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Ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû Bi0.91Ln0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 è

Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3 (Ln = Nd, Ho), îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû èõ êðèñòàëëè-

÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå êîìíàòíîé èçó÷åíû òåïëîâîå ðàñ-

øèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâî-

ðû èìåþò ðîìáîýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ïð. ãð. R3c) è ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíè-

êàìè p-òèïà, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîòîðûõ âûøå, ÷åì ó íåçàìåùåííîãî

ôåððèòà âèñìóòà BiFeO3, êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïðè ÷àñ-

òè÷íîì çàìåùåíèè æåëåçà ìàðãàíöåì, à êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ (9.22—13.4) · 10–6 K–1. Ðàññ÷èòàíû çíà÷å-

íèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà â ôàçàõ (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3 (Ln = Nd, Ho).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîâñêèòû, ìóëüòèôåððîèêè, ôåððèò âèñìóòà, òåïëî-

âîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåðìî-ÝÄÑ.

Ââåäåíèå. Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ðàçðàáîòêè ìóëüòèôåððîèêîâ íîâîãî ïîêîëå-
íèÿ, ñïîñîáíûõ íàéòè ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ óñòðîéñòâàõ ñåíñîðíîé ýëåêòðîíèêè,
ñïèíòðîíèêè è ò. ä., ðàññìàòðèâàþò ôåððèò âèñìóòà ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà Bi-
FeO3 [1], ïîñêîëüêó ýòîò äâîéíîé îêñèä õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè òåì-
ïåðàòóð àíòèôåððîìàãíèòíîãî (d 640 K) è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî óïîðÿäî÷åíèÿ
(d 1100 K) [1, 2]. Íåäîñòàòêîì BiFeO3 ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íåñîðàçìåðíîé ïðîñòðàíñò-
âåííî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðû öèêëîèäíîãî òèïà, â ñâÿçè ñ ÷åì â íåì îòñóòñòâóåò
ëèíåéíûé ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò, à ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî çíà÷èòåëüíî ìåíåå
èíòåíñèâíûé êâàäðàòè÷íûé [1]. Ïîäàâëåíèå ïðîñòðàíñòâåííî ìîäóëèðîâàííîé
ñòðóêòóðû, äàþùåå âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü íà îñíîâå BiFeO3 ìóëüòèôåððîèêè ñ áîëü-
øèì ëèíåéíûì ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèì ýôôåêòîì, ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïðèëîæå-
íèåì áîëüøèõ ïî âåëè÷èíå ìàãíèòíûõ ïîëåé, èçãîòîâëåíèåì íà îñíîâå ôåððèòà âèñ-
ìóòà èëè åãî ïðîèçâîäíûõ òîíêîïëåíî÷íûõ îáðàçöîâ, à òàêæå ÷àñòè÷íûì çàìåùåíè-
åì èîíîâ âèñìóòà â BiFeO3 èîíàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) [4, 5] èëè èîíîâ
æåëåçà èîíàìè 3d-ìåòàëëîâ [6, 7].

Ýôôåêòèâíî ðåãóëèðîâàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îêñèäîâ òèïà ïåðîâñêèòà
(ABO3) ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíîå çàìåùåíèå êàòèîíîâ, ðàñïîëîæåííûõ â À- è B-ïîäðå-
øåòêàõ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ ñîõðàíåíèåì (ABO3) èëè íàðóøåíèåì ñòå-
õèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó (ABO3 – d). Ïîäîáíûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí â ðàáîòàõ
[8—10], â êîòîðûõ áûëè èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå è äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ Bi1 – xDyxFe1 – xMnxO3 (0.03 � x � 0.30) [8], òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ýëåêòðè-
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÷åñêèå ñâîéñòâà ôåððèòîâ-êîáàëüòèòîâ âèñìóòà-ïðàçåîäèìà Bi1 – xPrxFe1 – xCoO3

(0.0 � x � 1.0) [9], à òàêæå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Bi1 – xLaxFe1 – xCoxO3

(1.0 � x � 0.7) [10].
Ïðè àíàëèçå ñâîéñòâ äèçàìåùåííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âûäåëèòü âëèÿíèå îòäåëü-

íîãî çàìåñòèòåëÿ ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì, â ñâÿçè ñ ÷åì öåëüþ íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçäåëüíîãî è ñîâìåñòíîãî çàìåùåíèÿ âèñìó-
òà ÐÇÝ è æåëåçà ìàðãàíöåì íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3 (Ln = Nd, Ho).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Òâåðäûå ðàñòâîðû Bi0.91Ln0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3

è Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3 (Ln = Nd, Ho) ñèíòåçèðîâàëè êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì èç
Bi2O3 («õ÷»), Nd2O3 («ÍÎ-Ë»), Ho2O3 («ÃîÎ-1»), Fe2O3 («îñ÷ 2—4») è Mn2O3

(«îñ÷ 11—2») íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1073—1113 K â òå÷åíèå 8—40 ÷
[9]. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïîðîøêîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå Bruker
D8 XRD (CuKa-èçëó÷åíèå, Ni-ôèëüòð); ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñèí-
òåçèðîâàííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
òàáëè÷íîãî ïðîöåññîðà RTP [10]. ÈÊ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîðîøêîâ â òàáëåòêàõ ñ
KBr («õ÷») çàïèñûâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nexus ôèðìû ThermoNicolet â èíòåð-
âàëå ÷àñòîò 300—1500 ñì–1 (Dn � �2 ñì–1).

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ èçó÷àëè íà
âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K, à òåïëîâîå ðàñøèðåíèå — â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 300—750 K ïî ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â [9, 11, 12]. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àê-
òèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (EA) è òåðìî-ÝÄÑ (ES) êåðàìèêè íàõîäèëè èç ëèíåéíûõ
ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé ln(sT) = f(1/T) è S = f(1/T) ñîîòâåòñòâåííî, à êîýôôèöèåíòà
ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ÒÊËÐ, a) — èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé
Dl/l0 = f(T).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ îòæèãà òâåðäûå ðàñòâîðû
Bi0.91Ln0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 è Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3 (Ln = Nd, Ho), êàê è áàçî-
âûé ôåððèò âèñìóòà BiFeO3, èìåëè ñòðóêòóðó ðîìáîýäðè÷åñêè èñêàæåííîãî ïåðîâ-
ñêèòà (ïð. ãð. R3c) è ñîäåðæàëè íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ïðèìåñíûõ ôàç —
Bi25FeO39 è Bi2Fe4O9 (ðèñ. 1, à), êîòîðûå, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàáîò [13, 14], âñåãäà
ñîäåðæàòñÿ â êåðàìèêå íà îñíîâå ïåðîâñêèòíîãî ôåððèòà âèñìóòà ïðè èñïîëüçîâà-
íèè òâåðäîôàçíîãî ìåòîäà ñèíòåçà. Îïðåäåëåííûå íàìè ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè BiFeO3 (òàáë. 1) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ñîãëàñíî
êîòîðûì äëÿ ôåððèòà âèñìóòà ïàðàìåòðû a è b ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî
0.56207(3) è 1.3692(13) íì [4], 0.55786 è 1.38667 íì [5], 0.558760 è 1.38670 íì [15].
×àñòè÷íîå çàìåùåíèå âèñìóòà íåîäèìîì èëè ãîëüìèåì, à æåëåçà — ìàðãàíöåì ïðè-
âîäèò ê îæèäàåìîìó óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, íàèáîëåå âûðàæåííîìó äëÿ ñëó÷àÿ Ho3+

� Bi3+ (ðàäèóñû
èîíîâ Bi3+, Nd3+, Ho3+, Fe3+ è Mn3+ äëÿ ê. ÷. = 6 ñîñòàâëÿþò 0.102, 0.0995, 0.0894,
0.0645 è 0.065 íì ñîîòâåòñòâåííî [16]).

Íà ÈÊ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ôåððèòà âèñìóòà è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà åãî îñíîâå
íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ýêñòðåìóìàìè ïðè 340—361 ñì–1 (n1),
384—390 ñì–1 (n2), 436—440 ñì–1 (n3) è 540—553 ñì–1 (n4) (ðèñ. 1, á, òàáë. 1), îòâå÷à-
þùèå âàëåíòíûì (n4) è äåôîðìàöèîííûì (n3) êîëåáàíèÿì ñâÿçåé (Fe,Mn)—O è êîëå-
áàíèÿì ñâÿçåé (Bi,Ln)—O (n1, n2) â ñòðóêòóðå ýòèõ îêñèäîâ [17]. Êàê âèäíî èç ïðèâå-
äåííûõ â òàáë. 1 äàííûõ, ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå èîíîâ æåëåçà â BiFeO3 èîíàìè ìàð-
ãàíöà è èîíîâ âèñìóòà èîíàìè ÐÇÝ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â
ñòîðîíó á *oëüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë, ÷òî óêàçûâàåò íà óñèëåíèå ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ
âçàèìîäåéñòâèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3

ïî ñðàâíåíèþ ñ BiFeO3, è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ.
Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ

áûëè ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè, èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðà-

566



òóð 300—750 K îíè íå èñïûòûâàþò ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Âåëè÷èíà
ÒÊËÐ äëÿ Nd-, Mn- è (Nd,Mn)-çàìåùåííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ áûëà âûøå, ÷åì äëÿ
BiFeO3 (òàáë. 2), ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè àíãàðìîíèçìà êî-
ëåáàíèé â èõ ñòðóêòóðå, áîëåå âûðàæåííîì ïðè çàìåùåíèè Mn3+

� Fe3+, ÷åì ïðè çà-
ìåùåíèè Nd3+

� Bi3+. ×àñòè÷íîå çàìåùåíèå âèñìóòà ãîëüìèåì ïðèâîäèëî ê óìåíü-
øåíèþ ÒÊËÐ îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (òàáë. 2), ÷òî, ïî-âèäèìî-
ìó, ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûì ñæàòèåì èõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè çàìåùåíèè
áîëüøèõ èîíîâ Bi3+ çíà÷èòåëüíî ìåíüøèìè ïî ðàçìåðó èîíàìè Ho3+.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, âñå èññëåäîâàííûå â ðàáîòå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðî-
âîäíèêàìè (��/�T > 0) p-òèïà (S > 0) (äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà Bi0.91Ho0.09Fe0.91Mn0.09O3

ïðè T > 750 K êîýôôèöèåíò Çååáåêà ìåíÿåò çíàê: S < 0), ïðè ýòîì ýëåêòðîïðîâîä-
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Ò à á ë è ö à 1

Ïàðàìåòðû (a, c) è îáúåìû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê (V) ôåððèòà âèñìóòà BiFeO3 (BFO)
è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Bi0.91Nd0.09FeO3 (BNFO), Bi0.91Ho0.09FeO3 (BHFO),

BiFe0.91Mn0.09O3 (BFMO), Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3 (BNFMO)
è Bi0.91Ho0.09Fe0.91Mn0.09O3 (BHFMO), à òàêæå ïîëîæåíèÿ ýêñòðåìóìîâ íà ÈÊ ñïåêòðàõ

ïîãëîùåíèÿ

Ôåððèò
Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê Ïîëîæåíèÿ ýêñòðåìóìîâ

a, íì c, íì V, íì3 n1, ñì–1 n2, ñì–1 n3, ñì–1 n4, ñì–1

BFO 0.5576(2) 1.386(1) 0.3733(5) 340 384 438 540

BNFO 0.5579(3) 1.383(1) 0.3728(6) 359 390 436 552

BHFO 0.5562(3) 1.379(1) 0.3694(7) 357 382 436 547

BFMO 0.5579(3) 1.384(1) 0.3730(6) 359 393 440 552

BNFMO 0.5575(3) 1.380(1) 0.3714(7) 359 389 440 553

BHFMO 0.5569(3) 1.382(1) 0.3711(6) 361 390 436 551

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà (à) è ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (á) ïîðîøêà ñîñòàâà
Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3.

Ñèìâîëàìè * è # îáîçíà÷åíû ðåôëåêñû ïðèìåñíûõ ôàç Bi2Fe4O9 è Bi25FeO39 ñîîòâåòñòâåííî.



íîñòü (s) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3 âûøå (ó òâåðäîãî ðàñòâîðà
Bi0.91Ho0.09FeO3 ïðè T > 500 K íèæå), à òåðìî-ÝÄÑ íèæå, ÷åì ó íåçàìåùåííîé ôàçû
BiFeO3. Íàèáîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè s õàðàêòåðèçóþòñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû
Bi0.91Nd0.09FeO3 è BiFe0.91Mn0.09O3, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîòîðûõ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå (d 300 K) ñîîòâåòñòâåííî íà äâà è îäèí ïîðÿäîê âûøå, ÷åì äëÿ BiFeO3

(ðèñ. 2, à). Âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (EA) ôåððèòà âèñìóòà
ñîñòàâèëà 0.632 ýÂ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [18], ñîãëàñíî êî-
òîðûì EA BiFeO3 ñîñòàâëÿåò 0.628(9) ýÂ. Äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3

çíà÷åíèå EA óìåíüøàåòñÿ ïðè ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè âèñìóòà íåîäèìîì èëè æåëåçà
ìàðãàíöåì è âîçðàñòàåò âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ.

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ Mn-ñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ ó÷åòîì
âåëè÷èíû èõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè áûëè àíîìàëüíî íèçêè (òàê, íàïðèìåð, â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 600—800 K sBHFO d sBHFMO, òîãäà êàê SBHFO . SBHFMO), à òåìïåðàòóð-
íûé êîýôôèöèåíò èõ òåðìî-ÝÄÑ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 700—900 K èçìåíÿë çíàê ñ
îòðèöàòåëüíîãî (∂S /∂T < 0) íà ïîëîæèòåëüíûé (∂S /∂T > 0) (ðèñ. 2, á). Ïîäîáíûå àíî-
ìàëèè òåðìî-ÝÄÑ íå õàðàêòåðíû äëÿ îáû÷íûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, íî ìîãóò ïðîÿâëÿ-
òüñÿ â ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ìíîãèå ïåðîâñêè-
òîïîäîáíûå è ñëîèñòûå êîáàëüòèòû ÐÇÝ è áàðèÿ, ñëîèñòûå êîáàëüòèòû íàòðèÿ èëè
êàëüöèÿ, à òàêæå ïåðîâñêèòîïîäîáíûé ôåððèò âèñìóòà.

Òàê, â ðàáîòå [19] ïðè îïèñàíèè òåðìî-ÝÄÑ êîáàëüòèòà íàòðèÿ NaxCoO2 áûëî
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ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, e — çàðÿä ýëåêòðîíà, g4 è g3 — âûðîæäåíèå èîíîâ Co4+ è
Co3+ ñîîòâåòñòâåííî, à [Co3+] è [Co4+] — èõ êîíöåíòðàöèè â ñòðóêòóðå NaxCoO2. Àâ-
òîðàìè [19] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêèõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ
(íèçêî-, ïðîìåæóòî÷íî- è âûñîêîñïèíîâûõ) íàõîäÿòñÿ èîíû Co4+ è Co3+ â ñòðóêòóðå
NaxCoO2, âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà òåðìî-ÝÄÑ ýòîé ôàçû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ îò –84
äî 214 ìêÂ/K. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå æå-
ëåçà ìàðãàíöåì â BiFeO3 ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñïèíîâîãî (è, âîçìîæíî, çàðÿäî-
âîãî) ñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà â ñòðóêòóðå îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò îòìå÷åííûå àíîìàëèè òåðìî-ÝÄÑ ôàç BiFe0.91Mn0.09O3,
Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ ñèëüíî êîððåëèðî-
âàííûõ ñèñòåì îïèñûâàþòñÿ ôîðìóëàìè σ = A T E kTAexp ( ), S k e E kT BS= +( ), ãäå
EA = ES + Em è ES — ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ, ïðè÷åì
âåëè÷èíà ES õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà, à Em — ýíåðãèþ
èõ ïåðåíîñà [20].

Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2 äàííûõ, ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå Ln3+
�

� Bi3+, Mn3+
� Fe3+ â BiFeO3 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íîñèòå-
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Ò à á ë è ö à 2

Çíà÷åíèÿ ÒÊËÐ (a) è ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà (EA, ES, Em) äëÿ BiFeO3

è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà åãî îñíîâå

Ñîñòàâ a�106, K–1 EA, ýÂ ES, ýÂ Em, ýÂ

BiFeO3 11.9 0.632 0.422 0.210

Bi0.91Nd0.09FeO3 12.9 0.560 0.190 0.370

Bi0.91Ho0.09FeO3 9.46 0.811 0.413 0.398

BiFe0.91Mn0.09O3 13.4 0.457 0.117 0.340

Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3 13.3 0.655 0.071 0.584

Bi0.91Ho0.09Fe0.91Mn0.09O3 9.22 0.721 0.090 0.631



ëåé çàðÿäà è çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè èõ ïåðåíîñà â îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ýòîì òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, ïðè÷åì ýëåêòðîïåðåíîñ íàèáîëåå çàòðóäíåí â äèçàìåùåí-
íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëåå
âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ-çàìåñòèòåëåé.

Çàêëþ÷åíèå. Êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíî-
âå ôåððèòà âèñìóòà Bi0.91Ln0.09FeO3, BiFe0.91Mn0.09O3 è Bi0.91Ln0.09Fe0.91Mn0.09O3, èçó-
÷åíû èõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåí-
òà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ è ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà â ñòðóêòóðå ýòèõ ôàç. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâîðû (Bi,Ln)(Fe,Mn)O3 (Ln = Nd, Ho) ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðî-
âîäíèêàìè p-òèïà, âåëè÷èíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êîòîðûõ â öåëîì âûøå, à êîýôôè-
öèåíòà òåðìî-ÝÄÑ íèæå, ÷åì ó BiFeO3, ïðè÷åì íàèáîëåå ñèëüíîå óìåíüøåíèå
òåðìî-ÝÄÑ íàáëþäàåòñÿ äëÿ Mn-ñîäåðæàùèõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Âûñêàçàíî ïðåäïî-
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (à) è òåðìî-ÝÄÑ (á) ôåððèòà âèñìóòà BiFeO3 (1) è
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà åãî îñíîâå Bi0.91Nd0.09FeO3 (2), Bi0.91Ho0.09FeO3 (3), BiFe0.91Mn0.09O3 (4),

Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3 (5) è Bi0.91Ho0.09Fe0.91Mn0.09O3 (6).



ëîæåíèå î òîì, ÷òî àíîìàëèè òåðìî-ÝÄÑ èçó÷åííûõ â ðàáîòå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñâÿ-
çàíû ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà â èõ ñòðóêòóðå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî ôîíäà ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò Õ13-005).
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