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ВВЕДЕНИЕ
Последнее десятилетие характеризуется зна-

чительным ростом активности исследователей в
области поиска сред, обеспечивающих тесную
взаимосвязь сегнетоэлектрической и магнитной
подсистем. Такие среды, называемые мультифер-
роиками, сочетают в себе более одного из воз-
можных видов упорядочений – ферромагнитное
(ФМ), сегнетоэлектрическое или сегнетоэласти-
ческое [1]. Перспективы их использования в ка-
честве основы элементов микроэлектроники, в
частности, для проектирования магниторези-
стивной памяти, чрезвычайно широки [2]. При
этом ассортимент соединений, потенциально
пригодных для создания мультиферроиков, весь-
ма ограничен. Магнитный и сегнетоэлектриче-
ский параметры порядка в большинстве случаев,
характеризуются различной симметрией, исклю-
чающей возможность линейного магнитоэлек-
трического взаимодействия [3], а температуры
магнитного и сегнетоэлектрического переходов
далеки от комнатной и друг от друга, что затруд-
няет проявление эффектов взаимного фазового
переключения [1]. Магнитное упорядочение воз-
можно в соединениях, в состав которых входят
катионы с частично заполненным 3d-подуровнем
(в некоторых случаях 4f-подуровнем), что опреде-
ляет высокую электропроводность и препятству-
ет поляризации сегнетоэлектрической подсисте-
мы [1]. В то же время, особенности механизмов

электропереноса в ряде мультиферроиков, в част-
ности, переход электронов со спинзависимыми
состояниями между ФМ областями [4], оказыва-
ются крайне перспективны для создания сред с
высоким магнитосопротивлением (МС) [4, 5]. К
ним относятся и твердые растворы (ТР) на основе
манганитов редкоземельных элементов и висмута
[6, 7]. В этих ТР наблюдается переход от антифер-
ромагнитного изолирующего состояния, к ФМ
проводящему, что сопровождается повышением
чувствительности магнитной структуры к внеш-
ним воздействиям [7–9]. Кроме того, для систем
на основе модифицированных редкоземельных
манганитов характерны переходы типа диэлек-
трик – полупроводник, возможность контроля
которых в отдельных слоях посредством магнит-
ного поля активно обсуждается в литературе
[7, 8, 10]. Эффекты модифицирования поликри-
сталлических материалов могут оказывать реша-
ющее влияние на свойства базовых соединений
или ТР как за счет изменения их структуры, на-
пример, путем создания примесных уровней в зо-
не проводимости, так и в результате трансформа-
ции диэлектрических свойств межкристаллитных
прослоек, что принципиально видоизменяет эк-
вивалентную схему, соответствующую строению
диэлектрика.

В настоящей работе в качестве объекта иссле-
дования выбран ТР на основе Bi0.5La0.5MnO3 ± σ
модифицированный пентаоксидом Nb. Послед-
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ний известен, с одной стороны, как технологиче-
ская добавка, облегчающая синтез и спекание
сложных оксидов за счет активации процессов диф-
фузии при гетеровалентном замещении ионов; с
другой, – как добавка, позволяющая стабилизи-
ровать сегнетоэлектрическую фазу в манганитах,
обеспечивая дополнительную подвижность заря-
довой подсистемы.

Целью данной работы явилось установление
закономерностей формирования кристалличе-
ской структуры, микроструктуры, магнитных и
электрофизических свойств ТР Bi0.5La0.5MnO3 ± σ,
модифицированного Nb2O5.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе методом двухстадийного твердофаз-

ного синтеза, при подборе оптимальных темпе-
ратур Т и времени τ, был получен модифициро-
ванный ТР Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± σ. Синтез
проводили при T1 = 1075 К, τ = 10 ч и T2 = 1220 К,
τ = 10 ч, с промежуточным помолом в планетар-
ной мельнице в течение 6 ч. Последующее спека-
ние проводили по обычной керамической техно-
логии Tсп = 1295 К, τ = 2.5 ч. В качестве исходного
сырья использовали Bi2O3 (99%), Nb2O5 (98%),
La2O3 (99%), Mn2О3 (99%). Рентгенографические
исследования проводили на дифрактометре
ДРОН-3, CoKα-излучение (схема фокусировки
по Брэггу-Брентано). Исследовали измельчен-
ную керамику, что позволяло исключить влияние
возникающих в процессе ее изготовления по-
верхностных эффектов, напряжений и текстуры.
Параметры элементарной ячейки а, рассчитыва-
ли по дифракционным отражениям 111 и 
наиболее чувствительным к изменению углового
параметра (α) в исследуемом интервале дифрак-
ционных углов 2θ = 20°–60°. При больших углах
2θ усиливается диффузное рассеяние, особенно
вблизи дифракционных пиков, что при малых ис-
кажениях кубической ячейки не позволяет вы-
полнить расчет параметров с большей точностью.
Аппроксимация рентгеновских пиков проводи-
лась функцией Лоренца. Погрешности измере-
ний структурных параметров имеют следующие
величины: линейных, ∆а = ∆c = ±(0.002–0.004) Å,
Δα = ±0.05° объема, ∆V = ±(0.07–0.1) Å3. Опреде-
ление экспериментальной плотности, ρэксп, об-
разцов осуществляли методом гидростатического
взвешивания в n-октане. Исследование микро-
структуры проведено с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования ЮНЦ
РАН. Фотографии микроструктуры получены с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Carl Zeiss EVO 40. Исследование проводи-
лось на поперечных сколах керамики без прово-
дящего слоя. Съемка осуществлялась в режиме
высокого ускоряющего напряжения 20 кВ. Ис-
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следование диэлектрических характеристик про-
ведено в интервале температур 80–300 К и диапа-
зоне частот 102–106 Гц с помощью измерителя
импеданса WAYNE KERR 6500B. Электрическое
сопротивление образцов определяли с помощью
измерителя высоких сопротивлений Agilent
4339B и прецизионного измерителя Agilent
E4980A при Т = 80–320 К с использованием за-
ливного криостата и встроенного нагревателя.
Исследование магнитодиэлектрического эффек-
та (MD) проводили с помощью прецизионного
измерителя Agilent E4980A при Т = 80 К и постоян-
ной магнитной индукции B = 0.86 Tл. Количествен-
ной мерой являются магнитодиэлектрический ко-
эффициент и магнитоэлектрический коэффициент
диэлектрических потерь ML. Коэффициенты рас-
считываются по формулам:

(1)

где ε' и ε" – действительная и мнимая части ком-
плексной диэлектрической проницаемости в при-
сутствии магнитного поля ε'(B), ε"(B) и в отсут-
ствии его ε'(0), ε"(0), измеренные в переменном
электрическом поле с круговой частотой ω = 2πf и
напряженностью E. Исследование намагниченно-
сти проводили на вибрационном магнитометре
при комнатной температуре и величине магнитно-
го поля до 17 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из результатов рентгеноструктурного анализа
следует, что полученные ТР беспримесны и име-
ют структуру типа перовскита. На рис. 1 пред-
ставлены дифрактограммы Bi0.5La0.5MnO3 и
Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± δ, полученные в одинако-
вых условиях. Для ТР Bi0.5La0.5MnO3 видно рас-
щепление линий (110)к, (111)к и его отсутствие у
линии (200)к, что указывает на ромбоэдрическое
(Рэ) искажение перовскитовой ячейки. При этом
компоненты мультиплетов, особенно (111)к, уши-
рены, их профили искажены, вблизи основных
линий сосредоточено диффузное рассеяние.
Причиной этого может быть неоднородность ТР,
который представляет собой смесь Рэ фаз с близ-
кими параметрами ячейки. Слабые сверхструк-
турные линии соответствуют удвоенному пара-
метру ячейки. Искажения структуры перовскита
в случае BiMnO3 и ТР на его основе могут носить
сложный характер за счет как стереохимической
активности не поделенной электронной пары
Bi3+, так и Ян-Теллеровского искажения октаэд-
рического кислородного окружения Mn3+ [11].
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В модифицированном ТР мультиплеты (110)к,
(111)к стали одиночными линиями, что указыва-
ет на фазовый переход Рэ → К. В то же время
одиночная линия 200 стала мультиплетом, изме-
нился и профиль линии (211)к, теперь она пред-
ставляет собой суперпозицию нескольких линий.
Мы полагаем, что появление дополнительных ли-
ний в К фазе является следствием модуляции струк-
туры, которая может приводить к появлению
очень сильных сателлитов, как, например в [12].
Кроме того, диффузное рассеяние, сосредото-

ченное вблизи дифракционных линий на ди-
фрактограмме Bi0.5La0.5MnO3, на дифрактограмме
Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± δ трансформировалось в
максимумы-сателлиты основных отражений,
свидетельствуя о появлении в его структуре
ближнего порядка. Можно предположить, что
ближний порядок в данной системе реализуется
в виде локального порядка, при котором имеет
место “распределение атомов в виде субмикро-
областей, различающихся по составу, степени и
типу порядка” [13]. Такое предположение осно-

Рис. 1. Дифрактограммы твердых растворов Bi0.5La0.5MnO3 (нижняя) и Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± δ (верхняя), вклю-
чающие дифракционные отражения (110)к, (111)к, (200)к, (211)к в увеличенном масштабе. Точкой отмечены сверх-
структурные линии.
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вано на том, что разница электроотрицательно-
стей (ЭО) взаимозамещающих друг друга атомов
в А позиции, равная 0.92 (ЭО: La = 1.10, Bi = 2.02,
по Л. Полингу) значительно превышает допу-
стимую для образования ТР замещения величи-
ну – 0.4 [14, 15].

Значения параметров ячейки и плотности ке-
рамики представлены в табл. 1. Сравнение с не-
модифицированным составом, полученным по
той же технологии, показывает, что введение
2 мол. % Nb2О5 в ТР Bi0.5La0.5MnO3 приводит к из-
менению симметрии кристаллической решетки,
увеличению параметра ячейки и значительному
увеличению плотности керамики (15%).

Анализ микроструктуры (рис. 2) показывает,
что керамика обладает плотной и однородной
упаковкой зерен. Скол проходит как по объему
зерен, так и по их границам (рис. 2, стрелки). Зер-
на имеют форму правильной четырехугольной
призмы с прямыми углами. Заметен упорядочен-
ный рисунок границ зерен. Каждый отдельный
кристаллит своими ребрами соприкасается с гра-
нями “соседей”. Правильная форма зерен и на-
личие четких геометрических граней свидетель-
ствуют о свободном росте кристаллитов и косвен-
но указывают на присутствие жидкой фазы (ЖФ)
при спекании керамики. Стоит отметить, что

подобная форма зерен не характерна для немо-
дифицированного ТР Bi0.5La0.5MnO3 ± σ, где зер-
на принимают форму многогранников [16–18,
29]. Размер зерен оценивался по линейному па-
раметру D – длине наиболее протяженного сече-
ния кристаллита. Разброс D составляет приблизи-
тельно от 3 до 10 мкм. Среднее значение D равно
5.44 мкм, медианное – около 5.1 мкм. Распределе-
ние по размеру кристаллитов имеет логнормаль-
ный характер.

Образование ЖФ в процессе синтеза, очевид-
но, влияет на характер межзеренных границ и во
многом определяет диэлектрические свойства ке-
рамики. Катионы Nb, с одной стороны, будучи
гетеровалентными заместителями, являются ис-
точником дефектов, а также, обладая высоким за-
рядом и малым радиусом, проявляют высокую
диффузионную активность. С другой стороны,
катионы Nb могут стать источником ЖФ за счет
образования эвтектик, как путем непосредствен-
ного участия в их составе, так и, вероятнее, за счет
вытеснения на поверхность зерен менее прочно-
связанных катионов Mn. Определение конкретно-
го механизма требует проведения дополнительных
исследований с привлечением атомно-силовой
микроскопии.

Таблица 1. Структурные параметры твердых растворов Bi0.5La0.5MnO3, Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± σ и плотности
керамики: экспериментальная (ρэксп), рентгеновская (ρрент) и относительная (ρотн)

Симметрия a, Å V, Å3 ρэксп, г/см3 ρрент, г/см3 ρотн, %

х = 0 Рэ
3.905

59.55 6.13 7.72 79.43
α = 90.37°

х = 0.02 К 3.911 59.75 6.52 6.81 94.18

Рис. 2. Микроструктура участка поверхности скола керамики Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 при разном увеличении. Мар-
кер: слева – 10 мкм, справа – 3 мкм.
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На рис. 3 представлены зависимости ε'(Т) и
ε"(Т) в диапазоне Т = 80–180 К. На зависимости
ε'(Т) в широком температурном интервале 80–140 К
наблюдаются точки перегиба, смещающиеся при
увеличении частоты в область более высоких тем-
ператур. На зависимостях ε"(Т) при тех же темпе-
ратурах наблюдаются выраженные максимумы.
Подобное поведение диэлектрических характе-
ристик свойственно керамическим материалам с
высокой электропроводностью, и связано с на-
коплением объемного заряда в областях контакта
сред с резко различающимися диэлектрическими
свойствами в условиях их температурной пере-
стройки, как правило, вызванной накоплением и
кластеризацией дефектов [18–20]. Дальнейший
рост температуры приводит к резкому увеличе-
нию ε', ε" и усилению диэлектрического отклика,
что, по всей видимости, также связано с возраста-
нием проводимости.

Зависимости проводимости γ' и γ" от темпера-
туры представлены на рис. 3. Удельная проводи-

мость γ рассчитывается, исходя из значений ε' и ε"
по формуле:

(2)

где γ' = ωε0ε" и γ" = ωε0ε' – действительная и мни-
мая части γ, ε0 – электрическая постоянная.

На графике γ'(T) наблюдается максимум про-
водимости, сдвигающийся в область более вы-
соких температур при повышении частоты из-
мерительного поля. Экстремальный характер
зависимости γ'(T) свидетельствует об изменении
механизма электропроводности в области тем-
ператур 80–140 К. По-видимому, основным ме-
ханизмом электропроводности в наших объек-
тах является прыжковая проводимость между
катионами Mn3+ и Mn4+, что согласуется с лите-
ратурным данными [7, 19, 21, 22, 29]. Данный
механизм электропроводности связан с возник-
новением ферромагнитных поляронов на осно-
ве Mn4+, и является спин-зависимым [22]. По
мере роста температуры возрастает вклад полу-
проводниковой проводимости, который, по

( )γ = γ + γ = ωε ε = ωε ε + ε0 0'   " " '  ,i i i

Рис. 3. Зависимости ε'(T), ε"(T), γ'(T) и γ"(T) для Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 при T = 80–180 K и частотах f = 102–106 Гц,
полученные в режиме охлаждения.
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всей видимости, будет оставаться превалирую-
щим при Т выше 140 К. Воздействие магнитного
поля определяет преимущественную ориента-
цию поляронов, облегчая электронные перехо-
ды между одинаковыми состояниями, что и
проявляется в эффекте отрицательного колос-
сального магнитосопротивления [22].

Удельное электрическое сопротивление в
исследуемых ТР при Т = Ткомн значительно вы-
ше, чем для немодифицированного ТР, а при
Т = 80 К разница достигает нескольких поряд-
ков ρ ≈ 1.1 ⋅109 и 8 ⋅ 104 Ом ⋅ см [23]. Изменение
характера электропроводности в гетерофазном
материале, как было показано в [24], может
оказывать существенное влияние как непо-
средственно на магнитоемкость, обусловлен-
ную магнитоэлектрической связью, так и на ве-
личину эффектов, обусловленных сочетанием
МС и Максвелл–Вагнеровской поляризации.

Известно [18, 25], что в Bi0.5La0.5MnO3 ± σ на-
блюдается сравнительно сильный MD ≈ 22%. На
рис. 4а представлены зависимости ε' и ε" от часто-
ты f при Т = 80 К в отсутствии и присутствии
внешнего магнитного поля B = 0.86 Тл. Видно,
что под действием магнитной индукции B проис-
ходит сдвиг ε'(f) в область более высоких частот.
Во всем измеренном диапазоне коэффициенты
MD > 0 и ML > 0. Максимальное значение для
MD, равное 28%, достигается в области резкого
уменьшения ε'. Экстремум ML, равный 29%, сов-
падает с частотой минимума, наблюдаемого на
зависимости ε"(f), минимальное же значение ML
наблюдается вблизи максимума ε". Такое поведе-
ние может быть связано с динамическим усиле-
нием MD вследствие управляемой магнитным
полем диэлектрической релаксации, вызванной
Максвелл-Вагнеровской поляризацией [18, 26].

Исследование намагниченности показало, что
полученные ТР при Т = Тком, являются парамаг-
нетиками, никакого насыщения намагниченно-
сти при приложенном магнитном поле не наблю-
далось. Этот результат согласуется с работами
[7, 27, 28], где авторы пришли к выводу, что в не-
модифицированных ТР Bi1 – xLaxMnO3 ± σ реали-
зуется смешанное состояние, при котором ФМ
кластеры находятся в парамагнитной матрице. С
понижением температуры происходит упорядо-
чение ФМ кластеров, в немодифицированном
ТР температура перехода в ФМ фазу составляет
120 К. Нами было обнаружено, что при охлажде-
нии до Т = 80 К и приложении внешнего магнит-
ного поля, в исследуемых ТР наблюдается отри-
цательное МС, рис. 4б, которое рассчитывается
по формуле:

(3)

где ρB, ρ0 – удельные сопротивления в присут-
ствии и в отсутствии магнитного поля.

= ρ − ρ ⋅ ρ0 0МС ( ) 100% ,B

Определенные в эксперименте значения до-
стигают 28% при Т = 80 К и В = 0.86 Тл, что ниже,
чем ранее наблюдалось для Bi0.5La0.5MnO3 ± σ [7].
При введении катионов Nb, если считать, что он
встраивается в структуру перовскита, на что кос-
венно указывает изменение симметрии ТР, про-
исходит, с одной стороны, некоторое разбавлении
магнитной подрешетки, с другой – стабилизация
степени окисления марганца. Катионы Nb, обла-
дая высоким поляризующим действием, “оттягива-
ют” на себя электронную плотность, препятствуя
тем самым реализации дополнительных валент-
ных возможностей марганца, в этом смысле, их
влияние аналогично влиянию кислот Льюйса.
Снижение концентрации Mn4+ приводит резкому
уменьшению вероятности “прыжков” электро-
нов между Mn3+ и Mn4+ подавляя магнитозависи-

Рис. 4. Зависимость ε', ε" от f = 102–106 Гц, в присут-
ствии и отсутствии внешнего магнитного поля B (а).
Зависимость МС от В при 80 К. ρ(B)–ρ(0) – измене-
ние сопротивления (б); ρ = ρ(0) – удельное сопротив-
ление в отсутствии поля.
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ВОЛКОВ и др.

мую компоненту электропроводности. В то же
время Nb5+, обладая более высоким зарядом по
отношению к В-катионам исходного ТР, высту-
пает донором электронов и может существенно
влиять на характер не зависящей от магнитного
поля полупроводниковой электропроводности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Введение пентаоксида Nb сказывается на кине-

тике спекания Bi0.5La0.5Mn0.98Nb0.02O3 ± σ и приводит
к значительному повышению плотности относи-
тельно немодифицированного ТР. Обнаруженный
MD, по всей видимости, является следствием нали-
чия в ТР отрицательного МС и Максвелл–Вагне-
ровской поляризации. Снижение отрицательного
МС относительно Bi0.5La0.5MnO3 ± σ при введении
пентаоксида Nb обусловлено стабилизацией ва-
лентных состояний Mn, снижением доли катионов
Mn4+ и нарушением сверхобменного взаимодей-
ствия между Mn3+ и Mn4+, ответственного за воз-
никновение ферромагнитного порядка.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Министерства науки и высшего об-
разования РФ (государственное задание в сфе-
ре научной деятельности 2023 г., проект
№ FENW-2023-0010/(ГЗ0110/23-11-ИФ)).
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Effect of Nb2O5 on phase formation, magnetic-dielectric
and magnetic-resistive correlation of solid solutions Bi0.5La0.5MnO3 ± σ
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We presented the results of the study of solid solutions based on Bi0.5La0.5MnO3 ± σ modified Nb2O5. Struc-
tural, microstructural, magnetic-dielectric and magnetic-resistive correlation in a wide range of frequencies
and temperatures are investigated. Correlations between the structure of ceramics, their dielectric properties
and behavior in a magnetic field are established.


