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Высокотемпературная теплоемкость мультиферроика BiFeO3
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Получены данные по теплоемкости мультиферроика BiFeO3 в широком интервале температур. Установле-

на корреляция между составом квазибинарной системы Bi2O3−Fe2O3 и удельной теплоемкостью оксидных

соединений.

1. Введение

Система Bi2O3−Fe2O3 характеризуется наличием

трех промежуточных соединений Bi25FeO39, BiFeO3 и

Bi2Fe4O9 [1–4]. Наибольший интерес вызывает BiFeO3,

что связано с перспективами применения в качестве

рабочей среды в устройствах хранения и обработки

информации. Это соединение является одним из пер-

вых мультиферроиков [5]. Благодаря высокой темпе-

ратуре Кюри возможно его применение как сегнето-

электрика при высоких температурах, например при

издании MRAM (Magnetic Random Access Memory),
сенсоров и актюаторов [6,7]. Мультиферроик BiFeO3

обладает высокими критическими температурами сегне-

тоэлектрического и антиферромагнитного упорядочения

(TC = 1043K, TN = 643K) [8]. Магнитная структура ни-

же TN описывается G-типом геликоидального упорядо-

чения спинов ионов Fe3+, что позволяет использовать

материал при нормальных условиях [9]. Несмотря на

пристальное внимание к оксидным соединениям систе-

мы Bi2O3−Fe2O3, особенно к BiFeO3 [5–12], сведений о

термодинамических свойствах последнего недостаточно.

Имеющиеся незначительные данные плохо согласуются

между собой.

Целью настоящей работы является исследование теп-

лоемкости мультиферроика BiFeO3 в широком интерва-

ле температур.

2. Эксперимент

На сложность получения однофазного BiFeO3 указано

в работах [9,13]. На основании данных работ [2,14–16],
в [17] сделан вывод о невозможности получения од-

нофазного соединения BiFeO3 методом твердофазного

синтеза.

Для предотвращения образования Bi2Fe4O9 при твер-

дофазном синтезе BiFeO3 из чистых оксидов берут

избыток Bi2O3 [9,18]. Тем не менее, и в этом случае

присутствуют примесные фазы, в том числе антиферро-

магнитный Bi2Fe4O9 и парамагнитный Bi25FeO39, кото-

рый трудно отделить от BiFeO3 даже выщелачиванием в

разбавленной азотной кислоте.

После твердофазного синтеза при 1133−1183 К из

Bi2O3 и Fe2O3 образцы BiFeO3 содержат примесь па-

рамагнитной фазы Bi25FeO39 до ∼ 3wt.% [9].
Принимая все это во внимание, BiFeO3 получали

из растворов-расплавов нестехиометрических составов.

Методика подобна [19] с той лишь разницей, что не

проводили повторного нагрева, и скорость охлаждения

была 2K/h. Рентгенограмма порошка полученных кри-

сталлов хорошо соответствует литературным данным

для BiFeO3.

Измерения теплоемкости C p проводили в платиновых

тиглях на приборе STA 449 Jupiter (NETZSCH). Мето-

дика экспериментов подобна описанной [20].

3. Результаты и их обсуждение

Влияние температуры на теплоемкость кристаллов

BiFeO3 показано на рис. 1. Из этого рисунка следует,

что зависимость C p = f (T ) имеет довольно сложный

характер. На этой кривой можно отметить наличие двух

экстремумов: небольшой при 549K и более выраженный

при 651K. Можно отметить, что второй максимум

соответствует антиферромагнитному фазовому переходу

при TN . Подобная зависимость C p = f (T ) в этой области

температур получена и авторами работы [5] (рис. 1).
Тем не менее, величины C p, полученные в этой работе,

имеют более низкие значения (исследования проведены

в интервале температур 350−720K на керамических

образцах). Первый экстремум при 533K в [5] был

отнесен к началу структурных изменений, а второй

при 642K — к концу перехода.

По нашим данным (рис. 1), начиная примерно с 800K

значения C p мультиферроика начинают непрерывно уве-

личиваться. Не исключено, что это происходит вслед-

ствие сегнетоэлектрического упорядочения (по дан-
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ным разных авторов TC равно 1083K [5], 1043K [8],
∼ 1100K [9]).

В [21] значения C p керамики BiFeO3 измерены в

интервале температур 313−911 К с использованием ка-

лориметра Кальве с использованием техники падения

образцов. Эти результаты в качестве сравнения также

приведены на рис. 1. Видно, что полученные в [21] значе-
ния C p для BiFeO3 слабо увеличиваются с ростом тем-

пературы, а на зависимости C p = f (T ) нет различного

рода экстремумов. Это является удивительным фактом,

поскольку теплоемкость является очень чувствительным

индикатором происходящих в твердых телах фазовых

переходов. Так, например, влияние упорядочения обна-

ружено на теплоемкости нестехиометрических образцов

карбидов и оксидов [22].

Рис. 1. Влияние температуры на теплоемкость BiFeO3:

1 — наши данные, 2 — [21], 3 — [5].

Рис. 2. Зависимость стандартной теплоемкости от состава

системы Bi2O3−Fe2O3: 1 — [24], 2 — наши данные, 3 — [25],
4 — [5], 5 — [26].

Термодинамические функции BiFeO3

T , K C p, J/(mol ·K) H0
T − H0

298, kJ/mol S0
T − S0

298, J/(mol · K)

298 115.54 − −

300 115.89 0.335 0.774

310 117.53 2.00 4.601

330 120.38 5.28 12.04

350 122.77 8.51 19.20

370 124.78 11.70 26.07

390 126.49 14.86 32.69

410 127.96 17.98 39.05

430 129.24 21.07 45.18

450 130.35 24.15 51.08

470 131.33 27.20 56.77

490 132.20 30.24 62.26

510 132.96 33.26 67.56

Ранее была установлена корреляция между составом

оксидов системы GeO2−PbO и их стандартной теп-

лоемкостью [23]. Подобная зависимость для системы

Bi2O3−Fe2O3 показана на рис. 2. Видно, что в целом

эта корреляция наблюдается и для этой системы. В то

же время можно заметить следующее. Наиболее низкое

значение C0
p для BiFeO3 получено в [5]. Для Bi25FeO39

низкие значения отмечены в [21,25]. Причем в послед-

нем случае значения C0
p для Bi25FeO39 оказались даже

ниже таковых для чистого Bi2O3.

Без учета дополнительного вклада в C p в области TN

полученные данные в интервале температур 298−510 К

можно представить в виде соотношения (в единицах

J/(mol ·K))

C p = 141.12 + 1.412 · 10−3T − 23.09 · 105T−2. (1)

C использованием уравнения (1) определены термоди-

намические функции (изменения энтальпии H0
T − H0

298 и

энтропии S0
T − S0

298) по известным термодинамическим

уравнениям. Эти данные приведены в таблице.

Для расчета теплоемкости оксидных стекол от 100K

до нижней границы интервала стеклования в [27] пред-
ложено уравнение

C p = C p.293[1 + B ln(T/293)]. (2)

Проведенный нами анализ показал, что и для нашего

случая температурная зависимость C p = f (T ) удовле-

творительно описывается уравнением (2).

4. Заключение

Исследована температурная зависимость теплоемко-

сти BiFeO3. Отмечено, что на зависимости C p = f (T )
имеется четкий экстремум, соответствующий антифер-

ромагнитному фазовому переходу TN .
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