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Проведены исследования кристаллической структуры системы твердых растворов Bi1−xPrxFeO3 вблизи

структурного перехода ромбоэдр−орторомб (0.125 ≤ x ≤ 0.15). Структурные фазовые переходы, вызванные

изменением концентрации ионов празеодима и температуры, исследованы методами рентгеновской дифрак-

ции, трансмиссионной электронной микроскопии, дифференциальной сканирующей калориметрии. Уста-

новлено, что последовательность изменения кристаллической структуры твердых растворов Bi1−xPrxFeO3

при изменении температуры значительно отличается от эволюции кристаллической структуры составов

BiFeO3 с замещением другими редкоземельными элементами. Исследование кристаллической структуры

составов Bi1−xPrxFeO3 позволило определить области существования однофазного структурного состояния,

а также области сосуществования структурных фаз. Для состава с x = 0.125 в интервале температур

вблизи 400◦C обнаружено трехфазное структурное состояние. Полученные результаты позволили установить

особенности структурных фазовых переходов составов вблизи морфотропной фазовой границы, при этом

твердые растворы на основе феррита висмута демонстрируют значительное улучшение физических свойств.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты № 13-02-90903мол_ин_нр, 14-32-50010 мол_нр).

1. Введение

В последнее десятиление мультиферроики на осно-

ве феррита висмута с составами вблизи точек кон-

центрационных фазовых переходов вновь стали пред-

метом интенсивных исследований [1–3]. Значительное

улучшение физических свойств твердых растворов на

основе BiFeO3 вблизи фазовых границ наблюдается

при замещении ионов висмута редкоземельными иона-

ми (RE = La−Sm), при этом увеличение концентрации

редкоземельных ионов приводит к последовательности

изменения структурных фаз полярная ромбоэдрическая

(R) — антиполярная орторомбическая (O2) — непо-

лярная орторомбическая (O1) фаза [4,5]. Однако кри-

сталлическая структура составов и последовательность

фазовых переходов составов с замещением ионами La

и Pr существенно отличаются от наблюдаемых для

составов с другими редкоземельными ионами [6–8].
В твердых растворах с замещением ионами лантана

обнаружена несоразмерно модулированная кристалличе-

ская структура [4,6], составы обеих систем характеризу-

ются наличием изотермического структурного перехода.

Механизм изотермического структурного перехода по-

дробно описан в работах [5,9], при этом предполагалось,

что нестабильная ромбоэдрическая фаза со временем

трансформируется в стабильную антиполярную орто-

ромбическую фазу.

Температурная эволюция кристаллической структуры

твердых растворов Bi1−xPrxFeO3 также существенно

отличается от структурных изменений, обнаруженных

в составах BiFeO3 с замещением другими редкозе-

мельными ионами [10,11]. Авторы полагают, что при

повышении температуры в составах Bi1−xPrxFeO3 мо-

жет формироваться трехфазное структурное состояние,

при котором сосуществуют ромбоэдрическая фаза и

две орторомбические фазы. Предположение о сосуще-

ствовании нескольких структурных фаз согласуется с

результатами работ [12,13]. Формирование трехфазного

структурного состояния, стабильного в определенном

интервале температур, может быть обусловлено тер-

модинамически нестабильным состоянием одной или

нескольких структурных фаз.

В настоящей работе проведены исследования, на-

правленные на определение температурной эволю-
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ции кристаллической структуры твердых растворов

Bi1−xPrxFeO3 с составами вблизи морфотропной фазо-

вой границы. Основными задачами исследования явля-

ются уточнение кристаллической структуры составов,

установление температурных интервалов устойчивости

структурных фаз, а также выявление факторов, опреде-

ляющих температурные фазовые переходы. Информация

о точной кристаллической структуре твердых растворов

на основе BiFeO3, а также уточнение факторов, опре-

деляющих структурную стабильность составов вблизи

фазовых границ, являются предметом фундаментальных

исследований и представляют интерес для получения

новых функциональных материалов.

2. Эксперимент

Синтез поликристаллических образцов Bi1−xPrxFeO3

(x = 0.1, 0.125, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3) проводился методом

двухступенчатого твердофазного синтеза [5]. В качестве

исходных реагентов использовались простые оксиды

Bi2O3, Pr6O11, Fe2O3. Оксиды, взятые в стехиометриче-

ском соотношении, смешивалась в планетарной мельни-

це (RETSCH PM 200). Температура синтеза изменялась

в диапазоне 930−1030◦C (повышалась с увеличением

содержания празеодима), после синтеза образцы закали-

вались при комнатной температуре. Рентгеноструктур-

ный анализ проводился на дифрактометре PANalytical

X′Pert, оборудованном температурной камерой Anton

Paar (с использованием Cu Kα-излучения). Анализ ди-

фракционных данных проводился методом Ритвельда с

помощью программного пакета FullProf [14]. Исследо-

вания методом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии проводились в потоке воздуха на установке

SETSYS 16/18. Исследования методом трансмиссионной

электронной микроскопии высокого разрешения прово-

дились с использованием микроскопа FEI TITAN 80-300.

3. Результаты и обсуждение

3.1. К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т у р а т в е р ды х

р а с т в о р о в Bi1−xPrxFeO3 п р и к ом н а т н о й т ем-

п е р а т у р е. Рентгеновские дифрактограммы, получен-

ные при комнатной температуре для Bi0.9Pr0.1FeO3 бы-

ли успешно интерпретированы в предположении од-

нофазного структурного состояния состава и ромбо-

эдрического типа искажения элементарной ячейки с

использованием пространственной группы R3c . При уве-

личении концентрации ионов-заместителей происходит

формирование орторомбической фазы (пр. гр. Pnam),
аналогичной орторомбической фазе состава PbZrO3, в

котором взаимное смещение ионов обусловливает анти-

сегнетоэлектрический порядок [15–17]. Кристаллическая
структура составов Bi1−xPrxFeO3 в диапазоне концентра-

ций 0.12 ≤ x ≤ 0.15 характеризуется сосуществованием

полярной ромбоэдрической фазы (R-фаза) и антиполяр-

ной орторомбической фазы (O2-фаза). Следует отметить,

что анализ кристаллической структуры составов про-

водился с учетом изотермического фазового перехода,

обнаруженного в данных составах [9].
Дальнейшее увеличение концентрации ионов-замести-

телей приводит к стабилизации однофазного состояния

с антиполярной орторомбической структурой (O2-фаза).
Дифрактограммы твердых растворов с концентрацией

празеодима 0.15 < x < 0.25 успешно описаны с исполь-

зованием пространственной группы Pnam. В диапазоне

концентраций 0.2 < x < 0.25 кристаллическая структу-

ра составов характеризуется отсутствием учетверения

c-параметра кристаллической решетки, и метрика эле-

ментарной ячейки составов соответствует выражению√
2a p · 2

√
2a p · 2a p, где a p — параметр решетки

”
иде-

альной“ структуры перовскита. Дифракционные данные,

полученные при комнатной температуре, находятся в

соответствии с результатами предыдущих исследова-

ний [4,18].
Исследование эволюции кристаллической структуры

твердых растворов вблизи концентрационного фазово-

го перехода R−O2 представляет наибольший интерес,

так как данные составы характеризуются значительным

улучшением диэлектрических и магнитных свойств по

сравнению с исходным составом BiFeO3. Температур-

ные исследования кристаллической структуры составов

вблизи фазовой границы позволяют определить факто-

ры, обусловливающие изменение структуры при неиз-

менном химическом составе твердых растворов. Иссле-

дования, представленные в настоящей работе, сфокуси-

рованы на двух наиболее характерных твердых раство-

рах: Bi0.875Pr0.125FeO3 и Bi0.85Pr0.15FeO3. Структура ука-

занных составов при комнатной температуре характери-

зуется сосуществованием ромбоэдрической и ортором-

бической фаз с соотношением R :O2, равным 3 : 1 и 1 : 9.

Поскольку учетверение c-параметра антиполярной орто-

ромбической ячейки весьма слабо выражено в твердом

растворе Bi0.875Pr0.125FeO3, уточнение параметров кри-

сталлической структуры данного состава проводилось с

использованием пространственной группы Pbam.

3.2. Т е м п е р а т у р ны е и з м е н е н и я к р и с т а л-

л и ч е с к о й с т р у к т у р ы т в е р д ы х р а с т в о р о в

Bi1−xPrxFeO3. Рентгеноструктурные данные свидетель-

ствуют об уменьшении доли антиполярной орторомби-

ческой фазы в обоих составах при увеличении тем-

пературы, в то же время доля ромбоэдрической фазы

пропорционально увеличивается. Дифракционные дан-

ные указывают на постепенное увеличение параметров

решетки состава с x = 0.125 при увеличении темпера-

туры до 350◦C, дифракционные пики, связанные с учет-

верением c-параметра, становятся практически незамет-

ными при температурах выше 150◦C (рис. 1). Таким

образом, выше указанной температуры орторомбическая

фаза состава может быть успешно описана с исполь-

зованием пространственной группы Pbam с метрикой√
2a p · 2

√
2a p · 2a p, характерной для кристаллической

структуры составов Bi1−xPrxFeO3 с x > 0.25 при ком-

натной температуре [5,19]. Доля орторомбической фазы
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Рис. 1. Рентгенограммы состава Bi0.875Pr0.125FeO3, полученные при различных температурах.

постепенно уменьшается с увеличением температуры

(рис. 1) и становится равной 15% при T = 350◦C. При

дальнейшем увеличении температуры появляется новая

орторомбическая фаза (O1), которая успешно описыва-

ется с использованием центросимметричной простран-

ственной группы Pnma. В узком температурном интер-

вале около 390◦C обнаружено сосуществование трех

структурных фаз (R, O2, O1). Существование трехфаз-

ного структурного состояния, стабильного в некотором

температурном интервале, согласуется с принципами

классической термодинамики, если предположить, что

одна из структурных фаз находится в неравновесном

состоянии. Аналогичная идея была предложена в рабо-

те [9], в которой исследовалось изменение кристалличе-

ской структуры составов Bi1−xLaxFeO3 вблизи морфо-

тропной фазовой границы с течением времени.

Сосуществование трех структурных фаз при темпе-

ратурах около 390◦C также было подтверждено тем-

пературными исследованиями методом трансмиссион-

ной электронной микроскопии высокого разрешения

(HRTEM). HRTEM-изображения, представленные на

рис. 2, получены на одном кристаллическом зерне

размером около 40 nm, цифрами обозначены области

разных структурных фаз. Для обозначенных участков

HRTEM-изображения были проведены быстрые пре-

образования Фурье (FFT). Анализ полученных дан-

ных подтверждает структурную симметрию фаз, опре-

деленную методом дифракции рентгеновского излуче-

ния. Область 1 соответствует ромбоэдрической фазе,

область 2 — антиполярной орторомбической фазе,

а область 3 — неполярной орторомбической фазе.

Анализ HRTEM-изображений, полученных при различ-

ных температурах, позволил определить температурную

эволюцию структурных фаз, в частности структурных

преобразований состава с x = 0.125 вблизи трехфаз-

ного структурного состояния. Температурный диапазон

трехфазного структурного состояния, оцененный на ос-

новании данных трансмиссионной электронной микро-

скопии (300−500◦C), значительно шире аналогичного

диапазона, оцененного на основании данных рентге-

ноструктурных исследований. Различие температурных

интервалов сосуществования структурных фаз может

быть объяснено локальным характером HRTEM-иссле-

Рис. 2. HRTEM-изображение при T = 390◦C (пунктирной
линией выделены области разных структурных фаз). На встав-

ках представлены результаты FFT образов, полученных на

соответствующих областях HRTEM-изображения.
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Рис. 3. a) Температурное изменение объема элементарной

ячейки структурных фаз состава Bi0.875Pr0.125FeO3 (на формуль-
ную единицу). b) Температурные зависимости DSC, области

существования структурных фаз заштрихованы и обозначены

соответствующими буквами.

дований, которые являются более чувствительными к

структурным неоднородностям состава.

Изменение кристаллической структуры в температур-

ной области сосуществования трех фаз детально про-

анализировано в следующем подрезделе. Присутствие

антиполярной орторомбической фазы сохраняется до

температур 410◦C, доля неполярной орторомбической

фазы быстро возрастает при повышении температуры.

Параметры элементарной ячейки ромбоэдрической и

неполярной орторомбической фаз постепенно увеличи-

ваются с ростом температуры до 550◦C. Выше ука-

занной температуры ромбоэдрическая фаза исчезает и

Рис. 4. Рентгенограммы состава Bi0.85Pr0.15FeO3, полученные при различных температурах.

стабилизируется однофазное состояние с неполярной

орторомбической структурой (рис. 3).
Температурная эволюция кристаллической структу-

ры состава Bi0.85Pr0.15FeO3 существенно отличается от

структурных изменений в Bi0.875Pr0.125FeO3. Доля ром-

боэдрической фазы (около 10% при комнатной темпера-

туре) постепенно уменьшается с ростом температуры.

При температурах выше 100◦C не было обнаружено

следов ромбоэдрической фазы, и состав характеризуется

однофазной орторомбической структурой в темпера-

турном интервале до 350◦C. Анализ дифрактограмм

состава с x = 0.15, полученных при температуре 350◦C,

свидетельствует о появлении новых структурных пиков

с весьма малой интенсивностью. Появившиеся дифрак-

ционные пики относятся к неполярной орторомбической

структуре с метрикой
√
2a p · 2a p ·

√
2a p (рис. 4).

Дифракционные пики антиполярной орторомбической

фазы исчезают при температурах выше 400◦C. Таким

образом, можно предположить, что структурное преоб-

разование в неполярную орторомбическую фазу про-

исходит в температурном интервале 350−400◦C. В то

же время тщательный анализ дифрактограмм свиде-

тельствует о небольшой асимметрии дифракционных

пиков при температурах выше 400◦C; таким обра-

зом, присутствие антиполярной орторомбической фазы

сохраняется до температуры 450◦C. Выше указанной

температуры кристаллическая структура состава может

быть интерпретирована как однофазная орторомбиче-

ская (пр. гр. Pnma).
Различный характер структурных переходов, обнару-

женных в составах с x = 0.125 и 0.15, подтверждается

результатами исследований методом дифференциальной

сканирующей калориметрии (DSC). Результаты DSC,

полученные для состава с x = 0.15, указывают на суще-

ствование выраженной аномалии вблизи 360◦C (рис. 5).
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Рис. 5. a) Изменение объема элементарной ячейки струк-

турных фаз состава Bi0.85Pr0.15FeO3 (на формульную единицу).
b) Температурные зависимости DSC, области существования

структурных фаз заштрихованы и обозначены соответствую-

щими буквами.

Данная аномалия связана со структурным переходом

из антиполярной в неполярную орторомбическую фазу,

в составе с x = 0.125 подобный переход наблюдается

вблизи 380◦C, что практически совпадает с температу-

рой магнитного перехода [5,19,20]. Величины аномалий,

наблюдаемых в составах c x = 0.125 и 0.15, согласуются

с соотношением структурных фаз O2/O1, оцененным

из дифракционных данных. Структурный переход из

ромбоэдрической в неполярную орторомбическую фазу

в твердом растворе Bi0.875Pr0.125FeO3 завершается при

температурах около 550◦C, при этом объем элементар-

ной ячейки резко уменьшается (1V ≈ 1.5%) (рис. 3, a).
Данный переход наиболее быстро протекает вблизи

T ≈ 440◦C, что сопровождается аномалией на зависи-

мости DSC, при этом теплообмен значительно меньше,

чем в случае перехода между двумя орторомбическими

фазами (рис. 3, b).

3.3. Т р е хф а з н о е с т р у к т у р н о е с о с т о я н и е.

Анализ изменения кристаллической структуры составов

с x = 0.125 и 0.15 позволяет сделать предположение,

что доминирующая ромбоэдрическая фаза и большое

количество структурных дефектов состава обусловлива-

ют формирование уникального состояния, при котором

сосуществуют три структурные фазы. Сосуществование

структурных фаз сопровождается уменьшением модуля

упругости и приводит к улучшению пьезоэлектриче-

ских свойств, что подтверждается измерениями методом

сканирующей атомно-силовой микроскопии в режиме

пьезоотклика [16]. Существенное улучшение электроме-

ханических свойств также было обнаружено в твердых

растворах Bi1−x RExFeO3 (RE = La,Nd, Sm) с состава-

ми вблизи морфотропной фазовой границы [9,21], что

согласуется с результатами теоретических исследова-

ний [22,23].

Существование трехфазного состояния в составе с

x = 0.125 в указанном температурном диапазоне мо-

жет быть обусловлено термодинамически нестабиль-

ным состоянием антиполярной орторомбической фазы.

Близость структурных параметров ромбоэдрической и

антиполярной орторомбической фаз, а также высокая

дефектность кристаллической структуры состава способ-

ствуют сосуществованию структурных фаз в указанном

температурном диапазоне. Особенности формирования

трехфазного структурного состояния были определены

с помощью анализа кристаллической структуры состава

с x = 0.125 при изменении температуры в диапазоне

300−600◦C. В температурных интервалах возможного

сосуществования нескольких структурных фаз рентге-

новские дифрактограммы были записаны с шагом 10◦C.

В температурном диапазоне существования трехфаз-

ного структурного состояния для состава с x = 0.125

(380−410◦C) b — параметр антиполярной орторомбиче-

ской фазы уменьшается, при этом объем элементарной

ячейки практически не изменяется (рис. 3, a). Следует
отметить, что уменьшение b-параметра связано с умень-

шением антиполярного смещения ионов вдоль соответ-

ствующей оси орторомбической ячейки. Антиполярное

смещение характеризуется отношением b/2a , которое

с повышением температуры до 410◦C уменьшается

до единицы. В рассматриваемом интервале температур

(380−410◦C) b-параметр неполярной орторомбической

фазы увеличивается, c- и a -параметры уменьшаются,

при этом объем элементарной ячейки остается практиче-

ски неизменным. Объем ромбоэдрической ячейки после-

довательно увеличивается в указанном температурном

интервале (рис. 3, a).
Анализ изменения кристаллической структуры анти-

полярной и неполярной орторомбических фаз в диа-

пазоне трехфазного структурного состояния состава с

x = 0.125 позволил уточнить механизм фазового пере-

хода в составах Bi1−xPrxFeO3. Рентгеновские дифракто-

граммы состава с x = 0.125 предполагают постепенное

уменьшение антиполярного смещения с возрастанием

температуры и его исчезновение при 410◦C. Трансфор-

мация из антиполярной орторомбической в неполярную

орторомбическую структуру сопровождается преобра-

зованием элементарной ячейки, при этом в фазе O2

b-параметр уменьшается в 2 раза.

Указанные изменения кристаллической структуры

предполагают, что наиболее вероятным сценарием

структурного перехода O2−O1 является преобразование

антиполярной орторомбической структуры в неполяр-

ную структуру, которое сопровождается уменьшением

объема элементарной ячейки на 1%. Следует учесть,

что группа Pnma является максимальной подгруппой

группы Pbam. Принимая во внимание число формульных

единиц, приходящихся на одну элементарную ячей-

ку при использовании пространственных групп Pbam

и Pnma (8 и 4 соответственно), а также одинаковый

порядок соответствующих точечных групп, можно пред-

положить, что рассматриваемый структурный переход

носит непрерывный характер.
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4. Заключение

Проведены исследования структурных переходов, вы-

званных изменением температуры и концентрации

ионов-заместителей в твердых растворах Bi1−xPrxFeO3

вблизи фазовой границы антиполярной орторомбиче-

ской и полярной ромбоэдрической фаз. Температурные

дифракционные данные позволили уточнить области

существования однофазного структурного состояния и

сосуществования фаз. Для состава с x = 0.125 в ин-

тервале температур вблизи 400◦C обнаружено трех-

фазное структурное состояние, что подтверждается ре-

зультатами рентгеноструктурных исследований, а также

данными трансмиссионной электронной микроскопии

высокого разрешения. Особый характер структурного

перехода, обнаруженного в составе с x = 0.125, обуслов-

лен сосуществованием доминирующей ромбоэдрической

фазы и метастабильной антиполярной орторомбической

фазы, что приводит к уменьшению модулей упругости

составов вблизи фазовых переходов. Низкая структур-

ная устойчивость доминирующей ромбоэдрической фазы

обусловливает улучшение электромеханических свойств

составов вблизи фазовой границы.
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