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ВВЕДЕНИЕ

Перовскитный феррит висмута BiFeO3 является
перспективной основой для разработки мульти�
ферроиков (сегнетомагнетиков) нового поколе�
ния, которые могут найти широкое применение в
различных устройствах магнитоэлектроники,
спинтроники, сенсорной электроники и т.д. [1–3],
что обусловлено высокими значениями темпера�
тур антиферромагнитного (TN 643 К) и сегнето�
электрического упорядочения (TC 1100 К) [1, 2].
Широкому практическому применению BiFeO3

препятствует низкая интенсивность магнито�
электрических взаимодействий, что обусловлено
наличием в нем пространственно�модулирован�
ной спиновой структуры циклоидного типа, пе�
риод модуляции которой несоразмерен с перио�
дом кристаллической решетки феррита висмута.
Линейный магнитоэлектрический эффект в таких
фазах отсутствует, а проявляется только квадра�
тичный, величина которого значительно меньше
линейного [1]. Подавление пространственно�мо�
дулированной структуры, дающее предпосылки
получения мультиферроиков (сегнетомагнетиков)
на основе BiFeO3 с большим линейным магнито�
электрическим эффектом, может быть достигнуто
различными способами: приложение большого
по величине магнитного поля, изовалентное за�
мещение ионов висмута Bi3+ в BiFeO3 ионами
редкоземельных элементов (РЗЭ) [4, 5], а также
гетеровалентное замещение ионов Bi3+ ионами
щелочноземельных элементов (ЩЗЭ) и ниобия
Nb5+ [6], изготовление тонкопленочных образцов
на основе феррита висмута и его производных и

�

�

т.д. При этом легирование BiFeO3 ионами РЗЭ
также увеличивает спонтанную поляризацию и
намагниченность образующихся при этом твер�
дых растворов [1–3, 5].

Эффективным способом управления физико�
химическими свойствами перовскитов (ABO3)
является совместное изовалентное замещение ка�
тионов, расположенных в A� и B�подрешетках их
кристаллической структуры. К сожалению, име�
ющиеся в литературе данные о свойствах твердых
растворов на основе феррита висмута BiFeO3, в
котором проводилось бы одновременное замеще�
ние ионов висмута Bi3+ ионами РЗЭ, а ионов желе�
за Fe3+ ионами переходных металлов (Mn3+, Co3+),
ограничены. Так, в работе [7] исследованы диэлек�
трические и магнитные свойства твердых раство�
ров Bi1 – xDyxFe1 – xMnxO3 (0.03 ≤ x ≤ 0.30), автора�
ми [8] изучены тепловое расширение и электро�
транспортые свойства твердых растворов в
системе BiFeO3–PrCoO3, а в работе [9] представ�
лены результаты исследования магнитных свой�
ства ферритов�кобальтитов Bi1 – xLaxFe1 – xCoxO3

(1.0 ≥ x ≥ 0.7). 

В связи с этим целью настоящей работы явля�
лось получение дизамещенных твердых раство�
ров Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 и установление законо�
мерностей влияния совместного замещения
ионов Bi3+ ионами Nd3+ и ионов Fe3+ ионами
Mn3+ на кристаллическую структуру, тепловое
расширение и электрические свойства (электро�
проводность, термо�ЭДС) этих твердых растворов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы ферритов
Bi1 ⎯ хNdxFe1 ⎯ хMnxO3 (0.03 ≤ x ≤ 0.21 с шагом 0.03)
получали твердофазным методом из Bi2O3 (“х. ч.”),
Nd2O3 (“НО–Л”), Fe2O3 (“ОСЧ 2�4”) и Mn2O3

(“ОСЧ 11�2”) на воздухе при температуре 1070 К в
течение 8 ч [8]. Рентгенофазовый анализ (РФА) по�
рошков проводили на дифрактометре Bruker D8
XRD (CuKα�излучение, Ni�фильтр). 

ИК�спектры поглощения порошков записыва�
ли в таблетированных смесях с KBr (“х. ч.”), содер�
жащих 0.5 мас. % образца, на Фурье�спектро�
метре Nexus фирмы ThermoNicolet в интервале
частот 300–1500 см–1 (Δν ≤ ±2 см–1). Электропро�
водность (σ) спеченных образцов (плотность таб�
леток составляла 3.37–4.87 г/см3) измеряли на
постоянном токе (I ≤ 50 мА) 4�контактным мето�
дом (цифровые вольтметры В7�58, В7�53; источ�
ник питания Б5�47) на воздухе в интервале темпе�
ратур 300–1100 К в динамическом режиме со ско�
ростью нагрева и охлаждения 3–5 K/мин с
погрешностью δ(σ) ≤ ±5% [8, 10]. Коэффициент
термо�ЭДС (S) керамики определяли относитель�
но серебра (цифровой вольтметр В7�65/3) на воз�
духе в интервале температур 300–1000 K с погреш�
ностью δ(S) ≤ ±10% [10]. Градиент температур меж�
ду горячим и холодным концами образца в ходе
измерений поддерживали на уровне 20–25 K. Перед
измерениями электрофизических свойств на по�

�

верхности образцов формировали Ag�электроды
путем вжигания серебряной пасты при 1070 K в те�
чение 15 мин. Для измерения температуры исполь�
зовали хромель�алюмелевые термопары. Тепловое
расширение спеченной керамики изучали на возду�
хе в интервале температур 300–750 К в динамиче�
ском режиме со скоростью нагрева и охлаждения
3–5 K/мин [8]. Значения энергии активации
электропроводности (Ea) и термо�ЭДС (ES) нахо�
дили из линейных участков зависимостей
ln(σT) = f(1/T) и S = f(1/T) соответственно (коэф�
фициент корреляции R ≥ 0.99). Значения коэф�
фициента линейного теплового расширения
(КЛТР, α) керамики находили из линейных
участков зависимостей Δl/l0 = f(T) с погрешно�
стью δ(α) ≤ ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, образцы
Bi1 ⎯ хNdxFe1 – хMnxO3 (x > 0.09) были практиче�
ски однофазными, тогда как на рентгеновских
дифрактограммах порошков с x < 0.09 наблюдали
рефлексы примесных фаз – силленита (Bi25FeO39)
и муллита (Bi2Fe4O9) (рис. 1), количества которых
уменьшались с ростом x. Полученные нами ре�
зультаты согласуются с данными [11, 12], согласно
которым твердофазным методом перовскитный
феррит висмута BiFeO3 получить практически не�
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (CuKα�излучение) образцов Bi0.97Nd0.03Fe0.97Mn0.03O3 (1),
Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3 (2) и Bi0.79Nd0.21Fe0.79Mn0.21O3 (3) (рефлексы примесных фаз Bi25FeO39 и Bi2Fe4O9 обозна�
чены символами (*) и (#) соответственно, на дифрактограмме 2 стрелками (↓) отмечены рефлексы ромбически иска�
женного твердого раствора Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3).

121



324

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 51  № 3  2015

КЛЫНДЮК, ЧИЖОВА

возможно: ввиду затрудненности диффузии Bi2O3

через слой продукта (BiFeO3) реакция

Bi2O3 тв + Fe2O3 тв = 2BiFeO3 тв

протекает не до конца – наряду с продуктом
(BiFeO3) в реакционной смеси остается некото�

рое количество полупродуктов (Bi25FeO39 и
Bi2Fe4O9) [12]. Увеличение времени или темпера�
туры термообработки не позволяет решить про�
блему, поскольку приводит либо к обеднению
шихты оксидом висмута ввиду уноса его в газовую
фазу, либо к перитектическому плавлению фер�
рита висмута: в обоих случаях керамика будет
обогащаться муллитом (Bi2Fe4O9) [11].

Твердые растворы Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 при
0.03 ≤ x ≤ 0.09 имели структуру ромбоэдрически
(R, пр. гр. R3c), при 0.15 < x ≤ 0.21 – ромбически
(O, пр. гр. Pnma) искаженного перовскита, а на
дифрактограмме образца Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3

наблюдали рефлексы обеих фаз (R и O) (рис. 1).
Таким образом, согласно результатам РФА, мор�
фотропный фазовый переход (изменение струк�
туры твердых растворов от ромбоэдрической до
ромбической: R → O) в системе BiFeO3–NdMnO3

имеет место в области составов 0.09 < x < 0.15.
Как видно из данных, приведенных в табл. 1, па�

раметры кристаллической структуры твердых рас�
творов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 закономерно умень�
шаются с ростом x (для к.ч. = 6 радиусы ионов Bi3+,
Nd3+, Fe3+ и Mn3+ составляют 0.102, 0.0995, 0.0645 и
0.065 нм соответственно [13], откуда следует, что

+ =0.1665нм>0.1645нм= +  при�
чем наиболее сильно это уменьшение выражено для
составов с x > 0.09, т.е. для образцов, в которых при�
сутствует ромбически искаженная фаза твердых
растворов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3. 

На ИК�спектрах поглощения порошков
Bi1 ⎯ хNdxFe1 – хMnxO3 (рис. 2) наблюдается ряд полос
поглощения с экстремумами при 552–561 см⎯1 (ν1),
440 см–1 (ν2), 382–401 см–1 (ν3) и 358–368 см–1 (ν4),
отвечающими, согласно [14, 15], валентным (ν1) и

RBi
3+ RFe

3+ RNd
3+ RMn

3+
),

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов  Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3

x Сингония a, нм b, нм c, нм V, нм3 ap, нм

0.03 R 0.5580(2) – 1.385(1) 0.3735(5) 0.3963

0.06 R 0.5578(3) – 1.383(1) 0.3727(7) 0.3961

0.09 R 0.5575(3) – 1.380(1) 0.3714(7) 0.3956

0.12
R 0.5572(4) – 1.368(3) 0.3678(12) 0.3943

O 0.557(1) 0.789(2) 0.557(2) 0.245(2) 0.3941

0.15 O 0.558(1) 0.785(1) 0.558(2) 0.244(2) 0.3938

0.18 O 0.556(1) 0.787(2) 0.553(2) 0.242(2) 0.3925

0.21 O 0.556(1) 0.787(3) 0.552(2) 0.241(2) 0.3922
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Рис. 2. ИК�спектры поглощения порошков состава
Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 : x = 0.03 (1), 0.06 (2), 0.09 (3),
0.12 (4), 0.15 (5), 0.18 (6), 0.21 (7).
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деформационным (ν2) колебаниям связей
Fe(Mn)–O, а также колебаниям связей Bi(Nd)–O
(ν3, ν4) в структуре этих оксидов. Вид спектров по�
глощения изменяется при переходе от ромбоэдри�
чески (кривые 1–3, рис. 2) к ромбически искажен�
ным (кривые 5–7, рис. 2) твердым растворам
Bi1 ⎯ хNdxFe1 – хMnxO3: для последних исчезают по�
лосы поглощения ν2, ν4 и дублет ν3 + ν4 превра�
щается в синглет ν3. На спектре поглощения по�
рошка Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3 (кривая 4, рис. 2)
не проявляется полоса поглощения ν2, но еще на�
блюдается, хотя и слабо выраженный, дублет
ν3 + ν4, из чего можно заключить, что в этом образ�
це имеются области с ромбоэдрическим и ромби�
ческим искажениями структуры перовскита, т.е.
он состоит из R& и O&фаз Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3. С
ростом x экстремумы полос поглощения ν1, ν3 сме�
щаются в сторону больших волновых чисел
(рис. 2); таким образом, частичное замещение в
феррите висмута ионов Fe3+ ионами Mn3+ и ионов
Bi3+ ионами Nd3+ приводит к усилению металл�
кислородных взаимодействий в кристаллической
структуре образующихся при этом твердых раство�
ров. Как видно, результаты ИК�спектроскопии
поглощения хорошо согласуются с данными РФА
и полностью подтверждают их.

Температурные зависимости относительного
удлинения Δl/l0 = f(T) спеченных образцов
Bi1 ⎯ хNdxFe1 – хMnxO3 были линейными, из чего
следует, что в исследованном интервале темпера�
тур (300–750 К) эти твердые растворы не претер�
певают структурных фазовых превращений; вели�
чина среднего КЛТР керамики скачкообразно
уменьшалась от значений (12.8–13.3) × 10–6 К–1

для ромбоэдрически искаженных твердых раство�
ров (x < 0.12) до (10.0–11.7) × 10–6 К–1 для ромбиче�
ски искаженных твердых растворов (x > 0.12). Ве�
личина КЛТР образца Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3,
состоящего из двух структурных модификаций
(R + O), имела промежуточное значение – 12.2 ×
× 10–6 К–1 (табл. 2).

Как видно из данных, представленных на рис. 3,
твердые растворы Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 являются
полупроводниками (∂σ/∂T > 0) p�типа (S > 0), вели�
чина электропроводности которых монотонно уве�
личивалась с ростом x (вставка на рис. 3а). Величина
коэффициента термо�ЭДС образцов немонотонно
изменялась с ростом температуры, проходя через
максимум вблизи 900 К для твердого раствора
Bi0.97Nd0.03Fe0.97Mn0.03O3 и через минимум при тем�
пературах 830, 800 и 915 К для твердых растворов
Bi0.94Nd0.06Fe0.94Mn0.06O3, Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3 и
Bi0.88Nd0.12Fe0.88Mn0.12O3 соответственно (рис. 3б).
Значения коэффициента термо�ЭДС твердых рас�
творов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 (0.06 ≤ x ≤ 0.21) были
значительно ниже, чем для образца
Bi0.97Nd0.03Fe0.97Mn0.03O3, в интервале температур
400–800 К незначительно отличались друг от друга

и были аномально низки, составляя 10–85 мкВ/К
(рис. 3б) (по данным [8], для образца
Bi0.7Pr0.3Fe0.7Co0.3O3 в этом же интервале темпера�
тур величина коэффициента Зеебека изменялась в
пределах 210–520 мкВ/К). Аномалии термо�ЭДС
твердых растворов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3, вероятно,
обусловлены особенностями изменения спиново�
го состояния ионов Fe3+ в феррите висмута BiFeO3

при частичном замещении в нем ионов Bi3+ иона�
ми Nd3+ и ионов Fe3+ ионами Mn3+, однако для од�
нозначного ответа на данный вопрос необходимо
проведение дополнительных исследований.

Для веществ с поляронным характером переноса
заряда, к которым относятся изученные в настоя�
щей работе твердые растворы Bi1 ⎯ хNdxFe1 ⎯ хMnxO3,
температурные зависимости электропроводности и
термо�ЭДС описываются соотношениями
σ= (A/T)exp(–Ea/kT), S = (k/e)(ES/kT) + B, где
Ea = (ES + Em) и ES – энергии активации электро�
проводности и термо�ЭДС, причем ES отвечает
энергии возбуждения полярона, а Em – энергии его
переноса [16]. Как видно из приведенных в табл. 2
значений Ea, ES и Em, величина энергии возбужде�
ния носителей заряда в твердых растворах
Bi1 ⎯ хNdxFe1 – хMnxO3 изменяется в пределах 0.071–
0.088 эВ и слабо зависит от степени замещения вис�
мута неодимом и железа марганцем, тогда как энер�
гия переноса носителей заряда с ростом x для ром�
боэдрически искаженных твердых растворов замет�
но уменьшается (от 0.872 эВ для твердого раствора
Bi0.97Nd0.03Fe0.97Mn0.03O3 до 0.584 эВ для твердого
раствора Bi0.91Nd0.09Fe0.91Mn0.09O3), а для ромбиче�
ски искаженных твердых растворов незначитель�
но изменяется в пределах 0.416–0.467 эВ.

Таблица 2.  Значения КЛТР, а также энергий актива�
ции процессов электропереноса (Eа, ES, Em) ферри�
тов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3

x α × 106, К–1 Eа, эВ ES, эВ Em, эВ

0.03 12.8 0.948 0.076 0.872

0.06 13.0 0.696 0.081 0.615

0.09 13.3 0.655 0.071 0.584

0.12 12.2 0.563 0.078 0.485

0.15 10.0 0.547 0.080 0.467

0.18 10.0 0.504 0.088 0.416

0.21 11.7 0.512 0.074 0.438
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Рис. 3. Температурные (а, б) и концентрационные (на вставках) зависимости электропроводности σ и коэффициента тер�
мо�ЭДС S керамических ферритов Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 : x = 0.03 (1), 0.06 (2), 0.09 (3), 0.12 (4), 0.15 (5), 0.18 (6),
0.21 (7).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые керамическим методом синтезирова�
ны твердые растворы Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3

(0.03 ≤ x ≤ 0.21), определены параметры их кри�
сталлической структуры, в широком интервале
температур выше комнатной изучены их тепловое
расширение, электропроводность и термо�ЭДС.
Установлено, что в системе BiFeO3–NdMnO3 в
области составов 0.09 < x < 0.15, вблизи x = 0.12,
имеет место структурный переход от ромбоэдри�
чески до ромбически искаженной структуры перов�
скита, что сопровождается скачкообразным умень�
шением КЛТР образцов от (12.8–13.3) × 10–6 до
(10.0–11.7) × 10–6 К–1. Найдено, что твердые раство�
ры Bi1 – хNdxFe1 – хMnxO3 являются полупроводни�
ками p�типа, величина электропроводности кото�
рых увеличивается, а коэффициента термо�ЭДС –
уменьшается при частичном замещении висмута
неодимом и железа марганцем. Определены пара�
метры электропереноса в этих фазах.

Работа выполнена при поддержке Белорусско�
го республиканского фонда фундаментальных
исследований (грант Х13–005).
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