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Проведено исследование изотермической намагниченности мультиферроика Bi1−xHoxFeO3 (x =

= 0−0.2) при гидростатическом давлении до 9ГПа в области комнатных температур. На фоне индуциро-

ванного давлением антиферромагнитного упорядочения в BiFeO3 (BFO) при P ≈ 2.59ГПа обнаружена

новая аномалия при PC ≈ 3.81 ГПа, имеющая отношение к промежуточным фазам между структур-

ным переходом R3c → Pnma. Установлено, что ферромагнитное поведение под давлением зависит от

концентрации примеси Ho: при 0.05 ≤ x ≤ 0.1 происходит смещение PC в область низкого давления

за счет ослабления длин связей в структуре R3c, а при 0.1 ≤ x ≤ 0.2 реализуется стабилизация фер-

ромагнетизма, вероятно обусловленная сосуществованием R3c и Pnma фаз. Результаты исследований

указывают, что в Bi1−xHoxFeO3 c x = 0.2 давление перехода PC = 3.7ГПа превосходит значения BFO,

легированного другими 4f элементами (Eu, Y, Sm) в области R3c → Pnma превращения.
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1. Введение. Мультиферроик феррит висмута

продолжает оставаться в центре внимания исследо-

вателей как модельный объект материалов, в кото-

ром при комнатных температурах проявляются маг-

нитоэлектрические свойства. Повышенный интерес

к соединениям на основе феррита висмута BiFeO3;

(BFO) обусловлен тем, что эти материалы являют-

ся перспективными для создания сенсорной техни-

ки, устройств магнитной записи/чтения информа-

ции на базе современной области спиновой электро-

ники [1–3]. Особенностью BFO, в значительной ме-

ре, определяющей практический интерес, является

одновременное сосуществование в нем сегнетоэлек-

трического и магнитного состояний с экстремаль-

но высокими температурами упорядочений (темпе-

ратура Кюри TC = 1103K и температура Нее-

ля TN = 643K) [4]. При комнатной температуре

кристаллическая структура BFO классифицирует-

ся как ромбоэдрическая, относящаяся к точечной

группе симметрии R3c, в которой может реализо-

ваться линейный магнитоэлектрический (МЭ) эф-

фект. Магнитные моменты катионов Fe3+ в BFO

связаны ферромагнитным (ФМ) образом в псевдо-

кубических плоскостях (111) и антиферромагнит-

ным (АФ) образом между смежными плоскостями,

реализуя в области температур ниже точки Нееля
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TN АФ-упорядочение G-типа [5, 6]. Магнитоэлектри-

ческое взаимодействие приводит к скосу АФ под-

решеток, что обусловливает слабое намагничива-

ние. Магнитные моменты ионов Fe3+, лежащие в

плоскостях (111), перпендикулярные направлению

спонтанной поляризации, сохраняя локальную маг-

нитную ориентацию, поворачиваются по спирали

вдоль направления [101]. Сложная пространственно-

модулированная спиновая структура циклоидного

типа, возникающая вследствие флексомагнитоэлек-

трического взаимодействия в объемном BFO (с пе-

риодом 62 нм, несоразмерным периоду решетки), по-

давляет слабый ферромагнетизм, а, следовательно,

наличие линейного MЭ-эффекта. Одними из методов

разрушения пространственно-модулированной спи-

новой структуры BFO, который приводит к появле-

нию ферромагнетизма (магнитоэлектрического эф-

фекта), являются допирование BFO редкоземельны-

ми 4f элементами [7], создание наноструктурирован-

ных керамик [8], тонкопленочных систем [9] и воздей-

ствие изотропного давления [10].

Чтобы охарактеризовать структурное состояние

BFO при высоких давлениях, выполнены многочис-

ленные экспериментальные и теоретические работы

[10–22]. Несмотря на достаточно обширные исследо-

вания с использованием различных методов, все еще

остаются вопросы относительно влияния давления

на структуру и свойства этих материалов. В частно-
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сти, при давлениях ниже области перехода изолятор-

металл ∼ 50ГПа [14] существует значительный раз-

брос данных относительно структурного перехода

R3c → Pnma [17]. Так, например, авторы [21] с

использованием рамановской спектроскопии экспе-

риментально наблюдали три структурных перехода

при давлениях 3, 8.6 и 44.6 ГПа, в то время как дан-

ные расчетов из первых принципов указывают о ста-

бильности R3c структуры вплоть до ∼ 55ГПа [18]. В

области более низких давлений Haumont et al. опре-

делили два фазовых перехода при 3.5 и 10 ГПа с

последовательностью фаз R3c → C2/m → Pnma

[16]. Позднее Belik et al. подтвердили фазовый пе-

реход при 4 ГПа и определили дополнительный пе-

реход при 7 ГПа [22]. Они идентифицировали две

промежуточные фазы как орторомбические вместо

моноклинной C2/m с переходной последовательно-

стью R3c → Ortho I → Ortho II → Pnma. Недав-

ние исследования монокристаллов с использованием

рентгеновской дифракции и рамановской спектро-

скопии показывают, что в BFO происходит шесть фа-

зовых переходов до 55 ГПа [17]. На основе нейтрон-

ной дифракции предложено, что структурный пере-

ход при 3 ГПа характеризуется антиферроэлектриче-

скими смещениями атомов из полярной ромбоэдри-

ческой R3c в антиполярную орторомбическую фазу

Pbam [19].

На фоне приведенного выше разброса экспери-

ментальных данных относительно структурных пе-

реходов в BFO остаются не затронутыми вопросы,

связанные с магнитным упорядочением BFO в его

различных полиморфах. Более того, остается не яс-

ной роль влияния 4f элементов на магнитное состо-

яние исходной структуры R3c при изотропном сжа-

тии. С этой целью в настоящей работе приведено ис-

следование изотермической намагниченности леги-

рованного Ho феррита висмута (BFO:Ho) при гид-

ростатическом давлении до 9 ГПа в области комнат-

ных температур. Как в случае BFO, так и BFO:Ho,

наблюдаемые магнитные фазовые превращения, обу-

словленные структурными изменениями, демонстри-

ровали гистерезисное поведение при компрессии и

декомпрессии. В согласии с результатами структур-

ных исследований [16], все составы демонстрировали

обратимый характер фазовых переходов.

2. Образцы и методика эксперимента. Иссле-

дуемые керамические образцы BiFeO3 и BiFeO3:Ho

были получены по обычной керамической техноло-

гии путем твердофазного синтеза с последующим

спеканием без приложения давления в воздушной

атмосфере. Синтез твердых растворов осуществлял-

ся методом твердофазных реакций оксидов высокой

чистоты. Синтез системы осуществлен в две ста-

дии с промежуточным помолом и гранулировани-

ем порошков. Режимы синтеза: температура перво-

го обжига T1 = 8000 ◦С (в течение 10 ч), второго

T2 = 800−8500 ◦С (5 ч). Придание порошкам нуж-

ных для прессования свойств достигали введением

в них пластификатора и последующим гранулиро-

ванием. Температура спекания лежала в интервале

900 ◦С–9500 ◦С.

Рентгеноструктурный анализ проводился на уста-

новке ДРОН-3 на FeКα и СuКα излучении. Опреде-

лялся фазовый состав, параметры ячейки, степень

совершенства кристаллической структуры. Рентге-

нофазовые исследования показали, что все образцы

содержали примесные фазы Bi25FeO40 (a = 10.181 Å,

симметрия кубическая) и Bi2Fe4O9 (a = 7.965 Å, b =

= 8.44 Å, c = 5.994 Å, симметрия ромбическая), со-

путствующие образованию BiFeO3, и фазы со струк-

турой типа граната Ho3Fe5O12 (симметрия кубиче-

ская) для x > 0.05, концентрация которых варьиро-

валась в зависимости от концентрации Ho [23]. Ис-

следованием установлено, что полученные твердые

растворы обладали достаточно высокими значени-

ями экспериментальной и относительной (89–94)%

плотностей и соответствовали предельно достижи-

мым по обычной керамической технологии (90–95)%,

что свидетельствует о достаточно хорошем качестве

керамик.

Измерения при высоком давлении до 9 ГПа про-

водились в камере высокого давления типа “Тороид”

[24] в режиме компрессии и декомпрессии в области

комнатных температур. Давление генерировалось с

постоянной скоростью, соответствующей ∼ 1 ГПа/ч

при компрессии. В режиме декомпрессии скорость

давления соответствовала темпу естественной релак-

сации системы, сопоставимого с прямым ходом и

с уменьшением темпа до ∼ 0.2 ГПа/ч ниже 1 ГПа.

Для измерения изотермической намагниченности в

нулевом магнитном поле (ZF) под давлением ис-

пользовался индукционный метод [25]. Абсолютная

погрешность измерений ZF-намагниченности состав-

ляла 5 %. Цилиндрической формы образец (длина

∼ 3.5–4 мм, диаметр ∼ 1.5 мм) помещался в две ин-

дуктивно связанные катушки с максимальным чис-

лом витков n = 10. Магнитное поле, создаваемое

катушками, не превышало 15 Э. В качестве рабо-

чей ячейки использовалась тефлоновая капсула с

рабочим объемом ∼ 80 мм3 и шестью электровода-

ми. Непроводящая жидкость смеси этанол-метанол

4:1 использовалась в качестве давления передающей

среды. Давление внутри капсулы контролировалось
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимость ZF-намагниченности от давления для образцов BFO и BFO:Ho (с различным

содержанием x), измеренная при (a) компрессии и (b) после декомпрессии. На вставке показана увеличенная область

максимума АФ перехода для BFO. Стрелки показывают направление гистерезиса намагниченности

манганиновым датчиком, откалиброванным по фазо-

вым переходам в Bi.

3. Результаты и обсуждения. На рис. 1 при-

ведены зависимости ZF-намагниченности от давле-

ния для образцов BFO и BFO:Ho (x = 0.05−0.2).

Несмотря на то, что абсолютное значение удельной

намагниченности столь низкое (∼ 10−6 Гс см3/г), что

является характерным для измерений в нулевом по-

ле для образца с малой массой (∼ 0.03 г) [25], ка-

чественное изменение намагниченности под давле-

нием успешно регистрировалось для всех составов

BFO:Ho. Как следует из наших данных, для образца

BFO наблюдается максимум (вставка к рис. 1а) при

P ≈ 2.59ГПа, характерный для АФ перехода или

скошенного однородного АФ-состояния, из циклоид-

ной спиновой структуры R3c в фазу Pnma, что нахо-

дится в согласии с результатами оптической спектро-

скопии [12]. Как обсуждается в [12], неколлинеарный

циклоидный магнетизм превращается в скошенный

однородный АФ при давлении выше 3.5 ГПа, причем

переход R3c → Pnma реализуется через три про-

межуточные орторомбические фазы (O1, O2, O3).

Однако стоит отметить, что в зависимости от выбо-

ра гидростатической среды давление перехода может

заметно варьировать.

С увеличением легирования Ho c x = 0.05 до x =

= 0.2 происходит исчезновение АФ максимума BFO

(см. рис. 1), и характеристика ZF-намагниченности

указывает об усилении ФМ взаимодействий за счет

структурного искажения и нарушения баланса меж-

ду АФ намагниченностью подрешетки Fe3+ вслед-

ствие замещения Ho3+. Преобладание ФМ-состояния

для образцов BFO:Ho, начиная с x = 0.05, поддер-

живается наблюдениями M −H петель гистерезиса

при атмосферном давлении, описываемых в работе

[7]. Вместе с тем поведение ZF-намагниченности для

составов BFO:Ho с x = 0.05−0.2 указывает об ин-

дуцированном давлении переходе из ФМ-состояния,

либо в парамагнитное (ПМ), либо в состояние с низ-

ким спином (S = 1/2) ионов Fe3+. Однако спиновой

переход (high spin – low spin) в BFO [13, 14], а также в

соединениях RFeO3 (R= Lu, Eu, Pr) [26] происходит

в области более высоких давлений (∼ 50 ГПа), с ха-

рактерной особенностью – переход изолятор–металл

[14]. Несмотря на то, что абсолютные значения ZF-

намагниченности в образцах BFO:Ho не достигают

нуля, переход в ПМ-состояние может быть оправ-

данным. Как правило, такая ситуация имеет ме-

сто в сильно неоднородных магнитных соединениях.

Следовательно, общее уменьшение намагниченности
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предлагает, что магнитное превращение относится к

разупорядочению основной фазы (R3c), в то время

как не нулевой вклад в намагниченность происходит

от влияния примесных фаз. С точки зрения обменно-

го взаимодействия, которое сильно зависит от длин

связей Fe–O–Fe и Fe–Fe в структуре R3c, приложе-

ние давления приводит к уменьшению этих величин,

обуславливая тем самым переход в ПМ-состояние.

Как показано на рис. 1, при декомпрессии для

всех образов наблюдался гистерезис намагничен-

ности, свидетельствующий об обратимых магнит-

ных превращениях и связанный непосредственно со

структурным влиянием. Таким образом, мы можем

отметить барические интервалы обратимого пере-

хода R3c ↔ Pnma. Для BFO ширина гистерези-

са (определяемая как точка расхождения и схожде-

ния кривых) составляла около 7.3 ГПа, в то время

как для x = 0.05, 0.1, 0.15 и 0.2 эти значения со-

ставляют 2.12, 7.05, 4.52 и 7.54 ГПа, соответствен-

но. Как обсуждалось выше, структурный переход

R3c ↔ Pnma в BFO происходит посредством по-

следовательных превращений между плохо опреде-

ленными и воспроизводимыми промежуточными фа-

зами [12, 16, 17, 22]. В свою очередь, обратимые пре-

вращения этих фаз будут сопровождаться гистере-

зисами, барический интервал которых перекрывает-

ся, формируя одну широкую область гистерезиса,

как это наблюдается в большинстве наших образцов:

BFO, x = 0.10 и x = 0.20. Примечательно, что для

состава с x = 0.15 (рис. 1b) происходит инверсия на-

правления гистерезиса [26], т.е. обратный ход намаг-

ниченности опережает прямой. Наблюдение такого

необычного гистерезиса может указывать как на до-

минирующий вклад какой-либо примесной фазы, так

и на нарушение последовательности переходов меж-

ду промежуточными фазами при переходе Pnma →

→ R3c. Поскольку состав BFO:Ho с x = 0.15 отлича-

ется умеренной шириной гистерезиса, то скорее все-

го причины подобного эффекта связаны с наличи-

ем фазы Ho3Fe5O12. Как отмечалось в [23], увеличе-

ние концентрации Ho в образцах приводило к уве-

личению параметра решетки кубической структуры

Ho3Fe5O12, где максимальное значение a = 12.489 Å

приходилось на состав с x = 0.15. Дальнейшее повы-

шение концентрации Ho (x = 0.2) демонстрировало

понижение постоянной решетки. Вполне возможно,

что на фоне преобладающей обогащенной висмутом

фазы Bi25FeO40 [23], доминирующая фаза Ho3Fe5O12

при Pnma → R3c переходе испытывает более раннее

восстановление относительно других фаз, таким об-

разом индуцируя инверсию направления гистерезиса

намагниченности.

На рис. 2 представлена зависимость производной

dM/dP от P , позволяющая корректно определять

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость производной

dM/dP от давления для образцов BFO и BFO:Ho (с

различным содержанием x). Стрелки показывают эво-

люцию аномалии, соответствующею давлению перехо-

да PC . Для наглядности кривые (dM/dP )(P ) смещены

по оси ординат относительно друг друга

давление перехода PC магнитных превращений в

BFO и BFO:Ho при прямом переходе R3c → Pnma.

Исходя из наблюдаемых аномалий на зависимостях

(dM/dP )(P ), неожиданным обстоятельством высту-

пает то, что на ряду с АФ-переходом при P ≈

≈ 2.59ГПа для BFO (рис. 1) наблюдался минимум

при P ≈ 3.81ГПа. Если классифицировать данную

аномалию как PC , связанную с началом структурно-

го превращения в BFO, тогда следует, что механизм

фазовых превращений включает не только последо-

вательность переходов промежуточных фаз между

R3c и Pnma, но так же и растянутую область струк-

турного превращения фазы R3c. Из наблюдения ши-

рокого барического гистерезиса в BFO можно сде-

лать вывод, что разрушение неколлинеарного цик-

лоидного магнетизма при P ≈ 2.59ГПа происходит

при неполном структурном превращении фазы R3c,

а при PC ≈ 3.81ГПа фаза R3c завершает переход

в промежуточную фазу. На рис. 3 показана зависи-

мость эволюции PC от уровня легирования Ho. Как

можно видеть, вариация PC с увеличением Ho ведет
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себя неоднозначным образом: при x = 0.1 происхо-

дит максимальное смещение PC = 2.44ГПа в сто-

рону низкого давления, которое затем стремится к

значению BFO при x > 0.1.

Рис. 3. Положение PC в зависимости от уровня легиро-

вания Ho

Для того чтобы понять роль влияния Ho в форми-

ровании фазовых переходов в BFO, проведем срав-

нение с BFO, легированного другими 4f элемента-

ми (Eu, Y, Sm). На основе данных рентгеновской ди-

фракции и рамановской спектроскопии в BFO:Eu об-

наружено, что увеличение Eu с x = 0.05 до x = 0.1

сдвигает первый переход с 3 до 3.5 ГПа, соответствен-

но [25, 28]. Кроме того в BFO:Eu структурный пере-

ход R3c → Pnma реализуется посредством проме-

жуточных фаз или области смешанных фаз R3c и

Pnma. Похожим образом происходит структурный

переход и в BFO:Y (x = 0.05) от полярной фазы R3c

к неполярной орторомбической фазе Pnma, начина-

ющийся с 3.6 ГПа и заканчивающийся при 7.2 ГПа

[29]. Наконец в BFO:Sm (x = 0.05) переход в обла-

сти смешанных фаз R3c и Pnma лежит в интерва-

ле 3.9–7.6 ГПа, который сопровождается переходом

сегнетоэлектрик–параэлектрик [30].

Таким образом, различные добавки редкоземель-

ных элементов, а также их концентрация могут при-

водить к усилению или ослаблению длин связей, что

в итоге сказывается на стабильности R3c структу-

ры и комплексности структурных переходов. Оче-

видно, что различие в ионных радиусах легирующих

4f элементов играет решающее значение в поведе-

нии структурных и магнитных свойств под давле-

нием. В нашем случае ФМ-поведение Ho, замещен-

ного BFO, демонстрирует как ослабление длин свя-

зей (смещение в область низких давлений с PC =

= 2.81−2.44ГПа) при x = 0.1, так и обратный эф-

фект в диапазоне x = 0.1−0.2, обусловленный вли-

янием неоднородностей [7, 23] или сосуществованием

R3c и Pnma фаз [28–30]. Поскольку в настоящий мо-

мент нет прямых рентгеновских и рамановских ис-

следований для системы BFO:Ho, исходя из наших

результатов, можно говорить о стабилизации ФМ-

состояния для x = 0.2 под давлением с PC = 3.7ГПа.

4. Заключение. Экспериментальные исследова-

ния изотермической ZF-намагниченности на образ-

цах BFO и BFO:Ho (x = 0.05−0.2) при гидроста-

тическом давлении до 9 ГПа показали ряд магнит-

ных превращений, имеющих тесную связь с приро-

дой R3c → Pnma перехода. Так в BFO при P ≈

2.59ГПа реализуется АФ-упорядочение, а из зави-

симости (dM/dP )(P ) обнаружена новая аномалия

при PC ≈ 3.81ГПа, которая указывает на влияние

промежуточных фаз между R3c и Pnma [12]. Для

Ho легированных BFO образцов ФМ-поведение ZF-

намагниченности под давлением связано как со сме-

щением PC в область низкого давления при x = 0.1,

т.е. ослабеванием длин связей в замещенной струк-

туре R3c, так и стабилизацией ферромагнетизма при

x = 0.2 с PC = 3.7ГПа в результате структурного

вклада от смешанных или сосуществующих вместе

R3c и Pnma фаз. При этом следует отметить, что

особое значение играет примесная фаза Ho3Fe5O12,

которая в составе с x = 0.15, возможно, индуцирует

аномалию гистерезиса. Как показывает сравнитель-

ный анализ, в BFO:Ho c x = 0.2 давление перехода

PC = 3.7ГПа превосходит значения BFO, легирован-

ного другими 4f элементами (Eu, Y, Sm) в области

R3c → Pnma перехода.
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