
ÆÝÒÔ, 2014, òîì 145, âûï. 2, ñòð. 320�324  2014
ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÜ ÌÓËÜÒÈÔÅ��ÎÈÊÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ BiFeO3Ñ. Í. Êàëëàåâ a;b*, �. �. Ìèòàðîâ , Ç. Ì. Îìàðîâ a**,�. �. �àäæèåâ a, Ë. À. �åçíè÷åíêî daÈíñòèòóò �èçèêè Äàãåñòàíñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê367025, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿbÄàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò367000, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿÄàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò367015, Ìàõà÷êàëà, �îññèÿdÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò �èçèêè þæíîãî �åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà344090, �îñòîâ-íà-Äîíó, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 èþëÿ 2013 ã.Èññëåäîâàíà òåïëîåìêîñòü ìóëüòè�åððîèêîâ Bi1�xRexFeO3 (Re = La, Eu, Ho; x = 0, x = 0:05) â îáëàñòèòåìïåðàòóð 120�800 Ê. Îáíàðóæåíî, ÷òî íåçíà÷èòåëüíûå çàìåùåíèÿ âèñìóòà ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåí-òàìè ïðèâîäÿò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ òåïëîåìêîñòè â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Ïîêàçàíî, ÷òîòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçáûòî÷íîé òåïëîåìêîñòè îáóñëîâëåíà ïðîÿâëåíèåì ý��åêòà Øîòòêè äëÿòðåõóðîâíåâûõ ñîñòîÿíèé, âîçíèêàþùèõ âñëåäñòâèå ñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé â ëåãèðîâàííûõ ñîñòàâàõ.DOI: 10.7868/S00444510140201261. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ èñ�ñëåäîâàòåëåé âûçûâàåò êëàññ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûåïîëó÷èëè íàçâàíèå ìóëüòè�åððîèêè. Ýòè âåùåñòâàîáëàäàþò îäíîâðåìåííî ìàãíèòíûì è ýëåêòðè÷å�ñêèì óïîðÿäî÷åíèåì. Ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿðÿäà ìóëüòè�åððîèêîâ óêàçûâàþò íà ïåðñïåêòèâ�íîñòü òàêèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ óñòðîéñòâ çà�ïèñè/ñ÷èòûâàíèÿ èí�îðìàöèè, óñòðîéñòâ ñïèíòðî�íèêè è äðóãèõ ïðèáîðîâ. Ê ÷èñëó òàêèõ ñîåäèíå�íèé îòíîñèòñÿ �åððèò âèñìóòà BiFeO3, â êîòîðîìâ îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ðåàëèçóþòñÿ ñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêèé (ïðè T � 1083 Ê) è àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé (ïðè TN � 643 Ê) �àçîâûå ïåðåõî�äû [1℄. Ôåððèò âèñìóòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåèìååò ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó R3. Êðèñòàëëè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ ðîìáîýäðè÷åñêè èñ�êàæåííîé ïåðîâñêèòîâîé ÿ÷åéêîé, î÷åíü áëèçêîé êêóáó. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå òî÷êè Íååëÿ TN*E-mail: kallaev-s�rambler.ru**E-mail: omarov050�mail.ru

�åððèò âèñìóòà îáëàäàåò ñëîæíîé ïðîñòðàíñòâåí�íî-ìîäóëèðîâàííîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé öèêëîèä�íîãî òèïà, êîòîðàÿ íå äîïóñêàåò íàëè÷èÿ �åððîìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ [2℄. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âîçíèê�íîâåíèÿ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî ý��åêòà ÿâëÿåòñÿðàçðóøåíèå åãî ïðîñòðàíñòâåííî-ìîäóëèðîâàííîéñïèíîâîé ñòðóêòóðû, êîòîðîå ìîæåò áûòü äîñòèãíó�òî ëåãèðîâàíèåì �åððèòà âèñìóòà ðåäêîçåìåëüíûìèýëåìåíòàìè.Èññëåäîâàíèþ êåðàìè÷åñêèõ ñîñòàâîâ íà îñíîâåBiFeO3 ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ïîñâÿùåíîáîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò. Îäíàêî îñòàåòñÿ ìíîãîíåðåøåííûõ âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïðèðîäîé �àçî�âûõ ïðåâðàùåíèé è ñ îñîáåííîñòÿìè ïîâåäåíèÿ �è�çè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìóëüòè�åððîèêîâ BiFeO3, ìîäè��èöèðîâàííûõ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè. Âñåýòî ñòèìóëèðóåò äàëüíåéøèå ïîäðîáíûå èññëåäîâà�íèÿ ìóëüòè�åððîèêîâ íà îñíîâå BiFeO3. Òåïëî�è�çè÷åñêèå ñâîéñòâà è, â ÷àñòíîñòè, òåïëîåìêîñòü è ååïîâåäåíèå â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, èññëå�äîâàëèñü ýïèçîäè÷åñêè. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëå�äîâàíèÿ â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïîçâî�ëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè è ïî�ëó÷èòü âàæíóþ èí�îðìàöèþ î ïðèðîäå �èçè÷åñêèõ320



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014 Òåïëîåìêîñòü ìóëüòè�åððîèêîâ íà îñíîâå BiFeO3ÿâëåíèé â èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëàõ.Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå�äîâàíèé òåïëîåìêîñòè ìóëüòè�åððîèêîâ BiFeO3 èBi0:95Re0:05FeO3 (ãäå Re = La, Eu, Ho) â øèðîêîìèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 120�800 Ê, âêëþ÷àÿ îáëàñòüàíòè�åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü êåðàìè�÷åñêèå îáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ BiFeO3 èBi0:95Re0:05FeO3 (ãäå Re = La, Eu, Ho). Êåðà�ìèêè áûëè ïîëó÷åíû ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîéòåõíîëîãèè ïóòåì òâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà ñ ïî�ñëåäóþùèì ñïåêàíèåì áåç ïðèëîæåíèÿ äàâëåíèÿâ âîçäóøíîé àòìîñ�åðå. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿìåòîäîì òâåðäî�àçíûõ ðåàêöèé îêñèäîâ âûñîêîé÷èñòîòû â äâå ñòàäèè ñ ïðîìåæóòî÷íûì ïîìîëîì èãðàíóëèðîâàíèåì ïîðîøêîâ. �åæèìû ñèíòåçà: òåì�ïåðàòóðà ïåðâîãî îáæèãà T1 = 800 ÆÑ (�1 = 10 ÷),âòîðîãî � T2 = 800 ÆÑ�850 ÆÑ (�2 = 5 ÷). Äëÿïðèäàíèÿ ïîðîøêàì íóæíûõ äëÿ ïðåññîâàíèÿñâîéñòâ â íèõ ââîäèëñÿ ïëàñòè�èêàòîð ñ ïîñëå�äóþùèì ãðàíóëèðîâàíèåì. Ïîäáîð îïòèìàëüíîéòåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ ïðîâåäåí ïóòåì âûáîðàèç ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ñïåêàíèÿ Tsinter èçèíòåðâàëà 900 ÆÑ�950 ÆÑ. Ïîëó÷åííûå òâåðäûå ðàñ�òâîðû îáëàäàëè äîñòàòî÷íî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìèýêñïåðèìåíòàëüíîé è îòíîñèòåëüíîé (89�94)% ïëîò�íîñòåé è ñîîòâåòñòâîâàëè ïðåäåëüíî äîñòèæèìûìïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè (90�95)%,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî õîðîøåì êà÷åñòâåêåðàìèê.�åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íàóñòàíîâêå Ä�ÎÍ-3 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð300�1000 Ê. Îïðåäåëÿëèñü �àçîâûé ñîñòàâ, ïàðàìåò�ðû ÿ÷åéêè, ñòåïåíü ñîâåðøåíñòâà êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. �åíòãå�íî�àçîâûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî Bi0:95Eu0:05FeO3ñîäåðæèò ïðèìåñíûå �àçû Bi2Fe4O9 è Bi25FeO40,èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé êîòîðûõ íå ïðå�âûøàëà 5%, îñòàëüíûå òâåðäûå ðàñòâîðû ÿâëÿëèñüáåñïðèìåñíûìè.Èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè ïðîâîäèëîñü íà äè��å�ðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåì êàëîðèìåòðå DSC 204F1 Phoenix R �èðìû NETZSCH. Îáðàçåö äëÿ èç�ìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïëàñòèíóäèàìåòðîì 4 ìì è òîëùèíîé 1 ìì. Ñêîðîñòü èçìåíå�íèÿ òåìïåðàòóðû 5 Ê/ìèí. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿòåïëîåìêîñòè íå ïðåâûøàëà 3%.

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ ÈÎÁÑÓÆÄÅÍÈßÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ èññëåäîâàíèé òåïëîåìêîñòè ìóëüòè�åððî�èêîâ BiFeO3 è Bi0:95Re0:05FeO3 (Re = La, Eu, Ho)â îáëàñòè òåìïåðàòóð 120�800 Ê. Êàê âèäíî íà ðè�ñóíêå, íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòèâñåõ ñîñòàâîâ íàáëþäàþòñÿ �-àíîìàëèÿ â îáëàñòèòåìïåðàòóðû àíòè�åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðå�õîäà TN . Ëåãèðîâàíèå �åððèòà âèñìóòà BiFeO3 ðåä�êîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþòåïëîåìêîñòè â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, ò. å.íàáëþäàåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ êîìïîíåíòà òåïëîåì�êîñòè (ïðè T � 140 Ê), çàâèñÿùàÿ îò çàìåùàþ�ùåãî ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà è òåìïåðàòóðû (ñì.ðèñ. 2).Ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåï�ëîåìêîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íåîá�õîäèìî ó÷èòûâàòü àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â �îíîí�íóþ òåïëîåìêîñòü. Ýòó êîìïîíåíòó òåïëîåìêîñòèìîæíî âû÷èñëèòü ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûìñæèìàåìîñòè KT è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøè�ðåíèÿ � (Cp � CV = V �2T=KT , ãäå V � ìîëÿðíûéîáúåì). Äàííûå ïî ñæèìàåìîñòè BiFeO3 â ëèòåðà�òóðå îòñóòñòâóþò, ïîýòîìó äëÿ âû÷èñëåíèÿ àíãàð�ìîíè÷åñêîãî âêëàäà â �îíîííóþ òåïëîåìêîñòü èñ�ïîëüçîâàíû äàííûå êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøè�ðåíèÿ, èçìåðåííûå íà ýòèõ æå îáðàçöàõ [3℄, è ìî�äóëÿ îáúåìíîé ñæèìàåìîñòè êåðàìèêè Pb(Ti,Zr)O3[4℄, áëèçêîé ïî ñòðóêòóðå ê BiFeO3. Íà îñíîâàíèèóêàçàííûõ äàííûõ àíãàðìîíè÷åñêèé âêëàä â �îíîí�íóþ òåïëîåìêîñòü BiFeO3 ïðè T = 300 Ê ñîñòàâèëïðèìåðíî 1 Äæ/ìîëü�Ê, ò. å. ìåíåå îäíîãî ïðîöåíòàîáùåé òåïëîåìêîñòè. Ìàëàÿ âåëè÷èíà àíãàðìîíè÷å�ñêîãî âêëàäà îáóñëîâëåíà äîñòàòî÷íî íèçêèì êîý���èöèåíòîì òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ BiFeO3. Ïîýòîìó,â ñèëó ìàëîñòè ýòîé âåëè÷èíû, ïðè äàëüíåéøåì àíà�ëèçå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �îíîííîé òåïëîåì�êîñòè ðàçëè÷èå ìåæäó Cp è CV ìîæíî íå ïðèíèìàòüâî âíèìàíèå.Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíà�ëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè èðàçäåëåíèÿ �îíîííîãî è àíîìàëüíîãî âêëàäîâ èñ�ïîëüçóåòñÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ �îíîí�íóþ òåïëîåìêîñòü �óíêöèåé Äåáàÿ C0p � D(�D=T ),ãäå �D � õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ äåáàåâñêàÿ òåìïåðà�òóðà. �åçóëüòàòû àíàëèçà íàøèõ äàííûõ ïî òåïëî�åìêîñòè BiFeO3 è Bi0:95Re0:05FeO3 äàþò âåëè÷èíûñîîòâåòñòâåííî �D � 550 Ê è �D � 500 Ê. Èçâåñò�íî, ÷òî òåìïåðàòóðà Äåáàÿ �D çàâèñèò îò âåëè÷èíûñèë ñâÿçè ìåæäó óçëàìè (àòîìû, èîíû) êðèñòàëëè�9 ÆÝÒÔ, âûï. 2 321



Ñ. Í. Êàëëàåâ, �. �. Ìèòàðîâ, Ç. Ì. Îìàðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 2, 2014

200 300 400 500 600 700T; K6080
100120140Cp; Äæ �ìîëü/K

1234

�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè BiFeO3 (1 ), Bi0:95La0:05FeO3 (2 ), Bi0:95Ho0:05FeO3 (3 ) èBi0:95Eu0:05FeO3 (4 ). Øòðèõîâàÿ è ñïëîøíàÿ ëèíèè � ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè �îíîííîé òåïëîåìêîñòè �óíê-öèåé Äåáàÿ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ BiFeO3 è Bi0:95Re0:05FeO3÷åñêîé ðåøåòêè. Ïîýòîìó ïîíèæåíèå �D ïðè çàìå�ùåíèè èîíîâ Bi èîíàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñèëû ñâÿçè ìåæäó àòîìà�ìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè ýòîì îñëàáåâàþò.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà �îíîííîé òåïëîåìêîñòè�óíêöèåé Äåáàÿ ïîêàçàíû íà ðèñ. 1 øòðèõîâîéëèíèåé äëÿ x = 0 è ñïëîøíîé � äëÿ x = 0:05.Äëÿ ñîñòàâîâ BiFeO3, ìîäè�èöèðîâàííûõ ðåäêî�çåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè, íàáëþäàåòñÿ îòêëîíåíèåýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê îò ðàññ÷èòàííîé �î�íîííîé òåïëîåìêîñòè, êîòîðîå ñâèäåòåëüñòâóåò îíàëè÷èè èçáûòî÷íîé òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 2). Èçáû�òî÷íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòè îïðåäåëÿëàñüêàê ðàçíîñòü ìåæäó èçìåðåííîé è ðàññ÷èòàííîé�îíîííîé (äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà) òåïëîåìêîñòÿìè�C = Cp � C0p . Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíî�ìàëüíîé òåïëîåìêîñòè �C(T ) ïîêàçàíà íà ðèñ. 2.Õàðàêòåð âûäåëåííîé òàêèì îáðàçîì òåïëîåìêîñòèïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü åå êàê àíîìàëèþØîòòêè äëÿ òðåõóðîâíåâûõ ñîñòîÿíèé, îòäåëåííûõîò îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèìè áàðüåðàìè�E1 è �E2. Ýòî ìîãóò áûòü àòîìû îäíîãî òèïàèëè ãðóïïà àòîìîâ, ðàçäåëåííûõ áàðüåðîì �E1,

�E2 è èìåþùèõ òðè ñòðóêòóðíî-ýêâèâàëåíòíûåïîçèöèè. Òðåõóðîâíåâàÿ ñèñòåìà ïðè ëåãèðîâàíèèðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ìîæåò âîçíèêàòüâñëåäñòâèå èñêàæåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè çà ñ÷åòïîëÿðíûõ ñìåùåíèé èîíîâ âèñìóòà è æåëåçà èçèñõîäíûõ ïîçèöèé è èçìåíåíèÿ óãëà ñâÿçè ìåæäóêèñëîðîäíûìè îêòàýäðàìè FeO6 [5℄.Â îáùåì ñëó÷àå âûðàæåíèå äëÿ òåïëîåìêîñòèØîòòêè ìîæíî ïîëó÷èòü, äè��åðåíöèðóÿ ñðåäíþþýíåðãèþ ÷àñòèö íà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíÿõ �Cp == (kT 2)�1(h�E2i i � h�Eii2) [6℄. Âûðàæåíèå äëÿ òåï�ëîåìêîñòè Øîòòêè äëÿ òðåõóðîâíåâîé ìîäåëè (äëÿïðîèçâîëüíîé ìàññû âåùåñòâà) èìååò âèä [7℄�Cp = �R "D1��E1kT �2 exp���E1kT � ++ D2��E2kT �2 exp���E2kT �#�� �1+D1 exp���E1kT �+D2 exp���E2kT ���2 ; (1)ãäå D1, D2 � îòíîøåíèå êðàòíîñòåé âûðîæäåíèÿóðîâíåé, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ,322
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíîìàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé òåïëîåìêîñòè BiFeO3 (1 ), Bi0:95La0:05FeO3 (2 ),Bi0:95Ho0:05FeO3 (3 ) è Bi0:95Eu0:05FeO3 (4 ); êðèâûå 1�4 � ýêñïåðèìåíò; ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàò àïïðîêñè-ìàöèè âûðàæåíèåì (1)Òàáëèöà. Ìîäåëüíûå ïàðàìåòðû äëÿ ìóëüòè�åððîèêîâ Bi0:95Re0:05FeO3 (Re = La, Eu, Ho), ðàññ÷èòàííûå ïî�îðìóëå (1)Bi0:95La0:05FeO3 Bi0:95Ho0:05FeO3 Bi0:95Eu0:05FeO3D1 13.694 30.093 60.742�E1, ýÂ 0.195 0.280 0.284D2 0.744 1.850 2.691�E2, ýÂ 0.014 0.092 0.081� � ÷èñëî ìîëåé. Ïóòåì ñðàâíåíèÿ òåïëîåìêîñòè,ðàññ÷èòàííîé ïî �îðìóëå (1), è ýêñïåðèìåíòàëüíîâûäåëåííîé èçáûòî÷íîé òåïëîåìêîñòè �C ïîëó÷å�íû ìîäåëüíûå ïàðàìåòðû D1, D2, �E1 è �E2, êî�òîðûå ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ñîãëàñèå ýêñïåðèìåí�òàëüíî âûäåëåííîé �C(T ) ñ ðàñ÷åòíîé êðèâîé çàâè�ñèìîñòè àíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè îò òåìïåðàòóðûäîñòàòî÷íî õîðîøåå (ðèñ. 2). Â îáëàñòè àíòè�åððî�ìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà TN (ðèñ. 1 è 2) íà�áëþäàåòñÿ õàðàêòåðíàÿ �-àíîìàëèÿ Cp(T ) òåïëîåì�
êîñòè, êîòîðàÿ îáóñëîâëåíà âîçíèêíîâåíèåì ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ëåãèðîâàíèå ðåäêîçåìåëüíûìèýëåìåíòàìè ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ òåìïåðàòóðû TNàíòè�åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â îáëàñòüâûñîêèõ òåìïåðàòóð íà âåëè÷èíó ïðèìåðíî äî 2:5Ê.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòàõ [8; 9℄ ðàññìàòðè�âàëñÿ âêëàä Øîòòêè, ñâÿçàííûé ñ ïðèñóòñòâèåì ìà�ëûõ êîíöåíòðàöèé ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ñåã-íåòîêåðàìèêå (PbxLa1�x) (Zr0:65,Ti0:35)O3 è ìîíî�êðèñòàëëàõ CsxLa1�xB6. Ïîêàçàíî, ÷òî àíîìàëüíîå323 9*
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àíîìàëü-íîé ýíòðîïèè BiFeO3 (1 ), Bi0:95Eu0:05FeO3 (2 ),Bi0:95La0:05FeO3 (3 ), Bi0:95Ho0:05FeO3 (4 )ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðà�òóð ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðîÿâëåíèåì äâóõóðîâ�íåâûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå âîçíèêàþò âñëåäñòâèå èñ�êàæåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè ëåãèðîâàíèè ðåäêîçåìåëü�íûìè ýëåìåíòàìè.Èçìåíåíèå ýíòðîïèè, ñâÿçàííîå ñ àíîìàëü�íûì ïîâåäåíèåì òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîå êàê�S(T ) = R �C=T dT , ïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Êàêâèäíî íà ðèñ. 3, âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè âîáëàñòè àíòè�åððîìàãíèòíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäàTN ñîñòàâëÿåò �S < 0:1R. Ýòîò �àêò óêàçûâàåòíà òî, ÷òî îñíîâíóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè àí�òè�åððîìàãíèòíîé �àçû èãðàþò ïðîöåññû òèïàñìåùåíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî�êàçûâàþò, ÷òî ëåãèðîâàíèå �åððèòà âèñìóòà ðåä-

êîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþäîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü â îáëàñòèòåìïåðàòóð 140�800 Ê, êîòîðûé ìîæíî èíòåðïðåòè�ðîâàòü êàê àíîìàëèþ Øîòòêè äëÿ òðåõóðîâíåâûõñîñòîÿíèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ è ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèåêàäðû èííîâàöèîííîé �îññèè¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. A. Smolenskii and V. M. Yudin, Sov. Phys. Sol. St.6, 2936 (1965).2. À. Ï. Ïÿòàêîâ, À. Ê. Çâåçäèí, ÓÔÍ 182, 594 (2012).3. À. À. Àìèðîâ, À. Á. Áàòäàëîâ, Ñ. Í. Êàëëàåâ è äð.,ÔÒÒ 51, 1123 (2009).4. J. Ronguette, J. Hainås, V. Bornand et al., Phys. Rev.B 65, 214102 (2002).5. D. C. Arnold, K. S. Knight, F. D. Morrison et al., Phys.Rev. Lett. 102, 027602 (2009).6. R. G. Mitarov, V. V. Tikhonov, L. V. Vasilev et al.,Phys. St. Sol. (a) 30, 457 (1975).7. Â. Ï. Æóçå, Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà õàëüêîãåíè�äîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, Íàóêà, Ëåíèíãðàä(1973).8. Ñ. Í. Êàëëàåâ, Ç. Ì. Îìàðîâ, �. �. Ìèòàðîâ è äð.,ÆÝÒÔ 138, 475 (2010).9. Ì. À. Àíèñèìîâ, Â. Â. �ëóøêîâ, À. Â. Áîãà÷ è äð.,ÆÝÒÔ 143, 877 (2013).
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