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Проведены исследования магнитоэлектрических свойств керамических образцов мультиферроиков

BiFe1−xZnxO3 и Bi1−xZnxFe1−xZnxO3 в области магнитных полей от 0 до 80 kOe при комнатной температуре.

Все образцы имеют линейные зависимости магнитоэлектрического коэффициента αME с малыми горбообраз-

ными максимумами αME как при 10, так и при 85 kHz. Проведенные магнитоэлектрические исследования в

образцах серий феррита висмута с двойным замещенным Zn показывает, что двойное замещение ионов Bi3+

и Fe3+ ионами Zn2+ не дают желаемого усиления магнитоэлектрических свойств по сравнению с ординарным

замещением Zn2+.
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1. Введение

К мультиферроикам в последнее время проявляет-

ся повышенный интерес благодаря сосуществованию в

них магнитного и сегнетоэлектрического упорядочения,

а соединения на основе BiFeO3 являются одними из

перспективных магнитоэлектрических материалов, кото-

рые активно исследуются на сегодняшний день. Феррит

висмута имеет ромбоэдрическую структуру перовскита

с антиферромагнитным упорядочением G-типа ниже

температуры Нееля TN ∼ 643K и является сегнетоэлек-

триком с температурой Кюри TN ∼ 1083K [1–3]. Боль-
шинство работ посвящено исследованию материалов,

где был замещен Bi редкоземельными элементами [4–8].
Исследования показали, что замещение Bi приводит к

изменению магнитных и электрических свойств данного

соединения. Кроме того, одним из вариантов для усиле-

ния магнитоэлектрических параметров является двойное

замещение висмута, как это показано в работе [9].
Исследования в этом направлении обнаружили влияние

концентрации замещающих ионов не только на магнито-

электрические параметры, но и на структуру, магнитные

и электрические свойства BiFeO3 [10,11]. Если влияние

замещения Bi на свойства BiFeO3 понятна, то информа-

ции об исследовании, в котором замещены ионы железа

относительно мало. Отдельный интерес представляет

изучение свойств феррита висмута, в котором вместо

привычного редкоземельного замещения используется

немагнитный ион. В связи с этим, целью настоящей

работы являлось исследование магнитоэлектрических

свойств феррита висмута, в котором трехвалентный ион

железа Fe3+ замещен двухвалентным ионом цинка Zn2+,

а также в случае двойного замещения ионами Zn2+

ионов Bi3+ и Fe3+.

2. Методика эксперимента

Керамические образцы BiFe1−xZnxO3 (x = 0.05, 0.1,

0.15 и 0.2) и Bi1−xZnxFe1−xZnxO3 (x = 0.025, 0.05,

0.075 и 0.1) были получены методом жидкофазной реак-

ции из прекурсоров Bi(NO3)3 · 5H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O,

Zn(NO3)2 · 6H2O, которые были использованы в каче-

стве окислителей, а (NH2CH2COOH) использовался как

катализатор для сжигания. Для этого были рассчитаны

соотношения окислителя и сжигаемого катализатора с

учетом валентностей окислителей нитратов металлов

и восстановителя глицина, которые затем полностью

растворены в стехиометрическом соотношении. Затем

смесь нагревалась до испарения излишков воды и воз-

никновения самовозгорания. Полученные в результате

реакции порошки BiFeO3 с различной концентрацией
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добавки Zn были отшлифованы и прокалены при тем-

пературе 650◦C в течение 4 h. После этого порошки

гранулировались путем приложения одноосного давле-

ния и использования в качестве связки поливинилового

спирта. И, наконец, полученные гранулы спекались при

выбранных для каждой концентрации Zn температурах

в течение 30min.

Проведенные исследования структуры методами рент-

геновской дифракции (XRD) и мессбауэровской спектро-

скопии подтвердили наличие структуры типа феррита

висмута с небольшим содержанием паразитной фазы

сложных оксидов силленита Bi25FeO39 [12–15].

Магнитоэлектрический (МЭ) эффект заключается в

изменении электрической поляризации материала во

внешнем магнитном поле (прямой МЭ-эффект) или

в изменении намагниченности материала во внешнем

электрическом поле (обратный МЭ-эффект).

Из всех имеющихся для измерения магнитоэлектри-

ческого эффекта методик, наиболее простым является

метод, основанный на измерении переменного напря-

жения возникающего на концах образца при помеще-

нии его в переменное магнитное поле и описана в

работе [12]. В данном методе магнитоэлектрический

коэффициент αME определяется из выражения

αME =
dU

h · dH
, (1)

где h — толщина образца, dH — величина приложен-

ного переменного магнитного поля, dU — величина

переменного напряжения, возникающего на концах об-

разца при приложении переменного магнитного поля.

Преимущество этой методики состоит в том, что она

позволяет фиксировать даже малые значения напря-

жения при приложении переменного магнитного поля.

Амплитуда переменного магнитного поля составляла

10Ое и создавалась катушками Гельмгольца, которые

позволяют создать однородно-переменное поле по всей

длине образца. Модулированный переменным полем на-

пряжение образца измеряется селективным нановольт-

метром SR830, который же является источником пе-

ременного тока для модуляционной катушки. Прибор

SR830 позволяет проводить измерения сигнала на ча-

стоте генерации колебаний генератора низких частот.

Исследования проводились при двух частотах генерации

переменного поля, 10 и 85 kHz. Это обусловлено тем,

что частота 85 kHz находится в области электроме-

ханического резонанса, в области которого значения

МЭ-коэффициента демонстрируют резкое увеличение

сигнала.

Другим не менее важным магнитоэлектрическим

параметром является магнитодиэлектрический эф-

фект (МДЭ) или магнитоемкость. Методика измерения

магнитоемкости достаточно проста и представляет со-

бой задачу определения диэлектрической проницаемо-

сти плоского конденсатора, помещенного в источник

магнитного поля [14]. Диэлектрическая проницаемость ε

рассчитывается из выражения емкости плоского конден-

сатора

C =
εε0S

d
, (2)

где ε — диэлектрическая проницаемость вещества, d —

расстояние между обкладками конденсатора, S — пло-

щадь обкладки конденсатора, а ε0 = 8.85 · 10−12 F/m.

Для измерения емкости образца используется уни-

версальный цифровой LCR-мост. Конечная формула для

расчета магнитоемкости выглядит следующим образом:

MC =
1ε(H)

1ε(0)
=

ε(H) − ε(0)

ε(0)
, (3)

где ε(H) — диэлектрическая проницаемость в магнит-

ном поле, а ε(0) — диэлектрическая проницаемость в

отсутствии магнитного поля. Измерения магнитоемко-

сти также проводились при комнатной температуре.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1 приведены значения магнитоэлектрического

коэффициента напряженности αME в зависимости от по-

стоянного магнитного поля, измеренного при комнатной

температуре для керамики BiFe1−xZnxO3 (x = 0.05, 0.1,

0.15 и 0.2). Наглядно видно, что МЭ-коэффициент для

образца с концентрацией x = 0.15 значительно увели-

чивается по сравнению с образцами с x = 0.05, 0.1 и

0.2. Это может быть связано с сильным магнитным

упорядочением образца с x = 0.15 по сравнению с

другими концентрациями. В частности, для образца с

x = 0.15, проведенный методом рентгеновской дифрак-

ции анализ структуры, а также исследования мессбау-

эровских спектров, подтвердил образование вследствие

термообработки железосодержащей примесной магнит-

ной фазы [13,15]. Более того, результаты магнитных

и диэлектрических измерений и их теоретическое рас-

смотрение демонстрируют лучшую магнитоэлектриче-

скую связь в образце с концентрацией x = 0.15 и

обладает более высокими значениями намагниченности

по сравнению с другими составами [13,16]. Все образцы

имеют линейные зависимости МЭ-коэффициент̄а αME с

малыми горбообразными максимумами αME в области

20 kOe для образца с x = 0.15 и 60 kOe для образ-

ца с x = 0.2 как при c 10, так и при 85 kHz. Эти

аномалии наблюдаются впервые, еще не сообщались

в литературе для Zn-легированных образцов BiFeO3,

и могут быть объяснены, как результаты изменений

электронной и магнитной структуры, создаваемых маг-

нитным полем, и замещения ионов Fe3+ на Zn2+.

Сравнение полевых зависимостей МЭ коэффициента

обеих серий замещенного феррита висмута, показы-

вает, что при частоте модуляции 85 kHz для образца

x = 0.2, значение αME выше по сравнению с образцами

x = 0.05; 0.1, чем в аналогичном случаем при 10 kHz.

Это обусловлено тем, что для образца x = 0.2 на

резонансной частоте αME демонстрирует более высокие
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значения. Наблюдаемые частоты электромеханического

резонанса для образцов серии BiFe1−xZnxO3 находятся

в области 83−85 kHz, не имеют четкой зависимости от

концентрации и определяются индивидуальными меха-

ническими свойствами и геометрическими размерами

образцов.

На рис. 2 приведены магнитополевые зависимо-

сти магнитоэлектрического коэффициента по напряже-

нию αME для серии Bi1−xZnxFe1−xZnxO3 (x = 0.025;

0.05; 0.075 и 0.1) с двойным замещением Zn при

комнатной температуре. Из рисунка можно заметить,

что все образцы имеют линейную зависимость МЭ-коэф-

фициента от магнитного поля. Для x = 0.05 и 0.1

наблюдаются аналогичные
”
горбы“ в поле 40 и 50 kOe,

как при 10 kHz, так и при 85 kHz, а сами значения

МЭ-коэффициента для образцов с двойным замещением

значительно ниже, чем для серии, где замещено только

железо. Такое поведение возможно обусловлено следую-

щим фактором: замещение Zn2+ приводит к локальным

структурным искажениям и зависит от соотношения
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Рис. 1. Магнитополевые зависимости магнитоэлектрического

коэффициента для образцов BiFe1−xZnxO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15

и 0.2) при комнатной температуре: а — при частоте 10 kHz,

b — при частоте 85 kHz.
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Рис. 2. Магнитополевые зависимости магнитоэлектрического

коэффициента для образцов Bi1−xZnxFe1−xZnxO3 (x = 0.025,

0.05, 0.075 и 0.1) при комнатной температуре. а — при частоте

10 kHz, b — при частоте 85 kHz.

ионных радиусов Zn2+ и Bi3+, а увеличение степени

замещения более x = 0.2 и к ухудшению дипольного

упорядочения. Возможно, подобный эффект оказывается

в случае двойного замещения Zn2+ приводя к ухудше-

нию его электрических свойств. Данный вопрос деталь-

но изучен в работе [17] для случая редкоземельного

замещения, случай двойным замещением Zn2+ изучен

слабо и требует подтверждения с помощью детальных

структурных и магнитных измерений.

На рис. 3 приведены концентрационные зависимости

магнитоемкости измеренного в магнитном поле 70 kOe

при комнатной температуре для серий образцов феррита

висмута с ординарным и двойным замещением цинка.

Все образцы за исключением состава с концентрацией

x = 0.05 с ординарным замещением Zn демонстрируют

отрицательные значения магнитоемкости. Сравнительно

большое значение магнитоемкости около 10% возмож-

но связано откликом магнитной паразитной примес-

ной фазы с большим магнитным моментом, который

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 8
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Рис. 3. Зависимость магнитоемкости от концентрации заме-

щения Zn серии: а — BiFe1−xZnxO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15 и 0.2),
b — Bi1−xZnxFe1−xZnxO3 (x = 0.025, 0.05, 0.075 и 0.1).

наблюдается в замещенных образцах феррита висмута

с небольшими концентрациями замещения. Магнитоем-

кость серии BiFe1−xZnxO3 с x > 0.05 слабо зависит от

концентрации, в то время как для Bi1−xZnxFe1−xZnxO3

рост x приводит к тому, что при x = 0.1 диэлектриче-

ская проницаемость образца практически не зависит от

магнитного поля.

4. Заключение

Таким образом, проведенные магнитоэлектрические

исследования в образцах серий феррита висмута с

ординарным и двойным замещенным Zn показывает,

что двойное замещение ионов Bi3+ и Fe3+ ионами

Zn2+ не дают желаемого усиления магнитоэлектриче-

ских свойств, а рост концентрации замещения к x = 0.1

в случае двойного замещения приводит к тому что

диэлектрическая проницаемость образца практически не

зависит от магнитного поля.
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