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Мультиферроики (сегнетомагнетики) являются материалами, сочетающими в себе как фер-
ромагнитные, так и сегнетоэлектрические свойства и представляют большой интерес для созда-
ния магнитоэлектрических приборов нового поколения (датчики различного типа, устройства 
хранения и обработки информации и т. д.) [1–3]. Одним из наиболее известных материалов среди 
мультиферроиков является BiFeO3, в  котором дипольное упорядочение наблюдается около 
1100 K, а антиферромагнитное – около 640 K [1, 3, 4]. 

К сожалению, интенсивность магнитоэлектрических взаимодействий в объемной керамике 
BiFeO3 невелика, поскольку антиферромагнитная структура G-типа в феррите висмута модули-
рована циклоидой с  периодом 62 нм, несоразмерным периоду кристаллической решетки 
BiFeO3  [5]. В связи с этим линейный магнитоэлектрический эффект в феррите висмута запре-
щен, а наблюдается только квадратичный, который намного меньше линейного по величине [1]. 
Разрушить несоразмерную магнитную структуру феррита висмута для реализации в нем линей-
ного магнитоэлектрического эффекта можно приложением к BiFeO3 высоких давлений [4], изго-
товлением тонкопленочных образцов на его основе, а также путем частичного замещения катио-
нов Fe3+ [6] или Bi3+ [7] в его структуре. При этом легирование BiFeO3 ионами редкоземельных 
элементов (РЗЭ) также увеличивает спонтанную поляризацию и намагниченность образующих-
ся при этом твердых растворов [1, 3].

Эффективным способом регулирования свойств перовскитных оксидов является совместное 
замещение катионов, расположенных в  различных (A и  B) подрешетках их кристаллической 
структуры (ABO3) [8]. Имеющиеся в литературе данные о свойствах твердых растворов на осно-
ве BiFeO3, в котором одновременно проводилось замещение Ln3+ º Bi3+, M3+ º Fe3+ (Ln – РЗЭ, 
M – 3d-металл), ограничены. Так, авторами [9] изучены магнитные и диэлектрические свойства 
твердых растворов Bi1–xDyxFe1–xMnxO3 (0,03 m x m 0,30), нами ранее [10] было исследовано тепло-
вое расширение и электротранспортные свойства твердых растворов в системе BiFeO3–PrCoO3, 
а в работах [11, 12] приведены результаты исследования магнитных свойств ферритов – кобаль-
титов Bi1–xLaxFe1–xCoxO3 (1,0 l x l 0,7).

Цель настоящей работы – получение дизамещенных твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 
и установление закономерностей влияния совместного замещения Nd3+ º Bi3+, Mn3+ º Fe3+ на 
их диэлектрические свойства.

Керамические образцы ферритов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 (0,03 m x m 0,21 с шагом 0,03) синтези-
ровали твердофазным методом из Bi2O3 (х. ч.), Nd2O3 (НО–Л), Fe2O3 (ос. ч. 2–4) и Mn2O3 (ос. ч. 
11–2) на воздухе при температуре 1073 K в течение 8 ч [10–12]. Идентификацию образцов и опре-
деление параметров их кристаллической структуры проводили с помощью рентгенофазового ана-
лиза (РФА) (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD Advance, CuKα-излучение). 
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Диэлектрические измерения проводили на керамических образцах с  серебряными электродами 
в слабом переменном электрическом поле на частоте 1 кГц двухконтактным методом на воздухе в ин-
тервале температур 300–1100 K в динамическом режиме (скорость нагрева – охлаждения 3–5 K/мин) 
при помощи измерителя L, C, R цифрового Е7–8. Значения тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) 
керамики рассчитывали из данных по проводимости и емкости образцов по формуле tgδ = G/(ωC), где 
G – электропроводность, См; C – емкость образца, Ф; ω = 2πν (ν = 1 кГц) [13]. Величины энергии акти-
вации электропроводности (EA) твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 находили из линейных участ-
ков зависимостей ln(σT) = f(1/T).

Согласно результатам РФА, керамика состава Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 (x > 0,09) была практически 
однофазной, тогда как на рентгеновских дифрактограммах порошков с x < 0,09 наблюдали реф-
лексы примесных фаз – силленита (Bi25FeO39) и муллита (Bi2Fe4O9), количества которых умень-
шались с  ростом x. Полученные нами результаты согласуются с  литературными данными 
[14, 15], согласно которым твердофазным методом перовскитный феррит висмута BiFeO3 полу-
чить практически невозможно; ввиду затрудненности диффузии Bi2O3 через слой продукта 
(BiFeO3) реакция

	 Bi2O3тв + Fe2O3тв = 2BiFeO3тв	

протекает не до конца. Наряду с продуктом (BiFeO3) в реакционной смеси остается некоторое 
количество полупродуктов (Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9) [15]. 

Твердые растворы Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 при 0,03 m x m 0,09 имели структуру ромбоэдрически 
(R, пр. гр. симм. R3c), при 0,15 m x m 0,21 – орторомбически (O, пр. гр. симм. Pnma) искаженного 
перовскита, а на дифрактограмме образца Bi0,88Nd0,12Fe0,88Mn0,12O3 наблюдали рефлексы обеих 
фаз (R и  O). Таким образом, результаты РФА указывают на то, что морфотропный фазовый 
переход (изменение структуры твердых растворов от ромбоэдрической до орторомбической: 
R º O) в системе BiFeO3–NdMnO3 протекает в области составов x ≈ 0,12.

Параметр перовскитной ячейки (ap) твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 закономерно и не-
значительно (согласно [16], для к. ч. = 6 RBi3+ + RFe3+ = 0,1665 нм > 0,1645 нм = RNd3+ + RMn3+) умень-
шался с ростом x от значения 0,3963 нм для твердого раствора Bi0,97Nd0,03Fe0,97Mn0,03O3 до вели-
чины 0,3922  нм для фазы Bi0,79Nd0,21Fe0,79Mn0,21O3, причем наиболее сильно это уменьшение 
было выражено для составов с x > 0,09, т. е. для орторомбически искаженных твердых растворов 
Bi1–xNdxFe1–xMnxO3. 

Электропроводность керамических образцов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 во всем исследованном ин-
тервале температур носила полупроводниковый характер (∂ ∂ >σ

T 0) (рис. 1, а), а  величина 
удельной электропроводности твердых растворов ферритов – манганитов висмута – неодима 
в целом увеличивалась при повышении степени замещения ионов висмута ионами неодима и ионов 
железа ионами марганца (рис. 1 и 2, кривые 1–3). Значения энергии активации электропровод-

ности (EA) образцов, рассчитанные по уравнению σ σ= −( )0

T
E
kT

Aexp  [17], с ростом x уменьша-

лись (рис. 2, кривая 4) от значения 1,077 эВ для образца Bi0,97Nd0,03Fe0,97Mn0,03O3 до величины 
0,453 эВ для твердого раствора Bi0,79Nd0,21Fe0,79Mn0,21O3, причем наиболее резко это уменьшение 
наблюдалось в  области составов 0,06  m  x  m  0,12. Интересно отметить, что ход зависимости 
lnσ0 = f(x) (рис. 2, кривая 5) был таким же, как и зависимости EA = f(x) (рис. 2, кривая 4); иначе 
говоря, значения EA и σ0 для твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 с ростом x изменялись сим-
батно, т. е. в данном случае имеет место так называемый «компенсационный эффект» (симбат-
ное изменение предэкспоненциального множителя и  энергии активации в  уравнении аррени
усовского типа).

Диэлектрическая проницаемость твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 немонотонно изме-
нялась с ростом температуры, проходя через размытый максимум при температуре 700–770 K, 
интенсивность которого увеличивалась с ростом x; далее резко уменьшалась, проходя через ми-
нимум при температурах 840–870 K, после чего резко возрастала при увеличении температуры 
до 1100 K (рис. 1, б). Возрастание ε в области высоких температур, предшествующих температуре 
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Рис. 1. Температурные (а–в) и концентра-
ционные (г, д) зависимости электропро-
водности σ (а), диэлектрической прони-
цаемости ε (б, г) и  тангенса угла диэлек-
трических потерь tgδ (в, д) твердых 
растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3: x = 0,03 (1), 
0,06 (2), 0,09 (3), 0,12 (4), 0,15 (5), 0,18 (6), 

0,21 (7)

Рис. 2. Концентрационные зависимости электропроводности σT (1–3), энергии активации электропроводности EA (4) 
и lnσ0 (5) твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3: T = 500 K (1), 700 K (2), 900 K (3)
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перехода «сегнетоэлектрик – параэлектрик», связано с  началом дипольного разупорядочения 
в  ферритах – манганитах висмута – неодима Bi1–xNdxFe1–xMnxO3. Природа же аномалии диэлек-
трической проницаемости в виде максимума около 700–770 K не ясна, хотя, возможно, эта ано-
малия связана с фазовым превращением «антиферромагнетик – парамагнетик», который в этих 
твердых растворах имеет место при несколько более низких температурах (для BiFeO3 
TN ≈ 640 K [1, 3]). Величина ε керамических образцов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 немонотонно изменя-
лась с ростом x (рис. 1, г) и при комнатной температуре была минимальна для твердого раствора 
Bi0,82Nd0,18Fe0,82Mn0,18O3 (ε300 = 190) и максимальна для твердого раствора Bi0,79Nd0,21Fe0,79Mn0,21O3 
(ε300 = 358); для образца состава Bi0,97Nd0,03Fe0,97Mn0,03O3  ε300 = 314.

Диэлектрические потери керамики Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 возрастали при увеличении температу-
ры (рис. 1, в) и в целом при повышении степени замещения висмута неодимом и железа марганцем 
(рис. 1, д), при этом на зависимостях tgδ =  f(T) для твердых растворов Bi0,85Nd0,15Fe0,85Mn0,15O3, 
Bi0,82Nd0,18Fe0,82Mn0,18O3 наблюдался размытый максимум, связанный, очевидно, с  переходом 
«антиферромагнетик – парамагнетик», а  также резкий максимум в  области температур 820–
870 K, отвечающий минимуму на зависимостях ε =  f(T). Аналогичный характер зависимостей 
σ = f(x) (рис. 2, кривые 1–3) и tgδ =f(x) для твердых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 позволяет сде-
лать заключение о том, что возрастание tgδ этих фаз при увеличении содержания в них мангани-
та неодима NdMnO3 обусловлено повышением вклада проводимости в диэлектрические потери 
керамики. 

Таким образом, в работе впервые керамическим методом проведен синтез твердых растворов 
мультиферроиков (сегнетомагнетиков) Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 (0,03 m x m 0,21), определены параме-
тры их кристаллической структуры, в интервале температур 300–1100 K на частоте 1 кГц изуче-
ны их диэлектрические свойства. Установлено, что частичное замещение ионов висмута и желе-
за ионами неодима и марганца соответственно приводит к сжатию элементарной ячейки твер-
дых растворов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3, увеличению их электропроводности и, как следствие, 
возрастанию диэлектрических потерь керамики. Энергия активации электропроводности образ-
цов Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 с ростом x уменьшается, из чего можно заключить, что частичное со-
вместное замещение Nd3+ º Bi3+, Mn3+ º Fe3+ в BiFeO3 облегчает электроперенос в образую-
щихся при этом твердых растворах Bi1–xNdxFe1–xMnxO3.

Работа выполнена при поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных 
исследований (грант Х13–005).
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Effect of bismuth substitution by neodymium and of iron substitution by manganese 
on the dielectric properties of perovskite bismuth ferrite

Summary

Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 solid solutions have been synthesized, their lattice constants have been determined and their dielec-
tric properties have been studied. It has been established that substitution of bismuth and iron by neodymium and manganese, 
respectively, leads to the unit cell contraction of Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 solid solutions, increase of their electrical conductivity 
and, consequently, increase of their dielectric losses. Electrical conductivity activation energies for Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 de-
crease with x, leading to the conclusion that joint substitutions Nd3+ º Bi3+ and Mn3+ º Fe3+ in BiFeO3 facilitate the electri-
cal transport in Bi1–xNdxFe1–xMnxO3 solid solutions.


