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1. Введение

Мультиферроиками принято называть материалы, од-

новременно обладающие магнитным, сегнетоэлектри-

ческим и сегнетоэластическим параметрами порядка,

между которыми имеется взаимосвязь [1]. Интерес к

мультиферроикам вызван, в первую очередь, возможно-

стью их практического применения. В случае, например,

сосуществования сегнетоэлектрического и магнитного

порядков в таких материалах имеется возможность

изменять магнитные свойства, при воздействии на по-

ляризацию электрическим полем и, наоборот. Данное

свойство открывает широкие перспективы применения

подобных материалов в электронике. Поэтому исследо-

вание особенностей электрической и магнитных систем

в мультиферроиках и их проявления в различных важ-

ных для практического приложения эффектах является

важной фундаментальной научной задачей.

Наиболее широко исследуемыми мультиферроиками

являются оксиды со структурой перовскита c общей

формулой ABO3. Одними из наиболее хорошо изучен-

ных разными методами соединений этого типа являются

феррит висмута BiFeO3 и манганит лантана LaMnO3.

Феррит висмута BiFeO3 (BFO) относится к ромбо-

эдрически искаженным перовскитам (группа симмет-

рии R3c); он обладает электрическим дипольным даль-

нодействующим упорядочением при комнатной тем-

пературе [2–5]. Его сегнетоэлектрические свойства

сохраняются при температурах, по разным данным,

до Tc ≈ 1103K [6], или Tc ≈ 1123K [7]. Однако спи-

ральное магнитное упорядочение ионов Fe3+ в направ-

лении [111] сохраняется при значительно более низких

температурах, TN ≈ 640K [8].
Валентное состояние ионов железа в BFO и соеди-

нений на его основе, полученных легированием двух-

валентными ионами бария, кальция или стронция явля-

лось предметом дискуссий [9–11], пока в [12] не было

достаточно строго показано, что BFO содержит только

трехвалентное железо при условии, что в кристалли-

ческой структуре материала нет кислородных вакансий.

В случае же, когда в кристаллической структуре BFO по-

являлись кислородные вакансии, в образцах появлялись

ионы Fe2+, что было зафиксировано по характерному

изменению рентгеноэлектронного Fe2p-спектра [9].
Манганит лантана LMnO3 (LMO), в зависимости от

вида и концентрации дефектов, при комнатной темпе-

ратуре характеризуется либо орторомбическими фазами

(Pnma или Pbnm), либо ромбоэдрической фазой R3c .
LaMnO3 является одновременно изолятором и анти-

ферромагнетиком [13] благодаря сверхобменной связи

между ионами Mn3+, а его значение температуры TN

составляет ≈ 480K [14–16].
Вместе с тем, многочисленные твердые растворы на

основе LaMnO3 не только проявляют свойства, харак-

терные для мультиферроиков, но и обладают колос-

сальной магниторезистивностью. Валентное состояние

ионов марганца в LMO и соединениях, полученных

на его основе путем частичного замещения трехва-

лентного иона лантана трехвалентным ионом висмута

La1−xBixMnO3 или двухвалентным ионом La1−x BxMnO3
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(B = Ca, Sr, Ba) также является предметом многочис-

ленных обсуждений [11,17]. В работе [18] на примере

соединения YMnO3 было установлено влияние темпе-

ратуры на валентное состояние марганца: термическая

обработка образца, первоначально содержавшего только

ионы Mn3+, приводила к появлению в решетке кристал-

ла дополнительно ионов Mn4+.

Еще одним уникальным соединением, является гете-

роструктура BFO/LMO [19,20]. В работе [19] авторы

показали, что композитные соединения BFO/LMO со-

держат в составе фазорасслоенные соединения BiFeO3

и LaMnO3. Фаза BiFeO3 имеет ромбоэдрическую струк-

туру R3c , а фаза LaMnO3 ромбическую структуру Pnma .
При этом в композитных материалах BFO/LMO, струк-

тура Pnma показывает небольшое уменьшение размера

элементарной ячейки. В [19,20] методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии также исследова-

но и валентное состояние ионов Fe и Mn в компо-

зитных соединениях BFO/LMO. Авторы оспорили воз-

можность появления избыточного магнитного момента,

обусловленного сосуществованием зарядовых состояний

Fe2+/Fe3+ или Mn3+/Mn4+ за счет образования кисло-

родных вакансий. По их мнению, ионы Mn и Fe в

соединении BFO/LMO находятся только в 3+ зарядовом

состоянии [19,20].
Принято считать, что уникальные свойства мульти-

ферроиков со структурой перовскита, в состав которых

входит редкоземельный элемент и переходной металл,

обусловлены полностью или частично локальными маг-

нитными моментами ионов с 3d- (переходные металлы),
4 f - и 5 f - (редкоземельные элементы) оболочек и их

взаимодействием с коллективизированными электрона-

ми внешних оболочек. С этим пониманием связан тот

интерес, который проявляется в работах, обсуждающих

природу этого явления, к вопросу о валентности мар-

ганца или железа и ее роли в уникальности свойств

этих материалов. Учитывая отсутствие единой теории

для описания свойств таких материалов, важным и ак-

туальным является вопрос об определении валентности

ионов марганца и железа в соединениях BFO и LMO

и различных соединениях, полученных на их основе. На-

ши предыдущие исследования железосодержащих [10,12]
и марганецсодержащих [11,17,21] мультиферроиков про-

демонстрировали возможность определения валентного

состояния ионов переходных металлов по Fe2p- и Mn2p-
рентгеновским фотоэлектронным спектрам.

Целью настоящей работы является изучение кри-

сталлической структуры, элементного состава и ва-

лентного состояния катионов композитного соединения

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ методами рентгеноэлектронной

спектроскопии и рентгеновской дифракции.

2. Экспериментальная часть

2.1. Подготовка образца

Образец Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ приготовлен мето-

дом двухступенчатого твердофазного синтеза из стехио-
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Рис. 1. Фрагмент рентгенодифракционного профиля керами-

ческого образца Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ при комнатной тем-

пературе. Индексы Миллера приведены для кубической фа-

зы Pn-3m.

метрической смеси оксидов Bi2O3, Fe2O3, La2O3, Mn2O3

(химическая частота всех оксидов не менее 99.9%)
при температурах T1 = 750 ◦C (τ = 4 h) и T2 = 950 ◦C

(τ = 4 h).

2.2. Данные рентгеновской дифракции

Рентгендифракционные данные получены на дифрак-

тометре Rigaku Ultima IV с использованием отфильтро-

ванного Cu-Kα-излучения с θ-2θ-сканированием в интер-

вале углов 20 ≤ 2θ ≤ 60◦ . Уточнение структуры выпол-

нено при помощи полнопрофильного метода Ритвельда

с использованием программы FullProf с применением

функции псевдофойгта для подгонки рефлексов.

Проведен анализ рентгенодифракционного профиля

керамического образца Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ при ком-

натной температуре. По форме и расщеплению рентге-

нодифракционных отражений видно (рис. 1), что образец

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ можно характеризовать куби-

ческой фазой с пространственной группой симметрии

Pm-3m (№ 221). Все отражения являются одиночны-

ми, и соответствуют кубической перовскитовой фазе,

характерной для высокотемпературной фазы манганита

лантана.

Параметры кубической ячейки a = 3.910�A

(1a = 0.001�A), V = 59.75�A3 (1V = 0.02�A3).
Позиции атомов (в долях ячейки): Bi/La (1a : 0, 0, 0);
Fe/Mn (1b: 0.5, 0.5, 0.5); O (3c : 0.5, 0.5, 0).
Так как экспериментальный объем ячейки

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ меньше объем ячейки для

чистого BiFeO3, но больше объема чистого LaMnO3,

62.45 > 59.75 > 58.57�A3, можно утверждать, что

ионы La3+ и Mn3+ встраиваются в катионные A и B

подрешетки феррита висмута, замещая ионы Bi3+ и Fe3+.
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2.3. Данные рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии

Подготовка поверхности исследуемого образца

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ для рентгеноэлектронных ис-

следований проводилась механическим соскабливанием

алмазным скребком при давлении 10−6 Pa в камере

подготовки анализатора. Спектры внутренних уровней

Fe2p-, Mn2p-, La4d-, La3d-, Bi4 f -, O1s - и C1s - были

получены с использованием монохроматизированного

рентгеновского излучения AlKα с энергией 1486.6 eV на

системе анализа поверхности с рентгеновским микро-

зондом ESCALAB 250. Размер рентгеновского пятна на

образце составлял 500µm. Спектры были получены с

шагом 0.1 eV. Положительная зарядка образца во время

спектральных измерений корректировалась дополни-

тельным облучением поверхности образца пучками

медленных электронов. Калибровка шкал энергий связи

спектров РФЭС проводилась по линии C1s углерода,

энергия связи которой была принята равной 285 eV.

Элементный состав образцов определен по интенсив-

ностям Mn2p-, Fe2p-, La4d-, Bi4 f - и O1s -рентгеновских
фотоэлектронных линий с использованием программ-

ного обеспечения системы ESCALAB 250. Учитывая

наличие нескольких компонент в интенсивности ана-

литической линии O1s , для определения атомных кон-

центраций была использована следующая процедура.

Для каждого образца выполнена серия определений

концентраций элементов с фиксированными входны-

ми интенсивностями линий Mn2p, Fe2p, La4d, Bi4 f
и различными интенсивностями основной компоненты

линии O1s , относящейся к кислороду, встроенному в

кристаллическую решетку образца.

Концентрации элементов были рассчитаны в рамках

стандартного подхода [22,23] с помощью соотношения:

C i (at. %) =
I i/

(

I∞i T (Ei)
)

6 j I j/
(

I∞j T (E j)
) × 100%. (1)

Здесь I i — интегральные интенсивности аналитических

линий РФЭС, а I∞i — эмпирически полученные коэф-

фициенты атомной чувствительности для РФЭС [24],

T ∼ E−1/2
kin это аппаратный коэффициент, который учи-

тывает зависимость коэффициента пропускания анализа-

тора энергии от кинетической энергии электрона [23,24].
Фон был отсечен по методу Ширли [22].
Профили Mn2p3/2,1/2 рентгеновских фотоэлектрон-

ных спектров показывают, что исследуемые образ-

цы содержат ионы марганца разного заряда: Mn3+

и Mn4+ [11,21,25]. По профилям Mn2p3/2,1/2 спектров

в соответствии с методикой [26,27] были определе-

ны относительные доли ионов Mn3+/Mn4+ в исследуе-

мых образцах. Метод определения относительных долей

ионов описан в следующем разделе. Знание атомных

концентраций и зарядов ионов позволило определить

баланс зарядов 1el, т. е. сумму зарядов всех катионов

(Bi3+, Fe3+, La3+, Mn3+ и Mn4+) и анионов (O2−) в

структурной единице образца. На рис. 2, а, b, c показаны
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Рис. 2. Концентрации элементов, рассчитанные для образца

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ и суммарный заряд 1el всех ионов

в структурной единице соединения при различных значени-

ях параметра нестехиометрии σ . Концентрации элементов в

образце определены при 1el = 0. Соответствующий параметр

нестихиометрии σ = −0.04.

рассчитанные зависимости концентраций элементов от

параметра нестехиометрии кислорода σ для образца

Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ . На рис. 2, c показана зависи-

мость баланса заряда 1el от σ .

Согласно методике, предложенной в работах [26,27],
элементный состав образца определяется для такого

значения σ , при котором структурная единица образца

электрически нейтральна. Требование электронейтраль-

ности образца удовлетворяется, если на рис. 2, с выбрать

значение σ , которое соответствует 1el = 0 (точка N

на рис. 2, с). Вертикальная прямая линия, проходящая

через точку N, пересечется с графиками концентраций

Mn, Fe и Bi; эти точки пересечения дают искомые

концентрации элементов. Концентрации ионов, рассчи-

танные таким образом для исследуемых в настоящей

работе образцов, приведены в таблице.

Концентрации ионов и формульные состав образца Bi1−xLax

Fe1−yMnyO3+σ полученный из условия электронейтральности

образца (РФЭС)

Образец
Bi1−xLaxFe1−yMnyO3+σ

La Bi Mn Fe O

Концентрация, at.% 8.16 17.43 12.31 2.87 59.23

Формульный состав Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23

5∗ Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 2
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3. Обсуждение результатов

На рис. 3 показаны рентгеновские фотоэлектрон-

ные спектры уровней O1s и Bi4 f в образце

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 после вычитания фона.

Видно, что спектр 1s -уровня кислорода имеет две компо-
ненты, обозначенные A-529.4 eV и B-531 eV. Компоненту

с энергией связи 529.4 eV мы относим к кислороду,

входящему в кристаллическую решетку исследуемого

соединения. Компонента с энергией связи 531 eV от-

носятся к адсорбированному кислороду или OH груп-

пам [28–31].

Спектр Bi4 f представляет собой дублет, состоящий

из двух пиков Bi4 f 7/2 и Bi4 f 5/2 разделенных энергетиче-

ским интервалом в 5.2 eV за счет спин-орбитального рас-

щепления 4 f -уровня. Более интенсивная линия Bi4 f 7/2

имеет энергию связи 158.8 eV, а менее интенсивный пик

Bi4 f 5/2 имеет энергию связи 164 eV. Такие значения

энергии связи характерны для висмута, связанного с кис-

лородом в кристаллической решетке, и соответствуют Bi

в трехвалентном состоянии [23].

На рис. 4, a, b представлены La4d и La3d спек-

тры образца Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 и на па-

нели с La3d спектр для соединения La2O3 [21].

155 160 165
Binding energy, eV

B

A
O 1s

Bi 4 f

528 531 534

4f7/2

4f5/2

Рис. 3. Bi4 f - и O1s — рентгеновские фотоэлектронные

спектры композитного образца Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 .
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La 3d
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95 105 115100 110
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Bi La Fe Mn O17.43 8.16 2.87 12.31 59.23
La 4d

Рис. 4. Спектры La3d-, La4d-уровней для композитного

соединения Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 и спектр La3d-уровня
для соединения La2O3 [21]. Кружки — эксперимент, столбики

и сплошная линия — расчет.

La4d — рентгеновский фотоэлектронный спектр, пред-

ставленный на рис. 4, a, представляет собой спин-

дублет. Более интенсивная линия La4d5/2 имеет

энергию связи 102 eV, а менее интенсивная линия

La4d3/2 — 104.9 eV. Вертикальные столбики представля-

ют результаты расчета для иона La3+.

Представленный на рис. 4, b экспериментальный

спектр La3d исследуемого соединения

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 (кружки) сопоставлен

со спектром иона La3+, рассчитанным в [21] с учетом

сателлитов переноса заряда. Видно, что расчетный La3d-
спектр хорошо воспроизводит основные особенности

экспериментального спектра. Отметим также, что La3d-
спектр для Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59, полученный в

настоящей работе, хорошо согласуется со спектрами со-

единений La2O3 и Bi0.17La0.54Mn0.88O3.40, полученными

ранее в [21], в которых лантан находится в трехвалент-

ном состоянии. Спектр La2O3 воспроизведен на рис. 4, с.

Приведенные данные позволяют сделать вывод о том,

что лантан в соединении Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23

находится в зарядовом состоянии 3+.
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На рис. 5, a представлен экспериментальный рентге-

ноэлектронный Fe2p-спектр, полученный с поверхности

композитного соединения Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23.

Из рис. 5, a видно, что экспериментально получен-

ный рентгеновский фотоэлектронный спектр 2p-уровня
железа для образца Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 име-

ет два максимума A и C отвечающие Fe2p3/2

и Fe2p1/2, спин-дублетным уровням, а также сател-

литы переноса заряда, обозначенные B и D. Глав-

ный максимум A-Fe2p3/2 спектра для соединения

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 имеет энергию 710.5 eV.

Такое значение энергии связи, а главное, наличие ха-

рактерного сателлита переноса заряда B на расстоянии

8.3 eV от основной линии А соответствуют иону железа

в трехвалентном состоянии.

На рис. 5, b представлен экспериментальный

рентгеноэлектронный 2p-спектр монокристалла

PbFe1/2Nb1/2O3, в котором ионы железа находятся

в трехвалентном состоянии. На рис. 5 2p-спектры
Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 и PbFe1/2Nb1/2O3 сопо-

ставлены с рассчитанным в работе [12] Fe2p-спектром
иона Fe3+. В расчете [12] учтены спин-орбитальное

расщепление 2p-уровня, мультиплетное расщепление за

счет взаимодействия электронов 3d-подоболочки с 2p-
вакансией, сателлиты переноса заряда и расщепление

уровней за счет кристаллического поля атомов окруже-

ния в октаэдрической координации. Хорошее соответ-

ствие полученного 2p-спектра расчету и согласие с фор-

мой Fe2p-спектра трехвалентного железа для монокри-

сталла PbFe1/2Nb1/2O3 подтверждают вывод о том, что

ионы железа в соединении Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23

находятся в состоянии Fe3+.
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735705
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Рис. 5. Спектры Fe2p-уровня для композитного соединения

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 и монокристалла PbFe1/2Nb1/2O3.

Кружки — эксперимент, столбики и сплошная линия — расчет

для иона Fe3+ [12].
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Рис. 6. Экспериментальный Mn2p-спектр образца

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 (кружки) и суперпозиция 2p-
спектров Mn3+2 O3 и SrMn4+O3 (сплошная линия). Штриховая

и пунктирная линии показывают вклады компонентов Mn3+

и Mn4+ соответственно.

На рис. 6 приведен экспериментальный Mn2p-спектр
соединения Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 и результаты

его разложения на компоненты, соответствующие 2p-
спектрам Mn3+ и Mn4+ ионов. В качестве базисных

спектров разложения взяты спектры Mn2O3 (Mn3+)
и SrMnO3 (Mn4+), нормированные на одинаковую инте-

гральную интенсивность. Экспериментальные профили

Mn2p-спектров в соединениях Mn2O3 с трехвалентным

ионом марганца и SrMnO3 с четырехвалентным ионом

марганца были получены в работах [11,21,25].
Подгонка спектра проводилась на спектральном участ-

ке, захватывающем только Mn2p3/2 пик, тем не ме-

нее получено хорошее соответствие синтезированного

спектра экспериментальному на всем спектральном ин-

тервале. Отметим также, что при оптимизации вкла-

дов спектров трех- и четырехвалентного ионов Mn

на оптимизируемые вклады не накладывалось никаких

ограничений. При этом сумма оптимальных вкладов

спектров Mn3+ и Mn4+ оказалась равной 1, что говорит

о достаточной надежности использованной процедуры.

Доли трехвалентного и четырехвалентного ионов мар-

ганца для соединения Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23, по-

лученные в результате разложения спектра, составили

0.65 и 0.35, соответственно.

4. Заключение

Синтезировано соединение Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31
O59.23. Методом рентгеновской дифракции исследова-

ны параметры элементарной ячейки. Элементный со-

став, определенный методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии, показывает наличие в образце

Bi17.43La8.16Fe2.87Mn12.31O59.23 небольшого дефицита по
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кислороду σ = −0.04. Анализ профиля Fe2p-спектра
показал наличие в образце только трехвалентного же-

леза. При этом анализ профиля Mn2p спектра показал

наличие в образце как трех-, так и четырехвалентных

ионов. Доли ионов Mn3+ и Mn4+ составляют 0.65 и 0.35.
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