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1. Введение

Разработка материалов на основе перовскитоподоб-
ных ортоферритов висмута и иттрия вызывает боль-
шой интерес на протяжении многих лет, поскольку
высокотемпературные мультиферроики актуальны для
различных областей техники, в частности, магнитоэлек-
троники [1,2].
Как известно, ортоферрит висмута (BiFeO3) обла-

дает пространственной модуляцией намагниченности,
спиновой циклоидой с λC = 62 nm, разрушение которой
является одной из важных технологических задач и
происходит, в частности, при изоморфном замещении и
уменьшении размеров частиц [1,3,4]. Ортоферрит иттрия
(YFeO3) имеет несколько структурных модификаций,
что предполагает вариативность его функциональных
характеристик [5]. Изоморфное замещение в подрешетке
висмута структуры BiFeO3 катионами РЗЭ является од-
ним из методов подавления спиновой циклоиды [1,4–8].
Функциональные свойства нанокристаллов переменного
состава Bi1−xYxFeO3 и Y1−xBixFeO3 рассмотрены в
работах [6–12], в которых, в основном, приведены ха-
рактеристики для узких диапазонов x . Влияние фазового
состава на магнитные свойства материалов системы
(1− x)BiFeO3−(x)YFeO3 представляет интерес с точки
зрения возможности получения новых магнитных мате-
риалов.
Целью настоящей работы было исследование магнит-

ных характеристик нанокристаллических материалов на
основе системы (1− x)BiFeO3−(x)YFeO3, полученных
методом глицин-нитратного горения.

2. Синтез и характеризация образцов

Образцы Bi1−xYxFeO3 с номинальным значением

x = 0.0−0.9 синтезированы методом глицин-нитратного

горения [13–15]. Используется следующая маркировка

образцов: Y0 (x = 0.0), Y01 (x = 0.1), Y03 (x = 0.3),
Y04 (x = 0.4), Y05 (x = 0.5), Y06 (x = 0.6),
Y07 (x = 0.7), Y09 (x = 0.9).
Фазовый состав определялся на дифрактометре Rigaku

SmartLab 3 (CuK|alpha -излучение). Элементный состав

определялся на сканирующем электронном микроскопе

FEI Quanta 200 с приставкой EDAX. Установлено, что

среднее соотношение элементов Bi/Y/Fe в образцах Y0,

Y01 и Y09 достаточно хорошо соответствует номиналь-

ному. В образцах Y03−Y07 с наибольшим содержанием

железосодержащих примесных фаз различной структуры

(рис. 1), зафиксирован избыток железа (δ), см. табл. 1.
Рентгеновские дифрактограммы образцов приведены

на рис. 1. Согласно данным РФА и EDX-анализа, основ-

ная фаза в образцах Y0 и Y01 изоструктурна ромбоэдри-

ческой фазе BiFeO3 (табл. 1). Образцы Y03−Y05 пред-

ставляют собой композиционные частицы на основе фаз

BiFeO3, YFeO3, Fe2O3, Fe3O4. Кроме того, в большинстве

образцов присутствуют следовые количества Bi2Fe4O9,

Bi25FeO39. Средний размер кристаллитов, определенный

по основным рефлексам BiFeO3 (012/110) и o-YFeO3

(121/002), приведен в табл. 2. В связи со сложностью

разделения рефлексов основных фаз BiFeO3 и YFeO3

в образце Y05, в табл. 2 приведен средний размер

кристаллитов для этих фаз.
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Таблица 1. Элементный состав образцов системы

BiFeO3−YFeO3

Маркировка
x∗(Y)

Состав по EDX-анализу
δ∗∗

образца Bi Y Fe

Y00 0 1.0 0.0 1.0 0.00

Y01 0.1 0.91 0.09 1.02 0.02

Y03 0.3 0.60 0.39 1.41 0.42

Y04 0.4 0.43 0.57 1.53 0.53

Y05 0.5 0.29 0.7 1.77 0.79

Y06 0.6 0.21 0.59 1.51 0.89

Y07 0.7 0.26 0.64 1.61 0.79

Y09 0.9 0.07 0.85 1.33 0.45

Пр име ч а н и е . ∗ номинальное значение x , ∗∗ избыток железа по

данным EDX.

3. Методы магнитных исследований

Полевые зависимости намагниченности M измерялись

при 300K на вибрационном магнитометре системы

PPMS (Quantum Design). Мёссбауэровское исследование

проводилось на спектрометре WISSEL при комнатной

температуре, в геометрии на поглощение (источник 57Со

в матрице родия, величины изомерных сдвигов IS при-

водятся относительно IS α-Fe). Для магнитного экспери-

мента выбраны допированные материалы Y01, Y05, Y09,

которые имеют значительные отличия состава, структу-

ры, морфологии и содержания железосодержащих фаз.

Выполнено сравнение магнитного поведения этих образ-

цов с образцами чистых ортоферритов висмута и иттрия.

4. Результаты магнитных
исследований

4.1. Магнитометрия

На рис. 2 приведены кривые намагничивания M(H)
образцов Y01, Y05 и Y09, а также однофазных образцов

Таблица 2. Характеристики образцов системы BiFeO3−YFeO3 в сравнении с литературными данными

Маркировка
Объем элементарной d, nm

M∗, emu/g

образца
x(Y2O3) ячейки V , �A3

(при 6 kOe, 300K)
Mr , emu/g Hc , kOe Литература

BiFeO3 YFeO3

Y00 0 432 − 56 0.07 0.02 0.7 Наст. работа

BFO∗ 0 − − 55 0.09 0.03 1.738 [7]
Y01 0.09 430 − 25 0.55 0.06 0.17 Наст. работа

BYFO10∗ 0.1 − − 50 0.1 0.02 0.957 [7]
BYFO25∗ 0.25 35 0.3 0.11 2.1 [7]

Y05 0.29 428 230 64 8.3 1.9 0.36 Наст. работа

Y09 0.85 − 227 49 3.0 1.0 0.37 Наст. работа

o-YFeO3 1.0 − 224 41 0.01 1.0 23 [13]
o-YFeO3 1.0 221 88 0.55 0.45 0.245 [12]

Пр име ч а н и е . M∗ — значение намагниченности при приложенном магнитном поле 6 kOe и температуре 300K.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов системы

BiFeO3−YFeO3.

BiFeO3 и YFeO3. Для всех материалов наблюдаются

петли гистерезиса, что указывает на существование

магнитного порядка при комнатной температуре. До-

пированные материалы имеют заметно более высокую
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Таблица 3. Параметры 57Fe мёссбауэровских спектров образцов системы BiFeO3−YFeO3

Образец Компонент IS ± 0.02 (mm/s) QS ± 0.03 (mm/s) Heff ± 0.3 (T) A (%) Фазы

Doublet1 0.368 +/− 0.032 1.808 +/− 0.137 − 2.59 BiFeO3

Doublet2 0.328 +/− 0.011 0.905 +/− 0.026 − 5.71 Немагнитное

железо

Y05 Sextet1 0.377 +/− 0.004 0.176 +/− 0.008 51.612 +/− 0.026 13.33 α-Fe2O3

Sextet2 0.352 +/− 0.002 −0.000 +/− 0.004 49.918 +/− 0.018 49.96 YFeO3

Sextet3 0.325 +/− 0.007 0.068 +/− 0.009 48.622 +/− 0.079 21.07 Fe3O4 (A)
Sextet4 0.709 +/− 0.041 −0.092 +/− 0.042 46.285 +/− 0.333 7.34 Fe3O4 (B)

Doublet1 0.317 +/− 0.005 0.700 +/− 0.016 − 1.94 BiFeO3

Doublet2 0.343 +/− 0.004 1.178 +/− 0.038 − 8.51 Немагнитное

железо

Y09 Sextet1 0.31 +/− 0.011 0.229 +/− 0.022 51.603 +/− 0.075 3.17 α-Fe2O3

Sextet2 0.357 +/− 0.000 0.007 +/− 0.001 49.985 +/− 0.003 66.92 YFeO3

Sextet3 0.336 +/− 0.002 0.022 +/− 0.005 48.897 +/− 0.049 14.44 Fe3O4 (A)
Sextet4 0.675 +/− 0.006 −0.002 +/− 0.012 45.788 +/− 0.044 5.03 Fe3O4 (B)
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Рис. 2. Кривые намагниченности образцов системы

BiFeO3−YFeO3, измеренные при 300K.

общую намагниченность M по сравнению с чистыми

ортоферритами. Кривые M(H) допированных образцов

близки к насыщению уже при 5 kOe, что качественно

отличает их от соответствующих зависимостей BiFeO3

и YFeO3 (см. вкладка к рис. 2).
Опираясь на данные работ [3,4,6–11] и полученные

нами ранее результаты о влиянии условий синтеза на

магнитные свойства чистых ортоферритов висмута и

иттрия [15,17], повышенный магнитный отклик матери-

алов (1− x)BiFeO3−(x)YFeO3 можно объяснить сово-

купным влиянием следующих факторов. Как известно,

наночастицы BiFeO3 с размерами d ≤ λc имеют нену-

левую намагниченность при комнатной температуре.

Повышение магнитного отклика происходит также в

связи с изовалентным замещением в подрешетке вис-

мута. В нашем случае, размерный фактор ответственен

за увеличение намагниченности, но не является един-

ственным, поскольку нет явной корреляции магнитных

характеристик с размером нанокристаллов (см. табл. 2).
Как видно из рис. 2, намагниченность образцов Y05

и Y09, содержащих избыток железа по данным EDX

(табл. 1), выше в несколько раз, чем у чистых фаз, и они

имеют более узкую петлю гистерезиса. Для уточнения

факторов, усиливающих магнетизм этих образцов, ниже

приводятся данные мёссбауэровского исследования о

состоянии ионов железа.

4.2. Мёссбауэровская спектроскопия

Мёссбауэровские спектры нанокомпозиционного об-

разца Y05 и твердого раствора Y09, представленные

на рис. 3, описываются четырьмя секстетами и двумя

дублетами (табл. 3). Параметры секстетов характерны

для различных железосодержащих оксидных фаз, основ-

ными из которых являются α-Fe2O3 [18], Fe3O4 [19] и

YFeO3 [13]. Основная доля вещества в обоих образцах

содержит атомы железа, которые можно отнести к
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Рис. 3. 57Fe мёссбауэровские спектры образцов Y05 и Y09.
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магнитоупорядоченной фазе YFeO3, содержание которой

выше в образце Y09.

Доля секстетов, относящихся к оксидам железа, выше

в образце Y05, что согласуется с данными РФА и EDX

(табл. 1). По-видимому, за значительное усиление маг-

нитного отклика этого материала отвечает присутствие

бо́льшего количества фазы магнетита Fe3O4 (∼ 30%),
в связи с чем вероятным типом магнитного порядка

допированных иттрием образцов может быть ферри-

магнетизм. Объемный оксид железа α-Fe2O3 является

антиферромагнетиком, и его следовое количество не

может дать существенного вклада в магнетизм образцов.

Параметры дублета 1 по величинам IS и QS близки

к известным для нанокристаллического BiFeO3 [15].
Небольшая доля железа, которое характеризует дуб-

лет 2, может относиться к какой-либо суперпарамаг-

нитной рентгеноаморфной фазе, аккумулированной в

закрытых порах или на границах зерен, и которая также

может давать вклад в магнетизм.

В совокупности с данными о значительном увеличе-

нии магнитного отклика допированных иттрием матери-

алов, полученные результаты указывают на возможность

обнаружения новых нанокомпозиционных материалов

на основе системы (1− x)BiFeO3−(x)YFeO3 вблизи

номинального значения x ≈ 0.5. Нанокомпозиционные

частицы подобного состава в литературе практически не

описаны и по своим магнитным характеристикам могут

представлять интерес для практического использования.

5. Заключение

Методом глицин-нитратного горения синтезирова-

ны нанокристаллические материалы на основе систе-

мы (1− x)BiFeO3−(x)YFeO3 с размерами кристаллитов

25−65 nm. Мёссбауэровская спектроскопия и магнито-

метрия показали, что образцы обладают магнитным

порядком при комнатной температуре и более высокой

намагниченностью по сравнению с чистыми ортофер-

ритами висмута и иттрия. Наиболее высокую намагни-

ченность демонстрирует нанокомпозиционный материал

с номинальным значением x ≈ 0.5, имеющий широкую

петлю гистерезиса с Mr ≈ 1.9 emu/g. Усиление магнит-

ного отклика синтезированных материалов связывается

с совокупностью основных факторов — разрушением

спиновой циклоиды и возникновением ферримагнетизма

вследствие формирования в образцах фазы магнетита.
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