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Кристаллическая структура манганита висмута BiMnO3 исследовалась мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской дифракции  при высоких давлениях до 3.5 ГПа 
в диапазоне температур 300–873 К. При нормальных условиях структура BiMnO3 об-
ладает моноклинной симметрией с пространственной группой С2/с (сегнетоэлектри-
ческая фаза). Повышение температуры до Т=783 К приводит к структурному фазо-
вому переходу в орторомбическую фазу с пространственной группой Pbnm (параэлект-
рическая фаза). При приложении высокого давления обнаружено уменьшение темпе-
ратуры Кюри с коэффициентом dTc/dP=-39(1) К/ГПа. Получены зависимости пара-
метров и объема элементарной ячейки от давления и температуры для моноклинных и 
орторомбической фазы манганита висмута. 
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Научный интерес к исследованию перовскитоподобных манганитов 

RMnO3 (где R – редкоземельный элемент) связан с большим разнообрази-
ем физических свойств, обнаруженных в этих соединениях: эффект колос-
сального магнетосопротивления, переходы изолятор-металл, структурные и 
магнитные фазовые переходы, орбитальное и зарядовое упорядочение [1]. 
Одним из уникальных и пока малоизученных явлений, открытых в перов-
скитоподобных манганитах RMnO3 (R = Tb, Dy, Gd, Bi) является развитие 
магнитоэлектрического эффекта, при котором  наблюдается сосуществова-
ние магнитного упорядочения с сегнетоэлектрическим, а связь между соот-
ветствующими параметрами порядка относительно сильна [2, 3]. Это делает 
соединения-мультиферроики перспективными материалами для создания 
новых типов устройств в области электроники, записи и хранения инфор-
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мации [4, 5] с потенциальной возможностью управления магнитными свой-
ствами электрическим полем и, наоборот.  

Среди манганитов - мультиферроиков BiMnO3 является одним из 
наиболее интенсивно изучаемых соединений [6-9]. При температурах 
T<TFE=500 K манганит висмута проявляет сегнетоэлектрические свойст-
ва, а его кристаллическая структура имеет моноклинную структуру (мо-
ноклинная фаза I) с пространственной группой C2/c [6]. В температурном 
диапазоне 500-750 К существует другая моноклинная фаза II с простран-
ственной группой C2/c, которая отличается от исходной фазы I незначи-
тельными изменениями параметров элементарной ячейки [9].   

При температуре Кюри TC = 100 K в BiMnO3 наблюдается форми-
рование ферромагнитного упорядочения [9, 10], что и обуславливает раз-
витие магнитоэлектрического эффекта в этом соединении. В отличие от  
классических мультиферроиков [11], в которых сегнетоэлектрическое 
состояние возникает за счет ионных смещений из электронейтральных 
положений, спонтанная электрическая поляризация в манганите висмута 
возникает за счет локального нарушения инверсионной пространствен-
ной симметрии [6, 12].   

Cильная корреляция магнитных и электронных свойств мультифер-
роиков приводит к их высокой чувствительности к внешним воздействи-
ям – изменению температуры, приложению магнитных полей и высокого 
давления. Эксперименты при высоких давлениях [6, 13] указывают на то, 
что уже при незначительных давлениях P ~ 1 ГПа происходит подавле-
ние исходного ферромагнитного упорядочения и появление нового анти-
ферромагнитного состояния с температурой Нееля TN ~ 90 К. Этот магнит-
ный фазовый переход сопровождается структурным переходом в моноклин-
ную фазу высокого давления с пространственной группой C2/c [6, 9].  

Дальнейшее повышение температуры до TMO = 783 K [12] или высо-
кого давления P > 8.5 ГПа [6] приводит к фазовому переходу в ортором-
бическую структуру с пространственной группой  Pbmn. Предполагается, 
что этот структурный фазовый переход может инициировать изменение 
магнитного упорядочения из соразмерной в несоразмерную фазу [6] при 
низких температурах.   

Для построения теоретических моделей формирования уникальных 
свойств в соединениях-мультиферроиках требуется информация о струк-
турных характеристиках различных фаз этих соединений. Однако, струк-
турные особенности орторомбической фазы BiMnO3 изучены недоста-
точно. Для исследования механизмов структурных фазовых переходов  в 
манганите висмута при воздействии высоких давлений и температуре, а 
также получения барических и температурных характеристик его раз-
личных фаз проведено исследование кристаллической структуры соеди-
нения BiMnO3 методом рентгеновской дифракции в диапазоне давлений 
0 - 3.5 ГПа и  температур 300-873 K. 
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Эксперимент 
Поликристаллические образцы BiMnO3 были приготовлены стан-

дартным методом твердофазной реакции аналогично процедуре, описан-
ной в [14]. 

Эксперименты по рентгеновской дифракции при высоких давлени-
ях до 3.5 ГПа в температурном диапазоне 300 – 873 K проведены с ис-
пользованием гидравлического пресса высокого давления MAX80 [15], 
установленного на канале F2.1 источника DORIS-III (HASYLAB, DESY, 
г. Гамбург, Германия). Образец помещался в цилиндрический контейнер 
из нитрида бора, верхняя часть которого заполнялась образцом, а нижняя 
– NaCl для калибровки давления. Температура на образце создавалась с 
помощью графитового нагревателя и контролировалась через термопару. 
Энергодисперсионный дифракционный спектр регистрировался полу-
проводниковым германиевым детектором с разрешением 153 эВ на энер-
гии 5.9 кэВ и с разрешением 500 эВ на 122 кэВ с общим средним разре-
шением Δd/d ≈ 1%. Фиксированный угол Брэгга детектора в эксперимен-
те составлял 9.093°, а время экспозиции ~ 5 мин. 

Обработка рентгеновских дифракционных данных осуществлялась 
с помощью программы FullProf [16]. 

 
Обсуждение результатов 
Рентгеновские энергодисперсионные дифракционные спектры ман-

ганита висмута, полученные при различных температурах и давлениях,  
представлены на рис. 1. При нормальном давлении в диапазоне темпера-
тур 300-500 К дифракционные спектры соответствуют моноклинной кри-
сталлической структуре с симметрией C2/c [10]. Значения параметров 
элементарной ячейки в нормальных условиях составляют a=9,592(2) Å; 
b=5,460(9) Å; c=9,684(8) Å, β=110,6(2)°, что хорошо согласуется с ре-
зультатами, полученными ранее [6]. Угол моноклинности β при повыше-
нии температуры не изменяется в рамках экспериментальной ошибки. 
Для сравнения барических и температурных зависимостей различных 
структурных фаз в нашей работе также исследовались изменения псев-
докубических параметров ap [9] с учетом  их соответствующих соотно-
шений с параметрами элементарной ячейки различных фаз. Для моно-
клинных фаз манганита висмута эти соотношения можно записать, как 
am≈ 6 ×ap, bm≈ 2 ×ap, сm≈ 6 ×ap. 

При температуре Т =500 К наблюдались изменения в дифракцион-
ных спектрах (рис.1), связанные со структурным переходом в моноклин-
ную фазу II с пространственной  группой   C2/c  [7, 10].  Cложный  харак-
тер  этого  перехода,  малое различие в параметрах элементарной ячейки 
вышеупомянутых двух фаз и недостаточное разрешение дифрактометра 
не позволили нам обнаружить явно выраженных аномалий [12] в темпе-
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ратурном поведении параметров элементарной ячейки при этом перехо-
де. Рассчитанные значения параметров элементарной ячейки  для второй 
моноклинной  фазы составили a= 9,623(6) Å; b= 5,471(2) Å; c= 9,725(5) Å, 
β= 110,4(4)° при T=500 К, что согласуется с результатами работы [10]. 

При температуре T = 783 К наблюдается заметные изменения в 
рентгеновских спектрах манганита висмута, которые соответствуют фа-
зовому переходу в орторомбическую параэлектрическую фазу с про-
странственной группой Pbnm [12]. Этот переход характеризуется резким 
уменьшением объема элементарной ячейки (рис. 2b), как это было обна-
ружено ранее [17]. Параметры элементарной ячейки для этой фазы со-
ставили a = 5,434(4) Å; b = 5,518(8) Å; c = 7,876(7) Å. 

Зависимость объема элементарной ячейки BiMnO3 от температуры 
для нормального и высокого давления представлена на рисунке 2b. Рас-
считанные значения объемного коэффициента теплового расширения 
α=1/V(dV/dT)p для  манганита висмута составило α=1.67(5)×10-5 K-1 для 
моноклинной фазы и α= 4.17(3)×10-5 K-1 для орторомбической фазы. 

Зависимость параметров элементарной ячейки от давления для мо-
ноклинной фазы и орторомбической фазы BiMnO3 представлена на ри-
сунке 3a. Линейные сжимаемости параметров элементарной  ячейки  ki = 
− (1/ai0) (dai/dP)T (ai = a, b) для  моноклинной фазы равны ka = 0.00191(4),  
kb = 0.00237(1),  kс = 0.00084(4) ГПа-1 (при Т = 300 К) и ka = 0.00402(1),  kb 
= 0.00089(9),  kс = 0.00031(2) ГПа-1 для орторомбической фазы (при 
Т=800 К). 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Участки энергодисперсионных рентгеновских дифракционных спектров 

BiMnO3, полученные при нормальном давлении и температурах Т=373 K, 573 K и 813 K 
(a) и при Т=723 K и давлениях Р = 0 ГПа и 3.5 ГПа (b). Показаны экспериментальные 
точки, вычисленный профиль, разностная кривая (для моноклинной фазы) и рассчитан-
ные положения дифракционных пиков.  
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Рис. 2. a). Температурные зависимости параметров элементарной ячейки моно-

клинной и орторомбической фазы манганата висмута при нормальном (закрытые сим-
волы) и высоком давлении (открытые символы). b). Температурные зависимости объе-
ма элементарной ячейки моноклинной и орторомбической фазы манганата висмута при 
нормальном (закрытые символы) и высоком давлении (открытые символы). 
 

Зависимость объема элементарной ячейки BiMnO3 от давления 
представлена на рисунке 3b. Экспериментальные данные были аппрок-
симированы уравнением состояния Берча-Мурнагана [18]: 

P = 
2
3 B0(x−7/3 − x−5/3)[1 + 

4
3 (B’ − 4)(x−2/3 − 1)],    (1) 

где x = (V/V0) – относительное изменение объема, V0 – объем элементар-
ной ячейки при P = 0, B0 и B’ – эмпирические параметры, имеющие 
смысл модуля всестороннего сжатия в состоянии равновесия и его пер-
вой производной по давлению. Их рассчитанные значения для моно-
клинной фазы II: B0 = 168(8) GPa, B’ = 4 и B0 = 209(6) GPa, B’ = 4 для ор-
торомбической фазы при температуре Т = 800 К.  

Барическая зависимость температуры перехода из моноклинной в 
орторомбическую фазу для манганита висмута представлена на рисунке 
4. Рассчитанное среднее значение барического коэффициента составляет 
dTc/dP=-39(1) K/ГПа. Аппроксимация барической зависимости темпера-
туры перехода указывает на то, что при комнатной температуре переход в 
орторомбическую фазу произойдет при давлении P≈10 ГПа, что очень хо-
рошо согласуется с экспериментальной величиной, полученной ранее [6]. 
На рисунке 5 представлена рассчитанная величина орторомбического ис-

кажения манганита висмута 
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денные параметры псевдокубической перовскитоподобной ячейки для 
различных фаз BiMnO3. При нормальном давлении наблюдается замет-
ные изломы на температурной зависимости параметра s, соответствую-
щие фазовым переходам в моноклинную и орторомбическую фазу. При 
повышении давления обнаружено уменьшение параметра орторомбиче-
ского искажения для орторомбической фазы. На вставке рисунка 5 пред-
ставлена зависимость параметра s от давления при температуре Т = 850 
К. Аппроксимация этой зависимости указывает на то, что при этой тем-
пературе и давлении P ~ 7 ГПа параметр s=0.  Этот факт может указы-
вать на еще один фазовый переход в манганите висмута. Этот переход 
может быть связан  с  подавлением   Ян-Теллеровского   искажения   ки-
слородных октаэдров в орторомбической структуре [19], что влечет за 
собой переход металл-изолятор в BiMnO3, по аналогии с его родитель-
ским соединением LaMnO3 [20, 21]. Другим возможным фазовым пере-
ходом может быть переход в более структурно-симметричную фазу с 
пространственной группой Imma, которая наблюдается в некоторых до-
пированных манганитах при высоких давлениях [22]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. a). Зависимости параметров элементарной ячейки от давления при ком-

натной температуре для моноклинной фазы (закрытые символы) и орторомбической 
фазы (открытые символы) манганата висмута. Сплошные линии – линейная аппрокси-
мация экспериментальных данных. b). Барические зависимости объемов элементарной 
ячейки от давления при комнатной температуре для моноклинной фазы (закрытые сим-
волы) и орторомбической фазы (открытые символы) манганата висмута. Сплошные ли-
нии–аппроксимация экспериментальных данных уравнением состояния Берча-Мур-
нагана. 
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Рис. 4.  P - T фазовая диаграмма манганата висмута в диапазоне давлений 0 – 

3.5 ГПа и температур 300 – 800 К, постоянная на основе полученных эксперименталь-
ных данных. Точка фазового перехода из моноклинной фазы I в моноклинную фазу II 
при комнатной температуре и давлении P~1 ГПа построена по данным работы [6]. 
Сплошная линия – линейная интерполяция экспериментальных данных. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Температурная зависимость параметра орторомбического искажения s 
для BiMnO3 при различных давлениях. На вкладке: Зависимость параметра орторомби-
ческого искажения s орторомбической фазы  BiMnO3 при температуре Т=850 К. 
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Заключение 
В настоящей работе установлено, что высокое давление приводит к 

заметному уменьшению температуры перехода из моноклинной фазы в 
орторомбическую фазу с барическим коэффициентом dTc/dP= -39(1) 
K/ГПа. Результаты указывают на возможное существование еще одной 
фазы манганита висмута при высоком давлении P~7 ГПа и температуре Т 
~ 850 К. 
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BiMnO3 BİSMUT MANQANATIN KRİSTAL QURULUŞUNA YÜKSƏK TƏZYİQİN 

VƏ TEMPERATURUN TƏSİRİ 
 

S.H. CABAROV, D.P. KOZLENKO, S.E. KİÇANOV, A.İ. MƏMMƏDOV, 
R.Z. MEHDİYEVA, T.N. DANQ, B.N. SAVENKO, K. LATE 

 
XÜLASƏ 

 
Bismut manqanatın (BiMnO3) kristal quruluşu 3.5 GPa-ə qədər təzyiq altında və 300 

– 873 K temperatur intervalında enerji dispersiyalı rentgen difraksiyası metodu ilə tədqiq 
edilmişdir. Normal halda BiMnO3-ın quruluşu C2/c fəza qəfəsli monoklin simmetriyaya ma-
likdir (seqnetoelektrik fazası). Temperaturun artması ilə Т=783 K temperaturda Pbmn fəza 
qəfəsli ortorombik simmetriyaya struktur faza keçidi müşahidə olunmuşdur (paraelektrik 
fazası). Məlum olmuşdur ki, yüksək təzyiqın təsiri ilə Küri temperaturunun qiyməti dTc/dP=-
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39 K/GPа əmsalı ilə azalır. Həm monoklin faza üçün, həm də ortorombik faza üçün elementar 
qəfəsin parametrlərinin və həcminin temperatur və təzyiqdən asılılıqları alınmışdır.  

 
Açar sözlər: seqnetoelektrik, multiferroik, faza keçidi, yüksək təzyiq, yüksək tem-

peratur. 
 

HIGH PRESSURES AND TEMPERATURE EFFECTS ON CRYSTAL STRUCTURE 
OF BISMUTH MANGANATE BiMnO3  

 
S.H. JABAROV, D.P. KOZLENKO, S.E. KICHANOV, A.I. MAMMADOV, 

R.Z. MEHDIYEVA, T.N. DANG, B.N. SAVENKO, C. LATHE 
 

SUMMARY 
 

The сrystal structure of BiMnO3 has been studied by means of energy-dispersive X-ray 
diffraction at high pressures up to 3.5 GPa and in the temperature range of 300 – 873 K. At an 
ambient condition the structure of BiMnO3 has monoclinic symmetry with space group С2/с 
(ferroelectric phase). At a temperature increasing up to Т=783 К leads to phase transition into 
orthorhombic phase with space group Pbnm (paraelectric phase). The decrease in Curie tem-
perature with coefficient dTc/dP=-39(1) К/ГПа at high pressure has been observed.  The baric 
and temperature dependences of lattice parameters and unit cell volumes of bismuth man-
ganite have been obtained.   

 
Key words: ferroelectric, multiferroic, phase transition, high pressure, high tempe-

rature.   
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