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Проведено исследование кристаллической структуры и магнитных свойств мультиферроиков Bi1–xCaxFe1–xMnxO3 
(x ≤ 0,22). Обнаружена следующая последовательность кристаллоструктурных превращений в стехиометрических 
составах: ромбоэдрическая (пр. группа R3c) полярная фаза (х ≤ 0,18), орторомбическая (пр. группа Pnma) непо-
лярная фаза (х > 0,19). Полярная фаза является антиферромагнитной и проявляет метамагнетизм при x < 0,10. 
Полярная и неполярная фазы являются слабыми ферромагнетиками при комнатной температуре со спонтанной 
намагниченностью, близкой к 0,07 emu/g (x = 0,18 и х = 0,22). Понижение температуры ведет к переходу в состояние, 
близкое к антиферромагнитному.
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The crystal structure and magnetic properties of Bi1–xCaxFe1–xMnxO3 (x ≤ 0.22) have been studied. It was shown that 
the rhombohedral (R3c) polar phase at x > 0.18 transforms into the nonpolar orthorhombic phase (Pnma). The polar phase 
is antiferromagnetic and metamagnetic at x < 0.1. The polar and nonpolar phases are weak ferromagnets with remnant 
magnetization around 0.07 emu/g (x = 0.18 and х = 0.22). Decreasing the temperature leads to the state close to antifer- 
romagnetic.
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Введение. Мультиферроики на основе BiFeO3 являются редкими материалами, в которых 
одновременно реализуется магнитное и дипольное упорядочение при температурах, значительно 
больших, чем 300 К [1; 2]. BiFeO3 обладает очень большой спонтанной поляризацией и значи- 
тельным магнитоэлектрическим эффектом [1; 2]. Это делает материалы на основе BiFeO3 
привлекательными для практических применений. В работах [1; 3] показано, что магнитоэлек- 
трические и пьезоэлектрические свойства мультиферроиков усиливаются вблизи морфотропной 
фазовой границы, где появляется кристаллоструктурная неустойчивость. В исходном соеди- 
нении BiFeO3 обнаружено, что вследствие конкуренции между магнитоэлектрическим эффектом 
и магнитным взаимодействием типа Дзялошинского–Мория реализуется несоразмерная цикло- 
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идально-модулированная антиферромагнитная структура, которая ведет к отсутствию спон- 
танной намагниченности и линейного магнитоэлектрического эффекта [4–7]. Этот тип магнит-
ной структуры в незамещенном BiFeO3 разрушается в большом магнитном поле 12–20 Тл [5; 6]. 
При метамагнитном переходе наблюдался скачок намагниченности величиной около 0,25 emu/g, 
что означает, что индуцированная магнитным полем фаза является слабоферромагнитной. Для 
практических применений желательно получить составы, в которых при комнатной температу-
ре реализуются одновременно слабоферромагнитное и сегнетоэлектрическое состояния. При за-
мещении ионов Bi3+ на редкоземельные ионы наблюдалось значительное снижение критического 
поля, приводящего к переходу в слабоферромагнитное состояние. Однако однородное слабофер- 
ромагнитное состояние в пределах сегнетоэлектрической фазы не реализуется [3; 8; 9]. В резуль- 
тате нейтронографических исследований установлено, что циклоидально-модулированная анти- 
ферромагнитная структура сохраняется во всем структурном интервале существования поляр- 
ной ромбоэдрической фазы в Bi1–xPbxFe1–xTixO3 [10]. Период модуляции увеличивается с ростом 
содержания титана [10]. В этой системе при х = 0,3 существует морфотропная фазовая граница, 
вблизи которой полярная ромбоэдрическая фаза переходит в полярную тетрагональную. 

Цель работы – установление закономерностей реализации слабоферромагнитного состояния 
в мультиферроиках на основе BiFeO3.

Материалы и методы исследования. Образцы составов Bi1–xCaxFe1–xMnxO3 (х ≤ 0,22) были по-
лучены методом твердофазного синтеза по обычной керамической технологии. Исходные реаген-
ты высокой чистоты Bi2O3, CaCO3, Mn2O3 и Fe2O3 были взяты в стехиометрическом соотношении  
и смешаны в планетарной шаровой мельнице фирмы RETSCH (РМ-100). Синтез проведен на 
воздухе при температуре, которая постепенно увеличивалась от 910 °С (х = 0,05) до 990 °С (х = 0,22). 
Для гомогенизации состава синтез проводился в течение длительного периода времени – около 
20 ч. Существенных потерь висмута не наблюдалось. Исходный BiFeO3 был получен методом 
кратковременного синтеза при 870 °С в течение 10 мин с последующей закалкой на воздухе. 
Рентгеноструктурные исследования были проведены при комнатной температуре с исполь- 
зованием дифрактометра ДРОН-3М в Cu-Kα излучении. Нейтронографические исследования 
проведены на порошковом дифрактометре высокого разрешения Е9 в Центре нейтронных иссле- 
дований BENSC (Берлин, Германия). Уточнение кристаллической и магнитной структур было 
выполнено с использованием пакета программ Fullprof. Магнитные измерения в полях до 14 Тл 
проведены на универсальной измерительной системе фирмы Cryogenic Ltd.

Результаты и их обсуждение. Согласно рентгенографическим исследованиям, дифракци- 
онные пики рентгеновских спектров образцов серии твердых растворов Bi1–xCaxFe1–xMnxO3 могут 
быть проиндексированы в пространственной ромбоэдрической полярной группе R3с (x ≤ 0,18)  
и в неполярной орторомбической группе Pnma (х ≥ 0,20). Состав х = 0,19 содержал как ромбоэдри-
ческую фазу R3с, так и орторомбическую Pnma, что характерно для фазового перехода первого 
рода. На рис. 1 представлены рентгенограммы составов х = 0,18 и х = 0,20. Наблюдалось хорошее 
согласие между расчетными и экспериментальными данными. Дифракционные пики не ушире-
ны, что характерно для структурно однофазных образцов. 

Нейтронографические дифракционные измерения в зависимости от температуры были 
проведены для образца х = 0,12 (рис. 2). При повышении температуры от 400 до 500 °С был 
обнаружен кристаллоструктурный переход из полярной ромбоэдрической фазы R3с в неполяр-
ную орторомбическую Pnma. Это согласуется с результатами рентгеноструктурных исследова-
ний при комнатной температуре.

Рассчитанные параметры кристаллической и магнитной структур состава х = 0,12 при ком-
натной температуре и при 500 °С приведены в таблице. Замещение висмута на кальций и железа 
на марганец ведет к существенному уменьшению объема элементарной ячейки и уменьшению 
величины ромбоэдрических искажений по сравнению с исходным BiFeO3 [1]. Это свидетельству-
ет об уменьшении спонтанной поляризации при увеличении содержания кальция и марганца. 
Рассчитанное содержание анионов кислорода соответствует стехиометрическому составу. Это 
означает, что марганец замещает трехвалентное железо, находясь в окислительном состоянии 4+. 
Рассчитанная магнитная структура является антиферромагнитной структурой G-типа (шахмат-
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Рис. 1. Рентгенограммы составов Bi0,82Ca0,18Fe0,82Mn0,18O3 и Bi0,80Ca0,20Fe0,80Mn0,20O3, полученные  
при комнатной температуре (экспериментальные данные – кружки, рассчитанные – сплошная линия).  

Позиции брэгговских рефлексов обозначены вертикальными штрихами  
(сверху вниз: ромбоэдрическая и орторомбическая фазы)

Рис. 2. Нейтронограмма состава Bi0,88Ca0,12Fe0,88Mn0,12O3, полученная при комнатной  
температуре (экспериментальные данные – кружки, рассчитанные – сплошная линия).  
Позиции брэгговских рефлексов обозначены вертикальными штрихами (сверху вниз:  
ромбоэдрическая и магнитная фазы). На вставках показано изменение характерных  
рефлексов (магнитных (а) и кристаллоструктурных (б)) при изменении температуры
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ный порядок типа магнитного упорядочения). Магнитный момент при комнатной температуре 
равен 2,9 μБ. Температура Нееля находится вблизи 300 °С, что свидетельствует об ослаблении 
величины магнитных взаимодействий при замещении железа на марганец. Сверхобменные 
взаимодействия между ионами Fe3+−Fe3+ или Mn4+−Mn4+ должны быть антиферромагнитными 
[11]. Однако знак обменного взаимодействия Fe3+–Mn4+ может быть положительным либо отри- 
цательным в зависимости от локальных структурных параметров [11]. Поэтому магнитный поря- 
док может быть неоднородным вследствие флуктуаций кристаллической структуры в твердом 
растворе. 

Рассчитанные из нейтронографических измерений структурные параметры кристаллической  
и магнитной структур состава х = 0,12

Температура Комнатная 500 °С
Пространственная группа R3c Pnma

Параметры элементарной ячейки
a, Å 5,5482(1) 5,5921(4)
b, Å 5,5482(1) 7,8711(5)
c, Å 13,729(4) 5,5216(4)

Координаты атомов
Bi/Ca 0, 0, 0 0,5278(1), 0,25, 0,0064(1)
Fe/Mn 0, 0, 0,2220(4) 0, 0, 0
O(1) 0,4444(5), 0,0153(6), 0,9565(3) –0,0125(2), 0,25, –0,0690(2)
O(2) – 0,2883(1), 0,0410(8), 0,2089(1)

Длины связей
Fe/Mn – O(1), Å 2,074(5) 2,006(2)
Fe/Mn – O(2), Å – 2,008(7)
Fe/Mn – O(2), Å – 2,022(7)

Углы связей
Fe/Mn – O(1) – Fe/Mn, град. 156,3(3) 157,7(1)
Fe/Mn – O(2) – Fe/Mn, град. – 154,3(3)

Магнитный момент
μz, μБ ±2,89(2) –

Факторы достоверности

Rp (%) / Rwp (%) 3,77/5,00 4,25/5,69

RBragg (%) 6,44 10,7

Магнитный R-фактор 3,54 –
χ2 3,15 4,17

На рис. 3 представлены полевые зависимости намагниченности для составов х = 0,05; 0,17 
и 0,20. Из рисунка видно, что состав х = 0,05 в отсутствие поля является полностью антифер-
ромагнитным, т. е. отсутствует спонтанная намагниченность ионов. Однако в интервале полей 
5–10 Тл наблюдается размытый по полю магнитный переход в состояние с большей намагни-
ченностью. Увеличение магнитного момента при переходе близко к 0,2 emu/g, что коррелиру-
ет с данными по измерению намагниченности BiFeO3 в импульсных магнитных полях [5; 6]. 
Данный переход связан с разрушением циклоидальной магнитной структуры и образованием 
однородной слабоферромагнитной структуры с небольшим скосом магнитных подрешеток  
[5; 6]. Этот магнитный переход исчезает в составе х = 0,1. В этом составе появляется остаточная 
намагниченность (приблизительно 0,025 emu/g), что обусловлено разрушением магнитной ци-
клоиды в отсутствие внешнего магнитного поля. Магнитный гистерезис в высоких магнитных 
полях может быть обусловлен гигантской магнитной анизотропией, возникающей вследствие 
конкуренции взаимодействий на локальном уровне. С возрастанием содержания кальция и мар-
ганца спонтанный магнитный момент возрастает и достигает значения 0,07 emu/g в полярном 



61

ромбоэдрическом составе х = 0,17 (рис. 3). Переход в неполярную орторомбическую фазу не ме-
няет поведения спонтанной намагниченности и магнитного гистерезиса (рис. 3). Обе простран-
ственные группы R3c и Pnma разрешают слабый ферромагнетизм. Однако предполагается, что 
магнитоэлектрические взаимодействия в сегнетоэлектрической фазе должны быть велики [1]. 
Поэтому можно сделать вывод, что магнитоэлектрические взаимодействия слабо влияют на 
спонтанную намагниченность вблизи морфотропной фазовой границы х = 0,19. 

Спонтанная намагниченность аномально увеличивается с ростом температуры (рис. 4) как 
для ромбоэдрической, так и для орторомбической фаз. Это означает, что слабоферромагнитное 
состояние связано с константами магнитной анизотропии, которые резко меняются при пониже-
нии температуры. Подобный переход антиферромагнетик–слабый ферромагнетик наблюдался 
в ортоферритах [11]. По-видимому, вследствие этого перехода спонтанная намагниченность 
значительно меньше 0,25 emu/g, что ожидалось для слабоферромагнитного состояния.

Заключение. Проведено исследование кристаллической и магнитной структур мультифер- 
роиков Bi1–xCaxFe1–xMnO3. Определены температурные и концентрационные границы появления 
полярной ромбоэдрической (R3c) и неполярной орторомбической (Pnma) фаз. Показано, что эти 

Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности составов Bi1–xCaxFe1–xMnxO3 (x = 0,05; 0,17; 0,22)  
при комнатной температуре. На вставке показано изменение намагниченности в слабых полях

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности составов Bi1–xCaxFe1–xMnxO3  
(x = 0,17 и 0,22), измеренные в поле 0,01 Тл



твердые растворы при х ≥ 0,1 являются слабоферромагнитными и претерпевают переход в со-
стояние близкое к антиферромагнитному при понижении температуры. Переход из полярного  
в неполярное состояние слабо влияет на спонтанную намагниченность.

Работа выполнена при поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных 
исследований (грант Т15Д-004).
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