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ÌÎ�ÔÎÒ�ÎÏÍÀß ÔÀÇÎÂÀß ��ÀÍÈÖÀ, ÑËÀÁÛÉÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ È ÁÎËÜØÎÉ ÏÜÅÇÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÉÝÔÔÅÊÒ Â ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÕ Bi1�xCaxFeO3�x=2È. Î. Òðîÿí÷óê a*, Ä. Â. Êàðïèíñêèé a, Ì. Â. Áóøèíñêèé a,Ì. È. Êîâåöêàÿ a, Å. À. Å�èìîâà b, Â. Â. Åðåìåíêî a�Î ¾ÍÏÖ ÍÀÍ Áåëàðóñè ïî ìàòåðèàëîâåäåíèþ¿220072, Ìèíñê, ÁåëîðóññèÿbÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, �îññèÿÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò íèçêèõ òåìïåðàòóð èì. Á. È. ÂåðêèíàÍàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû61103, Õàðüêîâ, ÓêðàèíàÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 äåêàáðÿ 2010 ã.Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòå-ìû Bi1�xCaxFeO3�x=2 (x � 0:2). Îáíàðóæåíà ñëåäóþùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõïðåâðàùåíèé: ðîìáîýäðè÷åñêàÿ (R3) ïîëÿðíàÿ �àçà (x � 0:06), ìîäóëèðîâàííàÿ ïîëÿðíàÿ �àçà(0:07 � x � 0:1); ìîäóëèðîâàííàÿ àíòèïîëÿðíàÿ �àçà (0:11 � x � 0:14). Ìîäóëèðîâàííûå ïîëÿð-íàÿ è àíòèïîëÿðíàÿ �àçû ÿâëÿþòñÿ ñëàáî�åððîìàãíèòíûìè ñî ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ ðàâíîé0:25 �ñ�ñì3/ã (x = 0:09). Â ïîëÿðíîì ñëàáîì �åððîìàãíåòèêå x = 0:09 ìåòîäîì ïüåçîñèëîâîé ìèêðîñêî-ïèè âûÿâëåí îäíîðîäíûé ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé îòêëèê â 2:5 ðàçà áîëüøèé, ÷åì â èñõîäíîì BiFeO3.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌóëüòè�åððîèêè íà îñíîâå BiFeO3 ÿâëÿþòñÿåäèíñòâåííûìè ìàòåðèàëàìè, â êîòîðûõ îäíîâðå�ìåííî ðåàëèçóåòñÿ ìàãíèòíîå è äèïîëüíîå óïî�ðÿäî÷åíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ, çíà÷èòåëüíî áîëü�øèõ, ÷åì êîìíàòíàÿ [1; 2℄. Êðîìå òîãî, BiFeO3 îá�ëàäàåò áîëüøîé ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèåé, îêîëî100 ìêÊë/ñì2 [3℄, è çíà÷èòåëüíûì ìàãíèòîýëåêòðè�÷åñêèì ý��åêòîì [4; 5℄, ÷òî äåëàåò ýòè ìàòåðèà�ëû ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíå�íèé. Â ðàáîòàõ [3; 6℄ ïîêàçàíî, ÷òî ìàãíèòîýëåêòðè�÷åñêèå è ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìóëüòè�åððî�èêîâ äîëæíû çíà÷èòåëüíî óñèëèâàòüñÿ âáëèçè ìîð��îòðîïíîé �àçîâîé ãðàíèöû, ãäå ïîÿâëÿåòñÿ êðè�ñòàëëîñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü, ïðè÷åì áîëü�øîé ïüåçîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò ñïîñîáñòâóåò ðåà�ëèçàöèè áîëüøîãî ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî ý��åêòà.Â íåçàìåùåííîì BiFeO3 âñëåäñòâèå êîíêó�*E-mail: troyan�physis.by

ðåíöèè ìåæäó ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèì ý��åêòîìè ìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâèåì òèïà Äçÿëîøèí-ñêîãî �Ìîðèÿ ðåàëèçóåòñÿ íåñîðàçìåðíàÿ öèê-ëîèäàëüíî-ìîäóëèðîâàííàÿ àíòè�åððîìàãíèòíàÿñòðóêòóðà, êîòîðàÿ âåäåò ê îòñóòñòâèþ ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè è ëèíåéíîãî ìàãíèòîýëåêòðè�÷åñêîãî ý��åêòà [4; 7; 8℄. Ýòîò òèï ìàãíèòíîéñòðóêòóðû â íåçàìåùåííîì BiFeO3 ðàçðóøàåòñÿ âáîëüøîì ìàãíèòíîì ïîëå 12�20 Òë [4; 9; 10℄. Ïðèïåðåõîäå, èíäóöèðîâàííîì ìàãíèòíûì ïîëåì, íà�áëþäàëñÿ ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè âåëè÷èíîé îêîëî0.25 �ñ�ñì3/ã, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èíäóöèðîâàííàÿìàãíèòíûì ïîëåì �àçà ÿâëÿåòñÿ ñëàáî�åððîìàã�íèòíîé, àíàëîãè÷íî ñëàáûì �åððîìàãíåòèêàì òèïàîðòî�åððèòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Äëÿïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé íåîáõîäèìî ïîëó÷èòüñîñòàâû, â êîòîðûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåðåàëèçóþòñÿ îäíîâðåìåííî ñëàáî�åððîìàãíèòíîå èïîëÿðíîå ñîñòîÿíèÿ. Ïðè çàìåùåíèè èîíîâ Bi3+ íàðåäêîçåìåëüíûå èîíû íàáëþäàëîñü çíà÷èòåëüíîåñíèæåíèå êðèòè÷åñêîãî ïîëÿ [10�12℄, ïðèâîäÿùåãî1173



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011ê ïåðåõîäó â ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå,õîòÿ îäíîðîäíîå ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåâ ïðåäåëàõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé �àçû íå ðåàëè�çóåòñÿ [13; 14℄. Âáëèçè ïîëÿðíîé (ïð. ãð. R3) �àíòèïîëÿðíîé (ïð. ãð. Pbam) ìîð�îòðîïíîé �àçî�âîé ãðàíèöû â ñèñòåìå Bi1�xSmxFeO3 (x = 0:11)îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî êî�ý��èöèåíòà d33 äî 110 ïì/B, ÷òî ïî÷òè â 2 ðàçàáîëüøå, ÷åì â èñõîäíîì BiFeO3 [3℄. Ýòî îòêðûâàåòïåðñïåêòèâû ïîèñêà íîâûõ íå ñîäåðæàùèõ ñâèíåöïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå BiFeO3.Â ðåçóëüòàòå íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èññëåäîâàíèéóñòàíîâëåíî, ÷òî öèêëîèäàëüíî ìîäóëèðîâàííàÿàíòè�åððîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ âîâñåì ñòðóêòóðíîì èíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèÿ ïîëÿð�íîé ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû â Bi1�xPbxFe1�xTixO3[15℄. Ïåðèîä ìîäóëÿöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîìñîäåðæàíèÿ òèòàíà [15℄. Â ýòîé ñèñòåìå ïðè x = 0:3ñóùåñòâóåò ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà, âáëèçèêîòîðîé ïîëÿðíàÿ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ �àçà ïåðåõîäèòâ ïîëÿðíóþ òåòðàãîíàëüíóþ. Âáëèçè ìîð�îòðîïíîé�àçîâîé ãðàíèöû âûÿâëåíî óâåëè÷åíèå ïüåçîýëåê�òðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà äî 160�180 ïì/B [16℄.Ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü òàêæå íå âûÿâ�ëåíà â ïîëÿðíîé ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçå ñèñòåìBi1�xBaxFe1�xTixO3 [17℄ è BiFe1�xMnxO3 [18℄.Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìàð�ãàíöà â ñèñòåìå BiFe1�xMnxO3 òàêæå íàáëþäàëîñüóâåëè÷åíèå ïåðèîäà ìîäóëÿöèè ìàãíèòíîé ñòðóê�òóðû [19℄. Îáíàäåæèâàþùèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíûâ ñèñòåìàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ãäå èîíû âèñìóòàçàìåùåíû íà îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé èîí Ca, àèìåííî Bi1�xCaxFe1�xTixO3 [17℄ è Bi1�xCaxFeO3�Æ[9℄, à òàêæå ïðè çàìåùåíèè èîíîâ æåëåçà íà èîíûòèòàíà â BiFe1�xTixO3 [17℄. Â ýòèõ ñèñòåìàõ ïðèîòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì çàìåùåíèè èîíîâ âèñìóòàíà èîíû êàëüöèÿ âûÿâëåíî ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîéíàìàãíè÷åííîñòè, êîòîðàÿ íåñêîëüêî íèæå çíà÷åíèÿ0.25 �ñ�ñì3/ã. Èìåííî ýòî çíà÷åíèå õàðàêòåðíî äëÿñëàáî�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê êàê ïðè èí�äóöèðîâàííîì ìàãíèòíûì ïîëåì ïåðåõîäå â BiFeO3íàáëþäàëñÿ ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè íà âåëè÷èíó0.25 �ñ�ñì3/ã [4℄. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîð�îòðîï�íàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà â ñèñòåìå Bi1�xCaxFeO3�Æðàñïîëîæåíà ìåæäó x = 0:1 è x = 0:2 [20�22℄. Ñî�ãëàñíî ðàáîòå [22℄ â êîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå0:1 � x � 0:2 ñîñóùåñòâóþò ïîëÿðíàÿ ðîìáîýäðè÷å�ñêàÿ è íåïîëÿðíàÿ êóáè÷åñêàÿ èëè òåòðàãîíàëüíàÿ�àçû. Ìåññáàóýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òîèîíû æåëåçà â ñèñòåìå Bi1�xCaxFeO3�Æ íàõîäÿòñÿâ òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ïîýòîìó ñ÷èòàåòñÿ, ÷òîðåàëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

Bi1�xCaxFeO3�x=2 [23℄. Êîìïåíñàöèÿ çàðÿäà ïðî�èñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà. Âíàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî â ïîëÿðíîé �àçå(x � 0:1) ñóùåñòâóþò êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå ñîñòî�ÿíèÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ, òîãäà êàê ïðè x > 0:1ïî âñåé âèäèìîñòè ðåàëèçóåòñÿ ìîäóëèðîâàííîåàíòèïîëÿðíîå ñîñòîÿíèå. Êàê ìîäóëèðîâàííîåïîëÿðíîå, òàê è àíòèïîëÿðíîå ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿñëàáî�åððîìàãíèòíûìè. Áîëüøîé îäíîðîäíûéïüåçîýëåêòðè÷åñêèé îòêëèê îáíàðóæåí â ïîëÿðíîìñëàáîì �åððîìàãíåòèêå ñîñòàâà x = 0:09 âáëèçèìîð�îòðîïíîé �àçîâîé ãðàíèöû.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçöû ñèñòåìû Bi1�xCaxFeO3�x=2 (x � 0:4)áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà ïîîáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Èñõîäíûå ðåà�ãåíòû âûñîêîé ÷èñòîòû Bi2O3, CaCO3 è Fe2O3 áðà�ëèñü â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè è òùàòåëü�íî ñìåøèâàëèñü â ïëàíåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå�èðìû ¾RETSCH¿ (�Ì-100). Â èíòåðâàëå êîíöåí�òðàöèé 0:05 � x � 0:14 îáðàçöû ïîëó÷åíû ñ øàãîìèçìåíåíèÿ ñîñòàâà�x = 0:01. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿíà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå, êîòîðàÿ ïëàâíî óâåëè�÷èâàëàñü îò 910 ÆÑ (x = 0:05) äî 980 ÆÑ (x = 0:2).Äëÿ ãîìîãåíèçàöèè ñîñòàâà ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â òå�÷åíèå îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíîãî ïåðèîäà âðåìåíè15�20 ÷. Ñóùåñòâåííûõ ïîòåðü âèñìóòà íå íàáëþäà�ëîñü. Èñõîäíûé BiFeO3 áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì êðàò�êîâðåìåííîãî ñèíòåçà ïðè T = 870 ÆÑ â òå÷åíèå10 ìèí ñ ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé íà âîçäóõå. �åíòãå�íîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì äè�ðàêòîìåò�ðà Ä�ÎÍ-3Ì â K�-èçëó÷åíèè Cu. Íåéòðîíîãðà�è�÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà äè�ðàêòîìåò�ðå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ Å9 â Öåíòðå íåéòðîííûõèññëåäîâàíèé BENSC (Áåðëèí, �åðìàíèÿ). Óòî÷íå�íèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð âûïîë�íÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì Fullprof[24℄. Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà óíèâåð�ñàëüíîé èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìå �èðìû ¾CryogeniLtd¿.Ëîêàëüíûå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàç�öîâ èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ïüåçîñèëîâîé ìèêðî�ñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîììåð÷åñêîé óñòàíîâêèNTEGRA Aura (NT-MDT). Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèñüïðè ïðèëîæåíèè ïåðåìåííîãî ïîëÿ ñ àìïëèòóäîéVa = 2:5 Â è ÷àñòîòîé f = 50 ê�ö. Çàâèñèìîñòü äå��îðìàöèè îò ïîñòîÿííîãî ïîëÿ d33(E) èçìåðÿëàñü âèìïóëüñíîé ìîäå. Óñòàíîâêà áûëà ïðîêàëèáðîâàíà ñ1174



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà : : :èñïîëüçîâàíèåì êîììåð÷åñêèõ PZT (52/48) ïëåíîê(INOSTEK).3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åíòãåíîãðà�è÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà�ëè, ÷òî â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé êàëüöèÿ äîx � 0:06 ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òâåðäûõ ðàñòâîðîâBi1�xCaxFeO3�x=2 õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ïîëÿðíîéïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé R3, â êîòîðîé êðè�ñòàëëèçóåòñÿ BiFeO3. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèèîíîâ êàëüöèÿ íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå ðîìáîýäðè�÷åñêèõ èñêàæåíèé è îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðåçêî èçìåíèëàñü âñîñòàâå x = 0:07. Â ýòîì îáðàçöå íàáëþäàëîñü àñèì�ìåòðè÷íîå óøèðåíèå ïî îñíîâàíèþ âñåõ îñíîâíûõñòðóêòóðíûõ ðå�ëåêñîâ. Àíàëîãè÷íîå óøèðåíèåîñíîâàíèé ðå�ëåêñîâ îáíàðóæåíî â äðóãèõ ñîñòà�âàõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ âïëîòü äîx = 0:1 (ðèñ. 1). Íàì íå óäàëîñü ïîëó÷èòü îáðàçöûñîñòàâà 0:07 � x � 0:1 ñ óçêèìè äè�ðàêöèîííûìèëèíèÿìè ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû è äëè�òåëüíîñòè ñèíòåçà â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ïîýòîìóîáíàðóæåííûé ý��åêò îáóñëîâëåí èçìåíåíèåìêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.Ñèòóàöèÿ ðàäèêàëüíî èçìåíèëàñü â ñëó÷àå ñîñòàâàx = 0:11, â êîòîðîì îñíîâíûå äè�ðàêöèîííûåïèêè çíà÷èòåëüíî ñóçèëèñü. Îäíàêî â ýòîì ñîñòàâåîáíàðóæåíî ïîÿâëåíèå ñâåðõñòðóêòóðíûõ ïèêîâìàëîé èíòåíñèâíîñòè, êîòîðûå ìîæíî ãðóáî îïè�ñàòü â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêàóäâàèâàåòñÿ âäîëü îñè b. Â ýòîì ñëó÷àå íîâàÿÿ÷åéêà ïðèáëèæåííî îïèñûâàåòñÿ ñâåðõñòðóêòóðîéòèïà p2ap � 2p2ap � 2ap, ãäå ap � ïàðàìåòð êóáè�÷åñêîé ÿ÷åéêè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî òàêîãî òèïàñâåðõñòðóêòóðà âîçíèêàåò â àíòè�åððîýëåêòðèêàõòèïà PbZrO3 ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà [25℄. Îä�íàêî â ýòîì ïðèáëèæåíèè íàì íå óäàëîñü îïèñàòüïåðâûé ñâåðõñòðóêòóðíûé ðå�ëåêñ, ðàñïîëîæåí�íûé âáëèçè 2� � 17Æ (âñòàâêà íà ðèñ. 1). Ýòîòðå�ëåêñ ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî óøèðåííûì. Íà ðèñ. 2ïðåäñòàâëåíà ýâîëþöèÿ ïåðâîãî ñâåðõñòðóêòóðíîãîïèêà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà. Âèäíî, ÷òî ïðèx = 0:1 ýòîò ïèê ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò, òîãäàêàê ïðè x = 0:11 è x = 0:12 ÿðêî âûðàæåí. Âñîñòàâàõ x = 0:13 è x = 0:14 ñâåðõñòðóêòóðíûé ïèêïðåâðàùàåòñÿ â ãàëî, ñâèäåòåëüñòâóÿ òåì ñàìûì îíàëè÷èè íåîäíîðîäíîãî êëàñòåðíîãî ñòðóêòóðíîãîñîñòîÿíèÿ. Ïîñêîëüêó êëàñòåðû àíòèïîëÿðíîé�àçû â ñîñòàâå x = 0:10 îòñóòñòâóþò, ìîæíî çà�êëþ÷èòü, ÷òî �àçîâîå ñîñòîÿíèå, îáíàðóæåííîå â

ñîñòàâàõ 0:07 � x � 0:10, íå ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ �àç ñðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ, à ÿâëÿåòñÿ èíäè�âèäóàëüíîé êðèñòàëëîñòðóêòóðíîé �àçîé. Â ýòîìñëó÷àå àñèììåòðè÷íîå óøèðåíèå ðå�ëåêñîâ ìîæíîñâÿçàòü ñ ìîäóëÿöèåé ïîëÿðíûõ ñìåùåíèé àòîìîââäîëü ðàçíûõ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ íàïðàâëåíèé.Îáñóäèì âîçìîæíûå ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿ ìîäó�ëèðîâàííîé ñòðóêòóðû. Èçâåñòíî, ÷òî êîìïåíñàöèÿçàðÿäà ïðîèñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé êèñ�ëîðîäà [23℄. Ïî-âèäèìîìó, ïðè êîíöåíòðàöèè êàëü�öèÿ äî 10% âàêàíñèè â ïîëÿðíîé �àçå ðàñïðåäåëåíûñòàòèñòè÷åñêè ïî ðåøåòêå è ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþòäðóã ñ äðóãîì. Îäíàêî âàêàíñèè êèñëîðîäà äîëæ�íû î÷åíü ñèëüíî âîçäåéñòâîâàòü íà äàëüíèé äèïîëü�íûé ïîðÿäîê. Äåéñòâèòåëüíî, âîêðóã êàæäîé âàêàí�ñèè íàõîäÿòñÿ áëèæàéøèå ñîñåäè � 3 èîíà âèñìó�òà, îäèí èîí êàëüöèÿ è 2 èîíà æåëåçà. Âñëåäñòâèåíàëè÷èÿ âàêàíñèé êèñëîðîäà èîíû âèñìóòà è æåëå�çà äîëæíû ñóùåñòâåííî ïîìåíÿòü ñâîè êîîðäèíàòû,÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ïåðåîðèåíòàöèè äèïîëüíîãîìîìåíòà. Ïîýòîìó âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó áóäóò ãî�ðàçäî ñèëüíåå ðàçðóøàòü äàëüíèé äèïîëüíûé ïîðÿ�äîê, ÷åì èîíû êàëüöèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ñèñòåìà ìî�æåò ñîõðàíÿòü äèïîëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïóòåì ïåðè�îäè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðíîãî ñäâè�ãà èîíîâ âèñìóòà è æåëåçà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîí�öåíòðàöèè èîíîâ êàëüöèÿ äî x = 0:15 ñâåðõñòðóê�òóðà òèïà p2 ap � 2p2ap � 2ap ïîëíîñòüþ èñ÷åçà�åò è ðåíòãåíîãðàììû ìîãóò áûòü îïèñàíû ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïîé Imma, îäíàêî âñëåäñòâèå ý��åê�òîâ, ñâÿçàííûõ ñ óïîðÿäî÷åíèåì âàêàíñèé êèñëîðî�äà, ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿ ìîæåò áûòü áîëåå íèç�êîé. Áëèæíèé ïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè âàêàíñèéáûë âûÿâëåí â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Bi1�xSrxFeO3�x=2(0:2 � x � 0:5) ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [26℄. Ìîæ�íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñîñòàâàõ, ñîäåðæàùèõ êàëü�öèé, ñ x > 0:15 âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó òàêæå ìîãóòëîêàëüíî óïîðÿäî÷èâàòüñÿ, îáðàçóÿ ñâåðõñòðóêòóðûðàçíîãî òèïà, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â ñåðèè òâåðäûõðàñòâîðîâ äîïèðîâàííûõ èîíàìè ñòðîíöèÿ [26℄.Ñîñòàâû x = 0:05, 0.1, 0.11, 0.14, 0.17 áûëè èññëå�äîâàíû ìåòîäîì íåéòðîíîãðà�èè. Ïðè x = 0:05 ïðèïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 900 Ê áûë îáíàðóæåíêðèñòàëëîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä èç ïîëÿðíîé ðîìáî�ýäðè÷åñêîé �àçû R3 â íåïîëÿðíóþ îðòîðîìáè÷å�ñêóþ �àçó Pnma. Ïåðåõîä ïðîèñõîäèë ÷åðåç äâóõ��àçíîå ñîñòîÿíèå â îòíîñèòåëüíî øèðîêîì äèàïà�çîíå òåìïåðàòóð (900�1000 Ê). Îáúåì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè â îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå çíà÷èòåëüíî ìåíü�øå. Ïîäîáíûé êðèñòàëëîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä áûëðàíåå âûÿâëåí â èñõîäíîì BiFeO3 ïðè T = 1100 Ê1175
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�èñ. 1. Ó÷àñòêè ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàêòîãðàìì ñîñòàâîâ x = 0:1 (a) è x = 0:11 (á ). Ñòðåëêè óêàçûâàþò ñâåðõ-ñòðóêòóðíûå ðå�ëåêñû. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû íàáëþäàåìîå è ðàññ÷èòàííîå ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî ñâåðõñòðóêòóðíîãîðå�ëåêñà[27℄. Â ñîñòàâå x = 0:10 âáëèçè T = 700 Ê ïðè íà�ãðåâàíèè òàêæå ïðîèñõîäèò êðèñòàëëîñòðóêòóðíûéïåðåõîä â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó. Îäíàêî ýòà �à�çà íå îïèñûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pnma.Îñíîâíûå ðå�ëåêñû ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé èí� òåíñèâíîñòüþ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ÿ÷åéêå òèïàp2 ap �p2ap � 2ap, òîãäà êàê íåêîòîðûå èç ñëàáûõñâåðõñòðóêòóðíûõ ðå�ëåêñîâ íåâîçìîæíî îïèñàòü ñïîìîùüþ ñîðàçìåðíîé ñâåðõñòðóêòóðû. Àíàëîãè÷�íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñü äëÿ ñîñòàâîâ x = 0:11 è1176
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè ïåðâîãî ñâåðõñòðóêòóðíîãî ðå�ëåêñà îò êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿx = 0:14, â êîòîðûõ ïðè íàãðåâàíèè òàêæå ïðîèñõî�äèë êðèñòàëëîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä. Ïî-âèäèìîìó,ýòè ñîñòàâû òàêæå õàðàêòåðèçóþòñÿ íåñîðàçìåðíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé â øèðîêîì èíòåðâàëåòåìïåðàòóð. Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ ñîñòàâîâ,êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîñòàâà x = 0:17 íåïëî�õî îïèñûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Immaêàê ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå, òàê è ïðè T = 400 Ê.Ïðè T > 400Ê íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿ äëÿýòîãî ñîñòàâà íå ïðîâîäèëèñü.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿíàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòè îò âíåøíåãî ìàã�íèòíîãî ïîëÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â BiFeO3â èíòåðâàëå ïîëåé 11�14 Òë íàáëþäàëñÿ ïåðåõîä âñëàáî�åððîìàãíèòíóþ �àçó, èíäóöèðîâàííûé ìàã�íèòíûì ïîëåì [9℄. Ïîëå âåëè÷èíîé 14 Òë íåäîñòàòî÷�íî äëÿ ïîëíîãî çàâåðøåíèÿ ïåðåõîäà. Ïîñëå ñáðîñàìàãíèòíîãî ïîëÿ îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ïðàê�òè÷åñêè îòñóòñòâóåò. Äëÿ ñîñòàâà x = 0:03 êðèòè�÷åñêîå ïîëå óìåíüøàåòñÿ äî 9 Òë è �àçîâûé ïåðå�õîä çàâåðøàåòñÿ â ïîëå 12 Òë. Ñêà÷îê íàìàãíè÷åí�íîñòè ïðè óêàçàííîì ïåðåõîäå ðàâåí ïðèáëèçèòåëü�íî 0.25 �ñ�ñì3/ã, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðå�çóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ BiFeO3 [4℄. Â ñîñòà�

01:20:80:4 3 6 9 12 15T = 300 K
x = 0:030:060:07T = 300 K2 4 6 8 10 12 14B; Òë00:4

0:81:2
1:6M; �ñ � ñì3/ãBiFeO3

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò âíåøíåãîïîëÿ äëÿ ñîñòàâîâ 0 � x � 0:07âå x = 0:03 âûÿâëåíà íåáîëüøàÿ îñòàòî÷íàÿ íàìàã�íè÷åííîñòü îêîëî 0.01 �ñ�ñì3/ã, ýòî îçíà÷àåò, ÷òîîêîëî 4% îáúåìà îáðàçöà íàõîäèòñÿ â ñëàáî�åððî�ìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèò�íîãî ïîëÿ. Ïîñêîëüêó ïåðåõîä, îáóñëîâëåííûé ìàã�íèòíûì ïîëåì, ÷åòêî âûðàæåí è ïðîèñõîäèò â äî�âîëüíî áîëüøèõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ, ìîæíî ïðåäïîëî�1177
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�èñ. 4. ×àñòè ïåòåëü ãèñòåðåçèñà ñîñòàâîâ x = 0:09è x = 0:11æèòü, ÷òî îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íå ñâÿçàíàñ íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì êàëüöèÿ ïî îáðàç�öó, à ÿâëÿåòñÿ âíóòðåííèì ñâîéñòâîì. Ìû ïîëàãà�åì, ÷òî ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò âîç�íèêíóòü âáëèçè äîìåííûõ ñòåíîê êðèñòàëëîñòðóê�òóðíûõ äâîéíèêîâ, ãäå àêêóìóëèðóåòñÿ íàèáîëüøååêîëè÷åñòâî äå�åêòîâ è ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.Â ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíêàõ BiFeO3 âûñîêàÿ ýëåêòðè�÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ äîìåííûìè ãðàíè�öàìè êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ äâîéíèêîâ, îáíàðóæå�íà íà ðàññòîÿíèÿõ äî 10 íì îò ñàìîé ãðàíèöû [28℄.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåð�íûì ðàññòîÿíèåì è â ñëó÷àå âëèÿíèÿ äîìåííûõ ãðà�íèö íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Ïî-âèäèìîìó, õàðàêòåð�íûå ðàçìåðû êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ äîìåíîâ óìåíü�øàþòñÿ ïðè çàìåùåíèè âèñìóòà íà êàëüöèé. Äàëü�íåéøåå óìåíüøåíèå êðèòè÷åñêîãî ïîëÿ äî 6 Òë âû�ÿâëåíî äëÿ ñîñòàâà x = 0:06. Â ýòîì ñîñòàâå èíäó�öèðîâàííûé ìàãíèòíûì ïîëåì ïåðåõîä ïðîèñõîäèòâ èíòåðâàëå ïîëåé 6�10 Òë. Îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè�÷åííîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ äî 0.03 �ñ�ñì3/ã. Ñïîíòàí�íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ â ñîñòàâåx = 0:07, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëÿðíîé ìîäó�ëèðîâàííîé ñòðóêòóðîé. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì ñîñòà�âå â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ïîëÿ ìåíüøàÿ ÷àñòü îáðàç�öà íàõîäèòñÿ â ñëàáî�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè, àîñíîâíàÿ �àçà � â àíòè�åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèèè ïðåòåðïåâàåò �àçîâûé ïåðåõîä â ñëàáî�åððîìàã�íèòíîå ñîñòîÿíèå â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 7 Òë. �îìî�ãåííîå ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ðåàëèçóåòñÿâ ïîëÿðíîì ñîñòàâå x = 0:09 (ðèñ. 4). Â ýòîì ñîñòà�âå ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ðàâíà îæèäàåìîìóçíà÷åíèþ 0.25 �ñ�ñì3/ã.

M; �ñ � ñì3/ã
x = 0:090:110:18
x = 0:2 à

á
B; Òë2 4 6 8 10 12 1400:3

0:60:9
00:3

0:60:9
1:2
1:2

0:14

�èñ. 5. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè ñî-ñòàâîâ 0:09 � x � 0:2. Äëÿ ñîñòàâîâ x = 0:14 èx = 0:2 (a) ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â ðåæè-ìå óâåëè÷åíèÿ è ñáðîñà ïîëÿ ïîñëå íàìàãíè÷èâàíèÿîáðàçöà â ïîëå 14 Òë. Äëÿ îñòàëüíûõ ñîñòàâîâ (á )ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â ðåæèìå ñáðîñàïîëÿÏåðåõîä â àíòèïîëÿðíóþ �àçó ñ óâåëè÷åíèåì ñî�äåðæàíèÿ êàëüöèÿ äî x = 0:11 âåäåò ê ðåçêîìó âîç�ðàñòàíèþ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè. Ýòî ñëåäóåò èçòîãî, ÷òî çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ ïðèóâåëè÷åíèè è ñáðîñå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íå ñîâïàäàþòâ áîëüøèõ ïîëÿõ, ò. å. ìàãíèòíîå ïîëå, íåîáõîäèìîåäëÿ ïåðåîðèåíòàöèè ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ðåçêî óâå�ëè÷èâàåòñÿ. Ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñîõðà�íÿåòñÿ âïëîòü äî ñîñòàâà x = 0:18 (ðèñ. 5). Îäíàêîîñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿêàëüöèÿ óìåíüøàåòñÿ. Èç çàâèñèìîñòè M(H) äëÿñîñòàâà x = 0:18 òðóäíî îöåíèòü ñïîíòàííóþ íàìàã�íè÷åííîñòü, òàê êàê ïîëíîé ïåðåîðèåíòàöèè íå ïðî�èñõîäèò äàæå â ïîëå 14 Òë. Ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåêàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ â ñîñòàâå x = 0:2. Äëÿ ýòî�ãî ñîñòàâà íàáëþäàëîñü íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå íàìàã�íè÷åííîñòè. Íåáîëüøîé ìàãíèòíûé ãèñòåðåçèñ îá�íàðóæåí â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ âíåøíå�ãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, îäíàêî îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åí�íîñòü îòñóòñòâóåò. Îáû÷íî òàêîå ïîâåäåíèå íàìàã�1178



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011 Ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà : : :íè÷åííîñòè íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ðàçìûòîãî ïî ïî�ëþ �àçîâîãî ïåðåõîäà. Ïî-âèäèìîìó, âíåøíåå ìàã�íèòíîå ïîëå â íåêîòîðûõ ÷àñòÿõ ñîñòàâà x = 0:2ìîæåò ìåíÿòü ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó, ÷òî âåäåò êìàãíèòíîìó ãèñòåðåçèñó è íåëèíåéíîé çàâèñèìîñòèM(H). Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî òàêèìè ó÷àñòêàìèÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå äîìåííûå ãðàíè�öû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåáîëüøàÿ èíäóöèðîâàí�íàÿ ïîëåì �åððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà ïðèñóòñòâó�åò âî âñåõ íåïîëÿðíûõ ñîñòàâàõ ñ x � 0:11. Íàðèñ. 5 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè îò ïî�ëÿ äëÿ ñîñòàâà x = 0:14, ïîëó÷åííàÿ â ðåæèìå óâå�ëè÷åíèÿ è ñáðîñà ïîëÿ ïîñëå íàìàãíè÷èâàíèÿ îáðàç�öà â ïîëå 14 Òë. Êðèâûå ïðè óâåëè÷åíèè è ñáðî�ñå ïîëÿ íå ñîâïàäàþò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èç�ìåíåíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû âî âíåøíåì ìàãíèò�íîì ïîëå. Ïîäîáíûé ý��åêò îòñóòñòâóåò â ïîëÿð�íûõ ñîñòàâàõ x = 0:09 è x = 0:1, â êîòîðûõ ðåàëè�çóåòñÿ ãîìîãåííîå ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåâ îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íåîáõîäè�ìî îòìåòèòü, ÷òî ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñåðèè òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ Bi1�xCaxFeO3�x=2 çíà÷èòåëüíî îò�ëè÷àþòñÿ îò ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâBi1�xSrxFeO3�x=2 [29℄. Â ëåãèðîâàííûõ ñòðîíöèåìñîñòàâàõ ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà ðàñïîëî�æåíà òàêæå âáëèçè ñîñòàâà x = 0:1, îäíàêî îäíî�ðîäíîå ñëàáî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â ïîëÿðíîé�àçå íå âûÿâëåíî [29℄. Àíàëèçèðóÿ ðåçóëüòàòû ðà�áîò [15�20℄, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ëåãèðóþùèåäîáàâêè, êîòîðûå âåäóò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøå�íèþ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïî ñðàâíåíèþ ñèñõîäíûì BiFeO3, íàèáîëåå ý��åêòèâíû äëÿ ðåàëè�çàöèè ñëàáî�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïîëÿðíîé�àçå.Âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ çàìåòíîé ýëåêòðîïðîâîäíî�ñòè (� � 107�108 Îì�ñì) ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ñâîé�ñòâà áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñèëîâîé ìèêðîñêî�ïèè ïüåçîîòêëèêà. Èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû äëÿíåñêîëüêèõ ãðàíóë êàæäîãî îáðàçöà, ïðè÷åì èññëå�äîâàëèñü ó÷àñòêè ñ ðàçíûì ïüåçîýëåêòðè÷åñêèì êîí�òðàñòîì îäíîé è òîé æå ãðàíóëû. ×àñòíûå ïåòëè ãè�ñòåðåçèñà çàïèñûâàëèñü ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ìàê�ñèìàëüíîãî âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Òàêèìîáðàçîì êîíòðîëèðîâàëèñü ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñðàçíîé îðèåíòàöèåé ãðàíóë, âîçìîæíûì âëèÿíèåìïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ïîëåé è íàëè÷è�åì ïðèìåñåé. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå ëî�êàëüíûå ïåòëè ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ãèñòåðåçèñà, ïî�ëó÷åííûå äëÿ BiFeO3 ïðè ðàçíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïî�ëÿõ. Íàñûùåíèå áûëî äîñòèãíóòî ïðè ïîñòîÿííîìíàïðÿæåíèè íà îáðàçöå 50 Â. Äàëüíåéøèé ðîñò íà�ïðÿæåíèÿ íå ïðèâîäèë ê óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíî�
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�èñ. 6. Ëîêàëüíûå ïåòëè ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ãè-ñòåðåçèñà ñîñòàâîâ x = 0 (à) è x = 0:09 (á )ãî ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà d33. Èç ñîïî�ñòàâëåíèÿ ñ èçìåðåíèÿìè íà ïëåíêå PZT, âûïîëíåí�íûìè ïðè òåõ æå ñàìûõ ïàðàìåòðàõ óñòàíîâêè, áû�ëà îöåíåíà âåëè÷èíà d33 äëÿ BiFeO3, êîòîðàÿ îêàçà�ëàñü ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîé 65 ïì/Â. Ïîëó÷åííîåçíà÷åíèå õîðîøî ñîâïàäàåò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí�íûìè, êîòîðûå âàðüèðóþòñÿ îò 50 äî 70 ïì/Â [30℄.Àíàëîãè÷íûå èçìåðåíèÿ, âûïîëíåííûå äëÿ ñîñòà�âà x = 0:09, âûÿâèëè çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ý���åêòèâíîãî ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà d33(ðèñ. 6), ïðè÷åì íàáëþäàëñÿ îäíîðîäíûé ïüåçîýëåê�òðè÷åñêèé îòêëèê, ò. å. âåëè÷èíà ñèãíàëà â íàñûùå�íèè áûëà ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîé íåçàâèñèìî îò ïüå�çîýëåêòðè÷åñêîãî êîíòðàñòà îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ îá�ðàçöà. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñî ñòðóêòóðíî-îäíî�àçíûìñîñòîÿíèåì îáðàçöà, êîòîðîå ïðåäïîëîæåíî, èñõîäÿèç ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé. Âåëè÷èíà ïüåçîýëåê�òðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷�íîé äëÿ BiFeO3 óâåëè÷èëàñü â 2.5 ðàçà è ñîñòàâè�ëà ïðèáëèçèòåëüíî 160 ïì/Â. Îáû÷íî ðåçêîå óâåëè�÷åíèå ïüåçîýëåêòðè÷åñêîé àêòèâíîñòè íàáëþäàåòñÿ1179



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 6 (12), 2011â ñòðóêòóðíî-äâóõ�àçíûõ îáðàçöàõ âáëèçè ìîð�î�òðîïíîé �àçîâîé ãðàíèöû, ïðè÷åì îáå �àçû ÿâëÿ�þòñÿ ïîëÿðíûìè [31℄. Ýòî ìîæåò ñóùåñòâåííî îáëåã�÷èòü ïåðåîðèåíòàöèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Îäíàêîâáëèçè �àçîâîé íåóñòîé÷èâîñòè ìíîãèå �èçè÷åñêèåñâîéñòâà ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ âñëåäñòâèå ñãëàæèâà�íèÿ çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà îò òåðìî�äèíàìè÷åñêèõ êîîðäèíàò [31℄. Ïîýòîìó ïðîèñõîäèòñìÿã÷åíèå ìîäóëåé óïðóãîñòè, âîçðàñòàåò âîñïðèèì�÷èâîñòü ê âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëÿì [6; 31; 32℄. Íà�ïðèìåð, ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â òâåðäûõ ðàñ�òâîðàõ Al1�xSexN âåäåò ê âîçðàñòàíèþ ïüåçîîòêëè�êà â ÷åòûðå ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäîïèðîâàííûìñîåäèíåíèåì [32℄.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåé ðàáîòåïîêàçàíî, ÷òî ìîð�îòðîïíàÿ �àçîâàÿ ãðàíèöà,ðàçäåëÿþùàÿ ïîëÿðíûå è íåïîëÿðíûå ñîñòàâû âñèñòåìå Bi1�xCaxFeO3�x=2, ðàñïîëîæåíà â óçêîìêîíöåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå 0:1 < x < 0:11.Ïîëÿðíûå ñîñòàâû x = 0:09 è x = 0:1 ÿâëÿþòñÿîäíîðîäíûìè ñëàáûìè �åððîìàãíåòèêàìè è ïðî�ÿâëÿþò ïüåçîîòêëèê â 2.5 ðàçà áîëüøèé, ÷åì âèñõîäíîì BiFeO3. Ñîñòàâû x = 0:11 è x = 0:12ñ ìîäè�èöèðîâàííîé àíòèïîëÿðíîé ñòðóêòóðîéòàêæå ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè �åððîìàãíåòèêàìè. Ñëà�áî�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿåòñÿâïëîòü äî ñîñòàâà x = 0:2.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàíñêîãî �îíäà �óíäà�ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíòû ��Ô09Ê-043,Ò09-090). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. Catalan and J. F. Sott, Adv. Mater. 21, 2463(2009).2. M. Fiebig, J. Phys. D Appl. Phys. 38, R123 (2005).3. S. Fujino, M. Murakami, V. Anbusathaiah et al., Appl.Phys. Lett. 92, 202904 (2008).4. À. Ì. Êàäîìöåâà, À. Ê. Çâåçäèí, Þ. Ô. Ïîïîâ è äð.,Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 79, 705 (2004).5. M. Tokunaga, M. Azuma, and Y. Shimakawa, J. Phys.:Conf. Series 200, 012206 (2010).6. J. C. Wojdel and J. Iniguez, Phys. Rev. Lett. 105,037208 (2010).7. C. Ederer and C. J. Fennie, J. Phys.: Condens. Matter20, 434219 (2008).8. I. Sosnowska, T. Peterlin-Neumaier, and E. Steihele,J. Phys. C 15, 4835 (1982).
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