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Приведены расчёты калорических эффектов для феррита висмута в области темпе-
ратуры магнитного фазового перехода, выполненные с помощью известных моделей
оценки магнитокалорического и электрокалорического эффектов на основе данных
температурных зависимостей намагниченности и диэлектрической проницаемости.
В области температур 630–645 К обнаружены максимумы магнитокалорических и
электрокалорических характеристик, что свидетельствует о выраженном магнито-
электрическом взаимодействии в этой области. Наблюдаемые парные калорические
эффекты могут быть отнесены к мультикалорическим, а феррит висмута — к муль-
тикалорику.
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Введение

В последние годы значительно вырос интерес к поиску и исследованию матери-
алов, в которых наблюдаются гигантские калорические эффекты (КЭ) различной
природы, в связи с возможностью их практического применения в альтернативных
традиционным энергоэффективных и экологически безопасных системах охлажде-
ния, использующих в качестве элементной базы твердотельные соединения. Извест-
ны магнитокалорический (МКЭ), электрокалорический (ЭКЭ), барокалорический
(БКЭ) и эластокалорический (ЭлКЭ) эффекты [1–3], природа возникновения ко-
торых обусловлена изменениями температуры и энтропии при изменении величин
соответствующих внешних магнитных, электрических или упругих полей. Одно из
современных и активно исследуемых в последние годы направлений в физике фа-
зовых переходов основано на идее использования парных КЭ. Наблюдение хотя
бы двух из известных КЭ в одном и том же материале получило объединитель-
ное название «мультикалорический», а к самим материалам был применён термин
«мультикалорики» [4].

Работа выполнена при поддержке Программы «5-100» Балтийского федерального универси-
тета им. И. Канта, а также в рамках государственного задания ФАНО России № АААА-А17-
117021310366-5.
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Как известно, к мультиферроикам относят материалы, демонстрирующие со-
существование не менее двух из известных ферроупорядочений (магнитного, се-
гнетоэлектрического, механического). Это даёт основания для рассмотрения муль-
тиферроиков в качестве потенциальных кандидатов для наблюдения в них муль-
тикалорических эффектов. Теоретические и экспериментальные работы последних
лет указывают на реализуемость данной идеи и подтверждают предположения о
возможном наблюдении нескольких КЭ в мультиферроиках [5]. Известны работы,
в которых было обнаружено влияние на калорические эффекты в мультикалори-
ках магнитоэлектрического взаимодействия [6]. В то же время имеющиеся на сего-
дняшний день экспериментальные результаты по изучению калорических эффектов
в мультиферроиках немногочисленны, а величины наблюдаемых эффектов малы
для возможных технических приложений.

Одними из потенциальных мультикалориков могут быть мультиферроики, со-
четающие спин-зарядовые упорядоченные структуры, к которым можно отнести
наиболее изученные соединения на основе феррита висмута. Такие соединения
кристаллизуются в перовскитоподобных структурах, относительно просты в по-
лучении, имеют низкую электропроводность и высокие температуры магнитного и
сегнетоэлектрического упорядочений. Проведение прямых измерений КЭ в таких
соединениях сопряжено с определёнными сложностями, связанными как с высоки-
ми температурами переходов, так и с малыми абсолютными величинами эффектов,
возможности экспериментального исследования которых ограничиваются чувстви-
тельностью измерительных установок в области высоких температур.

Другой проблемой, связанной с получением стабильных составов, является
сложность учёта влияния на физические свойства примесных железосодержащих
фаз, концентрация и состав которых могут изменяться даже в процессе выполне-
ния измерений при высоких температурах, что часто приводит как к усилению,
так и к необратимой деградации магнитных и диэлектрических свойств. Имеюща-
яся информация по оценке КЭ в соединениях, синтезированных на основе фер-
рита висмута, относительно невелика [7–9]. Согласно данным работы [7], мак-
симум изменения магнитной энтропии в BiFeO3 достигает величины |∆Smax| =
8.4 Дж/кг·K (H = 8 Тл) при T = 18 K [8], а наблюдаемый ЭКЭ в твердом рас-
творе 0.85(0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BaTiO3)−0.15BiFeO3 составил ∆Tmax = −0.25 K
(E = 60 кВ/см) в области T = 400 K [9]. Как видно, большие изменения маг-
нитной энтропии в BiFeO3 наблюдаются при низких температурах, а значение
|∆Smax| = 1.9 Дж/кг·K, полученное при 223 К, существенно меньше величины
|∆Smax| = 9 Дж/кг·K, которая достигнута при 300 K в классическом магнито-
калорическом материале — Gd.

В работе [10] была предложена модель по оценке МКЭ в мультиферроиках на
основе феррита висмута, в которых катион висмута замещён изовалентными ка-
тионами редкоземельных элементов, где на основе данных температурных зависи-
мостей намагниченности были рассчитаны температурные зависимости изменения
магнитной энтропии и другие магнитокалорические характеристики в области маг-
нитного фазового перехода.

Отдельный интерес представляет поведение ЭКЭ, поскольку, как известно, для
мультиферроиков семейства феррита висмута наблюдаются аномалии диэлектри-
ческих свойств в области температуры магнитного перехода. С учётом этого в на-
стоящей работе нами была поставлена задача по изучению парных калорических
эффектов в области температуры магнитного перехода на основе имеющихся рас-
чётных моделей, а феррит висмута был выбран в качестве тестового образца для
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этих исследований.

1. Образцы и эксперимент
Образцы BiFeO3 (BFO) были синтезированы методом твёрдофазных реакций в

условиях холодного прессования при высоком (4 ГПа) давлении из стехиометри-
ческих смесей соответствующих порошков оксидов Bi2O3, Fe2O3 (чистота 99.99%,
Sigma Aldrich Chemicals). Результаты исследований элементного состава, выпол-
ненные на электронном микроскопе Hitachi S-3000N, подтвердили химическую чи-
стоту и однородность образцов, а также соответствие их составов заданному. Ти-
пы и параметры кристаллических решёток были определены на основании пол-
нопрофильного анализа дифрактограмм, полученных при комнатной температуре
на дифрактометре ДРОН-3М с использованием CuKα-излучения. Измерения тем-
пературных зависимостей намагниченности были выполнены методом Фарадея в
интервале температур 100–1000 K в поле 0.86 Тл на образцах, помещённых в ваку-
умированные кварцевые ампулы. Диэлектрическая проницаемость исследовалась
мостовым методом с использованием LCR-метра. Для выполнения температурных
измерений образец в форме плоского конденсатора помещался в специальную тер-
моизолированную камеру с системой терморегуляции точностью около 1 градуса.
Электрические контакты наносились путём вжигания серебряной пасты.

2. Результаты и их обсуждение
В рамках феноменологической модели, предложенной в [11], температурная за-

висимость намагниченности в окрестности точки Нееля может быть описана выра-
жением

M =
Mi −Mf

2
tg [A (TN − T ) + BT + C], (1)

где Mi и Mf — точки начала и окончания температурного интервала перехода.
Величину A определяют как

A =
2(B − SN)

Mi −Mf

, где B =

(
dM

dT

)
Ti

, SN =

(
dM

dT

)
TN

и C =
Mi +Mf

2
− BTN .

Величина вклада магнитной энтропии ∆SM варьируется в зависимости от ве-
личины внешнего поля, которое изменяется от 0 до значения Hmax:

∆SM =

{
−A

(
Mi −Mf

2

)
sech2 [A (TN − T )] + B

}
Hmax. (2)

Максимальное значение данного вклада достигается при T = TN и определяется
формулой

∆SM =

{
−A

(
Mi −Mf

2

)
+B

}
Hmax. (3)

Результаты построения температурных зависимостей намагниченностей в рам-
ках модели [11] указывают на возможность её модернизации с целью более точного
учёта физических эффектов, происходящих в подобных материалах в области маг-
нитного перехода. Подход, предложенный в работе [11], позволяет адекватно опи-
сывать температурные зависимости намагниченностей, форма которых близка к
симметричной относительно точки M(TN), соответствующей температуре магнит-
ного перехода. Модель предполагает использование в качестве параметра B харак-
теристику, определяемую как чувствительность, которая с математической точки
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зрения есть не что иное, как тангенс угла наклона кривой ниже температуры пере-
хода. С целью оптимизации модель была разбита на 2 части, в которой, рассчитав
температурные зависимости намагниченностей в областях T < TN и T > TN , было
предложено «сшить» результаты моделирования в точке перехода [10]. Это позво-
ляет рассчитать зависимость, достаточно хорошо описывающую поведение намаг-
ниченности в широком интервале температур.

Параметры модели BFO для оценки МКЭ
из данных намагниченности

Состав Mi Mf B SC TN
(эме/г) (эме/г) (эме/г·K) (эме/г·K) (K)

BFO 0.099 0.073 −1.2 · 10−5 −0.0024 631

Температурная зависимость на-

Рис. 1. Температурные зависимости
намагниченности (a) и изменения магнитной

энтропии (b) в магнитном поле 0.86 Тл

магниченности BFO в магнитном
поле 0.86 Тл приведена на рис. 1 (a).
В области 631 К на зависимости
M (T ) наблюдается максимум, со-
ответствующий антиферромагнит-
ному переходу, характерному для
феррита висмута, и находится в со-
гласии с литературными данными.
Из данных температурной зависи-
мости намагниченности были вы-
браны параметры модели, которые
приведены в таблице. На рис. 1 (b)
приведена температурная зависи-
мость изменения магнитной энтро-
пии ∆SM , рассчитанная с использо-
ванием формул (1)–(3) и коэффици-
ентов, полученных BFO (таблица).

Как видно, абсолютное изме-
нение магнитной энтропии |∆SM |
в области температуры магнитно-
го фазового перехода демонстриру-
ет максимум, а наблюдаемая вели-
чина максимума |∆SM | невелика и
далека от соответствующих значе-
ний лучших магнитокалорических
материалов. На рис. 2 (а) приведе-
на температурная зависимость ди-
электрической проницаемости ε, из-
меренная на частоте 100 кГц. Как

видно, зависимость ε (T ) демонстрирует излом в области температуры антифер-
ромагнитного упорядочения, что является отражением сильной взаимосвязи маг-
нитной и электрической подсистем, характерной для мультиферроиков на основе
феррита висмута.
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (a) и изменения
температуры (b) в электрическом поле E = 10 кВ/см

Как известно, адиабатическое изменение температуры ∆TECE, которое является
одним из признаков электрокалорического эффекта, определяется из соотношения

∆T = −
∫ E2

E1

T

ρcP

(
∂D

∂T

)
E

dE, (4)

где ρ и cP — сопротивление и удельная теплоёмкость материала соответственно.
Электрическое смещение, описанное в (4), определяется соотношением

D = Pr + εrε0E (5)

и поэтому является функцией остаточной поляризации Pr и диэлектрической про-
ницаемости εr. Поскольку в параэлектрической фазе Pr = 0, то выражение (4) с
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учётом (5) примет вид

∆T = −ε0T

ρcP

∫ E2

E1

(
∂εr (E, T )

∂T

)
E

EdE, (6)

где εr (E, T ) — диэлектрическая проницаемость как функция электрического поля
и температуры. Для обычных сегнетоэлектриков закон Кюри — Вейса выполняется
при температуре выше температуры Кюри — Вейса,

εr (T ) =
1

ε0β (T − T0)
, (7)

где β — квадратичный коэффициент в плотности свободной энергии Ландау —
Девоншира — Гиббса. Соотношение (7) показывает зависимость диэлектрической
проницаемости от температуры. Что касается её связи с электрическим полем, то
она нелинейна и может быть выражена следующей формулой:

εr (E) =
ε (T, 0){

1 + 3γ [ε0ε (T, 0)]3 E2
}1/3

, (8)

где γ — биквадратичный коэффициент в плотности свободной энергии Ландау —
Девоншира — Гиббса. Таким образом, с учётом формул (4)–(8) адиабатическое
изменение температуры может быть представлено в следующем виде:

∆T =
1

2

ε0

ρcP

β

γ
T (T − T0)2

{
1

ε0β (T − T0)
− 1[

ε3
0β

3 (T − T0)3 + 3ε2
0γE

2
]1/3

}
. (9)

Как видно, формула (9) на основе данных диэлектрической проницаемости εr (E, T )
и соответствующих коэффициентов Ландау — Девоншира — Гиббса позволяет рас-
считать ∆T для электрокалорического эффекта.

Вышеизложенный подход был реализован в работе [12], в которой подробно
описана модель для теоретической оценки ЭКЭ по данным диэлектрической про-
ницаемости и рассчитаны значения ∆T для классических электрокалорических ма-
териалов BaTiO3 и PVDF. Стоит отметить, что оценка величины изменения тем-
пературы ∆TECE в случае электрокалорического эффекта с использованием моде-
ли, предложенной в [12], имеет определённые сложности, связанные с корректным
определением коэффициентов β и γ. Кроме того, следует учитывать тип сегнето-
электрического поведения (классическое, релаксорное) и нелинейность зависимости
диэлектрической проницаемости от электрического поля. В наших расчётах термо-
динамические коэффициенты β и γ были подобраны на основе имеющихся у нас
данных магнитных и теплофизических свойств с порядком, близким к титанату
бария — составу с близкой кристаллической структурой, и составили β = 9 · 105 и
γ = 9 · 108.

Результаты расчётов температурных зависимостей ∆TECE с использованием вы-
шеописанной модели для ЭКЭ приведены на рис. 2 (b). Как видно, ЭКЭ в феррите
висмута демонстрирует максимум в области температуры магнитного перехода,
что подтверждает магнитоэлектрическую природу взаимодействия в этой области.
Как и ожидалось, феррит висмута демонстрирует небольшие значения ЭКЭ, что
связано c рядом факторов, ухудшающих его потенциальные электрокалорические
свойства (например, высокие токи утечки в области высоких температур, деполяри-
зация, фазовая неоднородность). В рамках настоящей работы экспериментальной
проверки наблюдаемых величин МКЭ и ЭКЭ в феррите висмута не проводилось,
основной интерес представляло изучение сосуществования этих эффектов в обла-
сти температуры фазового перехода.
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Заключение
В заключение отметим, что оценка калорических эффектов в феррите висмута

в области температуры антиферромагнитного упорядочения на основе известных
моделей позволила нам обнаружить сосуществование максимумов МКЭ и ЭКЭ в
области температуры антиферромагнитного упорядочения, что указывает на су-
ществование магнитоэлектрического взаимодействия в этой области и позволяет
отнести феррит висмута к мультикалорикам.
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MULTICALORIC EFFECT IN BISMUTH FERRITE
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The caloric effects in bismuth ferrite were estimated using well-known models for the
prediction of magnetocaloric and electrocaloric effects from the analysis of magnetization
and permittivity data. In the temperature range of 630–645 K, the maximums of
magnetocaloric and electrocaloric characteristics were observed, which indicate an
enhanced magnetoelectric interaction in this region. The observed coupled caloric
phenomena can be attributed to multicaloric effects and bismuth ferrite — to multicalorics.

Keywords: bismuth ferrite, magnetocaloric effect, electrocaloric effect, multicaloric effect.
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