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Исследованы фазовая и поликристалли-
ческая (зеренная) структуры, а также диэ-
лектрические и теплофизические свойства 
магнитоэлектрических твердых растворов 
(ТР) вида Bi1-xTbxFeO3 (где x = 0.05–0.20, 
Δх = 0.05). Установлены закономерности 
формирования фазовой и зеренной струк-
тур, электрических и диэлектрических 
свойств объектов при комнатной темпера-
туре. Выявлены две температурные области 

(500–600 К и 640–700 К), в которых зависи-
мости ε/ε0, l, χ, Cp и α всех исследованных 
ТР от температуры испытывают аномалии 
разных типов. На основе полученных дан-
ных было установлено, что TN в ТР системы 
Bi1-xTbxFeO3 не проявляет значительного сме-
щения при изменении x. Сделано заключение 
о возможности использования полученных 
результатов при создании нового поколения 
мультифункциональных материалов.

Феррит висмута является одним из наиболее 
известных сегнетомагнетиков – материалов, од-
новременно сочетающих магнитные и сегнетоэ-
лектрические свойства [1, 2]. Соединения на ос-
нове феррита висмута привлекательны не только 
в прикладном плане благодаря высоким значени-
ям электрического (Тс ~ 1083 K) и магнитного (TN 
~ 643 K) упорядочений, но и с фундаментальной 
точки зрения, ввиду того, что в них наблюдается 
сильная взаимосвязь структуры и микрострукту-
ры с магнитными и электрическими свойствами. 
Однако, как известно, эта взаимосвязь возможна 

лишь при условии подавления пространствен-
но-модулированной магнитной структуры, чего, 
в свою очередь, можно добиться путем заме-
щения Bi редкоземельными элементами (РЗЭ). 
Введение РЗЭ также позволяет стабилизировать 
структуру феррита висмута и оптимизировать 
его свойства. В настоящей работе ставится цель 
выявить закономерности формирования фазовой 
и поликристаллической (зеренной) структур, 
тепло- и электрофизических свойств керамиче-
ских образцов ТР феррита висмута, замещенного 
Tb различной концентрации.

Объектом выступили керамики состава Bi1-

xTbxFeO3 (где x = 0.05–0.20, Δх = 0.05). Образцы 
получены по обычной керамической техноло-
гии, включающей двухстадийный синтез из ок-
сидов Bi2O3, Fe2O3, Tb2O3 высокой степени чи-
стоты (чда, осч) при температурах Т1 = 1073 К, 

10 ч; Т2 = 1073–1123 К, 5 ч (в зависимости от 
состава), и последующее спекание без прило-
жения давления при температурах Тсп = 1163–
1203 К, 5 ч (в зависимости от состава) [3].

Рентгенографические исследования прово-
дили методом порошковой дифракции с исполь-
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зованием дифрактометра ДРОН-3 (отфильтро-
ванное Cokα- излучение, схема фокусировки по 
Брэггу - Брентано). Расчет структурных пара-
метров (линейных параметров ячейки; экспери-
ментального, Vэксп, и теоретического, Vтеор, объе-
мов) осуществляли по стандартной методике [4]. 
Экспериментальную (ρэксп.) плотность образцов 
измеряли методом гидростатического взвеши-
вания в октане; расчет рентгеновской плотности 
(ρрентг.) производили по формуле: ρрентг.=1.66*M/
Vэксп., где М - вес формульной единицы в граммах; 
относительную плотность (ρотн.) рассчитывали 
по формуле (ρэксп./ρрентг.)*100%. Исследование 
поликристаллического (зёренного) строения 
мультиферроиков проводили в отраженном 
свете на оптическом микроскопе Neophot 21 и 
инвертированном высокоточном микроскопе 
Leica DMI 5000M. Теплопроводность (λ) изме-

рялась компенсационным методом [5], темпе-
ратуропроводность (χ) – на установке LFA-457 
”MicroFlash” немецкой фирмы NEZSCH, тепло-
емкость (Ср) – с помощью дифференциального 
сканирующего калориметра DSC-204 F1 немец-
кой фирмы NEZSCH, коэффициент теплового 
расширения КТР (α) – с помощью емкостного 
дилатометра, разработанного в ИФ ДНЦ РАН 
[6]. Относительная диэлектрическая проница-
емость (ε/ε0) и тангенс угла диэлектрических 
потерь (tgδ) при частотах 20–2·106 Гц исследо-
вались на специальном стенде с использовани-
ем прецизионного LCR-метра Agilent E4980A 
в интервале температур 300–900 К. Измерение 
удельного сопротивления постоянному току 
(ρv) проводили при комнатной температуре с 
помощью измерителя больших сопротивлений 
Agilent 4339B. 

Рентгенофазовый анализ, проведенный 
при комнатной температуре, показал, что ТР 
Bi1-xTbxFeO3 испытывают переход из ромбоэдри-
ческой (Рэ) фазы, характерной для феррита вис-
мута, в морфотропную область (МО), содержа-
щую смесь Рэ и ромбической (Р) с моноклинной 
(М) подъячейкой фаз (последняя – типа GdFeO3 
[7], реализуемой в соединениях LnFeO3).

На рис. 1 представлены зависимости Vэксп., 
Vтеор., ρv, ε/ε0 и tgδ всех изученных ТР от x, при 
комнатной температуре. Из рисунка видно, что 
для изученных ТР характерно симбатное изме-
нение Vтеор. и Vэксп  в зависимости от x (рис. 1, 
кривые 1, 2), что говорит о достаточно полном 
растворении Tb в структуре феррита висмута. 
Несмотря на это, все исследованные ТР содер-
жат небольшое количество примесных фаз, сре-
ди которых Bi25FeO40 (симметрия кубическая), 
Bi2Fe4O9 (симметрия ромбическая), обычно со-
путствующие образованию BiFeO3 [8], и фазы со 
структурой типа граната (Ln3Fe5O12) (симметрия 
кубическая) [9]. По мере увеличения концентра-
ции Tb в системе, относительная интенсивность 
сильной линии примесной фазы (Iприм/Iпер), в це-
лом, уменьшается (рис. 1, кривая 3). При этом 
абсолютный минимум содержания примесей, 
равный 5 %, соответствует МО исследованных 
составов, что и понятно, ведь сосуществование 
различных фаз внутри МО является источником 
вакансий, точечных и протяженных дефектов, 
которые оказывают положительное влияние на 
кинетику твердофазных реакций синтеза и по-
следующего спекания. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ. ОБСУЖДЕНИЕ

Рис.1  Зависимости Vэксп (1), Vтеор (2), 
Iприм/Iпс (3), ρv (4), tgδ (5) и ε/ε0 (6) 
ТР Bi1-xTbxFeO3 от x при комнат-
ной температуре.
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Уменьшение содержания примесных фаз 
приводит к улучшению керамических и элек-
трических характеристик объекта: более одно-
родной микроструктуре с зернами правильной 
формы и более прочными межзеренными гра-
ницами, увеличению ρотн. и ρv, о чем будет ска-
зано далее.

Электрофизические параметры исследован-
ных ТР коррелируют с изменением зависимо-
сти Iприм/Iпер от x.

Кривая ρv(x) испытывает максимум при x 
= 0.10, что соответствует границе МО. Вслед 
за увеличением ρv, вклад в диэлектрический 
отклик объектов потерь на сквозную электро-
проводность уменьшается, что выражается в 
уменьшении ε/ε0 в данной концентрационной 
области. На спад ρv(x) в МО ТР BiFeO3 с Tb, 
вероятно, оказывают влияние дефекты и мезо-
скопические неоднородности, сопутствующие 
обычно областям сосуществования различных 
фаз. Присутствие последних увеличивает вну-
тренние электромеханические потери и умень-
шает ρv керамик данного состава.

На рис. 2 показаны фотографии микрострук-
туры изученных объектов. Черные области 
округлой и неправильной формы – поры. Они 
распределены по поверхности неоднородно. 
Травлением выявлены границы кристаллитов: 
замкнутые темные линии вокруг более свет-
лых областей (зерен керамики). Из фотографий 
видно, что поликристаллические структуры ис-
следованных керамик представлены многофаз-
ными микроструктурами, включающими в себя 
основную связную «светлую» и не основную 
локальную «серую» фазы. Основная фаза пред-
ставлена кристаллитами, размер и форма кото-
рых изменяются в широких пределах. С ростом 
x средний размер кристаллитов основной фазы 
уменьшается, а «серой» – увеличивается. Во всех 
случаях зерна основной светлой фазы имеют не-
сколько искривленные границы. «Серая» фаза 
представлена кристаллитами более правильной 
формы, имеющими больший размер в сравнении 
с зернами основной. В ряде случаев кристаллиты 
«серой» фазы захватываются зернами основной 
фазы (помимо этого может происходить и захват 
пор). С ростом x происходит уменьшение про-
центного соотношения «серых» фаз. Обычно это 
приводит к усилению диэлектрических свойств 
за счет уменьшения внутренних электромеха-
нических потерь, выравнивания электрических 
свойств на границах раздела микро- и мезоско-
пических областей. Данное утверждение корре-
лирует с представленными выше результатами 
исследований (рис. 1, кривые 4-6).

Рис.2   Микроструктуры образцов кера-
мики Bi1-xTbxFeO3. Концентрация 
x указана в левом нижнем углу 
фотографий.
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На рис. 3 представлены диэлектрические 
спектры образцов ТР, измеренные в режиме ох-
лаждения. Как видно из рисунков, в области 
500–600 К формируются сильно дисперсионные 
максимумы ε/ε0, имеющие релаксационный ха-
рактер, подробнее о которых будет сказано ниже.

На рис. 4 представлены температурные зави-
симости ε/ε0, l, χ, Cp и α всех исследованных ТР. 

Рис.3   Зависимости ε/ε0 образцов кера-
мики Bi1-xTbxFeO3 от температу-
ры (режим охлаждения), x = 0.05 
(а), 0.10 (б), 0.15 (в) и 0.20 (г).

Рис.4   Зависимости ε/ε0 (а), l (б), χ (в), Cp 
(г) и α (д) керамик Bi1-xTbxFeO3 
от температуры.
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Рис. 4а демонстрирует зависимости ε/ε0(Т), 
соответствующие всем четырем рассматривае-
мым концентрациям Tb, измеренные на частоте 
1 кГц в режиме нагрева. Сопоставление полу-
ченных данных позволило выявить две темпе-
ратурные области, в которых рассматриваемые 
зависимости испытывают аномалии разных 
типов. В первой области (500–600 К), как уже 
отмечалось ранее, формируются максимумы ε/
ε0(Т), особенностью которых является сдвиг в 
высокотемпературную область, уменьшение и 
размытие их пиковых значений при увеличе-
нии частоты.

Подобные явления, известные под названи-
ем максвелл-вагнеровской релаксации, наблю-
дались ранее в [10] и были связаны с накопле-
нием свободных зарядов на поверхностях раз-
дела компонентов на фоне межслоевых, меж-
фазных и внутрифазных перестроек.

В этой же температурной области обращает 
на себя внимание излом кривых зависимостей 
l(Т) образцов ТР с x = 0.05 и x = 0.10, а также 
минимум α(Т) ТР с x = 0.10, о котором будет 
сказано далее.

В окрестностях второго температурного 
интервала, соответствующего области анти-
ферромагнитного перехода, «поведение» всех 
теплофизических характеристик экстремально 
(минимумы либо перегибы λ, χ, α и максимум 
Cp в интервале температур 640–700 К). Стоит 
отметить факт отсутствия в данной темпера-
турной области отклика на зависимостях ε/
ε0(Т) всех исследованных ТР.

Ниже 640К λ изменяется как λ~Т b, где b 
= -0.60 (x = 0.05), -0.80 (x = 0.10) и -0.64 (x = 
0.20), что несколько отличается от известной 
для идеальных полупроводников и диэлектри-
ков формулы λ~Т-1. Такое несоответствие обу-
словлено появлением дополнительного рассе-
яния фононов, связанного с изменением мас-
сы и упругих параметров реальных объектов. 
Этими же факторами объясняется и уменьше-
ние λ при комнатной температуре этой моди-
фицированной керамики по сравнению с чи-
стым BiFeO3 со значения 3,5 Вт/м*К (BiFeO3) 
до ~3,18 Вт/м*К (x = 0.10) и ~2,0 Вт/м*К (x = 
0.20). Еще одной причиной снижения λ может 
быть появление дополнительного рассеяния на 
парамагнитных заряженных ионах диспрозия.

Теплоемкость всех ТР с температурой рас-
тет, и до 600 К экспериментальные данные 
удовлетворительно согласуются с рассчитан-
ными по формуле Меера-Келли: СР(Т)=а+вТ-
сТ-2, где а, b и с – постоянные, которые опре-
деляются из температурной зависимости те-
плоемкости при температурах 290–320 К. В 
области температур (610–640) К наблюдается 
интенсивный рост параметра Ср, после чего 
при переходе в более упорядоченное состояние 
характер его изменений свойственен именно 
таким системам.

Особый интерес представляет исследование 
температурной зависимости КТР. Зависимости 
α(Т) ТР с x = 0.05 и x = 0.20 демонстрируют 
плавный рост вплоть до 600 К. Выше на ука-
занных зависимостях формируются седловид-
ные аномалии с минимумами при T ≈ 690 К. 
КТР образцов с x = 0.10 и x = 0.15 с ростом 
температуры монотонно уменьшается до нуля, 
далее интенсивно принимает отрицательные 
значения и проходит через глубокий минимум 
при Т = 480 К и Т = 675 К, соответственно. При 
дальнейшем увеличении Т α(Т) обоих составов 
испытывает рост, переходит через ноль, после 
чего на соответствующей зависимости образца 
с x = 0.10 формируется седловидная аномалия 
с минимумом при T ≈ 730 К, тогда как α(Т) ТР 
с x = 0.15 продолжает монотонно расти вплоть 
до конца температурного исследовательского 
интервала.

Представленные на рис. 4 данные позволя-
ют сделать вывод о том, что TN не испытывает 
значительного смещения при изменении x. В 
дальнейшем предполагается проведение де-
тальных рентгенографических исследований 
рассматриваемых мультиферроиков, что позво-
лит более корректно провести анализ получен-
ных экспериментальных данных и сопоставить 
их с изменениями кристаллической структуры 
объекта. Но уже сейчас, основываясь на ре-
зультатах наших высокотемпературных рентге-
нографических исследований других составов 
BiFeO3/РЗЭ [11], можно предположить суще-
ствование в области температур аномального 
«поведения” теплофизических характеристик 
и неких структурных неустойчивостей, ока-
зывающих, помимо магнитного упорядочения, 
влияние на наблюдаемые эффекты.

При исследовании фазовой и зеренной 
структур, электрических и диэлектрических 
свойств мультиферроиков вида Bi1-xTbxFeO3 

при комнатной температуре были установле-
ны закономерности их формирования, указаны 
условия усиления диэлектрических свойств 

ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ



100 Фазовый состав, микроструктура, теплофизические и диэлектрические свойства 
мультиферроика BiFeO3/Tb

2014 MODERN SCIENCE       
RESEARCHES, IDEAS, RESULTS, TECHNOLOGIES

СОВРЕМЕННАЯ НАУКА
ИССЛЕДОВАНИЯ, ИДЕИ, РЕЗУЛЬТАТЫ, ТЕХНОЛОГИИ

№ 1 (14)

изученных объектов. Высокотемпературные 
исследования ε/ε0, l, χ, Cp и α позволили выявить 
две температурные области, в которых рассма-
триваемые зависимости испытывают аномалии 
разных типов. В первой области (500–600 К) на-
блюдаются сильно дисперсионные и размытые 
максимумы ε/ε0, имеющие релаксационный ха-
рактер, а также минимум α(Т) ТР с x = 0.10 и 
излом кривых зависимостей l(Т) образцов ТР с 
x = 0.05 и x = 0.10. 

В окрестностях второй температурной обла-
сти, включающей TN, «поведение» всех тепло-
физических характеристик экстремально при 
полном отсутствии отклика на зависимостях 
ε/ε0(Т) всех исследованных ТР. Было установ-
лено, что TN в ТР системы Bi1-xTbxFeO3 не ис-

пытывает значительного смещения при из-
менении x. Сделано предположение о суще-
ствовании в области температур аномального 
“поведения” теплофизических характеристик 
неких структурных неустойчивостей, оказыва-
ющих, помимо магнитного упорядочения, вли-
яние на наблюдаемые эффекты.

Полученные в данной работе результаты 
необходимо учитывать при создании нового 
поколения мультифункциональных (сочетаю-
щих в себе сегнетоэлектрические, магнитные 
и сегнетоэластические свойства) материалов, 
способных найти перспективные приложения 
в таких областях, как сенсорная техника, диа-
гностика, обработка и хранение информации и 
многих других.
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