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Синтезированы керамические образцы твердых 
растворов Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3, определены параметры их крис-
таллической структуры, изучены их микроструктура, 
термическое расширение, магнитная восприимчивость, 
магнитный момент, электропроводность и термо-
ЭДС. Установлено, что Bi0.85Nd0.15FeO3 и BiFe0.85Mn0.15O3 
имеют ромбоэдрически, а Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – орт-
оромбически искаженную структуру перовскита и пред-
ставляют собой антиферромагнитные полупровод-
ники p-типа, величина электропроводности которых 
выше, чем для незамещенного феррита висмута, значе-
ния температуры Нееля и коэффициента термо-ЭДС 
резко уменьшаются при частичном замещении железа 
марганцем, а коэффициент линейного термического 
расширения изменяется в пределах (10.0–13.4)·10–6 К–1.
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The ceramic samples of  Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3, 
and Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 solid solutions were synthesized, 
their lattice constants were determined, and their microstruc-
ture, thermal expansion, magnetic susceptibility, magnetic 
moment, electrical conductivity, and thermo-EMF were stud-
ied. It was found that Bi0.85Nd0.15FeO3 and BiFe0.85Mn0.15O3 had 
rhombohedrally, but Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – orthorhom-
bically distorted perovskite structure and are antiferromag-
netic p-type semiconductors, which electrical resistivity val-
ues are smaller than for unsubstituted bismuth ferrite, Neel 
temperature and thermo-EMF coefficient sharply decreased 
at partial substitution of iron by manganese, and linear ther-
mal expansion coefficient varied within (10.0–13.4)·10–6 K–1.

Keywords: perovskites, multiferroics, bismuth ferrite, thermal 
expansion, magnetic susceptibility, magnetic moment, electri-
cal conductivity, thermo-EMF.

УДК 54–165; 536.413.2; 537.31/.32; 537.621.4

I. ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ
Неорганическая и физическая химия



4

Известия СПбГТИ(ТУ) №29 2015 

DOI:10.15217/issn998984-9.2015.29.3

Введение 
В последнее время интенсивное развитие по-

лучило новое направление микроэлектроники – спин-
троника [1], материалы которой должны обладать низ-
кой электропроводностью, спиновым упорядочением при 
комнатной температуре и высокой скоростью распростра-
нения спиновой волны, а также большим магнитоэлектри-
ческим эффектом [2]. Соединения, в которых наличеству-
ют хотя бы два из трех типов упорядочения (магнитного, 
сегнетоэлектрического и механического), называют муль-
тиферроиками, а обладающие одновременно магнитным 
и сегнетоэлектрическим упорядочением – сегнетомагне-
тиками [3]. 

К этим соединениям относится перовскитный 
феррит висмута BiFeO3, который характеризуется высо-
кими температурами антиферромагнитного (≈ 640 К) и 
сегнетоэлектрического упорядочения (≈ 1100 К) [4, 5] и в 
связи с этим рассматривается как перспективная основа 
для разработки мультиферроиков, способных найти при-
менение в различных устройствах сенсорной электро-
ники, спинтроники и т.д. Серьезным недостатком BiFeO3 
является наличие в нем несоразмерной пространствен-
но модулированной структуры циклоидного типа, из-за 
чего линейный магнитоэлектрический эффект отсутству-
ет, а проявляется только менее интенсивный квадратич-
ный [4]. Подавление пространственной модуляции, поз-
воляющее получать на основе BiFeO3 мультиферроики 
с большим линейным магнитоэлектрическим эффектом, 
может быть осуществлено использованием магнитных по-
лей высокой напряженности [6], изготовлением на основе 
феррита висмута или его производных тонкопленочных 
либо наноразмерных образцов [2, 4, 6, 7], а также час-
тичным замещением висмута в BiFeO3 редкоземельными 
элементами (РЗЭ) [8, 9] или железа 3d-металлами [10, 11].

Эффективным способом регулирования физи-
ко-химических и функциональных характеристик окси-
дов семейства перовскита (ABO3) является частичное 
совместное замещение катионов, расположенных в А- и 
B-подрешетках их кристаллической структуры как с со-
хранением (ABO3), так и с нарушением кислородной сте-
хиометрии (ABO3–δ). Подобный подход был использован 
в работах [12–16], в которых были изучены магнитные и 
диэлектрические свойства твердых растворов Bi1–xDyxFe1–

xMnxO3 (0.03 ≤ x ≤ 0.30) [12], тепловое расширение и элек-
тротранспортные свойства ферритов–кобальтитов вис-
мута–празеодима Bi1–xPrxFe1–xCoO3 (0.0 ≤ x ≤ 1.0) [13], 
магнитные свойства твердых растворов Bi1–xLaxFe1–xCoxO3 
(0.7 ≤ x ≤ 1.0) [14], а также тепловое расширение, элект-
ротранспортные и диэлектрические свойства ферритов–
манганитов висмута–неодима Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 (0.03 ≤ x 
≤ 0.21) [15, 16]. 

При анализе свойств твердых растворов c двой-
ным замещением выделить влияние отдельного замести-
теля часто затруднительно, в связи с чем целью насто-
ящей работы явилось изучение влияния раздельного и 
совместного замещения висмута неодимом и железа мар-
ганцем на кристаллическую структуру, микроструктуру, 
термическую стабильность и физико-химические свойс-
тва твердых растворов Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3. 

Экспериментальная часть. 
Керамические образцы твердых растворов 

Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
синтезировали методом твердофазных реакций из Bi2O3 
(«х.ч.»), Nd2O3 («НО–Л»), Fe2O3 («ос. ч. 2–4») и Mn2O3 («ос. 
ч. 11–2») на воздухе в интервале температур 1073–1113 К в 
течение 8-40 ч в три стадии с двумя промежуточными пере-
тираниями и перепрессовываниями [13]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков прово-
дили на дифрактометре Bruker D8 XRD (CuKa-излучение, 

Ni-фильтр); параметры кристаллической структуры синте-
зированных твердых растворов определяли при помощи 
рентгеноструктурного табличного процессора RTP [14]. 
С учетом результатов РФА рассчитывали рентгеновскую 
плотность (ρрент) образцов. Величину кажущейся плотнос-
ти (r) рассчитывали по геометрическим размерам и массе 
образцов, а пористость (П) спеченной керамики определя-
ли по формуле П = (1–r/rрент)·100 %. ИК-спектры поглоще-
ния порошков записывали на Фурье-спектрометре Nexus 
фирмы ThermoNicolet в интервале частот 300-1500 см–1 
(Dn ≤ ±2 см–1). Микроструктуру и элементный состав об-
разцов определяли методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного микрорен-
тгеноспектрального анализа (МРСА) на сканирующем 
электронном микроскопе Quanta 200, оснащенным микро-
зондовой приставкой EDAX. 

Магнитную восприимчивость порошков изуча-
ли при помощи пондеромоторного метода в магнитном 
поле напряженностью 0.86 Тл в интервале температур 
80-1000 К [17], а магнитный момент керамики состава 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 исследовали вибрационным мето-
дом с помощью универсальной криогенной высокополе-
вой измерительной системы (Cryogenic Ltd, UK) в интерва-
ле температур 5-300 К и полей 0-14 Тл [18]. 

Электропроводность и термо-ЭДС спеченных ке-
рамических образцов изучали на воздухе в интервале 
температур 300-1100 К, а тепловое расширение – в ин-
тервале температур 300-750 К по методикам, описанным 
в [13, 19, 20]. Значения энергии активации электропро-
водности (EA) и термо-ЭДС (ES) керамики находили из ли-
нейных участков зависимостей ln(sT) = f(1/T) и S = f(1/T) 
соответственно, а коэффициента линейного теплового 
расширения (КЛТР, a) – из линейных участков зависимос-
тей Dl/l0 = f(T).

Результаты и их обсуждение 
На рентгеновских дифрактограммах порошков 

Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
после завершения синтеза помимо рефлексов основной 
фазы (перовскита типа BiFeO3) наблюдались рефлексы 
примесных фаз – Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9, интенсивность кото-
рых была наибольшей для образца BiFe0.85Mn0.15O3 (рису-
нок 1). Наши результаты находятся в хорошем согласии с 
литературными данными [21, 22], согласно которым при по-
мощи метода твердофазных реакций однофазные образцы 
феррита висмута получить практически невозможно, пос-
кольку ввиду затрудненности диффузии оксида висмута че-
рез слой продукта реакции – BiFeO3 – реакция (1)

0.5 Bi2O3,тв + 0.5 Fe2O3,тв → BiFeO3,тв

проходит не до конца: наряду с конечным продуктом реак-
ции – перовскитным ферритом висмута BiFeO3 – в реак-
ционной смеси всегда остается небольшое количество по-
лупродуктов – обогащенного оксидом висмута Bi25FeO39 и 
обогащенного оксидом железа Bi2Fe4O9, которые локали-
зуются соответственно на поверхности и внутри зерен ке-
рамики [22]. Проблема неоднофазности керамики не ре-
шается увеличением времени или температуры отжига, 
поскольку это приводит либо к обеднению реакционной 
смеси оксидом висмута Bi2O3 ввиду его частичной сублима-
ции в газовую фазу (по данным [23], при температуре 1100 
К давление паров Bi2O3 над BiFeO3 составляет 5.67·10–4 Па, 
а общее давление паров (включающих, помимо Bi2O3, так-
же Bi, O2, BiO, Bi2 и Bi4O6) равно 0.48 Па), либо к перитек-
тическому плавлению феррита висмута BiFeO3 – в обоих 
случаях керамика обогащается фазой Bi2Fe4O9 [21].

В соответствии с данными МРСА (таблица 1), ре-
альный состав образцов, Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3, в пределах погрешности экспери-
мента, совпадал с номинальным, из чего следует, что по-
тери оксида висмута Bi2O3 образцами в процессе их термо-
обработки отсутствовали или были пренебрежимо малы. 
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Рисунок 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков BiFeO3 (1), 
Bi0.85Nd0.15FeO3 (2), BiFe0.85Mn0.15O3 (3) и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (4).  

Символами * и # обозначены рефлексы примесных фаз 
соответственно Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39.

Таблица 1. Номинальный и реальный состав  
ферритов-манганитов висмута-неодима, определенный  

при помощи МРСА. «Ф.е.» – формульная единица

Состав Bi/ф.е. Nd/ф.е. Fe/ф.е. Mn/ф.е.

Bi0.85Nd0.15FeO3 0.841 0.160 1.000 –

BiFe0.85Mn0.15O3 0.982 – 0.841 0.159

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 0.832 0.154 0.853 0.147

Согласно результатам РФА, твердые рас-
творы Bi0.85Nd0.15FeO3 и BiFe0.85Mn0.15O3 имели ром-
боэдрически искаженную структуру перовскита (пр. 
гр. симм. R3c), а феррит-манганит висмута-неодима 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – орторомбически искаженную 
структуру перовскита (пр. гр. симм. Pnma) (рисунок 1, 
таблица 2). Изменение структуры твердых растворов 
при переходе от Bi0.85Nd0.15FeO3 и BiFe0.85Mn0.15O3 
к Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 обусловлено, очевидно, 
увеличением суммарной концентрации ионов-
заместителей (неодима и марганца) в последнем (от 7.5 
до 15 мол.%). Так, в работе [15] было найдено, что в ква-
зибинарной системе BiFeO3–NdMnO3 твердые растворы 
Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 при x < 0.12 (суммарная концентра-
ция замещающих ионов меньше 12 мол. %) имеют ром-
боэдрически, а при x > 0.12 (суммарная концентрация 
ионов-заместителей больше 12 мол. %) – орторомби-
чески искаженную структуру перовскита. Как видно из 
данных, представленных в таблице 2, частичное заме-
щение висмута неодимом и железа марганцем в BiFeO3 
приводит к ожидаемому уменьшению параметров крис-
таллической структуры образующихся при таком заме-
щении твердых растворов (радиусы ионов Bi3+, Nd3+, 
Fe3+ и Mn3+ для к.ч. = 6 составляют 0.102 нм, 0.0995 нм, 
0.0645 нм и 0.065 нм соответственно [24]), что было на-
иболее выражено для дизамещенного твердого раство-
ра Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3.

На ИК-спектрах поглощения феррита висмута и 
BiFeO3 и твердых растворов на его основе наблюдалось 
четыре полосы поглощения с экстремумами при 340-363 
см–1 (n1), 384-390 см–1 (n2), 436-445 см–1 (n3) и 540-561 см–1 
(n4) (таблица 3), отвечающие валентным (n4) и деформа-
ционным (n3) колебаниям связей (Fe,Mn)–O и колебани-
ям связей (Bi,Nd)–O (n1, n2) в структуре этих оксидов [25]. 
Как следует из данных, приведенных в таблице 3, час-

тичное замещение в BiFeO3 железа марганцем и висму-
та неодимом приводит к смещению полос поглощения в 
сторону больших волновых чисел, что указывает на уси-
ление металл-кислородных взаимодействий в кристал-
лической структуре твердых растворов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3 
по сравнению с незамещенной фазой BiFeO3 и хорошо 
согласуется с результатами РФА.

Таблица 2. Параметры кристаллической структуры  
феррита висмута и его твердых растворов

Состав a, нм b, нм c, нм V, нм3 Vp, нм3

BiFeO3 0.5576(2) – 1.386(1) 0.3733(5) 0.0622(1)

Bi0.85Nd0.15FeO3 0.5575(3) – 1.382(1) 0.3720(6) 0.0620(1)

BiFe0.85Mn0.15O3 0.5573(4) – 1.381(1) 0.3716(8) 0.0619(1)

Bi0.85Nd0.15Fe0.85
Mn0.15O3

0.5579(11) 0.7847(12) 0.5582(15) 0.2444(15) 0.0611(4)

Таблица 3. Положения экстремумов на ИК-спектрах  
поглощения порошков феррита висмута и его производных

Состав n1, см-1 n2, см-1 n3, см-1 n4, см-1

BiFeO3 340 384 438 540

Bi0.85Nd0.15FeO3 363 390 436 550

BiFe0.85Mn0.15O3 357 390 445 553

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – 388 – 561

Как видно из рисунка 2, синтезированная в на-
стоящей работе керамика характеризовалась высо-
кой пористостью и состояла из агрегатов размеров 
5-15 мкм, каждый из которых включал в себя несколько 
десятков зерен, размер которых варьировался в преде-
лах 0.5-3 мкм и был наименьшим для образца состава 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3. Сравнивая значения кажущей-
ся плотности и пористости твердых растворов (Bi,Nd)
(Fe,Mn)O3 и незамещенного феррита висмута BiFeO3 
(таблица 4), можно заключить, что спекаемость феррита 
висмута несколько улучшается при частичном замеще-
нии железа марганцем и заметно ухудшается при час-
тичном замещении висмута неодимом. 

Таблица 4. Значения рентгенографической (rрент) 
и кажущейся плотностей (rкаж), пористости (П) и коэффициента 

линейного термического расширения (a) керамических образцов 
феррита висмута и твердых растворов на его основе

Состав rрент, г/см3 rкаж, г/см3 П, % a.106, К-1

BiFeO3 8.35 4.87 42 11.9

Bi0.85Nd0.15FeO3 8.12 4.80 41 12.9

BiFe0.85Mn0.15O3 8.38 5.40 36 13.4

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 8.23 3.70 55 10.0

Температурные зависимости относительно-
го удлинения исследованных образцов были практичес-
ки линейными, из чего можно заключить, что в интерва-
ле температур 300-750 К они не испытывают структурных 
фазовых переходов. Величина КЛТР твердых растворов 
Bi0.85Nd0.15FeO3 и BiFe0.85Mn0.15O3 была выше, чем для Bi-
FeO3 (таблица 4), что, вероятно, обусловлено увеличени-
ем степени ангармонизма колебаний в их структуре, более 
выраженном при замещении Mn3+ → Fe3+, чем при заме-
щении Nd3+ → Bi3+. КЛТР керамики Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
был ниже, чем у BiFeO3 (таблица 4), что объясняется зна-
чительным сжатием элементарной ячейки этого твердо-
го раствора по сравнению с базовым ферритом висмута 
(таблица 2).
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Рисунок 2. Электронные микрофотографии поверхности сколов 
керамики Bi0.85Nd0.15FeO3 (а), BiFe0.85Mn0.15O3 (б) и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (в).

Рисунок 3. Температурные зависимости молярной магнитной 
восприимчивости  (c) (1) и обратной магнитной восприимчивости 

(1/c) (2) порошков Bi0.85Nd0.15FeO3 (а), BiFe0.85Mn0.15O3 (б)  
и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (в).



7

Известия СПбГТИ(ТУ) №29 2015 

На температурных зависимостях магнитной вос-
приимчивости ферритов–манганитов висмута-неоди-
ма при нагреве–охлаждении в области температур ниже 
температуры Нееля наблюдалось отсутствие повторя-
емости: значения магнитной восприимчивости порош-
ков Bi0.85Nd0.15FeO3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 в антифер-
ромагнитной области при охлаждении были выше, а для 
BiFe0.85Mn0.15O3 – ниже, чем при нагреве (рисунок 3). Об-
наруженное отсутствие повторяемости, видимо, связано 
с перемещением магнитоактивных ионов в кристалли-
ческой решетке ферритов–манганитов висмута–неодима 
в процессе медленного нагрева в магнитном поле, кото-
рое приводит к образованию ферромагнитных кластеров 
с температурой Кюри, совпадающей с температурой Не-
еля твердых растворов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3.

Значение температуры Нееля (TN) твердого рас-
твора Bi0.85Nd0.15FeO3 составило 624 К, что близко к величи-
не TN феррита висмута BiFeO3 – 640 К [5], а для твердых 
растворов BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 величи-
на TN составила 470 и 473 К соответственно (таблица 5), из 
чего можно заключить, что магнитное взаимодействие ио-
нов железа в феррите висмута BiFeO3 при частичном заме-
щении Mn3+ →  Fe3+ ослабевает сильнее, чем при замеще-
нии Nd3+ → Bi3+. 

Таблица 5. Значения температур Нееля (TN), констант  
в уравнении Кюри–Вейсса (C, Q) и величин эффективного 
парамагнитного момента ( , ), приходящегося на 

формульную единицу твердых растворов Bi0.85Nd0.15FeO3 (BNFO), 
BiFe0.85Mn0.15O3 (BFMO) и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (BNFMO)

Состав TN, К T, К C, см3·
К/моль Q, К , mБ

, mБ

BNFO 624 625–999 4.090 –1054 5.72 6.01

BFMO 470 541–1029 3.564 –938 5.34 5.76

BNFMO 473 580–960 3.932 –764 5.61 5.86

Величина скачка молярной магнитной восприим-
чивости (Dc) ферритов–манганитов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3 при 
их переходе из антиферромагнитного в парамагнитное 
состояние составила (0.9-3.0)·10–3 см3/моль и была на-
ибольшей для твердого раствора Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
(2.96·10–3 см3/моль) (таблица 6). Значения моляр-
ной магнитной восприимчивости изученной керами-
ки при температуре Нееля (cTN

) изменялись в пределах 
(3.4 – 6.1)·10– 3 см3/моль и достигали максимального значе-
ния для Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – 6.14·10–3 см3/моль (таб-
лица 6). Экстраполяцией линейного участка зависимос-
тей c = f(T) при T < TN для исследованных образцов были 
определены значения cT=0 (таблица 6). Известно, что для 
одноосного двухподрешеточного антиферромагнетика 
теоретическое значение cTN 

/cT=0 = 0.667 (2/3) [26]. Для 
Bi0.85Nd0.15FeO3 это значение (0.69) близко к теоретическо-
му, а для BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 оно со-
ставляет соответственно 0.58 и 0.43 (табл. 6), что значи-
тельно меньше.

Таблица 6. Значения молярной магнитной восприимчивости 
ферритов Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 

при температуре Нееля и абсолютном нуле температур, скачка 
молярной магнитной восприимчивости при температуре Нееля, 

а также отношения

Образец
103·cT

N
, 

см3/
моль

103·cT=0, 
см3/
моль

103·Dc, 
см3/
моль

cT
N 

/cT=0

Bi0.85Nd0.15FeO3 3.81 2.61 1.37 0.69

BiFe0.85Mn0.15O3 3.42 1.98 0.89 0.58

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 6.14 2.57 2.96 0.43

В парамагнитной области (T > TN) зависимость 
c = f(T) образцов подчинялась закону Кюри-Вейсса (2)

C
T +Q

c =      (2)

где C – молярная константа Кюри, а Q – константа Вейсса 
(парамагнитная температура Кюри).

Значения констант в уравнении Кюри-Вейсса 
(C и Q) и эффективного магнитного момента ( 

 
) твер-

дых растворов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3, рассчитанного по фор-
муле (3)

,   (3)

где k – постоянная Больцмана, C – молярная константа 
Кюри, NA – число Авогадро, mБ – магнетон Бора, представ-
лены в таблице 5. 

Также в таблице 5 приведены теоретические 
значения эффективного магнитного момента ( 

 
) 

твердых растворов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3, определенного по 
уравнению (4)

,    (4)

где mi – величина магнитного момента иона i-й магнитной 
подсистемы, рассчитываемая по формуле (5)

,   (5)

где n – среднее число неспаренных электронов, приходя-
щихся на магнитный ион (n = 3, 4, и 5 для Nd3+, Mn3+ и Fe3+ 
соответственно).

Как видно из данных, представленных в табли-
це 5, значения C для всех исследованных образцов близ-
ки, а парамагнитная температура Кюри (Q) отрицательна, 
что указывает на отрицательный знак обменных взаимо-
действий между магнитными ионами в структуре твер-
дых растворов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3, т.е., на антиферромаг-
нитное упорядочение магнитных моментов ионов Fe3+, 
Mn3+ и Nd3+ в их структуре. Отношение |Q|/TN для ферри-
тов Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
составляет 1.69, 2.00 и 1.62 соответственно, что больше 
единицы и, согласно [26], также указывает на антифер-
ромагнитный характер упорядочения магнитных ионов в 
структуре этих твердых растворов при температуре ниже 
TN. 

Значения  
 
 твердых растворов Bi0.85Nd0.15FeO3, 

BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 были на 0.29 mБ 
(4.8 %), 0.42 mБ (7.3 %) и 0.25 mБ (4.3 %) соответственно 
ниже, чем  , что, вероятно, обусловлено высокой ко-
валентностью металл-кислородных связей в кристалли-
ческой решетке этих сложных оксидов, либо возможно-
стью нахождения части ионов марганца в этих фазах в 
низкоспиновом состоянии.

На рисунке 4 представлены полевые зависимо-
сти упорядоченного магнитного момента твердого рас-
твора Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3. Видно, что в области тем-
ператур 100–300 К зависимости s = f(H) линейны, а при 
температуре 5 К зависимость s = f(H) несколько отклоня-
ется от линейной в полях выше 5 Тл. Характер зависимо-
стей s = f(H) для Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 указывает на то, 
что в области температур ниже 300 К он находится в анти-
ферромагнитном или парамагнитном состоянии, а незна-
чительная величина упорядоченного магнитного момента 
свидетельствует в пользу того, что это состояние анти-
ферромагнитно. Ненулевые значения спонтанного и оста-
точного упорядоченного магнитного момента (sr), а так-
же коэрцитивной силы (sHc) Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (так, 
при температуре 5 К sr = 2.87·10–3 mБ/ф.е., а sHc = 75,1 
мТл), характерные для ферромагнитного упорядоченно-
го состояния или наличия ферромагнитных корреляций 
ближнего порядка [27], указывают на то, что антиферро-
магнитное состояние является неоднородным. Величина 
упорядоченного магнитного момента твердого раствора 
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Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 с ростом температур уменьшалась 
нелинейно и в поле 14 Тл изменялась от ≈ 0.33 mБ/ф.е. при 
температуре 5 К до ≈ 0.11 mБ/ф.е. в области температур 
200-300 К (рисунок 4, врезка). 

Рисунок 4. Полевые зависимости упорядоченного магнитного момента 
формульной единицы (s) твердого раствора Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 

при температурах 5 К (1), 100 К (2), 200 К (3) и 300 К (4). На 
врезке дана температурная зависимость s твердого раствора 

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 в поле 14 Тл.

Как видно из рисунка 5, исследованные в работе 
материалы являются полупроводниками (∂k/∂T > 0) p-ти-
па (S > 0) (для твердого раствора BiFe0.85Mn0.15O3 в области 
температур 930-1030 К коэффициент Зеебека меняет знак: 
S < 0). Значения электропроводности ферритов-мангани-
тов висмута-неодима в интервале температур 300-1100 
К изменялись в пределах 1.9·10–7-0.062 См/см, 1.9·10–6-
0.218 См/см и 8.6·10–7-0.221 См/см для твердых растворов 
Bi0.85Nd0.15FeO3, BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 со-
ответственно и при высоких температурах были сущес-
твенно выше, чем для незамещенного феррита висмута 
(согласно [13], величина k BiFeO3 возрастает от 1.3·10–6 до 
0.026 См/см при возрастании температуры от 300 до 1100 
К). Сопоставляя результаты измерений, можно заключить, 
что частичное замещение железа марганцем приводит к 
более сильному возрастанию величины k керамики, чем 
частичное замещение висмута неодимом.

Рисунок 5. Температурные зависимости удельной 
электропроводности (k) (a) и коэффициента термо-ЭДС 

(S) (б) керамических образцов феррита висмута BiFeO3 (1) 
и твердых растворов Bi0.85Nd0.15FeO3 (2), BiFe0.85Mn0.15O3 (3) и 

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 (4).

Величина энергии активации электропроводнос-
ти (EA) феррита висмута составила 0.632 эВ, что хорошо 
согласуется с результатами работы [28], согласно кото-
рым EA BiFeO3 составляет 0.628(9) эВ. Для твердых рас-
творов (Bi,Nd)(Fe,Mn)O3 значения EA были ниже, причем 
наименьшее значение энергии активации электропровод-
ности наблюдалось для твердого раствора  BiFe0.85Mn0.15O3, 
тогда как величины EA керамики Bi0.85Nd0.15FeO3 и 
Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 были близки (таблица 7).

Таблица 7. Значения параметров электропереноса (EA, ES, Em) в 
керамических образцах феррита висмута и твердых растворов на 

его основе

Состав EA, эВ ES, эВ Em, эВ

BiFeO3 0.632 0.422 0.210

Bi0.85Nd0.15FeO3 0.540 0.212 0.328

BiFe0.85Mn0.15O3 0.454 0.073 0.381

Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 0.547 0.080 0.467

Значения коэффициента термо-ЭДС керамики 
(Bi,Nd)(Fe,Mn)O3 были ниже, чем для незамещенного пе-
ровскитного феррита висмута (согласно [13], коэффициент 
Зеебека BiFeO3 в интервале температур 623-1073 К 
изменяется в пределах 595-1000 мкВ/К) (рисунок 5) и для 
твердых растворов BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 
были аномально низки, принимая во внимание величину 
их электропроводности (так, при 600 < T < 800 К k(BNMO) 
≈ k(BNFMO), но S(BNMO) >> S(BNFMO)), причем для 
BiFe0.85Mn0.15O3 температурный коэффициент термо-
ЭДС при 980 K изменял знак с отрицательного (∂S/∂T < 
0) на положительный (∂S/∂T > 0) (рисунок 5б). Подобные 
аномалии коэффициента Зеебека не характерны для 
типичных полупроводников, но могут наблюдаться в сильно 
коррелированных системах, к которым относятся многие 
перовскиты (включая перовскитный феррит висмута 
BiFeO3), а также слоистые кобальтиты натрия и кальция.

Так, в работе [29] при описании термо-ЭДС сло-
истого кобальтита натрия NaxCoO2 было использовано 
модифицированное уравнение Хейкеса (6)

3
4

43

[Co ]ln
[Co ]

k gS
e g

+

+
=

 
 
 

   
(6)

где k – постоянная Больцмана, e – заряд электрона, g4 
и g3 – вырождение ионов Co4+ и Co3+ соответственно, а 
[Co3+] и [Co4+] – их концентрации в структуре NaxCoO2. Ав-
торами [29] было показано, что, в зависимости от спино-
вого состояния (низко-, промежуточно- или высокоспи-
нового) ионов Co4+ и Co3+ в структуре NaxCoO2 величина 
коэффициента термо-ЭДС этого слоистого оксида может 
изменяться от –84 до 214 мкВ/К. Учитывая это, можно 
предположить, что частичное замещение железа марган-
цем в BiFeO3 приводит к изменению спинового (а также, 
возможно, и зарядового) состояния ионов железа в струк-
туре образующихся при этом твердых растворов, что и 
обусловливает отмеченные аномалии термо-ЭДС твер-
дых растворов BiFe0.85Mn0.15O3, Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3.

Температурные зависимости электропроводнос-
ти и термо-ЭДС сильно коррелированных систем описы-
ваются формулами (7, 8)

( )exp AEA
T kTk = -

   (7)

   
(8)

где EA = ES + Em и ES – энергии активации электропроводности 
и термо–ЭДС, причем величина ES характеризует энергию 
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возбуждения носителей заряда, а Em – энергию активации 
их переноса [30].

Как видно из данных, представленных в табли-
це 7, частичное замещение висмута неодимом и железа 
марганцем в BiFeO3 приводит к существенному снижению 
энергии возбуждения носителей заряда и, одновременно, к 
увеличению энергии активации их переноса, причем элек-
троперенос наиболее затруднен в дизамещенном твердом 
растворе Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3, который характеризуется 
наибольшей концентрацией ионов-заместителей.

Выводы 
Керамическим методом синтезированы твердые 

растворы на основе феррита висмута Bi0.85Nd0.15FeO3, 
BiFe0.85Mn0.15O3 и Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3, изучены их крис-
таллическая структура, микроструктура, термическое рас-
ширение, магнитные и электротранспортные свойства. 
Найдено, что образцы Bi0.85Nd0.15FeO3 и BiFe0.85Mn0.15O3 
имеют ромбоэдрически, а Bi0.85Nd0.15Fe0.85Mn0.15O3 – 
орторомбически искаженную структуру перовскита и 
являются антиферромагнитными полупроводниками 
p-типа, величина электропроводности которых выше, а 
температура Нееля и коэффициент термо-ЭДС ниже, 
чем у BiFeO3, причем наиболее сильное уменьшение тер-
мо-ЭДС наблюдается для Mn-содержащих твердых рас-
творов, что, возможно, связано с изменением спинового 
состояния ионов железа (марганца) в их структуре. Оп-
ределены значения параметров электропереноса и коэф-
фициентов линейного термического расширения синтези-
рованной керамики.
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