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Проведены систематические мёссбауэровские исследования магнитной структуры и фазового перехода в

твердом растворе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3, где x варьируется от 0.2 до 1.0 с шагом 0.1. Мультиферроик BiFeO3

модифицирован введением перовскита SrTiO3 и получены твердые растворы xBiFeO3−(1− x)SrTiO3, обла-

дающие одновременно ферримагнитными и сегнетоэлектрическими свойствами при комнатной температуре.

В полученных системах xBiFeO3−(1− x)SrTiO3, по данным рентгеновских дифракционных исследований,

отсутствуют какие-либо дополнительные фазы, тогда как мёссбауэровские данные указывают на присутствие

муллинита (Bi2Fe4O9) при содержании SrTiO3 в твердом растворе от x = 1.0 до x = 0.8. Мёссбауэровские

спектры системы xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при комнатной температуре показывают, что с уменьшением в

твердом растворе количества BiFeO3, понижаются значения магнитного сверхтонкого поля и увеличиваются

ширины линий поглощения из-за ослабления магнитного обменного взаимодействия. Для составов с x < 0.5

мёссбауэровские спектры указывают на парамагнитное состояние твердого раствора. На основании зависи-

мости интенсивности зеемановских линий от содержания BiFeO3 в твердом растворе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

установлено, что переход в парамагнитное состояние системы xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при комнатной

температуре происходит вблизи значения x = 0.4 (между x = 0.3 и x = 0.5).
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1. Введение

Материалы, объединяющие магнитотвердые и магни-

томягкие [1], или сегнетоэлектрические (СЭ) и фер-

римагнитные/антиферромагнитные [2–5] свойства явля-

ются предметом интенсивных исследований в связи

с ключевыми открытиями, касающимися их теории,

методов синтеза и характеристик. Материалы, впервые

полученные Смоленским с соавторами (см. [2] и ссылки

там), обладают двумя сосуществующими параметрами

порядка (магнитной и электрической поляризацией), тем
самым обеспечивая эффективный путь контроля магне-

тизма электрическими полями, что важно для приме-

нений в новых типах многофункциональных устройств

следующего поколения [3–6], в том числе и для био-

медицины [6]. Позже такие материалы были названы

мультиферроиками (MФ) [7].
Широко изучаемым прототипом МФ является оксид

BiFeO3 (BFO), впервые синтезированный и исследован-

ный Смоленским с соавторами [8,9]. Феррит BiFeO3

обладает обоими типами дальнего порядка: при тем-

пературах ниже TC = 1110K является сегнетоэлектри-

ком (СЭ), а ниже TN = 643K — антиферромагнети-

ком (АФМ) [10,11]. Для практического использования

МФ необходимо, чтобы при комнатной температуре

между ферримагнитной (ФМ) и СЭ фазами существо-

вала хорошая магнитоэлектрическая (МЭ) связь [3–5].
Однако, большинство однофазных МФ проявляют муль-

тиферроидные свойства при температурах ниже ком-

натной. Так, из-за спирально-модулированной спиновой

структуры BiFeO3, впервые установленной в [12], на-

ложенной на АФМ-порядок G-типа, в поликристаллах

BiFeO3 при комнатной температуре отсутствует мак-

роскопическая намагниченность и остается проблема

управления намагниченностью с помощью электриче-

ского тока или электрическим током с помощью на-

магниченности. В последние годы были предприняты

усилия по устранению этих ограничений физических

свойств и усилению магнитных свойств различными

способами, например, с помощью контроля спира-

левидного магнитного упорядочения, конструирования

подрешетки и формирования сильных ферримагнитных

фаз (см [4,5] и ссылки там). Популярным является

легирование BiFeO3 титанатом бария со структурой

перовскита BaTiO3, потому, что твердые растворы (ТР)
xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при x ≤ 0.6 при комнатной тем-

пературе обладают спонтанной поляризацией, а также в

них наблюдается ферримагнетизм [5,13–17].
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В последние годы вырос интерес к ТР BiFeO3

с добавлением титаната стронция (SrTiO3) или

кальция (CaTiO3), которые не являются сегнето-

электриками [18–29]. Было показано, что система

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 обладает требуемой структур-

ной стабильностью и нужными электрическими свой-

ствами, возможно потому, что при легировании BaTiO3

и SrTiO3, количество непервоскитных примесей умень-

шается из-за повышенной стабильности фазы перовски-

та. При небольших количествах легирования BiFeO3

титанатом стронция (SrTiO3) формируются ТР, об-

ладающие при комнатной температуре одновременно

ферримагнитными и сегнетоэлектрическими свойства-

ми [20–29].
Несмотря на многочисленные работы по изучению

ТР xBiFeO3−(1− x)MTiO3 (M — Ba, Sr, Pb, Ca или

Sr), проблема происхождения ферримагнетизма, а также

эволюции фазового перехода в этих системах остается

невыясненной. Так, в системе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

усиление намагниченности приписывается подавлению

спиральной спиновой структуры BiFeO3 [24]. В рабо-

тах [17,29] утверждается, что происхождение ферримаг-

нетизма в ТР BiFeO3−BaTiO3 полностью обусловлено

гранулами гексагонального феррита BaFe12O19, (а в слу-

чае BiFeO3/PbTiO3 — гранулами феррита PbFe12O19),
формируемыми в таких малых количествах (< 1wt.%),
что их невозможно обнаружить с помощью обычной

методики порошковой рентгеновской дифракции [17,29].
Свойства феррита BiFeO3 и ТР на его основе

BiFeO3/MTiO3 (M — Ba, Sr) широко исследованы раз-

личными методиками [5,18–29]. Мёссбауэровская спек-

троскопия также использовалась для изучения ферри-

та BiFeO3 (см. [11,30,31] и ссылки там) и системы

BiFeO3−BaTiO3 [32–35], тогда как мессбауровские ис-

следования системы BiFeO3−SrTiO3 отсутствуют.

В настоящей работе представлены результаты си-

стематических мёссбауэровских исследований эволю-

ции магнитного фазового перехода и причин про-

исхождения ферримагнетизма в твердых растворах

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при варьировании x от 1.0 до 0.2

(с шагом 1x = 0.1).

2. Материалы и методики
экспериментов

Образцы твердых растворов xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

(0 ≤ x ≤ 1, 1x = 0.1) изготавливались по обычной ке-

рамической технологии [23,27]. В качестве исходных

реактивов использовались особо чистые оксиды TiO2,

Fe2O3, Bi2O3 и карбонат стронция SrCO3. Порошки сме-

шивали в соответствии со стехиометрической формулой

и перемалывали в ацетоне в течение двенадцати часов,

чтобы получить гомогенную смесь. Смесь прокаливали в

платиновых тиглях при температурах от 1155 до 780◦C

в течение 4−21 h, температура и время отжига умень-

шались с увеличением концентрации феррита висмута.

Окончательный отжиг образцов ТР BiFeO3/SrTiO3 прово-

дился при температурах 1350−900◦C в течение одного

часа. Температура отжига понижалась по мере повыше-

ния количества BiFeO3 в ТР. Для получения номиналь-

но чистого BiFeO3 окончательный отжиг проводился

при 850◦C в течение 10min с последующим быстрым

охлаждением до комнатной температуры. Плотность

полученных образцов составляла 92−96% от рентгенов-

ской плотности. Рентгеноструктурный анализ образцов

проводился с помощью рентгеновского дифрактометра

ДРОН-3. При этом использовалось излучение рентге-

новской линии CuKα с длиной волны λ = 1.54178 и

никелевый фильтр, излучение возбуждалось электрон-

ным пучком при ускоряющем напряжении 38 kV и токе

18mA. Сканирование проводилось в интервале углов 2θ

от 10 до 160◦ с шагом 0.1◦ . При измерениях параметров

решетки в качестве эталона использовался германий.

Магнитная структура и фазовые состояния синте-

зированных твердых растворов xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

исследованы с помощью мёссбауэровского спектрометра

с регистрацией гамма-квантов от источника 57Co(Rd)
в геометрии пропускания через образец. Несмотря на

то, что Bi имеет очень высокий коэффициент по-

глощения мёссбауэровских гамма-квантов с энергией

14.4 keV, исследуемые ТР не были обогащены изото-

пом 57Fe, и мёссбауэровские измерения были проведе-

ны на системах xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 с природным

содержанием изотопа железа 57Fe. При больших вре-

менах измерений были получены экспериментальные

спектры достаточно высокого качества, что позволило

провести их качественную математическую обработку,

чтобы выявить каждую компоненту. Скоростная шкала

калибровалась с использованием фольги α-Fe толщиной

6µm при комнатной температуре. Для математической

обработки экспериментальных мёссбауэровских спек-

тров ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 использовался специа-

лизированный программный пакет MOSFIT, разработан-

ный в Институте химии СПбГУ [36]. В основу про-

граммы заложена процедура минимизации функционала

”
χ-квадрат“ модифицированным методом линеаризации

Ньютона [37]. Данный алгоритм используется практиче-

ски во всех современных программах математического

анализа мёссбауэровских спектров. В качестве формы

спектральных линий в экспериментальном спектре при-

нята функция Лоренца. Кроме того, в этом же пакете

MOSFIT для обработки экспериментальных спектров

методом восстановления функции распределения сверх-

тонких магнитных полей заложен алгоритм DISTR, эф-

фективность которого была продемонстрирована в [38].

3. Результаты экспериментов
и обсуждение

Экспериментальные мёссбауэровские спектры (МС)
ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при 0.2 ≤ x ≤ 1, представ-

лены на рис. 1. При математической обработке МС

по методу наименьших квадратов с лоренцевской фор-

мой линий с помощью компьютерной программы [36]
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Рис. 1. Мёссбауэровские спектры твердых растворов xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 (x = 0.2÷ 1.0).

наилучшее согласие с экспериментальными МС было

получено при использовании моделей, включающих два

зеемановских секстиплета (двенадцать линий лоренцев-

ской формы), дублеты и синглеты в различных сочета-

ниях (в зависимости от количества SrTiO3 в системе

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3). На рис. 1 экспериментальные

значения показаны точками, а полученные модельные

спектры представлены в виде сплошных линий. По

положениям линий поглощения на экспериментальных

спектрах были рассчитаны величины параметров сверх-

тонких взаимодействий (СТВ), а именно: квадрупольных
расщеплений (QS), изомерных сдвигов (IS) и эффектив-

ных магнитных полей (Heff), приведенные в таблице.

Величины изомерных сдвигов (IS) даны относительно

металлической фольги α-Fe.

Анализ мёссбауэровских спектров и рассчитанных

из МС параметров СТВ (таблица) показал, что при

содержании в твердом растворе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

феррита BiFeO3 от 0.2 до 0.3 на МС (см. рис. 1)
наблюдаются только синглет и дублет. При x = 0.4

синглет преобразуется в дублет и МС состоит из

двух дублетов. Магнитные компоненты в этой области

содержания BiFeO3 на МС отсутствуют полностью. Сле-

довательно, в области концентрации BiFeO3 от x = 0.2

до 0.5 МС состоят из линий, указывающих на пара-

магнитное состояние ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3. Можно

предположить, что дублет и синглет при содержании в

ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 феррита BiFeO3 от x = 0.2

до 0.3 и два дублета при x = 0.4 соответствуют ионам

железа, занимающим октаэдрические и тетраэдрические

положения в кристаллической структуре исследуемых

ТР. Рассчитанные из МС ТР при 0.2 < x < 0.5 значения

QS для дублетов от 0.355 до 0.411mm/s, согласуются

с величинами QS = 0.44−0.41mm/s, полученными для

BiFeO3 выше температуры Нееля (TN = 643K) [10].
Переход в область концентрации BiFeO3 в ТР x > 0.4

приводит (рис. 1) к понижению интенсивности линий

парамагнитного дублета. При x = 0.5 два дублета на МС

преобразуются в один дублет, имеющий следующие па-

раметры СТВ: IS = 0.357mm/s, QS = 0.427mm/s. Такой

дублет соответствует парамагнитной фазе, то же значе-

ние TN = 643K было получено в других работах (см.
например [10,39]). Высокое квадрупольное расщепление

(QS = 0.427mm/s) указывает на большие градиенты

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12
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Расчитанные из мёссбауэровских спектров твердых растворов xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 амплитуды первых и шестых линий в случае

зеемановских секстиплетов первых линий в случае дублетов (A), ширины линий (G), параметры сверхтонких взаимодействий:

изомерные сдвиги (IS), квадрупольные расщепления (QS) и эффективные магнитные поля (Heff), а также относительные

интенсивности компонент линий (дублетов и секстиплетов) в % от общей площади линий.

x Компоненты Амплитуды G, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, T
Интенсивности,

%

Dublet 1 19173± 79 0.26± 0.02 0.29± 0.01 0.80± 0.01 − 26

1.0
Dublet 2 19032± 811 0.26± 0.02 0.43± 0.01 0.33± 0.01 − 26

Sextupl.1 7831± 940 0.34± 0.06 0.43± 0.02 0.14± 0.04 49.4± 0.1 20

Sextupl.2 6431± 105 0.28± 0.06 0.47± 0.01 0.20± 0.03 49.8± 0.1 26

Dublet1 31171± 982 0.28± 0.01 0.23± 0.01 0.95± 0.01 − 23

0.9
Dublet2 33214± 987 0.30± 0.01 0.35± 0.01 0.39± 0.01 − 26

Sextupl.1 14699± 938 0.30± 0.01 0.25± 0.01 0.18± 0.02 49.5± 0.1 19

Sextupl.2 17680± 984 0.29± 0.03 0.48± 0.01 0.18± 0.01 49.7± 0.1 32

Dublet 2452± 681 0.33± 0.13 0.24± 0.05 0.83± 0.10 − 6

0.8 Sextupl.1 2668± 550 0.43± 0.08 0.39± 0.03 0.08± 0.07 39.4± 0.3 19

Sextupl.2 9616± 500 0.50± 0.24 0.45± 0.04 0.03± 0.02 42.5± 0.1 75

Sextupl. − − − − 290 −

Min Heff

Sextupl. − − 0.38 0.18 390 −

0.7 Max

P(Heff)
Sextupl. − − − − 450 −

Max Heff

0.6
Dublet 21358± 825 0.46± 0.03 0.38± 0.01 0.50± 0.01 − 15

Sextupl. 7282± 381 2.11± 0.23 0.37± 0.03 0.19± 0.05 36.5± 0.4 85

0.5
Dublet 8315± 422 0.31± 0.02 0.36± 0.01 0.43± 0.01 − 44

Sextupl. 698± 149 1.57± 0.02 0.25± 0.12 0.27± 0.02 30.1± 1.2 56

0.4
Dublet 1 13330± 174 0.31± 0.03 0.28± 0.02 0.42± 0.01 − 48

Dublet 2 15809± 262 0.28± 0.08 0.43± 0.01 0.41± 0.01 − 52

0.3
Singlet 1654± 2067 0.38± 0.95 0.49± 0.25 − − 9

Dublet 8700± 776 0.35± 0.04 0.36± 0.02 0.37± 0.06 − 91

0.2
Singlet 3475± 4519 0.34± 0.35 0.33± 0.02 − − 35

Dublet 3744± 2891 0.30± 0.12 0.36± 0.02 0.36± 0.08 − 65

электрического поля (ГЭП) на ядрах ионов 57Fe. В слу-

чае высокоспиновых ионов Fe3+, имеющих сферическую

симметрию электронной среды, основной вклад в ГЭП

должен быть связан с искажением кристаллической

структуры. Изменение при переходе от x = 0.5 к x = 0.6

относительного вклада дублета (который составляет

около 44% при x = 0.5 и 15% при x = 0.6), оцененного
по площадям линий спектра, может быть связано со

структурным преобразованием кристаллической решет-

ки ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в области значений x
от 0.5 до 0.6.

При x = 0.5 на фоне парамагнитного дублета по-

является зеемановский секстиплет с ширинами линий,

более чем в шесть раз превышающими естественную

ширину линий 57Fe. Величина среднего эффективно-

го поля при этом составляет ∼ 300 kOe. Увеличение

количества BiFeO3 в ТР от x = 0.5 до x = 0.8 при-

водит к повышению интенсивности с одновременным

уменьшением ширины линий зеемановских компонент.

Интенсивность парамагнитного дублета при этом умень-

шается и исчезает при x = 0.7. Наблюдаемые в ТР

x(BiFeO3)−(1− x)SrTiO3 в области x от 0.5 до 0.7

зеемановские секстиплеты в МС с уменьшающими-

ся ширинами линий формируются из-за упорядочения

сверхобменных магнитных взаимодействий вследствие

уменьшения случайного замещения ионов Fe3+ в струк-

туре ТР немагнитными ионами Ti. Следовательно, рас-

ширение распределений сверхтонкого магнитного поля

и понижение средних значений Heff с уменьшением со-

держания BiTiO3 в ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в области

0.7 ≤ x ≤ 0.5 означает постепенное магнитное фазовое

превращение из упорядоченной спиновой структуры во

все более неупорядоченную магнитную фазу и затем,

при x ≤ 0.4, ТР переходит в парамагнитное состояние.
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Рис. 2. Распределения сверхтонкого магнитного поля P(Heff),
восстановленные из мёссбауэровских спектров системы

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при x = 0.5, 0.6 и 0.7 при комнатной

температуре. P(Heff) — вероятность распределения сверхтон-

кого магнитного поля в произвольных единицах.

Представленные на рис. 2 функции распределения

Heff восстановлены из МС ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

в области значений x от 0.5 до 0.7 в предположении

линейной корреляции изомерного сдвига и квадруполь-

ного расщепления с величиной Heff. Все три функции

P(Heff) имеют по одному локальному максимуму. По-

лученные средние значения сверхтонкого магнитного

поля увеличиваются от 〈Heff〉 = 30.14 Т для x = 0.5

до 〈Heff〉 = 36.47 Т для x = 0.6 и до 〈Heff〉 = 39.0T

для x = 0.7, что отражает повышение напряженности

магнитных взаимодействий, связанное с повышением

количества BiFeO3 и температуры магнитного фазового

перехода в системе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3. Такое значи-

тельное изменение 〈Heff〉 предполагает, что в структуре

решетки ТР ионы Ti занимают положения ионов Fe, и

распределение ионов Ti в положениях Fe при повышении

в ТР количества SrTiO3 делает функцию P(Heff) более

широкой и ассиметричной по сравнению с наблюдаемой

для BiFeO3. Понижение 〈Heff〉 при этом происходит

за счет увеличения числа ионов Ti, в BiFeO3 и, как

следствие, уменьшения количества ионов железа вокруг

атома Fe. Разность сверхтонких полей, соответствующих

максимумам асимметричных пиков в функциях распре-

деления P(Heff) в системе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в об-

ласти 0.5 < x < 0.7 (таблица) не соответствует таковым
при пространственной спин-модулированной структуре

(ПСМС) в BiFeO3. Это означает, что замещение ионов

Fe3+ ионами Ti4+ разрушает ПСМС.

Дальнейшее повышение содержания BiFeO3 в ТР

до x = 0.8 приводит к сужению линий зеемановских

секстиплетов на МС (рис. 1) до ширин приблизительно

в полтора раза больше естественной ширины линии

поглощения 57Fe. На фоне зеемановских секстиплетов

наблюдается один дублет с линиями небольшой ин-

тенсивности, но большим квадрупольным расщеплением

(см. таблицу). В области концентраций BiFeO3 от 0.9 до

1.0 МС состоят из двух квадрупольных дублетов, наблю-

даемых на фоне зеемановского секстиплета с ширинами

линий чуть больше естественной. При этом интенсивно-

сти линий секстиплетов становятся несимметричными

относительно нуля скоростей, аналогично показанным

для BiFeO3 в [30,31,35,39,40]. Мёссбауэровские спектры

образцов с x = 0 и x = 0.9 (рис. 1) были разложе-

ны на два секстиплета и два дублета). Рассчитанные

из МС величины параметров СТВ для секстиплетов,

приведенные в таблице, находятся в хорошем согласии

с опубликованными данными и являются типичными

для BiFeO3 (см., например [30,31,35,39,40] и ссылки

там). Следовательно, эти два секстиплета в области

0.9 ≤ x ≤ 1.0 однозначно принадлежат фазе BiFeO3.

Как было сказано выше, в МС исследуемых образцов

при x = 0.9 и 1.0 на фоне зеемановского секстиплета

в области нуля скоростей наблюдаются дополнительные

линии. Математическая обработка МС при x = 0.9 и 1.0

показала, что эти дополнительные линии состоят из двух

дублетов одинаковой интенсивности. Параметры СТВ,

рассчитанные для этих дублетов (таблица) указывают,

что они принадлежат ионам железа находящимся в

высокоспиновом состоянии (Fe3+) и занимающим окта-

эдрические и тетраэдрические подрешетки. Сравнение с

параметрами мулленита величин IS и QS, полученных

из МС ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при x = 0.9 и 1.0

(таблица) показало, что эти параметры совпадают со

значениями, соответствующими муллениту (Bi2Fe4O9),
впервые полученному и исследованному в [41]. Резуль-
таты работы [41] подтверждены в [35,42–46]. Следует
отметить, что величины IS в работах [41,42] даны от-

носительно нитропруссида натрия, а не α-железа. Следо-

вательно, примесной фазой в синтезированных образцах

ТР при x = 0.9 и 1.0 является Bi2Fe4O9. Площади линий

дублетов фазы Bi2Fe4O9 в МС ТР составляют 49% и

52% для x = 0.9 и x = 1.0, соответственно, что означа-

ет увеличение количества примесной фазы Bi2Fe4O9 с

повышением от x = 0.9 до x = 1.0.

Можно утверждать, что наблюдаемый в МС ТР

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 при x = 0.8 дублет также при-

надлежит фазе Bi2Fe4O9, зарождающейся при синтезе

этого ТР, и в спектре наблюдаются только линии

дублета большей интенсивности. Подтверждением этого

вывода является величина QS этого дублета (таблица),
которая аналогична значению QS дублета с большими

интенсивностями линий. Важно отметить, что мёссбау-

эровская спектроскопия является более чувствительным

методом для обнаружения этой вторичной фазы, чем

рентгеновская дифракция.

4. Магнитный фазовый переход

На рис. 3 показана зависимость от содержания BiFeO3

(или от величины x) относительной интенсивности

6 Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12
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Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности линий зее-

мановских секстиплетов от содержания BiFeO3 (от x) в твер-

дом растворе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 , полученная из МС ТР.

зеемановских секстиплетов, полученных из МС систе-

мы xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 . Как видно на рис. 3, кри-

вая интенсивности зеемановских секстиплетов начинает

резкое понижение при x ≈ 0.7 и достигает нуля при

x = 0.5, что и соответствует магнитному фазовому пе-

реходу. Таким образом, в области значений x между

0.4 и 0.5 переход системы xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в

парамагнитное состояние происходит при комнатной

температуре, то есть, ниже значений TN, полученных из

измерений намагниченности (см. например [21,22,24,26]
и ссылки там). Следует отметить, что значения тем-

пературы перехода TN в ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в

зависимости от концентрации SrTiO3, определенные из

измерений намагниченности в [21,22,24,26], различаются
между собой. Наблюдение гистерезиса в исследованиях

намагниченности указывает на магнитоупорядоченное

состояние, в то время как узкий квадрупольный дублет

на МС означает парамагнитное состояние образца.

Температура перехода в магнитонеупорядоченное со-

стояние зависит от размера частиц. В [47] было пока-

зано, что суперпарамагнитная релаксация появляется в

частицах BiFeO3 размером ∼ 50 nm и менее. Диаметр

исследуемых нами частиц составляет ∼ 200 nm, что

достаточно далеко от суперпарамагнитного состояния,

и
”
схлопывание“ зеемановских секстиплетов в МС в па-

рамагнитный дублет происходит только при достижении

критической температуры TN. Следовательно, несоответ-

ствие между магнитными измерениями намагниченности

и мёссбауэровскими данными не может быть объяснено

с точки зрения простой разности наблюдаемых с по-

мощью этих двух методов температур блокировки, свя-

занных с суперпарамагнитной релаксацией, поскольку в

любом случае из мёссбауэровских измерений можно бы-

ло бы ожидать, что переход в парамагнитное состояние

происходит при более высоких концентрациях SrTiO3 в

ТР, по сравнению с полученными выше. Единственная

разница в этих методиках заключается в том, что изме-

рения намагниченности образцов проводятся при нало-

жении внешнего магнитного поля, тогда при исследова-

ниях методом мёссбауэровской спектроскопии внешнее

магнитное поле отсутствует. Можно предположить, что

это наблюдение свидетельствует об индуцированном

магнитным полем фазовом переходе, обусловленном

наличием сильной магнитоэлектрической или магнито-

упругой связи. О сосуществовании в BiFeO3 большой

электрической поляризации и магнитного порядка, а

также о наблюдении индуцированного электрическим

полем фазового перехода типа спин-флоп сообщалось

в [48,49], соответственно. В [50] было показано, что

при наложении внешнего магнитного поля происходит

преобразование структуры BiFeO3. Следовательно, раз-

личия в определении TN при использовании мёссбауэ-

ровских измерений и магнитных измерений намагничен-

ности вносит приложенное внешнее магнитное поле.

5. Исследования фазового состава
и причин формирования магнитного
состояния в твердых растворах
xBiFeO3−(1 − x)SrTiO3

Наблюдаемые МС BiFeO3 состоят только из зее-

мановских секстиплетов (см. например [30,31,35,39,40]
и ссылки там), тогда как МС исследуемых ТР

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в области значений x от 0.8 до

1.0 (рис. 1) указывают на присутствие вторичной фазы

мулленита (Bi2Fe4O9), не обнаруженной в ТР методом

рентгеновской дифракции (см. [20,27] и ссылки там).
Можно утверждать, что мулленит влияет на магнитные

свойства ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 . Однако, переход

соединения Bi2Fe4O9 в магнитоупорядоченное состояние

происходит при TN = 264K, поэтому при комнатной

температуре мулленит является парамагнитным и не

дает вклада в намагниченность ТР, а может только

ухудшить магнитные свойства ТР.

На присутствие в BiFeO3 примесных фаз мулленита

(Bi2Fe4O9) или силленита (Bi25FeO39) указывают как

рентгенограммы, так и МС, полученные в различных

работах, как например [35,51–59]. Обзоры работ, в

которых наблюдались примесные фазы в BiFeO3, даны

в [55,58]. Формирование примесных фаз в BiFeO3 обу-

словлено тем, что Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 в интервале

температур от ∼ 447 до ∼ 767◦C термодинамически

стабильнее, чем BiFeO3 [60,61]. Концентрационный ин-

тервал существования фазы BiFeO3 узок, в отличие

от весьма широких областей кристаллизации Bi2Fe4O9

и Bi25FeO39, поэтому кинетика образования фаз при

синтезе BiFeO3 может сопровождаться формированием

примесной фазы Bi2Fe4O9 и/или Bi25FeO39 [53,55,58–60].
Оптимальные температурные области формирования на-

ночастиц BiFeO3, Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 были определены

в работах [53,61–65]. Эти результаты подразумевают, что

для входа в область, в которой феррит BiFeO3 является
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стабильным, требуется температура выше ∼ 767◦C, но

из-за перитектического разложения Bi25FeO39 верхний

предел температуры ограничен значением ∼ 790◦C [65].
Для объяснения усиления магнитных свойств в

BiFe0.5Cr0.5O3 были проведены расчеты из первых прин-

ципов, и было предсказано [66], что часть ионов же-

леза при нормальных условиях может находиться в

низкоспиновом состоянии (Fe2+). Поэтому в [66] было

сделано предположение, что большая намагниченность

насыщения формируется в BiFeO3 за счет присутствия

значительной доли Fe2+ (см. также [4] и ссылки там).
Экспериментальное подтверждение перехода ионов же-

леза из высокоспинового (Fe3+) в низкоспиновое (Fe2+)
состояние, сопровождаемого увеличением величины QS

в два раза, было получено исследованиями BiFeO3 при

давлении 46GPа [67].
Суммарное намагничивание в BiFeO3, как полагают

в [68], является результатом появления ионов Fe4+,

необходимых для компенсации заряда при внедрении

ионов Sr2+ в структуру феррита висмута. Ионы Fe4+

изменяют магнитную спиновую структуру BiFeO3 от

антиферромагнитной в ферримагнитную. На полученных

МС ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 (рис. 1) не обнаружены

зеемановские секстиплеты и квадрупольные дублеты с

параметрами СТВ, присущими Fe2+ и Fe4+, что означа-

ет отсутствие в исследуемых ТР таких ионов железа.

Величины IS и QS рассчитанные из МС (таблица)
принадлежат ионам железа Fe3+, что указывает, что в

исследуемых твердых растворах имеются только ионы

железа в высокоспиновом состоянии (Fe3+). Следова-

тельно, ферримагнитный фазовый переход в исследуе-

мых ТР не может быть результатом наличия ионов Fe2+

или Fe4+.

Высокий магнитный момент в ТР, как полагают

в [69,70], обусловлен примесной фазой магнетита

(Fe3O4), формируемой при синтезе феррита BiFeO3 [69].
В [71] также было высказано предположение, что при

синтезе феррита BiFeO3 могут образоваться такие при-

меси, как маггемит (γ-Fe2O3) или магнетит (Fe3O4),
существенно повышающие намагниченность образцов.

Маггемит в BiFeO3 в количестве ∼ 1wt.% был об-

наружен с помощью рентгеновской дифрактометрии,

однако мёссбауэровская спектроскопия этого не под-

твердила [35]. В [17,29] утверждается, что возникновение

ферримагнетизма в ТР xBiFeO3−(1− x)MTiO3 (M =Ba,

Pb), полностью обусловлено гранулами гексагонального

феррита BaFe12O19 [17] или PbFe12O19 [29]. Гранулы

гексаферритов формируются при синтезе ТР, причем в

таких малых количествах (< 1wt.%), что их невозможно

обнаружить с помощью обычной методики порошковой

рентгеновской дифракции.

На рис. 4 приведены МС маггемита (γ-Fe2O3), маг-
нетита (Fe3O4) и гексагонального феррита SrFe12O19.

На том же рис. 4 представлены МС BiFeO3 и ТР

0.9BiFeO3−0.1SrTiO3. При сравнении спектров твердого

раствора 0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 и гексаферрита SrFe12O19

можно увидеть, что если бы в составе ТР имелся
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Рис. 4. Мёссбауэровские спектры при комнатной темпе-

ратуре (сверху вниз) феррита BiFeO3, твердого раствора

0.9BiFeO3−0.1SrTiO3, гексагонального феррита SrFe12O19, маг-

гемита γ-Fe2O3 и магнетита Fe3O4.

SrFe12O19 даже в количестве единиц %, то на МС ТР

0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 в областях скорости — 6.3mm/s

и 7.2mm/s должны были бы присутствовать линии

поглощения, принадлежащие гексагональному ферриту

SrFe12O19. Такое наложение зеемановских секстиплетов

наблюдалось на МС ТР BiFeO3−SrFe12O19 с большим

содержанием гексагонального феррита стронция [72].

На МС 0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 (рис. 4) не наблю-

дается линий поглощения, принадлежащих γ-Fe2O3.

Можно предположить, что отсутствие на МС ТР

0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 линий, принадлежащих γ-Fe2O3

(рис. 4), связано с перекрытием секстиплетов, соот-

ветствующих BiFeO3 и γ-Fe2O3. Однако, математиче-

ский анализ экспериментальных спектров ТР не по-

казал присутствия на МС ТР линий, принадлежащих

γ-Fe2O3, что указывает на отсутствие в исследуемых ТР

6∗ Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 12
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0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 примесной фазы γ-Fe2O3. Сравне-

ние МС Fe3O4 и ТР 0.9BiFeO3−0.1SrTiO3 показывает,

что в случае присутствия в ТР магнетита (Fe3O4) на

МС ТР при скоростях — 6.8mm/s и 8mm/s долж-

ны наблюдаться линии, принадлежащие Fe3O4. Таким

образом, мёссбауэровские данные указывают, что вто-

ричные фазы, такие как маггемит (γ-Fe2O3), магнетит
(Fe3O4) или гексаферрит (SrFe12O19) в исследуемых

ТР не наблюдаются, поэтому они не могут являть-

ся причинами формирования макроскопического фер-

римагнетизма в ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3. Возникно-

вение макроскопической намагниченности в системе

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 может быть связано с модифи-

кацией углов связи Fe−O−Fe при замещении ионов Bi

и Fe ионами Sr и Ti, соответственно. Изменение угла

связи может привести к скосу антиферромагнитных

подрешеток и появлению ферримагнетизма. Кроме то-

го, частичное замещение ионами Sr и Ti ионов Bi и

Fe может нарушить циклоидальную структуру спинов

матрицы BiFeO3, что также приводит к возникновению

макроскопической намагниченности в исследуемых ТР.

6. Заключение

Впервые проведены мёссбауэровские

исследования системы твердых растворов (ТР)
xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 (x = 0.2÷ 1.0, 1x = 0.1), син-

тезированных методом твердофазной реакции. Целью

работы было изучение и создание экологически чистых

бессвинцовых материалов, обладающих свойствами

мультиферроиков.

Мёссбауэровские исследования показали, что магнит-

ная структура и свойства ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

находятся в сильной зависимости от количества

SrTiO3 в матрице BiFeO3. Впервые из мёссбауэров-

ских исследований установлено, что переход системы

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 в парамагнитное состояние при

комнатной температуре происходит вблизи значения

x = 0.4. Определенная величина точки перехода от-

личается от значений, полученных из измерений на-

магниченности, потому что, в отличие от магнитных,

мёссбауэровские измерения проводятся без внешнего

магнитного поля, индуцирующего магнитное упорядоче-

ние в исследуемых образцах.

Данные мёссбауэровских иследований указывают, что

ионы Fe2+ и Fe4+, а также вторичные фазы, такие

как маггемит (γ-Fe2O3), магнетит (Fe3O4) или гекса-

гональный феррит (SrFe12O19) в исследуемых ТР не

наблюдаются, поэтому не могут являться причинами

формирования макроскопического ферримагнетизма в

ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3. Мёссбауэровскими измере-

ниями установлено, что в ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3

(в области значений x от 0.8 до 1.0) присутствует

вторичная фаза Bi2Fe4O9, тогда как метод дифракции

рентгеновских лучей показал, что синтезированные ТР

xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 однофазны и вторичные фазы

отсутствуют.

Наблюдаемое магнитное поведение в твердом рас-

творе xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 может формироваться за

счет введения SrTiO3, при этом циклоидальная спиновая

структура BiFeO3, подавляется. Появление магнитного

упорядочения также может быть вызвано немагнитными

ионами Ti4+, занимающими положения ионов Fe в кри-

сталлической структуре, нарушающими антиферромаг-

нитную матрицу BiFeO3 и вводящими слабый магнитный

порядок посредством связей Fe3+−O−Ti4+−O−Fe3+.

При любом из этих механизмов по мере повышении

концентрации SrTiO3 в ТР эффект замещения ионов Fe

ионами Ti усиливается и продолжает нарушать антифер-

ромагнитное упорядочение, уменьшая намагниченность

образца.

Таким образом, ввиду уникальных характеристик ис-

ходных компонентов ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3 про-

демонстрировал интересную эволюцию, включающую

сосуществование и взаимодействие сегнетоэлектриче-

ства и ферримагнетизма / антиферромагнетизма. Обна-

руженные свойства ТР xBiFeO3−(1− x)SrTiO3, а так-

же высокая экологическая чистота (отсутствие свинца)
делает эти материалы многообещающими для много-

функциональных приложений, в том числе и для био-

медицинских.

Представленные результаты были получены благо-

даря высокой чувствительности мёссбауэровской спек-

троскопии в определении фазовых состояний и всех

имеющихся в образце железосодержащих примесей, что

недоступно другим известным методикам.
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