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С помощью просвечивающей электронной микроскопии, энерго-дисперсионного и рентгенофазового

анализа исследованы изменения структуры и фазового состава тонких пленок BiFeO3 и BiFeO3, легированных

лантаном, синтезированных методом химического осаждения из растворов и отожженных в интервале темпе-

ратур 500−700◦С. Установлено, что температура начала кристаллизации с образованием ромбоэдрической

фазы BiFeO3 составляет 500◦C. При повышении температуры отжига меняется фазовый состав пленки:

появляются фазы Bi3.43Fe0.57O6 и Bi2Fe4O9 . Легирование лантаном приводит к увеличению температуры

начала кристаллизации до 550◦C, при этом пленка остается однофазной до T = 700◦С.

1. Введение

Последнее время немалый интерес исследователей

вызывают материалы, обладающие одновременно се-

гнетоэлектрическими и магнитными свойствами, —

мультиферроики [1]. Характерным представителем этого

класса материалов является BiFeO3 (BFO), который

обладает рекордными значениями температуры Нееля

(TN = 643K) и температуры Кюри (TC = 1083K). Для
увеличения спонтанной поляризации и намагниченности

BiFeO3 легируют редкоземельными металлами, напри-

мер лантаном [2,3].
Целью настоящей работы является установление вли-

яния температуры отжига на структуру и фазовый

состав пленок мультиферроиков BFO и BFO : La.

2. Результаты эксперимента

Пленки наносились на подложки Si−SiO2−TiO2−Pt,

количество лантана в исходном растворе составля-

ло 0.5mol.%, отжиг проводился в интервале темпера-

тур 500−700◦C для получения кристаллического со-

стояния. Структура пленок исследовалась методами

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) в

микроскопе Tecnai G230 ST при ускоряющем напряже-

нии 300 kV и рентгенофазового анализа на дифрактомет-

ре Rigaku с использованием монохроматизированного

излучения CoKα . Образцы для ПЭМ-исследований под-

вергались механической полировке и ионному травле-

нию на установке Gatan PIPs 691.

Электронно-микроскопические изображения попереч-

ных срезов композиций свидетельствуют о том, что

пленка BFO имеет толщину 160−170 nm, плотно при-

легает к подложке, отслоений на межфазной границе

пленка/платина не наблюдается. Толщина слоя платины

составляет 150−160 nm, адгезионного слоя диоксида

титана — 20−50 nm. Кристаллизация пленки BFO на-

чинается на поверхности при T = 500◦C c образования

фазы BiFeO3 с ромбоэдрической решеткой. При этом

бо́льшая часть пленки остается в аморфном состоя-

нии. После отжига при T = 550◦C пленка полностью

кристаллизована, размер зерен составляет 20−50 nm.

ПЭМ-исследование пленки выявило структурные неод-

нородности: на светлопольных изображениях присут-

ствуют области более темного контраста произвольной

формы размером 0, 1−0.5 µm (рис. 1, a). Карты рас-

пределения химических элементов, полученные с ис-

пользованием энергодисперсионного анализа, показали,

что эти области обогащены Bi и O (рис. 1, b,c). Рент-
генофазовый анализ, проведенный во всем интервале

Рис. 1. Фазовый состав пленок ВFO после отжига при темпе-

ратуре 650◦C. a — ПЭМ-изображение, b — карты распределе-

ния Bi и O соответственно. d — рентгенограмма (R-фаза BFO с

ромбоэдрической решеткой, F — фаза Bi3.43Fe0.57O6, P — фаза

Bi2Fe4O9).
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Рис. 2. ПЭМ-изображение поперечного среза и дифракцион-

ная картина от пленки BFO : La, отжиг при T = 500◦C.

Рис. 3. ПЭМ-изображения структуры пленки BFO : La в

плоскости (a) и поперечное сечение (b); c — рентгенограмма

(R — фаза BFO). Отжиг при T = 650◦C.

температур отжига, показал, что в пленке присутствуют

три фазы: ромбоэдрическая BiFeO3, фаза с высоким со-

держанием Bi (Bi3.43Fe0.57O6) с ГЦК-решеткой, а также

фаза Bi2Fe4O9 (рис. 1, d), причем образование фазы,

обогащенной висмутом, начинается уже при T = 550◦C,

а Bi2Fe4O9 — после отжига при T = 600◦C.

В отличие от пленок BFO отжиг при T = 500◦C

не приводит даже к частичной кристаллизации пленок,

легированных лантаном. Кристаллы ромбоэдрической

фазы на поверхности пленки или слоя платины не

обнаружены. На электронограмме видны аморфное гало

от пленки и рефлексы от слоя платины (рис. 2). По-

сле отжига при T = 550◦C пленка кристаллизуется с

образованием столбчатых зерен ромбоэдрической фазы,

по их границам располагаются поры. Структура пле-

нок, отожженных при T = 600−700◦C, принципиально

не изменяется (рис. 3, a,b). Размер зерен составляет

0.3−0.5µm. На рентгенограммах присутствуют только

пики от ромбоэдрической фазы. При повышении тем-

пературы отжига наблюдается значительное увеличение

высоты пика (101), что свидетельствует об увеличении

количества зерен с такой ориентацией (рис. 3, c).

3. Заключение

Проведено исследование структуры и фазового соста-

ва тонких пленок BFO и BFO : La в интервале темпера-

тур отжига 500−700◦C. Установлено, что температура

начала кристаллизации ромбоэдрической фазы BiFeO3

составляет 500◦C. Размер зерен составляет 20−50 nm

после отжига при T = 600−650◦C. При повышении

температуры отжига меняется фазовый состав пленки:

появляются фазы Bi3.43Fe0.57O6 и Bi2Fe4O9. Их коли-

чество возрастает с увеличением температуры отжи-

га. Присутствие лантана в структуре пленки приво-

дит к увеличению температуры начала кристаллизации

до 550◦C, пленка остается однофазной до T = 700◦C,

размер зерен составляет 0.3−0.5µm. Таким образом,

легирование пленок лантаном повышает температуру

кристаллизации и предотвращает образование нежела-

тельных фаз.
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