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СТРУКТУРНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ
МУЛЬТИФЕРРОИКОВ

Физико-химические свойства твердых тел определяются типом их кри­
сталлической структуры. Феррит висмута, благодаря своей относительно 
простой химической и кристаллической структуре, интересен как модель­
ный объект для исследования из первых принципов. Данное соединение 
представляет практический интерес как основа для создания магнитоэлек­
трических материалов, что в значительной мере связано с рекордно высоки­
ми температурами электрического (Тс = 1083 К) и магнитного (TN = 643 К) 
упорядочения.

В силу особенностей синтеза феррит висмута B iFe03 может иметь раз­
личные кристаллические решетки: кубическую, ромбоэдрическую, орто- 
ромбическую, гексагональную, моноклинную. При получении тонкопле­
ночных образцов обнаруживают структурное разнообразие, в зависимости 
от типа подложки, её ориентации, процесса осаждения пленки. Тонкие 
пленки часто кристаллизуются в структуре, которая не совпадает со струк­
турой исходного объемного образца. При этом меняется не только 
элементный состав образцов, но и параметры и даже тип кристаллической 
решетки [1; 2].

Целью работы является теоретическое исследование структурной неус­
тойчивости образцов мультиферроиков, синтезированных на основе фер­
рита висмута.

Объектами исследования были выбраны перовскитоподобные висмут­
содержащие соединения Lai_xBixFe03, Bi!.xNdxF e03, Bi!.xGdxF e03 (х = 0.05,
0.10, 0.15, 0.20). Прекурсоры для синтеза пленок получали из шихты, рас­
считанной по реакции: xR 20 3 + ( l - x ) B i20 3 + F e20 3 = 2R 3+BiJixFe3+Oj_ из 
оксидов Bi20 3 (о.с.ч.), Nd20 3 (о.с.ч.), La20 3 (о.с.ч.), Gd20 3 (о.с.ч.) и Fe20 3 
(ч.д.а.). Исходные компоненты смешивали вручную. Перемешивание про­
водили в течение 0,5 ч. в сухой керамической ступке и 2 ч. в ступке со 
спиртом. Спекание проводили при температуре (1020±50) К в керамиче­
ском сосуде на воздухе в течение 3 ч. Образцы загружали в холодную 
печь. Скорость нагрева составляла около 10 К/мин. Замещение ионов
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висмута редкоземельными ионами в BiFeC>3 вызвало структурные измене­
ния и способствовало получению однофазных мультиферроиков.

Идеальная структура феррита висмута описывается кубической кри­
сталлической решеткой (точечная группа -  РшЗш). Реальные образцы фер­
рита висмута кристаллизуются в ромбоэдрической кристаллической ре­
шетке, которая принадлежит к пространственной группе R-Зс. Фрагмент 
элементарной ячейки показан на рисунке 1. Суть ромбоэдрических иска­
жений можно свести к двум трансформациям: 1) вращение смежных отно­
сительно направления октаэдров, образованных ионами кислорода, в про­
тивоположные стороны относительно того же направления; 2) смещение 
ионов железа и висмута относительно указанных октаэдров. Анионы ки­
слорода смещаются из своих идеальных позиций для обеспечения наибо­
лее плотной упаковки вокруг катионов висмута.

Bi

Рисунок 1 -  Ромбоэдрическая ячейка феррита висмута

Наиболее устойчивой является структура, у которой разница между 
суммой валентных связей и формальной валентностью минимальна. Эта 
разница называется фактором несоответствия d; и может быть найдена из 
формулы:

d,=S,-V, ( 1)
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где Sj -  сумма валентных связей, а V/ -  формальная валентность. Общая 

стабильность структуры определяется путем сравнения расчетных валент­
ных связей с идеальной формальной валентностью. Эта величина называ­
ется глобальным индексом нестабильности (GII) и определяется выраже­
нием:

где d, -  фактор несоответствия, N  -  число атомов [3].
Значение GII, как правило, не превышает 0,1 единиц валентности (е.в.). 

Максимальное значение, которое может достигать GII = 0,2 е.в. Структуры 
с индексом нестабильности превышающим ОД е.в. являются нестабильны­
ми и не представляют практического интереса. Используя результаты рас­
четов глобального индекса нестабильности нельзя с уверенностью сказать, 
что структура является стабильной или нестабильной. В таких случаях, 
чтобы определить самую устойчивую структуру, необходимо принять во 
внимание дополнительные условия, например, t -  фактор толерантности 
Гольдшмидта [4]. Чем более близко его значение к единице, тем более ус­
тойчивым является соединение. Отклонение значения t в ту или иную сто­
рону (больше или меньше единицы), указывает на возможность реализа­
ции в соединении особых физических свойств, определяемых неустойчи­
востью структуры: сегнетоэлектричество, фазовые переходы.

Искажения кристаллической решетки в соединениях со структурой пе- 
ровскита вызываются как поворотом кислородных октаэдров, так и воз­
можным их наклоном по отношению к центральному А -  катиону. В идеа­
ле кубический перовскит строится из твердых сфер, каждый катион кото­
рого имеет идеальный размер, для того чтобы находиться в связи с анио­
ном кислорода. Радиусы ионов связаны следующим образом:

где Ra, Rb и  Rq — относительные ионные радиусы катионов А и В и ионов 
кислорода соответственно [5].

С уменьшением размера катиона, может сложиться ситуация, когда ра­
диусы катионов будут слишком малы, чтобы остаться в контакте с анио­
нами в кубической структуре. Поэтому В -О -В  связи немного изгибаются, 
наклоняя октаэдр ВОб, чтобы перенести некоторые анионы в связь с ка­
тионами. Учитывая это искажение, уравнение (3) перепишем в виде:

(2)

RA+R0 = yf2(Rt + R0), (3)
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RA + Ro -  ty /l(RB + R0) , (4)

На основании результатов теоретических расчетов фактора толерант­
ности (Гольдшмидта) и индекса глобальной нестабильности исследована 
структурная неустойчивость мультиферроиков на основе феррита висмута, 
допированного редкоземельными элементами -  неодимом, лантаном и га­
долинием. В диапазоне концентраций допирующих катионов (0-15)%, 
равновероятными являются ромбоэдрическая R3c и орторомбическая Pnma 
структуры. Наиболее устойчивой структурой согласно рассчитанным дан­
ным обладают образцы допированные гадолинием. Полученные результа­
ты указывают на возможное наличие структурного перехода (R3c -  Pnma) 
в системе GdxBii.xFeC>3 при концентрациях 0.15 < х < 0.2, что хорошо со­
гласуется с экспериментальными данными.

Оценены величины индексов глобальной неустойчивости и значения 
факторов толерантности гипотетических соединений, содержащих пары 
катионов висмута Bii_x3 +Bix5+ Fe2 X2 +Fei.2 X3+ Оз и железа Bi3 +Fex +Fel.x3+ О3 . пе­
ременной валентности. Согласно полученным данным возможно сущест­
вование Bi3+Fe,(2 +Fei . x 3 + 0 3  в диапазоне концентраций х = 0 .2 -0 .8 , и системы 
Bi|.x3 +Bix3 +Fe2 x2 +Fei.2 x3+ О3  в диапазоне концентраций х = 0.05, 0.1. На осно­
вании полученных результатов рассчитаны рентгенограммы кристаллов с 
использованием программ GSAS, PowderCell, Endeavour, которые позво­
ляют восстанавливать структуру вещества на основе порошковой дифрак- 
тограммы путем нахождения и машинной оптимизации разности между 
расчетной и эмпирической порошковыми дифрактограммами. Достигнуто 
хорошее совпадение расчетных и экспериментальных дифрактограмм.
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