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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА  
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3

(Представлено членом-корреспондентом В. М. Федосюком)

Аннотация. Твердые растворы феррита висмута, в которых ионы Bi и Fe замещены ионами Sm и Ti, с общей 
химической формулой Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 получены методом твердофазных реакций. Анализ кристаллической 
структуры, проведенный на основании рентгеноструктурных данных, а также результатов спектроскопии комбина-
ционного рассеяния, свидетельствует о сосуществовании ромбоэдрической и орторомбической фаз в исследуемых 
составах в концентрационной области 0 ≤ x ≤ 0,1. Показано, что при комнатной температуре остаточная намагничен-
ность составов увеличивается с увеличением концентрации ионов Ti, достигая максимального значения при x = 0,08. 
При дальнейшем увеличении концентрации ионов титана наблюдается незначительное уменьшение остаточной на-
магниченности. Установлено, что понижение температуры приводит к уменьшению величины намагниченности, 
обусловленной взаимодействием Дзялошинского–Мории, что сопровождается изменением длин и углов связей 
Fe–O–Fe и искажениями октаэдров FeO6.

Ключевые слова: феррит висмута, морфотропная фазовая граница, намагниченность, слабый ферромагнетизм, 
взаимодействие Дзялошинского–Мория
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CRYSTAL STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS Bi0.88Sm0.12Fe1–xTixO3

(Communicated by Corresponding Member Valery M. Fedosyuk)

Abstract. Solid solutions of bismuth ferrite, in which Bi and Fe ions are replaced by Sm and Ti ions, with the general 
chemical formula Bi0.88Sm0.12Fe1–xTixO3 were obtained by solid-phase reactions. Crystal structure analysis, based on X-ray 
diffraction data and Raman spectroscopy results, indicates the coexistence of rhombohedral and orthorhombic phases  
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in the studied compounds in the concentration range 0 ≤ x ≤ 0.1. It is shown that at room temperature, the residual 
magnetization of the compounds increases with increasing Ti ion concentration, reaching a maximum value at x = 0.08. With 
a further increase in the titanium ion concentration, a slight decrease in the residual magnetization is observed. It was found 
that a decrease in temperature leads to a decrease in the magnitude of magnetization caused by the Dzyaloshinskii–Moriya 
interaction, which is accompanied by a change in the lengths and angles of the Fe–O–Fe bonds and distortions of the FeO6 
octahedra.

Keywords: bismuth ferrite, morphotropic phase boundary, magnetization, weak ferromagnetism, Dzyaloshinskii–
Moriya interaction
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Введение. Известно, что замещение ионов висмута и железа в исходном феррите висмута ред-
коземельными ионами и ионами переходных металлов в соответствующих позициях структуры 
перовскита позволяет существенно изменять структурное состояние твердых растворов на основе 
BiFeO3 и управлять их физико-химическими параметрами и свойствами [1–3]. Тесная взаимо- 
связь между структурными параметрами, магнитными и электрическими свойствами таких мате-
риалов делает их перспективными для различных практических применений (в устройствах, ос-
нованных на магнитоэлектрическом взаимодействии, в качестве датчиков электромагнитного 
поля, температуры, давления и др.). 

Твердые растворы феррита висмута с химическим составом, соответствующим области мор-
фотропных фазовых границ, характеризуются максимальной чувствительностью к внешним воз-
действиям: температуре, давлению, электромагнитным полям и т. д. [4–6]. Химическое замеще-
ние ионов Bi редкоземельными элементами (RE) приводит к структурному переходу из полярной 
ромбоэдрической (R) фазы в антиполярную либо неполярную орторомбическую (O) фазу в за- 
висимости от ионного радиуса ионов-заместителей [1; 7]. Следует отметить, что система  
Bi1–xSmxFeO3 занимает особое место среди твердых растворов BiFeO3 с замещением редкоземель-
ными ионами, так как характеризуется наиболее узким в серии BixRExFeO3 концентрационным 
интервалом, соответствующим однофазной антиполярной орторомбической структуре [8–10].

Двойное замещение в A- и B-позициях перовскита позволяет контролируемо изменять исход-
ную ромбоэдрическую структуру, стабилизировать более симметричные (тетрагональную и куби-
ческую) фазы и таким образом выступать в качестве эффективного инструмента для управления 
структурным состоянием и функциональными свойствами твердых растворов на основе феррита 
висмута [2; 5; 11]. В системе BiFeO3 с двойным замещением ионами самария и титана наблюдает-
ся сосуществование полярной ромбоэдрической и антиполярной орторомбической фаз, при этом 
увеличение концентрации ионов Ti приводит к стабилизации исходной R-фазы, несмотря на 
меньшие ионные радиусы ионов Ti по сравнению с ионами Fe [2].

В данной работе рассмотрена эволюция кристаллической структуры и магнитных свойств 
твердых растворов Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 (0 ≤ x ≤ 0,1), которые характеризуются сосуществовани-
ем ромбоэдрической и орторомбической фаз. В сообщении проанализированы причины нетриви-
альной эволюции намагниченности составов, выражающейся в уменьшении величины намагни-
ченности при понижении температуры, рассмотрено соответствие структурных и магнитных фаз, 
установлена взаимосвязь параметров магнитной структуры с геометрией длин химических связей 
Fe–O и значениями соответствующих углов Fe–O–Fe.

Материалы и методы исследования. Твердые растворы с химической формулой 
Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 (0 ≤ x ≤ 0,1) были получены методом твердофазных реакций с использовани-
ем двухступенчатой технологии. Исходные реагенты Bi2O3 (Alfa Aesar, 99,9 %), Sm2O3 (99,99 %), 
TiO2 (Alfa Aesar, 99,8 %) и Fe2O3 (Alfa Aesar, 99,9 %) были взяты в стехиометрических соотноше-
ниях и тщательно перемешаны в планетарной шаровой мельнице RETSCH в течение 5 ч. Перво-
начальный синтез проводился при температуре 870 °С (24 ч), затем образцы медленно охлаждали 
до 100 °C в течение 10 ч. Второй отжиг осуществлялся при тех же температурных условиях. Фа-
зовый анализ проводили при комнатной температуре с помощью рентгеновской порошковой ди- 
фракции на дифрактометре Adani POWDIX 600 в геометрии Брэгга–Брентано с CuKα-излучением. 
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Анализ кристаллической структуры проводился методом Ритвельда с использованием програм- 
много комплекса FullProf. Магнитные свойства составов анализировались с помощью СКВИД-маг-
нитометра (MPMS3-7T Quantum Design). Исследование зависимости намагниченности от магнит-
ного поля проводилось при температурах 5 и 300 К в полях до 5 Тл. Зависимость намагниченно-
сти от температуры исследовалась в режиме постоянного тока в поле 500 Э.

Результаты и их обсуждение. Известно, что кристаллическая структура твердых растворов 
Bi1–xSmxFeO3 в диапазоне концентраций 0,12  <  x  <  0,14 является однофазной орторомбиче- 
ской с  антиполярным расположением дипольных моментов [12]. В диапазоне концентраций 
0,10 < x ≤ 0,12 сосуществуют ромбоэдрическая и антиполярная орторомбические фазы. На рис. 1 
представлена дифрактограмма состава Bi0,88Sm0,12FeO3, уточненная с использованием двухфазной 
модели (верхний ряд меток обозначает фазу R3c (R), второй ряд меток – фазу Pbam (O)). На встав-
ке показаны концентрационные изменения рефлексов, характерных для ромбоэдрической и анти-
полярной орторомбической фаз соединений Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3. Данные рентгеноструктурного 
анализа подтверждают высокую фазовую чистоту полученных твердых растворов. Анализ рент-
генограмм исследуемых твердых растворов свидетельствует о том, что замещение ионов железа, 
находящихся в В-позиции структуры перовскита, ионами титана приводит к стабилизации ромбо-
эдрической фазы. Объемная доля орторомбической фазы постепенно уменьшается от ~50 % в со-
ставе Bi0,88Sm0,12FeO3 до ~20 % в составе Bi0,88Sm0,12Fe0,94Ti0,06O3. В твердых растворах с большим 
содержанием Ti объемная доля орторомбической фазы сохраняется приблизительно на одинако-
вом уровне. 

d, E

Рис. 1. Дифрактограмма состава Bi0,88Sm0,12FeO3

Fig. 1. Diffraction pattern of the Bi0.88Sm0.12FeO3

При замещении в исходном составе Bi0,88Sm0,12FeO3 ионов Fe ионами Ti происходит уменьше-
ние структурных параметров обеих структурных фаз. Таким образом, объем элементарной ячейки 
ромбоэдрической фазы уменьшается с VR  =  61,60  Å3 в исходном составе Bi0,88Sm0,12FeO3 до 
VR = 61,36 Å3 в составе с x = 0,1 (таблица). При этом происходит уменьшение величины ромбо- 
эдрических искажений, что подтверждается уменьшением соотношения параметров c / a. Объем 

Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3

x = 0,1

x = 0,08

x = 0,06
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x = 0,0
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элементарной ячейки антиполярной орторомбической фазы также уменьшается с содержанием 
Ti, однако эти изменения менее выражены по сравнению с изменениями, наблюдаемыми для ром-
боэдрической фазы – 0,35 % против 0,4 %. Сосуществующие фазы в твердых растворах составля-
ют практически равные объемные доли в исходном составе Bi0,88Sm0,12FeO3. При увеличении кон-
центрации ионов титана до 10 % соотношение сосуществующих фаз смещается в пользу домини-
рования ромбоэдрической фазы с соотношением ~80 / 20.

Структурные параметры твердых растворов Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3, вычисленные  
на основании данных рентгеновской дифракции

Structural parameters of the Bi0.88Sm0.12Fe1–xTixO3 solid solutions calculated from X-ray diffraction data

Состав
Compound

Объем элементарной ячейки 
ромбоэдрической фазы, A3

Unit cell volume of the rhombohedral 
phase, A3

Объем элементарной ячейки 
орторомбической фазы, A3

Unit cell volume of the 
 orthorhombic phase, A3

Объемная доля 
ромбоэдрической фазы, %

Volume fraction  
of rhombohedral phase, %

Объемная доля 
орторомбической фазы, %

Volume fraction  
of orthorhombic phase, %

x = 0,0 369,57(8) 61,59(6) 489,25(4) 61,15(6) 47,51(8) 52,49(2)
x = 0,02 369,34(6) 6,55(7) 489,39(4) 61,17(4) 39,84(7) 60,16(5)
x = 0,04 368,87(9) 61,47(9) 488,41(4) 61,05(10) 81,37(7) 18,63(8)
x = 0,06 368,19(13) 61,36(5) 487,17(7) 60,89(7) 80,03(7) 19,97(9)
x = 0,08 368,14(12) 61,35(6) 487,27(11) 60,90(8) 81,10(8) 18,90(6)
x = 0,1 368,16(7) 61,36(10) 487,53(9) 60,94(2) 79,48(9) 20,52(6)

Следует отметить, что структурные изменения, происходящие в твердых растворах 
Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 при химическом замещении ионами Ti, не характерны для систем на основе 
феррита висмута. В исходном соединении BiFeO3 химическое замещение ионов Fe ионами  
с меньшим ионным радиусом обычно приводит к сжатию элементарной ячейки и стабилизации 
фаз с более низкой симметрией. В случае твердых растворов Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 химическое ле-
гирование приводит к монотонному уменьшению параметров элементарной ячейки, при этом ста-
билизируется более симметричная ромбоэдрическая структура.

Известно, что морфология твердых растворов в значительной степени влияет на их структур-
ное состояние и функциональные свойства, что особенно ярко выражено для твердых растворов  
в области морфотропной фазовой границы. Морфология и химический состав твердых растворов 
Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 были оценены на основе данных сканирующей электронной микроскопии  
и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. Твердые растворы характеризуются узким 
распределением размеров зерен в диапазоне ~(0,4–2) мкм, что указывает на высокую химическую 
однородность полученных составов (рис. 2). Для исходного состава Bi0,88Sm0,12FeO3 среднее зна-
чение размера зерен составляет ~1,0 мкм и постепенно уменьшается с повышением концентра-
ции ионов Ti до ~0,8 мкм для состава с x = 0,1 (рис. 2, вставки). Зерна характеризуются округлой 
формой с острыми краями, что характерно для соединений с орторомбической структурой. Раз-
мер зерен предполагает наличие множества сосуществующих структурных фаз внутри одного 
кристаллита, что подтверждается дифракционными данными. Рост и формирование в процессе 
синтеза зерен, состоящих из кристаллитов различных структурных фаз, указывают на высокую 
химическую однородность твердых растворов. Распределение ионов, характерных для двух сосу-
ществующих фаз, не превышает 1 %, что сопоставимо с точностью метода энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии. Следует также отметить, что данные электронной микроскопии 
подтверждают близкие к  стехиометрическим значения содержания кислорода наряду с неболь-
шим (1–2 %) дефицитом заселенности ионов Bi и Fe, что может уравновесить электронейтраль-
ность соединений и таким образом компенсировать образование ионов Ti4+. Средний размер зе-
рен твердых растворов порядка 1 мкм обусловлен высокой химической реакционной способно-
стью ионов Sm по сравнению с ионами Bi, а также более легкой диффузией ионов в соединениях 
со смешанным структурным состоянием. Анализ СЭМ-изображений указывает на незначитель-
ные различия в средних размерах твердых растворов, что исключает существенное влияние мор-
фологии зерен на магнитные свойства составов.



Доклады Национальной академии наук Беларуси. 2026. Т. 70, № 2. С. 153–160	 157

Рис. 2. СЭМ-изображения соединений Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3

Fig. 2. SEM images of the compounds Bi0.88Sm0.12Fe1–xTixO3

Результаты исследования магнитных свойств твердых растворов Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 при 
комнатной температуре (Т = 300 К) и температуре 5 К представлены на рис. 3. Как видно из гра-
фиков (рис. 3, а), при комнатной температуре с повышением концентрации ионов Ti наблюдается 
увеличение значений остаточной намагниченности твердых растворов от MR ~ 0,15 emu/g для ис-
ходного состава с x = 0 до MR ~ 0,26 emu/g для состава с x = 0,08. При дальнейшем увеличении 
концентрации ионов Ti наблюдается уменьшение остаточной намагниченности. Для состава  
с x  =  0,1 она составляет ~0,24 emu/g. Увеличение концентрации ионов титана приводит также  
к монотонному уменьшению коэрцитивной силы составов от HC ~ 0,95 T для исходного состава 
(х = 0) до HC ~ 0,63 T для состава с x = 0,1. 

При температуре 5 К (рис. 3, b) с увеличением концентрации Ti наблюдается увеличение оста-
точной намагниченности составов от MR ~ 0,08 emu/g для исходного состава (х = 0) до MR ~ 0,19 emu/g 
для состава с x = 0,1. Следует отметить, что при этом коэрцитивная сила сохраняется постоянной 
для всех исследуемых составов и составляет HC ~ 1,1 T.

Таким образом, при понижении температуры до 5 К наблюдается уменьшение величины оста-
точной намагниченности, а также увеличение значений коэрцитивной силы исследуемых соста-
вов. Аномальное поведение намагниченности составов при понижении температуры, вероятно, 
обусловлено конкурирующим действием нескольких компонент магнитной структуры. Магнит-
ную структуру составов можно рассматривать как смешанное состояние с двумя АФМ-фазами, 
связанными с двумя различными структурными фазами, и дополнительной компонентой, связан-
ной со «свободными» спинами, расположенными в областях фазовых границ. Наряду с упомяну-
тыми компонентами остаточной намагниченности альтернативным вкладом в остаточную намаг-

x = 0,02 x = 0,04

x = 0,06 x = 0,10
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ниченность может быть взаимодействие между ионами Fe2+ и Fe3+, образованными для компенса-
ции ионов Ti4+ и сохранения электронейтральности твердых растворов. Образование ионов Fe4+ 
также возможно, как и связанные с ними отрицательные сверхобменные взаимодействия между 
ионами Fe3+–Fe4+ и Fe4+–Fe4+, что может существенно влиять на магнитное состояние составов. 
Указанные обменные взаимодействия свидетельствуют о смешанном магнитном состоянии соста-
вов. Анализируя компоненты остаточной намагниченности, следует отметить доминирующий 
вклад компоненты, связанной со слабым ферромагнетизмом, по сравнению с компонентой, свя-
занной со спинами на фазовой границе, оказывающей незначительное влияние на спонтанную 
намагниченность. Уменьшение остаточной намагниченности при низких температурах не связано 
с изменением фазового состояния составов и наиболее вероятно происходит из-за изменений 
длин и углов связей Fe–O–Fe, что и приводит к уменьшению спонтанной намагниченности.

Заключение. Структурные данные, полученные с помощью рентгеновской дифрактометрии, 
позволили сделать вывод о сосуществовании доминирующей ромбоэдрической фазы и антипо-
лярной орторомбической фазы в твердых растворах Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 с 0 ≤ x  ≤  0,1, причем 
объемная доля орторомбической фазы уменьшается с повышением концентрации Ti. Измерения 
намагниченности показали отсутствие прямой корреляции между остаточной намагниченностью 
составов и объемными долями сосуществующих фаз. Эволюция остаточной намагниченности со-
единений обусловлена главным образом наличием «свободных» спинов и пространственно-моду-
лированной спиновой структурой. Намагниченность составов существенно зависит от температу-
ры и обусловлена искажениями октаэдров, связанными с изменением длин и углов связей Fe–O–Fe 
при химическом замещении ионов железа ионами титана. 

Рис. 3. Полевые зависимости намагниченности составов Bi0,88Sm0,12Fe1–xTixO3 при температурах 5 и 300 К

Fig. 3. Field dependences of the magnetization of Bi0.88Sm0.12Fe1–xTixO3 compounds at temperatures of 5 and 300 K
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