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Перовскит Bi0.5Ca0.5FeO3 исследовался методом эффекта Мёссбауэра при температурах 295 и 675K.

Измерена температура магнитного фазового перехода (температура Нееля) TN = 640± 10K. Выше тем-

пературы Нееля существует два неэквивалентных структурных состояния ионов железа. При комнатной

температуре в перовските Bi0.5Ca0.5FeO3 существует семь наиболее вероятных неэквивалентных магнитных

состояний ионов железа с существенно различными значениями параметров сверхтонких взаимодействий.

Четыре состояния ионов железа соответствуют ионам Fe3+ в октаэдрическом кислородном окружении, а три

состояния — ионам Fe3+ в тетраэдрическом кислородном окружении.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты № 12-02-31918, 13-02-00690).

1. Введение

В настоящее время внимание исследователей привле-

кает класс материалов, получивших название
”
мульти-

ферроики“. Эти материалы представляют значительный

интерес как для фундаментальных исследований, так и с

точки зрения практического применения в устройствах

обработки и хранения информации, а также различного

типа датчиках [1]. Одним из наиболее перспективных

мультиферроиков является BiFeO3, что в значительной

мере связано с его рекордно высокими температурами

сегнетоэлектрического и антиферромагнитного фазовых

переходов: TC = 1120K и TN = 637K [1]. Сосуществова-

ние в BiFeO3 одновременно электрического и магнитно-

го порядка при комнатной температуре делает это соеди-

нение наиболее перспективным объектом для исследова-

ния магнитоэлектрического эффекта [1,2]. Магнитоэлек-

трические взаимодействия в объемных образцах BiFeO3

малы, что обусловлено наличием в них уникальной

пространственно модулированной магнитной структуры

циклоидного типа с периодом λ = 620 ± 2�A [3]. Про-

странственно спин-модулированная структура (ПСМС)
была обнаружена методом нейтронографии [3] и под-

тверждена исследованиями методами ЯМР [4,5] и эф-

фекта Мёссбауэра [6]. Разрушение ПСМС в BiFeO3

приводит к усилению магнитоэлектрического эффекта и

спонтанной намагниченности [1]. Этот эффект наблю-

дался при изменении кристаллической структуры, на-

пример при замещении ионов Bi3+ щелочно-земельными

ионами [7–9].

Кристаллическая структура и магнитные свойства пе-

ровскитов системы Bi1−xCaxFeO3 исследовались в ряде

работ (см., например, [7–11]). Установлено, что ром-

боэдрическая кристаллическая структура (подобно кри-

сталлической структуре BiFeO3) сохраняется вплоть до

содержания Ca x = 0.2 [7–9]. Кристаллическая структу-

ра образцов при 0.25 ≤ x ≤ 0.4 идентифицировалась как

тетрагональная (пространственная группа I4/mcm) [7,8].
В работах [7–9] было также обнаружено, что при заме-

щении ионов Bi3+ ионами Ca2+ происходит разрушение

ПСМС при x ≥ 0.25. Согласно данным работ [7,11], об-
разец Bi0.5Ca0.5FeO3 характеризуется орторомбическими

искажениями элементарной ячейки (пространственная
группа Bmmm).
В работах [8–11] измерены мёссбауэровские

спектры перовскитов системы Bi1−xCaxFeO3 при

0.1 ≤ x ≤ 0.5. Мёссбауэровские спектры образцов

системы Bi1−xCaxFeO3, измеренные при комнатной

температуре, состоят из уширенных линий. Спектр

образца Bi0.9Ca0.1FeO3 описывался одним уширенным

секстетом [8], тогда как мёссбауэровские спектры

образцов с содержанием кальция больше 0.2 содержат

два уширенных секстета с различными значениями

сверхтонких магнитных полей [8–10]. Следует заметить,

что качество измеренных мёссбауэровских спектров

было сравнительно невысоким. Уширенные линии

мёссбауэровских спектров, полученные в работах [8–11],
указывают на существование более сложных локальных

структурных, магнитных и зарядовых состояний ионов

железа в перовскитах системы Bi1−xCaxFeO3.

Целью настоящей работы является детальное ис-

следование влияния замещения трехвалентных ионов

висмута двухвалентными ионами кальция в перовските

Bi0.5Ca0.5FeO3 на кристаллическую структуру, суще-

ствование ПСМС, а также на локальные структурные,

магнитные и зарядовые состояния ионов железа.

2. Образцы и методы исследования

Поликристаллический образец Bi0.5Ca0.5FeO3 был

приготовлен методом твердофазного синтеза. Предва-

рительно исходные порошки (Bi2O3, Fe2О3 и CaO) с
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чистотой не хуже 99.9% тщательно перетирались и

отжигались при температуре 700◦C, затем охлаждались

до комнатной температуры в течение 5 h. Далее при-

готавливалась смесь оксидных порошков компонентов

соединения в стехиометрических пропорциях, порошки

тщательно перетирались и прессовались в таблетки.

Небольшой излишек оксида висмута (порядка 2−3%)
был добавлен для компенсации потерь этого элемен-

та в процессе синтеза вследствие летучести висмута.

Для повышения качества мёссбауэровских спектров и

уменьшения времени их измерения образец обогащался

стабильным изотопом 57Fe в количестве 5mol.%. Для

получения однофазного образца был выполнен отжиг

в течение часа при 700◦C и затем в течение 12 h при

830◦C с двукратным перетиранием и прессованием в

таблетки.

Кристаллическая структура образца Bi0.5Ca0.5FeO3 ис-

следовалась методом рентгенографии при комнатной

температуре. Мёссбауэровский эксперимент проводился

в геометрии поглощения с помощью мёссбауэровско-

го спектрометра MS1104em (разработка НИИ физики

ЮФУ, Ростов-на-Дону). Мёссбауэровские спектры изме-

рялись при комнатной температуре и при 675K (вы-
ше температуры Нееля). В качестве мёссбауэровского

источника использовался изотоп 57Со в Rh-матрице.

Для обработки и анализа мёссбауэровских спектров бы-

ли использованы методы восстановления распределения

сверхтонких параметров: сверхтонких магнитных полей,

квадрупольных смещений и сдвигов мёссбауэровских

линий (программа DISTRI). Для модельной расшифров-

ки мёссбауэровских спектров использовалась програм-

ма SPECTR. Все перечисленные расчетные программы

реализованы в программном комплексе MSTools [12].
В экспериментах, когда эффект поглощения превышал

5−6%, корректировка спектра на влияние толщины

образца при поглощении гамма-квантов проводилась по

методу, описанному в [13].

3. Экспериментальные данные
и их обсуждение

Рентгенографический анализ показал, что исследу-

емый образец Bi0.5Ca0.5FeO3 является однофазным и

имеет орторомбическую кристаллическую структуру

(пространственная группа Bmmm), что согласуется с

данными работ [7,11].

Температура магнитного фазового перехода (темпера-
тура Нееля) TN = 640± 10K для образца Bi0.5Ca0.5FeO3

была определена с помощью метода температурного

сканирования интенсивности счета гамма-квантов, про-

шедших через образец при скорости источника V = 0.

На рис. 1, a приведен мёссбауэровский спектр об-

разца Bi0.5Ca0.5FeO3, измеренный при T = 675K (при
температуре выше TN). Для определения количества

неэквивалентных структурных состояний ионов железа

в исследуемом образце было восстановлено распреде-

ление сдвигов мёссбауэровских линий P(v) (рис. 1, b),
что позволяет получить распределение сдвигов мёссбау-

эровской линии для всех синглетов, присутствующих в

спектре в широком диапазоне скоростей. Анализ рас-

пределения P(v) показал, что мёссбауэровский спектр

Рис. 1. Мёссбауэровский спектр образца Bi0.5Ca0.5FeO3, изме-

ренный при 675K (a): 1 — экспериментальные точки, 2 — ре-

зультаты обработки по программе DISTRI (восстановление
распределения P(ε)); линия под мёссбауэровским спектром —

разность между экспериментальным спектром и результатами

обработки. b и c — восстановленные распределения сдвигов

мёссбауэровских линий P(v) и квадрупольных смещений дуб-

летов P(ε) соответственно.
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Параметры сверхтонких взаимодействий (сверхтонкое магнитное поле H на ядрах 57Fe, сдвиг мёссбауэровской линии δ,

квадрупольное смещение ε) и доли парциальных состояний ионов железа A при температурах 675 и 295K, а также рассчитанная

вероятность B существования иона железа в октаэдрическом (Fe0) или тетраэдрическом (Fet) кислородном окружении

T , K
Номер δ(±0.003), ε(±0.003), H(±0.5),

A(±2), % B , %состояния Fe mm/s mm/s kOe

675 1 0.091 0.220 0 76

2 −0.047 0.655 0 24

295 1 0.367 −0.046 507.7 16 14

2 0.377 −0.037 499.4 30 28

3 0.359 −0.043 488.0 24 23

4 0.424 −0.055 461.4 7 11

5 0.204 0.219 429.3 6 7

6 0.160 0.325 414.7 10 10

7 0.196 0.341 402.2 7 7

исследуемого образца состоит из двух квадрупольных

дублетов с различным расщеплением.

Восстановленное распределение квадрупольных сме-

щений P(ε) (рис. 1, c) при T > TN содержит интенсив-

ный пик, а также пик с меньшей интенсивностью и

значительно бо́льшим значением ε. Следовательно, при

T = 675K в Bi0.5Ca0.5FeO3 существует два наиболее ве-

роятных неэквивалентных структурных состояния ионов

железа. На основании данных, полученных из анализа

восстановленных распределений P(v) и P(ε), была вы-

полнена модельная обработка мёссбауэровского спектра

(рис. 2, a). Мёссбауэровский спектр при температуре

T > TN описывается двумя дублетами, соответствую-

щими двум неэквивалентным структурным состояниям

ионов Fe3+. Результаты модельной обработки мёссбауэ-

ровских спектров приведены в таблице.

Для определения локальных зарядовых и магнит-

ных состояний ионов железа были проведены мёсс-

бауэровские исследования образца Bi0.5Ca0.5FeO3 при

комнатной температуре. С помощью мёссбауэровского

спектра образца Bi0.5Ca0.5FeO3, измеренного при 295K

(рис. 2, b и 3, a), было восстановлено распределение

сверхтонких магнитных полей P(H). Восстановлены

два распределения P1(H) и P2(H) в областях полей

320−475 и 460−530 kOe соответственно. Общее распре-

деление P(H) состоит из нескольких разрешенных пиков

(рис. 3, b).
Как сообщалось в работах [7,8], компенсация заряда

при гетеровалентном замещении ионов Bi3+ ионами

Ca2+ происходит путем образования кислородных вакан-

сий (т. е. появляются ионы Fe3+ в позициях с коорди-

национным числом по кислороду, равным 4). Оценим
вероятность B существования катиона железа в октаэд-

рическом (Feo) или тетраэдрическом (Fet) кислородном

окружении. В модели случайного распределения атомов

вероятность B задается формулой

B = Cn
z cn(1− c)z−n, (1)

где n — число катионов в тетраэдрическом кислородном

окружении Fet ; z — координационное число по кис-

лороду; c — концентрация тетраэдрических состояний

ионов Fe3+.

Концентрацию тетраэдрических состояний ионов Fe3+

из соображений локальной электронейтральности

в рамках представления о формальных зарядах

Рис. 2. Мёссбауэровские спектры образца Bi0.5Ca0.5FeO3,

измеренные при 675 (a) и 295K (b). 1 — экспериментальные

точки, 2 — результат модельной обработки по программе

SPECTR. Под мёссбауэровскими спектрами показана разность

между экспериментальным и модельным спектрами.
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полагаем равной c = x/2, где x — концентрация ионов

кальция. Ионы железа, находящиеся в октаэдрическом

кислородном окружении Feo (координационное число

z по кислороду равно 6), имеют шесть ближайших

катионов железа в третьей координационной сфере,

из которых (z−n) катионов в октаэдрическом

кислородном окружении Feo и n катионов в

тетраэдрическом кислородном окружении Fet . Ионы Feo

образуют связи [Feo−(zOo + nOt)−
(

(z−n)Feo + nFet
)

].
Аналогично для ионов Fe в тетраэдрическом кисло-

родном окружении Fet (координационное число z
по кислороду равно 4) рассматриваются связи

[Fet−(zOt + nOo) −
(

(z − n)Fet + nFeo
)

].

Распределение P(H) представляет собой распределе-

ние вероятностей существования состояния иона Fe3+ с

определенным значением сверхтонкого поля H . Сравним

распределение P(H) (рис. 3, b) и распределение рассчи-

Рис. 3. a) Мёссбауэровский спектр образца Bi0.5Ca0.5FeO3, из-

меренный при 295K: 1 — экспериментальные точки, 2 — ре-

зультаты обработки по программе DISTRI (восстановление
распределения P(H)); линия под мёссбауэровским спектром —

разность между экспериментальным спектром и результатами

обработки. b) Восстановленные распределения сверхтонких

магнитных полей P(H).

Рис. 4. Распределение вероятностей B существования иона

железа в октаэдрическом Feo (1), тетраэдрическом Fet (2)
кислородном окружении и распределение суммарных вероят-

ностей для Feo и Fet (3). nFeo — число катионов в октаэдри-

ческом кислородном окружении Feo. Вероятности B для ионов

Fet в тетраэдрическом кислородном окружении нормированы

на соотношение долей состояний ионов Feo и Fet в образце

перовскита Bi0.5Ca0.5FeO3−y : 75% для Feo и 25% для Fet .

танных вероятностей B (рис. 4). Расчет вероятностей B
по формуле (1) показал, что в исследуемом перовските

Bi0.5Ca0.5FeO3 при комнатной температуре существует

четыре наиболее вероятных состояния ионов железа

Fe3+ в октаэдрическом кислородном окружении и три

наиболее вероятных состояния Fe3+ в тетраэдрических

позициях (см. таблицу).

На основе этой модели распределение P(H) (рис. 3)
было разложено на семь гауссовских пиков, кото-

рые соответствуют семи наиболее вероятным состоя-

ниям ионов железа. Четыре наиболее вероятных со-

стояния ионов железа в октаэдрическом кислородном

окружении Feo (состояния 1−4 в таблице) соответ-

ствуют состояниям ионов железа {Feo − 6Oo − 6Feo},
{Feo − (5Oo + 1Ot) − (5Feo + 1Fet)}, {Feo − (4Oo + 2Ot)
− (4Feo + 2Fet)} и {Feo − (3Oo + 3Ot) − (3Feo + 3Fet)}.
Три наиболее вероятных состояния ионов железа

в тетраэдрическом кислородном окружении Fet (со-
стояния 5−7 в таблице) соответствуют состояниям

ионов железа {Fet − 4Ot − 4Fet}, {Fet − (3Ot + 1Oo)
− (3Fet + 1Feo)}, {Fet − (2Ot + 2Oo) − (2Fet + 2Feo)}.

На основе данных, полученных из распределения

сверхтонких полей P(H), была проведена модельная

обработка мёссбауэровского спектра. Мёссбауэровский

спектр образца Bi0.5Ca0.5FeO3−y при комнатной темпера-

туре описывается семью секстетами, соответствующими

семи наиболее вероятным неэквивалентным магнитным

состояниям ионов железа (рис. 2, b). Параметры сверх-

тонких взаимодействий и доли A различных состояний

ионов железа при комнатной температуре приведены в

таблице.
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Значения сдвигов мёссбауэровских линий δ при ком-

натной температуре свидетельствуют о том, что все

ионы железа находятся в трехвалентном состоянии [14].
Сравнение полученных значений параметров сверхтон-

ких взаимодействий при комнатной температуре с ли-

тературными данными для ионов железа в различном

кислородном окружении [14] указывает на то, что пер-

вые четыре секстета с примерно равными сдвигами

мёссбауэровских линий (δ ≈ 0.35−0.43mm/s) и малы-

ми квадрупольными смещениями соответствуют ионам

Fe3+ в октаэдрическом кислородном окружении (Feo).
Три секстета (состояния 5−7) со сдвигом мёссбауэров-

ских линий δ ≈ 0.16−0.21mm/s и большими значениями

квадрупольного смещения ε отвечают ионам Fe3+ в

тетраэдрическом кислородном окружении. Состояние 1

с наибольшим сверхтонким полем соответствует со-

стоянию ионов Fe3+ в неискаженном октаэдрическом

кислородном окружении. Состояния 2−4 отвечают со-

стояниям ионов Fe3+ в октаэдрическом кислородном

окружении, вблизи которых находятся катионы железа

в тетраэдрическом кислородном окружении. Появление

тетраэдрического состояния Fe3+ приводит к искажению

кислородного октаэдра, изменению длин и углов связи

Feo−O−Fet и, следовательно, к уменьшению значения

сверхтонкого поля для состояния иона железа в ок-

таэдрическом кислородном окружении. Эффективный

ионный радиус R для высокоспиновых состояний ионов

Fe3+o (3d5) в октаэдрическом кислородном окружении

(z = 6) равен R(Fe3+o ) = 0.645�A, а в тетраэдрическом

(z = 4) — R(Fe3+t ) = 0.45�A [15]. Появление тетраэд-

рического состояния Fe3+ со значительно меньшим

ионным радиусом приводит к искажению кислородного

октаэдра, изменению длин и углов связи Fe–O–Fe. Раз-
личие в наблюдаемых значениях сверхтонких полей для

семи состояний ионов железа (см. таблицу) связано с

различными парциальными вкладами HSTHF в сверхтон-

кое магнитное поле от иона Fe3+, осуществляемыми по-

средством сверхобменных взаимодействий Feo−O−Feo,

Feo−O−Fet и Fet−O−Fet [16]. Вклад HSTHF в антифер-

ромагнетиках появляется на ядрах железа как результат

переноса спиновой плотности к центральному катиону

F(↑) от ближайших соседних катионов железа, имеющих

противоположную ориентацию спина F(↓) [16]. При этом

величина HSTHF определяется параметрами ковалентно-

сти химических связей Fe3+−O2−, а также углом связи

в цепочках Fe–O–Fe [16,17].
Доли A состояний ионов железа в октаэдрических

(Ao) и тетраэдрических (At) состояниях при комнатной

температуре равны 76(±2) и 24(±2)% соответственно.

Значения долей для двух неэквивалентных состояний

ионов железа при температуре выше температуры Нееля

в пределах ошибки совпадают со значениями долей

для состояний ионов железа в октаэдрическом Ao и

тетраэдрическом кислородном окружениях At при ком-

натной температуре. Сравнение данных, полученных

при анализе мёссбауэровских спектров, измеренных при

комнатной температуре, с результатами мёссбауэров-

ских исследований при температуре выше температуры

TN показывает, что два наиболее вероятных состояния

ионов железа при T < TN соответствуют состояниям

ионов трехвалентного железа в октаэдрическом и тет-

раэдрическом кислородном окружении.

Компенсация заряда при гетеровалентном замещении

ионов Bi3+ ионами Ca2+ в перовските Bi0.5Ca0.5FeO3

происходит путем образования кислородных вакансий.

Существование ионов Fe3+ в тетраэдрическом кислород-

ном окружении в перовските Bi0.5Ca0.5FeO3 указывает

на наличие дефицита кислорода. Оценен параметр дефи-

цита кислорода y по значениям относительных площа-

дей парциальных спектров при комнатной температуре:

y = 0.23 ± 0.02. Полученное значение y совпадает с тео-

ретическим расчетом параметра y = 0.25, выполненным

в рамках представления о формальных зарядах атомов

и локальной электронейтральности: y = x/2, где x —

концентрация двухвалентного кальция.

4. Заключение

Перовскит Bi0.5Ca0.5FeO3 исследовался методом эф-

фекта Мёссбауэра при температурах 295 и 675K.

Измерена температура магнитного фазового перехо-

да перовскита Bi0.5Ca0.5FeO3 (температура Нееля)
TN = 640 ± 10K. Выше температуры Нееля существу-

ет два неэквивалентных структурных состояния ионов

железа. Мёссбауэровские исследования при комнатной

температуре показали, что замещение ионов Bi3+ иона-

ми Ca2+ в количестве 0.5 at.% приводит к появлению

семи наиболее вероятных неэквивалентных магнитных

состояний ионов железа с существенно различными

значениями параметров сверхтонких взаимодействий.

Мёссбауэровский спектр Bi0.5Ca0.5FeO3 при комнатной

температуре удовлетворительно описывается суперпо-

зицией семи секстетов. Все ионы железа находятся в

трехвалентном состоянии. Четыре состояния ионов же-

леза соответствуют Fe3+ в октаэдрическом кислородном

окружении, а три состояния с меньшими значениями

сверхтонких магнитных полей соответствуют ионам

Fe3+ в тетраэдрическом кислородном окружении.
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