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ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на большое количество работ, по�
священных поиску новых и исследованию уже
известных мультиферроиков – класса материа�
лов, проявляющих как сегнетоэлектрические, так
и магнитные свойства, представляется актуаль�
ной задача получения новых мультиферроиков
среди сложных оксидов металлов для дальнейше�
го использования уникального сочетания их
свойств и в целях детального изучения природы
спинового и дипольного упорядочения в них.

Известно, что соединение Ba(Mn0.5Nb0.5)O3 со
структурой перовскита является антиферромаг�
нетиком с TN = 7 K и характеризуется диэлектри�
ческой аномалией при температуре 556 K [1]. Од�
нако результаты магнитных измерений образцов
состава Ba2MnNbО6 указывают на наличие двух
магнитных переходов – при 12 и 45 K [2]. Проти�
воречивость указанных данных требует, на наш
взгляд, более углубленного изучения данного со�
единения. Необходимо подчеркнуть, что именно
катионы в позиции В в структуре перовскита
АВО3, как правило, определяют физические свой�
ства керамик. Наличие в структуре катионов мар�
ганца Mn3+ с частично заполненной d�орбиталью
может способствовать магнитному упорядоче�
нию, тогда как катионы ниобия Nb5+ в структуре
перовскита являются сегнетоактивными и опре�
деляют сегнетоэлектрические свойства.

Цель данной работы – изучение магнитных и
электропроводящих свойств твердых растворов
(Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3 (х = 0–0.6, Δх = 0.1),
принадлежащих к структурному семейству пе�
ровскита. Частичное замещение катионов Ba2+ на

катионы Bi3+ с неподеленной парой электронов,
предположительно, может привести к созданию
новых композиций, где сегнетоэлектрические и
магнитные свойства могут сосуществовать в
определенном интервале температур. Сложность
задачи получения однофазных образцов указан�
ных составов заключается в том, что до настоящего
времени базовое соединение BiMnO3, относящее�
ся к классу мультиферроиков, характеризующееся
температурой ферромагнитного упорядочения
TN∼ 100 K [3] и температурой сегнетоэлектрическо�
го фазового перехода TС ∼ 500 K, было синтезирова�
но исключительно при высоких давлениях [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методом твердофазного синтеза получены

керамические образцы твердых растворов
(Ba1 ⎯ xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3 (х = 0–0.6, Δх =
= 0.1) из оксидов висмута Bi2O3 (“ос.ч.”), Mn2O3

(“ос.ч.”), Nb2O5 (“ос.ч.”) и карбоната BaCO3

(“ч.д.а.”). 
Гомогенизированные стехиометрические сме�

си прессовали и отжигали в интервале температур
973–1673 K с промежуточными перетираниями.
Режимы отжигов составляли: 

Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1673 K
(2 ч) для состава Ba(Mn0.5Nb0.5)О3; 

Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1573 K
(2 ч) для составов с х = 0.1–0.5;

Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1373 K
(2 ч) для состава с х = 0.6. 

Снижение температуры спекания образцов по
мере увеличения содержания катионов висмута
обусловлено наличием в качестве исходного ком�
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понента оксида висмута со сравнительно низкой
температурой плавления.

Фазовый состав и кристаллическую структуру
керамик изучали с помощью рентгендифракци�
онного метода (дифрактометры Bruker D8,
ДРОН�3M, CuK

α
�излучение). Содержание при�

месных фаз рассчитывали по формуле: 

Cприм, % = (Iприм × 100)/(Iприм + Iосновн), 

где Iприм и Iосновн – интенсивности 100%�ных пи�
ков соответствующих фаз [5]. 

Диэлектрические свойства изучали с исполь�
зованием метода диэлектрической спектроско�
пии в диапазоне частот 100 Гц–1 МГц в интервале
температур 300–1000 K (Agilent 4284 A, 1 В,
2 K/мин). Магнитные характеристики измеряли с
использованием магнетометра Quantum Design
SQUID в интервале температур 5–300 K, в полях
0–8000 кА/м. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно дифракционным данным, формиро�

вание основной фазы состава Ba(Mn0.5Nb0.5)О3,
характеризующейся примитивной кубической
элементарной ячейкой с параметром решетки а =
= 4.083 Å, начинается при температуре 973 K. По�
мимо указанной фазы, при данной температуре в
образцах состава с х = 0 сохраняется значительное
количество исходных реагентов, при этом основ�
ной из них является фаза BaCO3. Завершение
процесса взаимодействия исходных реагентов
при температуре 1173 K, начавшееся при 973 K,
приводит к формированию промежуточной фазы
BaMnO3 (ICDD data base 851533), которая при по�
вышении температуры до 1673 K трансформирует�
ся в фазу Ba(Mn0.5Nb0.5)О3. Представляется инте�
ресным отметить тот факт, что однофазные образ�
цы базового состава Ba(Mn0.5Nb0.5)О3 впоследствии
были получены в рамках дополнительных иссле�
дований при значительно более низкой темпера�
туре спекания 1423 K при использовании легко�
плавкой добавки фторида лития в количестве
5 мас. %.

Иной характер стадийности фазообразования
выявлен в образцах с частичным замещением ка�
тионов бария на катионы висмута. Установлено,
что в таких образцах при температуре 973 K про�
цесс фазообразования интенсифицируется. Наря�
ду с формированием перовскитной фазы, отмече�
но образование примесной фазы BiNbO4 (ICDD
data base 16�0295), содержание которой увеличи�
вается по мере роста х. При дальнейшем повыше�
нии температуры отжига до 1173 K перовскитная
фаза становится основной. Необходимо отме�
тить, что при увеличении концентрации катио�
нов висмута, соответствующем изменению значе�
ния х от 0.1 до 0.4, содержание примесной фазы
BiNbO4 уменьшается до уровня ≤5%. Однако в об�
разцах с х = 0.5 и 0.6 ее количество становится со�

измеримым с количеством перовскитной фазы.
Более того, в указанных образцах выявлены сле�
ды Mn2O3.

Спекание образцов составов с х = 0–0.5 при
1573–1673 K приводит к получению образцов
твердых растворов с содержанием примесной фа�
зы BiNbO4 в отдельных образцах на уровне не бо�
лее 2% и оксида Mn3O4 со структурой шпинели
(ICDD data base 800382) на уровне не более 0.2%.
Кроме того, в образцах с х =0.2–0.6, помимо ука�
занных примесных фаз, появляется также примес�
ная фаза со структурой перовскита, состав которой
близок к заложенному стехиометрическому. Коли�
чество этой фазы монотонно увеличивается, и она
становится преобладающей в образцах с х = 0.4–
0.6 (рис. 1). Сосуществование двух фаз близкого
состава со структурой перовскита выражается на
дифрактограммах образцов в виде появления до�
полнительных дифракционных пиков, интенсив�
ность которых увеличивается с ростом х, вблизи
дифракционных пиков основной фазы (рис. 1, 2).

По мере увеличения содержания катионов
висмута в керамических образцах их плотность
значительно повышается. Значение усадки образ�
цов линейно возрастает до 30% при изменении х
от 0 до 0.6.

Методом диэлектрической спектроскопии
для образцов твердых растворов
(Ba1 ⎯ xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3 проведены из�
мерения температурных зависимостей диэлек�
трической проницаемости и тангенса угла ди�
электрических потерь. Для образцов составов с
х = 0.1–0.5 на частотах f = 100 Гц–1 МГц диэлек�
трические аномалии не выявлены. Для образцов с
х = 0.6 выявлены частотно�независимые макси�

Рис. 1. Дифрактограммы образцов твердых растворов
(Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3, полученных при
температурах Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 =
= 1673 K (2 ч) (х = 0) (1); Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K
(6 ч), Т3 = 1573 K (2 ч) (х = 0.1–0.5) (2–6); Т1 = 973 K
(8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1373 K (2 ч) (х = 0.6) (7).
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КАЛЕВА и др.

мумы диэлектрической проницаемости на часто�
тах f = 1 и 3 кГц при температуре 1012 K, соответ�
ствующие фазовому переходу в примесной фазе
со структурой перовскита, выявленной согласно
данным рентгенофазового анализа.

На рис. 3 представлены температурные зависи�
мости электропроводности (σ) керамических об�
разцов, измеренные на частоте f = 100 Гц. В области
высоких температур кривые σ(Т) образцов, изме�
ренные в диапазоне f = 100 Гц–1 МГц, сливаются,
что отражает частотную независимость электрон�
ной составляющей электропроводности. Концен�
трационная зависимость электропроводности при
комнатной температуре имеет куполообразный
вид (рис. 4), при этом электропроводность образ�
цов по мере замещения катионов бария катиона�
ми висмута от 10 до 30 ат. % возрастает на 1–
1.5 порядка. Дальнейшее замещение катионов ба�
рия до уровня 60 ат. % приводит к снижению
электропроводности до значения, свойственного
базовому незамещенному составу, вследствие на�
личия в его составе диэлектрической примесной
фазы согласно данным рентгенофазового анали�
за. При температуре 1000 K значение электропро�
водности незначительно повышается (рис. 4).

На рис. 5 представлены температурные зави�
симости магнитной восприимчивости в нулевом
поле для образцов составов с х ≤ 0.5. Как видно,
температурное поведение магнитной восприим�
чивости для образцов имеет сходный характер,
что подтверждает существование в данной обла�
сти значений х твердых растворов на основе фазы
Ba(Mn0.5Nb0.5)О3. В области низких температур
регистрируются аномалии, свидетельствующие о
магнитном переходе. Характерный вид темпера�
турных зависимостей магнитной восприимчиво�
сти для образцов с х = 0 и 0.1 указывают на анти�
ферромагнитное упорядочение в области ниже
температуры магнитного перехода, составляю�
щей 10 и 13 K для образцов с х = 0 и 0.1 соответ�
ственно. Следует отметить, что подобное темпе�
ратурное поведение магнитной восприимчивости
выявлено в работах [1, 2] по изучению магнитных
свойств поликристаллических образцов составов
Ba(Mn0.5Nb0.5)О3 и Ba2MnNbО6, в которых было
определено значение ТN для указанных составов,
равное 7 [1] и 12 K [2].

При увеличении содержания в образцах катио�
нов висмута максимумы температурных зависимо�
стей магнитной восприимчивости размываются и
смещаются в сторону повышения температуры не�
монотонным образом. Температуры максимумов
магнитной восприимчивости для образцов с х =
= 0.2, 0.3, 0.4 и 0.5 определены как ∼30, ∼24, ∼20 и
∼17 K соответственно (рис. 5). Таким образом, в
образцах твердых растворов с х = 0–2 наблюдает�
ся повышение значения ТN с ростом х. Кроме то�
го, величина магнитной восприимчивости образ�
цов с х = 0.2, 0.3, 0.4 и 0.5 на порядок превышает

Рис. 2. Участок дифрактограмм с пиком 200 образцов
твердых растворов (Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3,
полученных при температурах Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 =
= 1173 K (6 ч), Т3 = 1673 K (2 ч) (х = 0) (1); Т1 = 973 K
(8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1573 K (2 ч) (х = 0.1–0.5)
(2–6); Т1 = 973 K (8.5 ч), Т2 = 1173 K (6 ч), Т3 = 1373 K
(2 ч) (х = 0.6) (7).
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Рис. 3. Температурные зависимости
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электропроводности образцов твердых растворов

(Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3, измеренной на
частотах 100 Гц (1, 5), 100 кГц (2, 5), 1 МГц (3, 4) при
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таковую для образцов с х = 0 и 0.1, что может сви�
детельствовать о переходе в ферриферримагнит�
ное состояние из основного антиферромагнитно�
го состояния.

Необходимо отметить, что для образцов с х =
= 0.1, 0.4 и 0.5 на температурных зависимостях маг�
нитной восприимчивости регистрируются также
аномалии вблизи 45 K, связанные, по�видимому, с
наличием в образцах магнитной примеси: незна�
чительного количества оксида Mn3O4 со структу�
рой шпинели (менее 0.2% согласно данным рент�
генофазового анализа). Данный вывод следует из
результатов ряда работ, посвященных изучению
магнитных свойств шпинели Mn3O4 [6–9]. В част�
ности, в [6] наблюдали магнитный переход при
температуре 47 K для однофазных образцов нано�
кластеров состава Mn3O4 с тетрагональной струк�
турой. В [7] для монокристаллов состава Mn3O4 с
тетрагональной искаженной структурой шпине�
ли выявлено ферримагнитное упорядочение при
температуре ТN = 43 K и магнитные фазовые пере�
ходы при температурах 39 и 33 K, при которых
спины Mn2+ и Mn3+ отклоняются от позиций, со�
ответствующих коллинеарной спиновой структу�
ре. Однако в [8] указано, что оксид Mn3O4 претер�
певает магнитный переход из парамагнитного со�
стояния в ферримагнитное при температуре ТN =
= 41 K. Более того, авторы утверждают, что появле�
ние дополнительных низкотемпературных магнит�
ных аномалий обусловлено сверхпарамагнитной
релаксацией. Наличие одного частотно�независи�

мого максимума на кривой магнитной воспри�
имчивости для наночастиц состава Mn3O4 при
температуре 42 K подтверждено и в работе [9],
констатирующей, кроме того, появление частот�
но�зависимой низкотемпературной магнитной
аномалии, сдвигающейся в сторону более высо�
ких температур при повышении частоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые получены керамические образцы

твердых растворов (Ba2+, Bi3+)(Mn3+, Nb5+)O3, при�
надлежащие к структурному семейству перовски�
та. Изучен процесс фазообразования образцов, их
структура и рентгенографические параметры. 

В результате исследования температурных за�
висимостей магнитной восприимчивости опре�
делены температуры антиферромагнитного упо�
рядочения керамических образцов. 

Представленные результаты позволяют сделать
вывод о перспективности исследования керамик
твердых растворов (Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3 с
целью создания новых мультиферроиков.

Работа выполнена при поддержке Российско�
го фонда фундаментальных исследований (про�
ект 12�03�00132).
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Рис. 5. Температурные зависимости  магнитной
восприимчивости  образцов твердых  растворов
(Ba1 – xBix)(Mn0.5 + x/2Nb0.5 – x/2)O3 с х = 0–0.5 (1–6) в
магнитном поле Н = 1.6 кА/м (а) и образцов с х = 0 (7,
8), 0.3 (9, 10) в нулевом магнитном поле (7, 9) и маг�
нитном поле Н = 1.6 кА/м (8, 10) (б).
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