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Аннотация. Исследование корреляции между многофазным состоянием системы и ее магнитными свойствами 
было проведено на керамических образцах Bi1-xEuxFeO3 с 0,12 ≤ x ≤ 0,18. Результаты рентгеновской дифракции свиде-
тельствуют о том, что с увеличением концентрации ионов Eu наблюдается структурный переход от ромбоэдриче-
ской (R3c) к неполярной орторомбической (Pnma) фазе через частичное образование антиполярной орторомбической 
структуры (Pbam). Смешанное фазовое состояние в полученных соединениях наблюдается в интервале 0,12 ≤ x ≤ 0,16. 
Магнитные измерения в сильном магнитном поле указывают на слабое ферромагнитное взаимодействие. Магнит-
ный отклик в сильном поле объясняется расположением спинов на фазовой границе, а также наличием собственных 
антиферромагнитных спинов.
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CRYSTAL AND MAGNETIC STRUCTURES OF SOLID SOLUTIONS BASED ON BiFeO3

(Communicated by Corresponding Member Valeri M. Fedosyuk)

Abstract. The correlation between the multiphase state of the system and its magnetic properties was studied on  
Bi1–xEuxFeO3 ceramic samples in the range 0.12 ≤ x ≤ 0.18. The X-ray diffraction results indicate that, with an increase in the 
concentration of Eu ions, a structural transition from the rhombohedral (R3c) to nonpolar orthorhombic (Pnma) phase is 
observed through the partial formation of an antipolar orthorhombic structure (Pbam). The mixed phase state in the obtained 
compounds is observed in the range 0.12 ≤ x ≤ 0.16. Magnetic measurements in a strong magnetic field indicate a weak 
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ferromagnetic interaction. The magnetic response in a strong field is explained by the location of the spins at the phase 
boundary, as well as by the presence of intrinsic antiferromagnetic spins.
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Введение. Понимание сосуществования структурных фаз является одним из основных прин-
ципов для раскрытия механизма пьезоэлектрического отклика, необычного магнитного поведе-
ния и физических свойств мультиферроиков со структурой перовскита, таких как BiFeO3 [1–3]. 
Однофазный BiFeO3 кристаллизуется в ромбоэдрической структуре R3c, что допускает противо-
фазный октаэдрический наклон и внецентральное смещение катионов вдоль псевдокубического 
направления [111]. Кристаллическая структура BiFeO3 чувствительна к химическому замеще-
нию и эпитаксиальной деформации таким образом, что симметрия R3c может быть преобразо-
вана в другую при небольшом изменении концентрации замещающей примеси. Следовательно, 
модификация кристаллической структуры также будет влиять на сегнетоэлектрические и фер-
ромагнитные свойства этого соединения. В общем случае химическое замещение может вызвать 
фазовый переход в неполярную орторомбическую структуру (для случая замещения ионами Eu, 
Tb, Dy) и в антиполярную орторомбическую структуру (при замещении ионами La, Pr, Nd) [4; 5]. 
Несмотря на значительное усиление магнитных свойств, сегнетоэлектрические свойства BiFeO3 
исчезают в орторомбических фазах (симметрии Pbam, Pbnm и Pnma). Фазовый переход от поляр-
ной R3c к полярной Pn21a (подгруппа Pnma) симметрии был представлен в [6; 7]. 

Существование нецентросимметричной фазы Pn21a на фазовой диаграмме BiFeO3 могло  
бы препятствовать исчезновению сегнетоэлектрических свойств. Однако большинство авторов  
в своих работах не дают четкого доказательства причин сегнетоэлектрического и пьезоэлектри-
ческого откликов в соответствии со структурным анализом. Недавно было проведено исследова-
ние твердых растворов системы BiFeO3, в которых обнаружено сосуществование фаз (так назы-
ваемая морфотропная фазовая граница – МФГ) [8–10]. В таких твердых растворах сочетание 
полярной R3c симметрии с другими симметриями сохраняет сегнетоэлектрические свойства, а сла-
бый ферромагнетизм проявляется при разрушении циклоидальной спиновой структуры. Однако 
механическое напряжение, вызванное несоответствием решеток сосуществующих структурных 
фаз, обычно вызывает метастабильное состояние фазы R3c, поскольку она претерпевает изотер-
мический структурный переход при комнатной температуре. 

Явление изотермического структурного перехода было заявлено ранее для соединений BiFeO3, 
легированных редкоземельными элементами [11; 12]. Авторами этих работ показано, что соеди-
нения с химическим составом, близким к морфотропной фазовой границе, подвергаются фазо-
вому переходу из метастабильной ромбоэдрической структуры в орторомбическую, происходя-
щему под действием внешнего механического давления или времени. При этом переход обратим 
после отжига соединений при температурах ~300–600 °С или при воздействии внешнего элек-
трического поля. Самофазовый переход кристаллической структуры нарушает стабильность ра-
боты магнитоэлектрических устройств с использованием мультиферроидного материала BiFeO3. 
Следовательно, метастабильное состояние фазы R3c должно быть полностью изучено в рамках 
морфотропной фазовой границы. 

Структурный фазовый переход и мультиферроидные свойства BiFeO3, с ионами-заместите-
лями Eu, были исследованы несколькими группами ученых. Фазовый переход соединений  
Bi1–xEuxFeO3 выявлен в различных кристаллических структурах, таких как симметрии Pn21a, 
Pbnm и Pnma. Симметрии Pbnm и Pnma являются неполярными фазами и демонстрируют сход-
ную картину рентгеновской дифракции. Симметрия Pnma изоструктурна ReFeO3 (Re – редкозе-
мельные элементы). По этой причине данная симметрия часто использовалась для описания 
кристаллической симметрии соединений при высокой концентрации легирования Eu (x ≥ 0,2). 
Изотермический структурный переход фазы R3c в рамках морфотропной фазовой границы мо-
жет приводить к изменению физических свойств, связанных с изменением спиновой структуры. 
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Цель работы – исследование метастабильного состояния системы Bi1–xEuxFeO3 в области 
морфотропной фазовой границы для более глубокого понимания причин возникновения сегне-
тоэлектрического и пьезоэлектрического откликов.

Материалы и методы исследования. Образцы Bi1–xEuxFeO3 получены твердофазным мето-
дом с концентрацией ионов Eu 0,12 ≤ x ≤ 0,18 с шагом 0,02. Высокочистые оксиды Bi2O3, Eu2O3  
и Fe2O3 взвешивали в заданном стехиометрическом соотношении и тщательно перемешивали  
в планетарной мельнице в течение 2 ч. Образцы прессовали в таблетки и проводили предвари-
тельный синтез при 800 °С в течение 12 ч на воздухе. После первой термообработки все образцы 
повторно измельчали в течение 2 ч, а затем прессовали в таблетки, которые спекали на воздухе 
при 850 °С в течение 12 ч со скоростью нагрева 5 °С/мин. Рентгеновские дифрактограммы (XRD) 
регистрировали на дифрактометре Дрон-3М, оборудованном источником излучения Cu-Kα 
(λ = 1,5405 Å). Данные рентгенофазового анализа были обработаны методом Ритвельда с исполь-
зованием программы FullProf. Исследования методом сканирующей электронной микроско- 
пии проводились с помощью установки Zeiss Evo 10, а измерения намагниченности – на VSM 
LakeShore 7400. 

Результаты и их обсуждение. Кристаллическая структура и фазовая чистота твердых рас-
творов Bi1–xEuxFeO3 были определены на основе данных XRD при комнатной температуре (рис. 1). 
Рентгенограммы всех образцов показывают узкие пики с высокой интенсивностью, что под-
тверждает непрерывное образование твердого раствора посредством замещения ионами Eu3+ 
(r ~ 1,07 Å) ионов Bi3+ (r ~ 1,17 Å) и формирование качественных образцов. Кроме того, эволюция 
дифракционных профилей и относительная интенсивность спектров подразумевают фазовый 
переход, обусловленный замещающими ионами Eu.

Соединение с содержанием Eu в количестве 12 мол. % характеризуется почти однофазной 
структурой с ромбоэдрическим искажением, описанным пространственной группой R3c (метрика 
√2ap • √2ap • 2√3ap, где ap – параметр псевдокубической элементарной ячейки), которая специ-
фична для начального состава BiFeO3. Тщательный анализ дифракционной картины позволил 
выявить небольшое количество антиполярной орторомбической фазы, описанной пространст- 
венной группой Pbam (√2ap • 2√2ap • 2ap). Дальнейшее химическое замещение до 16 мол. % со-
держания Eu ведет к образованию орторомбической фазы, описанной неполярной пространствен-
ной группой Pnma (√2ap • 2ap • √2ap), что подтверждено дополнительными рефлексами, появля-
ющимися на дифрактограмме и индексированными как (111)Pnma и (210)Pnma. Дифракционная 

                                  
Рис. 1. Рентгенограммы образцов Bi1–xEuxFeO3. Рефлексы, характерные для разных структурных фаз,  

обозначены вертикальными линиями; значения отношения фаз указаны в правом верхнем углу

Fig. 1. X-ray patterns of Bi1–xEuxFeO3 samples. Reflections characteristic of different structural phases are indicated  
by vertical lines; phase ratio values are indicated in the top right corner
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картина соединения с 0,14 ≤ x ≤ 0,16 была уточнена с использованием модели, предполагающей 
сосуществование всех трех структурных фаз. При более высоких концентрациях ионов-замести-
телей рефлексы, специфичные для ромбоэдрической фазы, уменьшаются до интенсивности, при 
которой пики, специфичные для неполярной орторомбической фазы, становятся более выражен-
ными, а именно, (111)Pnma и (210)Pnma. В соединении с x = 0,18 фаза R3с полностью исчезает. 
Следует отметить, что расчет точного количества фазы Pbam затруднен, так как наблюдается 
перекрытие рефлексов сосуществующих фаз, но предполагается, что ее объемная доля достига-
ет максимального значения (около 15 %) в соединении с x = 0,14 и сохраняется в соединениях  
с x ≤ 0,16. Профиль дифракции соединения x = 0,18 был утончен с использованием однофазной 
модели, предполагающей неполярную орторомбическую структуру Pnma. Таким образом, заме-
щение ионов Bi ионами Eu вызывает постепенный структурный переход из R3c-фазы в фазу 
Pnma посредст вом частичного образования антиполярной орторомбической фазы Pbam. Сме-
шанное структурное состояние относится к соединениям с x < 0,18. Полученные нами результа-
ты хорошо согласуются с литературными данными [13; 14].

В таблице представлены параметры элементарной ячейки и объемная доля различных струк-
турных фаз. Согласно результатам расчетов, морфотропная фазовая граница образуется в соеди-
нениях в диапазоне концентрации ионов-заместителей 0,12 ≤ x ≤ 0,16. Центр морфотропной фа-
зовой границы расположен в интервале 0,14 ≤ x ≤ 0,16.

Кристаллическая симметрия и параметры решетки соединений Bi1–xEuxFeO3

Образец Фаза (%) a (Å) b (Å) c (Å) Volprim (Å3)

x = 0,12 R3c (95 %) 5,5646 13,7990 61,675
Pbam (5 %) 5,5937 11,2541 7,8183 61,526

x = 0,14 R3c (55 %) 5,5601 13,7846 61,513 5,5601
Pnma (30 %) 5,6892 7,8278 5,44587 60,406
Pbam (15 %) 5,5879 11,2067 7,8130 61,158

x = 0,16 R3c (30 %) 5,5607 13,7702 61,457
Pnma (60 %) 5,6584 7,8067 5,4411 60,089
Pbam (10 %) 5,5691 11,1161 7,7904 60,284

x = 0,18 Pnma 5,6031 7,8027 5,4404 59,503

Анализ данных сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) позволил оценить мор-
фологию соединений, а также размер частиц и кристаллитов в зависимости от содержания Еu 
(рис. 2). Кристаллиты, оцененные программой ImageJ, показывают уменьшение среднего размера 
с увеличением концентрации ионов Eu от ~0,48 мкм для соединения с x = 0,12 до ~0,39 мкм для 
соединения с х = 0,18.

Наблюдаемое снижение среднего размера кристаллитов, скорее всего, вызвано слабой хими-
ческой реакционной способностью ионов Еu по сравнению с ионами Bi и снижением переноса 
массы кристаллитов, полученных в процессе синтеза. Распределение различных химических 
элементов в кристаллитах оценивали на основании данных, полученных с помощью измерений 
методом энергодисперсионной спектроскопии. Полученные результаты указывают на однород-
ное распределение элементов внутри кристаллитов даже для соединений со смешанным струк-
турным состоянием. Отклонение концентрации ионов Bi/Eu от номинального химического 
состава составляет около 1–1,5 % для соединений с почти однофазным структурным состоянием 
(x = 0,12 и х = 0,18), в то время как этот параметр увеличивается до 2–3 % для соединений  
с x = 0,14 и х = 0,16, рассчитанных с учетом трех структурных фаз в соответствии с данными 
рентгенофазового анализа. Упомянутое распределение химических элементов по-прежнему под-
тверждает высокую химическую гомогенность соединений несмотря на смешанное структури-
рованное состояние.

Магнитные свойства соединений Bi1–xEuxFeO3 были определены по характеру зависимости 
намагниченности от магнитного поля (рис. 3).
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Как видно из рис. 3, в соединениях Bi1–xEuxFeO3 отчетливо наблюдается слабый ферромаг-
нетизм основного антиферромагнитного (АФМ) состояния, поскольку кривые M(H) демонстри-
руют разомкнутую петлю гистерезиса с высокой коэрцитивной силой (Hc) и малой остаточной 
намагниченностью (Mr) ниже 1 emu/g. Увеличение концентрации Eu усиливает слабое феррома-
гнитное поведение соединения, что выражается в уширении петель и повышении остаточной  
и результирующей намагниченности. Величина Mr возрастает с увеличением количества ионов 
европия и достигает максимального значения 0,29 emu/g при x = 0,18. Магнитные свойства 
керамики на основе BiFeO3 с ионами-заместителями Eu в сильном внешнем магнитном поле 
(H = 14 Тл) подтверждены другими исследователями. Остаточная намагниченность выше  
0,25 emu/g свидетельствует о том, что циклоидальная модуляция, наложенная на структуру G-типа 
АФМ состояния, подавляется путем замещения позиций ионов Bi3+ немагнитными ионами Eu3+, 
поскольку эта величина сравнима с полным разрушением спиновой циклоиды в орторомбической 
фазе. Удивительно, что намагниченность имеет максимальное значение на границе фазы R3с/Pnma 
вместо монотонного увеличения по границе фазы симметрии R3c/Pn21a. Различная реакция 

    
а                                                                                                       b

Рис. 2. СЭМ-изображения соединений Bi1–xEuxFeO3 с x = 0,14 (а) и x = 0,18 (b),  
представленные с одинаковым увеличением

Fig. 2. SEM images of Bi1–xEuxFeO3 compounds with x = 0.14 (a) and x = 0.18 (b),  
presented with the same magnification 

Рис. 3. Петли гистерезиса M(H) образцов Bi1–xEuxFeO3,  
измеренные при комнатной температуре

Fig. 3. Hysteresis loops M(H) of Bi1–xEuxFeO3 samples measured  
at room temperature
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намагниченности относительно областей МФГ может быть результатом особой характеристики 
магнитной структуры и/или активации ферромагнетизма на фазовой границе. Фрустрация 
магнитных взаимодействий на границе двух структурных фаз может быть активирована для 
получения локальных ферромагнитных моментов в области морфотропной фазовой границы. 
Ферромагнетизм фазовых границ был объяснен магнитным старением [12]. Кроме того, спины на 
фазовой границе (магнитные взаимодействия на границе фаз) и локальная структура также 
влияют на магнитный отклик керамики Bi1–xEuxFeO3 таким образом, что существует возможность 
наблюдения устойчивых или защемленных петель гистерезиса в зависимости от однородного 
или неоднородного распределения ионов Eu3+ в решетке BiFeO3. Петли гистерезиса, отчетливо 
наблюдаемые в настоящей работе, указывают на то, что соединение Bi1–xEuxFeO3 сформировалось 
в гомогенном твердом растворе. По этой причине спектры рассеяния выбранной области не могут 
захватить индивидуальное фононное колебание симметрий R3c, Pbam и Pnma.

Заключение. Проведено исследование структурно-фазовой эволюции керамики BiFeO3 
с замещением ионов Bi3+ ионами Eu3+. Показано, что фазовый переход от ромбоэдрической R3c 
к орторомбической структуре Pnma происходит через частичное образование антиполярной орто- 
ромбической фазы Pbam. Согласно результатам расчетов, морфотропная фазовая граница обра- 
зуется в соединениях Bi1–xEuxFeO3 в диапазоне концентрации ионов-заместителей 0,12 ≤ x ≤ 0,16. 
Центр фазовой границы расположен в интервале 0,14 ≤ x ≤ 0,16. Магнитные измерения при 14 Тл 
показывают слабое ферромагнитное поведение исследованных составов. Магнитный отклик  
в сильном поле объясняется расположением спинов на фазовой границе и собственными анти- 
ферромагнитными спинами.
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