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В широком интервале температур (выше комнатной) изучены температуропроводность, теплопро-
водность и теплоемкость твердых растворов мультиферроиков Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (x = 0.03, 0.09).
Установлено, что замещение Nd3+ → Bi3+, Mn3+ → Fe3+ в BiFeO3 приводит к уменьшению темпера-
туропроводности и теплопроводности твердых растворов Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 и к снижению тем-
ператур антиферромагнитного и сегнетоэлектрического упорядочения. Установлена зависимость
средней длины свободного пробега фононов от температуры. Определены факторы, ограничиваю-
щие перенос фононов в образцах.
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ВВЕДЕНИЕ
К соединениям на основе ортоферрита висму-

та (BiFeO3) в последние годы проявляется повы-
шенный интерес, так как эти материалы являются
мультиферроиками, перспективными для созда-
ния различных устройств магнитоэлектроники,
спинтроники, сенсорной электроники, включая
сенсоры магнитного поля, устройства запи-
си/считывания информации и т.д. [1, 2]. К основ-
ным достоинствам BiFeO3 относятся высокие
температуры антиферромагнитного (TN ≈ 643 К)
и сегнетоэлектрического упорядочения (TC ≈ 1083 К)
[3]. Недостатком ортоферрита висмута является
наличие в нем пространственно-модулирован-
ной спиновой структуры циклоидного типа, не-
соразмерной кристаллической структуре BiFeO3,
из-за чего в нем отсутствует линейный магнито-
электрический эффект, а проявляется только бо-
лее слабый квадратичный [2]. Разрушение про-
странственно-модулированной структуры, даю-
щее возможность получать на основе BiFeO3
мультиферроики с большим линейным магнито-
электрическим эффектом, может быть достигну-
то приложением больших по величине магнит-
ных полей [4], изготовлением на основе ортофер-
рита висмута и его производных тонкопленочных
образцов [2, 4], а также частичным замещением

ионов Bi3+ в BiFeO3 ионами редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) [4, 5], а ионов Fe3+ ионами переход-
ных металлов [4, 6], в том числе совместное [7].

Кристаллическая структура, магнитные и
электрические свойства ортоферрита висмута и
его твердых растворов исследованы достаточно
подробно (см., например, обзоры [1, 4, 8]), тепло-
физические же свойства этих сложных оксидов
изучены недостаточно, хотя информация о них
является крайне важной при разработке функци-
ональных материалов различного назначения
[9–11]. Теплоемкость BiFeO3 и твердых раство-
ров на его основе Bi0.95Re0.05FeO3 (Re = La, Eu,
Ho), Bi1 – xGdxFeO3 (0.05 ≤ x ≤ 0.20) изучалась в
[12–14]. Тепловое расширение ферритов BiFeO3,
Bi0.95La0.05FeO3 и BiFe1 – xMnxO3 + δ (0.1 ≤ x ≤ 0.3)
рассматривалось авторами [12, 15, 16], а темпера-
туропроводность и теплопроводность этих муль-
тиферроиков при повышенных температурах
описаны в [17]. В области температур 300–1120 К
изучены теплофизические свойства ферритов
BiFeO3, Bi0.91Nd0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 [18], а
также тепловое расширение твердых растворов
Bi1 – xNdxFeO3, BiFe1 – xMnxO3 (x = 0.09, 0.15),
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (0.03 ≤ x ≤ 0.21), Bi0.91Ho0.09FeO3
и Bi0.91Ho0.09Fe0.91Mn0.09O3 [19–21].
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В данной работе приведены результаты иссле-
дования температуропроводности, теплопро-
водности и теплоемкости мультиферроиков
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (x = 0.03, 0.09) в широком
интервале температур (300–1120 К), включающем
области антиферромагнитного и сегнетоэлектри-
ческого фазовых переходов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Керамические образцы BiFeO3 и твердых рас-

творов Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (x = 0.03, 0.09) син-
тезировались твердофазным методом из Bi2O3 (х. ч.),
Nd2O3 (НО–Л), Fe2O3 (ос. ч. 2–4) и Mn2O3 (ос. ч.
11–2) на воздухе при 1073–1113 К в течение 8–40 ч
с двумя промежуточными перетираниями и пере-
прессовываниями [19–21]. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) порошков проводился на дифракто-
метре Bruker D8 XRD (CuKα-излучение, Ni-фильтр);
параметры кристаллической структуры получен-
ных твердых растворов определялись при помо-
щи рентгеноструктурного табличного процессо-
ра RTP.

После завершения синтеза твердые растворы
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (x = 0.03, 0.09), как и базо-
вый феррит висмута BiFeO3, имели структуру
ромбоэдрически искаженного перовскита (пр. гр.
симм. R3c) с параметрами элементарной ячейки
a = 0.5576, 0.5580 и 0.5575 нм, c = 1.386, 1.385 и
1.380 нм (гексагональная установка) для x = 0.00,
0.03 и 0.09, что хорошо согласуется с данными [4–6].
Полученные твердые растворы содержали незна-
чительные количества примесных фаз – Bi25FeO39
и Bi2Fe4O9 (рис. 1), которые, согласно [22, 23],
всегда присутствуют в керамике на основе орто-
феррита висмута при использовании твердофаз-
ного метода синтеза. Плотность ρ спеченной ке-
рамики определялась по массе и геометрическим
размерам образцов.

Температуропроводность η керамики изуча-
лась методом лазерной вспышки на установке
LFA-457 MicroFlash фирмы NETZSCH (Герма-
ния) в диапазоне 320–1120 К в атмосфере аргона в

импульсном режиме. Результаты измерений об-
рабатывались при помощи программного сред-
ства Netzsch Proteus LFA Analysis с применением
модели Кейпа–Лемона с коррекцией.

Теплоемкость Cp порошкообразных образцов
измерялась на дифференциальном сканирующем
калориметре DSC 404 F3 Pegasus (NETZSCH) в
интервале 300–1000 К со скоростью нагрева
20 К/мин в атмосфере аргона. Для расчета удель-
ной теплоемкости ферритов использовались
значения стандартной теплоемкости сапфира
(NETZSCH). Обработка кривых ДСК осуществ-
лялась при помощи программного средства Netzsch
Proteus Thermal Analysis.

Теплопроводность λ образцов рассчитывалась
по уравнению λ = ηρcp по экспериментально най-
денным значениям их температуропроводности,
плотности и удельной теплоемкости. Плотность
керамики при температурах, отличных от ком-
натной, определялась с учетом значений коэф-
фициентов ее линейного теплового расширения,
взятых из [19, 20]. Фононный (λp) и электрон-
ный (λe) вклады в теплопроводность ферритов
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 найдены при помощи соот-
ношений λ = λp + λe, λe = σLT, где σ – удельная
электропроводность керамики (значения взяты
из [19]), L – число Лоренца (L = 2.45 × 10–8 В2/К2).

Погрешность определения температуропро-
водности, теплоемкости и теплопроводности об-
разцов в исследованном интервале температур не
превышала 1.5, 4.0 и 8.5% соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2, 3 приведены температурные зависи-

мости температуропроводности, теплопроводно-
сти и теплоемкости твердых растворов ферритов

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3: 1 – x = 0.00, 2 – 0.03, 3 – 0.09,
4 и 5 – рефлексы примесных фаз Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39
соответственно.
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Рис. 2. Температурные зависимости η ферритов
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3: 1 – x = 0.00, 2 – 0.03, 3 – 0.09;
на врезках: температурные зависимости lp в области
антиферромагнитного перехода (слева) и η в области
сегнетоэлектрического перехода (справа).
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Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3, на которых наблюдаются
выраженные аномалии в областях температур ан-
тиферромагнитного (TN = 599–643 К) и сегнето-
электрического (TC = 999–1098 К) (таблица) фа-
зовых переходов.

Для анализа температурных зависимостей η и
λ были рассчитаны значения длин свободного
пробега фононов lp в исследованных материалах с
использованием формулы

где υs – скорость звука, λp – фононная составля-
ющая теплопроводности,  – изохорная тепло-
емкость единицы объема. Значения η, λp (λp ≈ λ,
так как, согласно [19–21], для ортоферрита вис-
мута и его производных электронная составляю-
щая теплопроводности λe  λp) и  (  ≈ cpρ) были
определены экспериментально, а данные для
скорости звука взяты из [24].

Независимые оценки lp по данным температу-
ро- и теплопроводности дают одни и те же вели-
чины (lp ≈ 0.09–0.14 нм при T > TN) и температур-
ные зависимости lp (рис. 1, левая вставка). При-
нимая во внимание найденные здесь значения lp,
рассеянием фононов на границах кристаллитов,
имеющих размеры порядка нескольких мкм [20],
можно пренебречь, поскольку lp  d, где d – сред-
ний размер кристаллитов. Таким образом, цен-
тры рассеяния, ограничивающие фононный
теплоперенос в мультиферроиках на основе ор-
тоферрита висмута, имеют величину порядка по-
стоянной решетки. В роли таких центров высту-
пают различные локальные искажения кристалли-
ческой структуры, в частности ян-теллеровские
искажения кислородных октаэдров (FeO6), суще-
ственно изменяющиеся при фазовых переходах, а
также при различных внешних воздействиях [25].

В области TN < T < TC температуропроводность
ферритов Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 немного умень-
шается. Видимо, это связано с увеличением цен-
тров рассеяния фононов при увеличении темпе-
ратуры за счет искажений решетки, обусловлен-
ных, согласно данным по дифракции нейтронов
[26], вращением кислородных октаэдров (FeO6) и
“полярными” смещениями ионов Bi3+(Nd3+),
Fe3+ (Mn3+) от их позиций в структуре идеального
перовскита (рис. 2).

В области сегнетоэлектрического фазового пе-
рехода наблюдается минимум температуропро-
водности исследованных материалов (рис. 2, пра-
вая вставка), что вызвано изменением как скорости
звука, так и длины свободного пробега фононов.
В области таких переходов имеют место минимум
скорости распространения звука и пик его погло-
щения вследствие взаимодействия деформации
(вызванной звуковой волной) со спонтанной по-

= η υ = λ υ(3 3 ),p s p sl c
v
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ляризацией (релаксационное поглощение) и зву-
ковой волны с термическими флуктуациями по-
ляризации (флуктуационное поглощение) [27].
Для твердых растворов Bi0.97Nd0.03Fe0.97Mn0.03O3 и
Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3 температура сегнето-
электрического фазового перехода снижается на
62 и 99 К соответственно (таблица, рис. 2). Пере-
ход мультиферроиков Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 из по-
лярной ромбоэдрической (пр. гр. симм. R3c) в
неполярную орторомбическую фазу (пр. гр. симм.
Pbnm) (фазовый переход сегнетоэлектрик → пара-

Рис. 3. Температурные зависимости Cp (а) и λ (б)
мультиферроиков Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3: 1 – x = 0.00,
2 – 0.03, 3 – 0.09; на врезке: концентрационные зави-
симости λp и λe керамики Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 при
975 К.
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электрик) приводит к снятию искажений кри-
сталлической структуры [26] и сжатию решетки
[4, 15], в ходе чего уменьшается количество цен-
тров рассеяния фононов и возрастают значения
длины свободного пробега фононов и температу-
ропроводность образцов при T > TC (рис. 2).

При T < TN температуропроводность и тепло-
проводность изученных ферритов возрастают с
уменьшением температуры (рис. 2, 3б), что харак-
терно для диэлектрических материалов и обу-
словлено сильным возрастанием длины свобод-
ного пробега фононов (см. рис. 2, левая вставка),
поскольку переход в магнитоупорядоченную
фазу сопровождается снятием ян-теллеровских
искажений [28] и сжатием решетки [12]. В обла-
сти TN на зависимостях η = f(T) для образцов
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 наблюдается слабовыра-
женный минимум (рис. 2).

Как видно из данных, представленных на
рис. 2, 3 и в таблице температура перехода твер-
дых растворов Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 из антифер-
ромагнитного состояния в парамагнитное (фазо-
вый переход антиферромагнетик → парамагне-
тик) снижается с ростом x, что обусловлено
частичным замещением ионов Fe3+ ионами Mn3+

[15, 20]. Полученные авторами значения Cp для
незамещенного ортоферрита висмута BiFeO3 не-
сколько выше, чем приведенные в работах [12–14],
и в пределах погрешности хорошо согласуются с
результатами [29]; определенная по зависимости
Cp = f(T) величина TN BiFeO3 (642 К, таблица) хо-
рошо согласуется с результатами работ [12, 14], в
которых из аналогичных зависимостей найдены
значения TN ортоферрита висмута, равные 642 [12]
и 643.5 К [14]. Как следует из рис. 3а, частичное
совместное замещение Nd3+ → Bi3+, Mn3+ → Fe3+

в BiFeO3 (до 9 мол. %) с учетом погрешности экс-
перимента практически не влияет на величину
изобарной теплоемкости образующихся при этом
твердых растворов Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3.

Общая теплопроводность и ее решеточная со-
ставляющая ферритов-манганитов висмута–нео-
дима уменьшаются, а электронная составляющая
теплопроводности возрастает при увеличении
степени замещения висмута неодимом и железа
марганцем в BiFeO3 (рис. 3б, вставка).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые изучены температуропроводность
(320−1120 К), теплопроводность (300−1000 К) и
теплоемкость (300−1000 К) твердых растворов
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 (x = 0.03, 0.09), определены
температуры фазовых переходов антиферромаг-
нетик–парамагнетик и сегнетоэлектрик–пара-
электрик в этих фазах.

2. На основании результатов исследований и
литературных данных показано, что преобладаю-
щими центрами рассеяния фононов в ферритах
Bi1 – xNdxFe1 – xMnxO3 являются локальные иска-
жения кристаллической структуры, обусловлен-
ные вращением кислородных октаэдров (FeO6) и
смещениями ионов Bi3+(Nd3+), Fe3+ (Mn3+) от их
позиций в структуре идеального перовскита.

Работа выполнена при поддержке Белорусско-
го республиканского фонда фундаментальных
исследований (грант Х13–005).
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