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TERBIUM MANGANITE AT LOW TEMPERATURES

В работе представлены данные экспериментального исследования сегнетоэлектрических и 
магнитных свойств смешанного мультиферроика Tb0,95Bi0,05MnO3 по методикам магнитно-силовой 
микроскопии и атомно-силовой микроскопии пьезоотклика в диапазоне температур 4 – 30 K. По-
казано существование локального магнитного и сегнетоэлектрического упорядочения в кристал-
ле Tb0,95Bi0,05MnO3 при низких температурах. Проведенный анализ распределения ферромагнитных 
кластеров и полярных нанообластей на поверхности кристалла Tb0,95Bi0,05MnO3 выявил отсутствие 
корреляции между ними при температурах 4 – 30 K.

СМЕШАННЫЕ МУЛЬТИФЕРРОИКИ. МАНГАНИТ ТЕРБИЯ. ВИСМУТ. НИЗКОТЕМ-
ПЕРАТУРНАЯ СИЛОВАЯ МИКРОСКОПИЯ ПЬЕЗООТКЛИКА. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ 
МАГНИТНО-СИЛОВАЯ МИКРОСКОПИЯ.

Magnetic and ferroelectric properties of the doped single crystal Tb0.95Bi0.05MnO3 have been investigated 
using magnetic force microscopy and piezoresponse force microscopy in the temperature range of 4 – 30 K. 
Local magnetic and ferroelectric ordering  in the Tb0.95Bi0.05MnO3 crystal was observed at low temperatures. 
An absence of correlation in distribution of ferromagnetic clusters and polar nanodomain areas was found in 
the temperature range of 4 – 30 K.

MULTIFERROICS. MANGANITE OF TERBIUM. BISMUTH. LOW TEMPERATURE 
PIEZORESPONSE FORCE MICROSCOPY. LOW TEMPERATURE MAGNETIC FORCE 
MICROSCOPY.

В настоящее время исследования муль-
тиферроиков – материалов, в которых на-
блюдается сосуществование магнетизма и 
сегнетоэлектричества, являются перспек-
тивными с точки зрения их практического 
применения. К возможным областям ис-

пользования подобных материалов можно 
отнести создание магнитоэлектрических 
запоминающих устройств, в которых счи-
тывание информации основано на чув-
ствительном изменении намагниченности 
в переменном электрическом поле и мо-
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жет быть очень быстрым, а также электро-
оптических устройств с переключением 
в магнитном поле, в которых обращение 
поляризации магнитным полем исключает 
необходимость применения тонких пласти-
нок и сильных электрических полей.

В мультиферроиках типа манганитов 
RMnO3 (где R = Tb, Eu, Gd) температуры 
сегнетоэлектрического и магнитного упо-
рядочения близки между собой и наблюда-
ется сильная связь между электрическими 
и магнитными свойствами. Так, в TbMnO3 
сегнетоэлектрическое (СЭ) и магнитное 
упорядочения возникают при температу-
рах 30 и 40 K, соответственно [1]. Суще-
ственным недостатком соединений данного 
типа, препятствующим их практическому 
применению, являются низкие температу-
ры СЭ и магнитного упорядочения. В ряде 
работ [2, 3] были проведены исследования 
магнитоэлектрических свойств соединения 
TbMnO3, допированного висмутом, с целью 
получения мультиферроика, у которого 
температуры магнитного и СЭ упорядоче-
ния окажутся близкими, но более высо-
кими, чем в исходном TbMnO3.  В работах  
[2 – 5] были проведены исследования  темпе-
ратурных зависимостей сопротивления, ем-
кости, индуктивности, магнитного момента 
и диэлектрической проницаемости сме-
шанного мультиферроика Tb0,95Bi0,05MnO3. 
На основании полученных данных была 
построена следующая модель поведения 
указанного соединения. При росте кри-
сталла формируются квазидвумерные слои, 
содержащие легирующие ионы, ионы мар-
ганца разной валентности, а также легкие 
носители заряда (электроны). При низких 
температурах ионы марганца и электроны 
сосредоточены в этих слоях. Основной объ-
ем монокристалла не содержит мобильных 
носителей заряда и является диэлектриком. 
При температуре 180 K происходит фазо-
вый переход: возникает перераспределение 
электронов и ионов марганца и формиру-
ется новое состояние кристалла с перио-
дическим чередованием слоев, содержащих 
ионы Mn3+ и Mn4+, и, как следствие, воз-
никает зарядовое СЭ. Данное сегнетоэлек-
трическое состояние сопровождается зна-
чениями диэлектрической проницаемости  

(ε ≈ 104 – 105) и ферромагнитной ориента-
цией спинов спаренных ионов Mn3+ и Mn4+. 
Это состояние управляется магнитным по-
лем, оно сдвигает температуру фазового пе-
рехода в область более высоких температур 
и индуцирует новый фазовый переход при 
Т ≈ 441 K.

Цель настоящей работы – исследова-
ние магнитных и СЭ свойств кристалла 
Tb0,95Bi0,05MnO3 методами магнитно-силовой 
микроскопии и атомно-силовой микроско-
пии пьезоотклика при низких (8 –  30 K) 
температурах.

Материалы и методы

Монокристалл Tb0,95Bi0,05MnO3 был вы-
ращен методом спонтанной кристаллиза-
ции. Размеры исследуемого образца соста-
вили 2,0 × 1,0 × 0,5 мм. Для интерпретации 
полученных результатов были определены 
направления кристаллографических осей в 
образце методом дифрактометрии на диф-
рактометре SuperNova (Oxford Diffraction, 
Великобритания). Направление осей в мо-
нокристалле показано на рис. 1.

Определение магнитной и СЭ структур 
соединения Tb0,95Bi0,05MnO3 проводилось на 
криогенном атомно-силовом микроскопе 
AttoAFM-I (AttocubeSystems, Германия), 
который позволяет измерять топографию, 
магнитные и электрические свойства по-
верхности образцов в диапазоне температур 
от 4 до 285 K.

Для исследований в режимах магнитно-
силовой микроскопии и силовой микроско-
пии пьезоотклика поверхность кристалла 
Tb0,95Bi0,05MnO3 была тщательно подготовле-
на. Подготовка заключалась в обеспечении 
«идеально» гладкого рельефа путем поли-
ровки и удаления приповерхностного слоя 
адсорбата с помощью специальной про-

Рис. 1. Направление кристаллографических 
осей в образце.  

Стрелкой показана исследуемая поверхность
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цедуры очистки. Полировка включала две 
стадии: грубая обработка – когда образец 
полировался мелкой наждачной бумагой, и 
окончательная – когда образец полировал-
ся абразивной алмазной пастой с размером 
крупинок 0,5 мкм. Степень шероховато-
сти поверхности подготовленного образца 
составляла 15 нм. Высокие требования к 
отсутствию выраженного рельефа поверх-
ности образца были обусловлены методи-
кой магнитных измерений и направлены 
на исключение артефактов при измерении 
магнитных свойств, а также обеспечение 
однозначной интерпретации получаемых 
результатов. Поверхностный адсорбат уда-
лялся путем кипячения образца в толуоле 
и промывки его дистиллированной водой. 
Наличие адсорбата на поверхности образца 
недопустимо, так как может приводить к 
снижению чувствительности измерений его 
магнитных свойств методами АСМ (вплоть 
до полной ее потери), а также к искаже-
нию результатов измерений СЭ свойств. 
Степень подготовки поверхности образца 
контролировалась путем топографических 
измерений. 

Для магнитных измерений были выбра-
ны зонды MAGT (Applied NanoStructures 
Inc., США) из поликристаллического крем-
ния, покрытые слоем кобальта. Общий ра-
диус закругления иглы используемых зондов 
составлял 40 нм, резонансная частота –  
62 кГц, жесткость – 3 Н/м. 

Для исследования магнитных свойств 
поверхности монокристалла Tb0,95Bi0,05MnO3 

была модифицирована стандартная мето-
дика магнитно-силовой микроскопии, под-
разумевающая получение данных о рельефе 
поверхности образца на первом проходе 
сканирования в колебательном режиме. 
Данное условие обеспечивает максималь-
ную сохранность магнитного покрытия 
зонда. Модификация методики магнитных 
измерений была обусловлена следующими 
причинами. Согласно стандартной мето-
дике, высота линии второго прохода зада-
ется относительно линии первого прохода. 
Для повышения чувствительности магнит-
ных измерений необходимо обеспечить как 
можно меньшую высоту линии второго 
прохода над поверхностью образца. При 

регистрации топографии в колебательном 
режиме высота линии первого прохода, как 
правило, варьируется от 50 до 200 нм. При 
измерении рельефа поверхности в контакт-
ном режиме высота линии первого прохода 
равна нулю, а это позволяет минимизиро-
вать высоту линии второго прохода и зна-
чительно повысить разрешение при реги-
страции магнитных свойств.

Для измерений поверхностного пьезо-
отклика кристалла Tb0,95Bi0,05MnO3  методом 
атомно-силовой микроскопии пьезооткли-
ка [6] использовался тот же тип зондов, 
что и для получения данных по методике 
магнитно-силовой микроскопии. Суть та-
кой методики состоит в измерении локаль-
ного механического отклика от поверхности 
образца под действием переменного элек-
трического поля зонда атомно-силового 
микроскопа. При наличии пьезоотклика от 
поверхности локальное приложение элек-
трического поля приведет к расширению 
или сужению области образца под зондом. 
Величина локального пьезоэлектрического 
отклика образца определяется величиной 
отклонения зонда на частоте прикладывае-
мого электрического поля. Фаза пьезоэлек-
трического отклика от поверхности зависит 
от направления поляризации образца под 
зондом. Для доменов, ориентированных 
перпендикулярно поверхности, с вектором 
поляризации, направленным вниз, колеба-
ния области под зондом будут находиться в 
фазе с приложенным напряжением, и фаза 
φ будет равна нулю. Для доменов, ориен-
тированных также перпендикулярно по-
верхности, но с вектором поляризации, на-
правленным вверх, колебания области под 
зондом будут находиться в противофазе к 
приложенному напряжению, и фаза φ будет 
равна 180°.

С целью повышения чувствительности 
была также модифицирована стандартная 
методика силовой микроскопии пьезоот-
клика. Необходимость в увеличении чув-
ствительности методики была обусловлена 
малым значением поляризации у моно-
кристалла TbMnO3 (величина поляризации 
при Т ≈ 10 K – около 8∙10–4 Кл∙м–2 [7]), по 
сравнению с известными для классических 
сегнетоэлектриков (например, у титаната 
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бария BaTiO3 величина поляризации со-
ставляет примерно 2,6∙10–2 Кл∙м–2). Чувстви-
тельность метода атомно-силовой микро-
скопии пьезоотклика была нами повышена 
за счет использования режима локального 
контактного резонанса. Для этого часто-
та прикладываемого к зонду переменного 
электрического поля выбиралась в соот-
ветствии с локальным резонансом контакта 
зонд-образец. Соблюдение данного условия 
обеспечило повышение чувствительности 
методики измерений пьезоотклика в число 
раз, равное добротности зонда. Поскольку 
добротность зонда в воздухе лежит в преде-
лах 100 – 500 (в зависимости от материала 
и геометрии самого зонда), использование 
режима контактного резонанса позволило 
повысить чувствительность метода как ми-
нимум в 100 раз. 

Экспериментальные результаты

Полученные нами данные по магнит-
ным свойствам поверхности монокристал-
ла Tb0,95Bi0,05MnO3 представлены на рис. 2.

Анализ распределения магнитно-
го отклика от поверхности кристалла 
Tb0,95Bi0,05MnO3 показывает наличие локаль-
ных областей с повышенной намагничен-
ностью. Следует отметить, что отсутствие 
сходства между рельефом и отображением 
магнитных свойств монокристалла под-
тверждает достоверность выявленной при 
измерении магнитной структуры образца. 

Был проведен автокорреляционный 
анализ магнитно-силового изображения 

поверхности. Форма пространственной ав-
токорреляционной функции для распреде-
ления магнитных свойств по поверхности 
соответствовала изотропному распределе-
нию магнитных областей, что свидетель-
ствует об отсутствии дальнего порядка 
в распределении магнитных свойств. Из 
симметричности пика автокорреляционной 
функции был сделан вывод об отсутствии 
выделенного направления ориентации 
магнитных доменов в плоскости образца 
в нулевом внешнем магнитном поле. Вы-
численная длина автокорреляции по срезу 
автокорреляционной функции составила 
750 нм, что свидетельствует о локальном 
магнитном упорядочении на поверхности 
исследуемого образца. Отсутствие корре-
ляции при анализе рельефа поверхности 
кристалла говорит о том, что магнитный 
отклик от поверхности не определяется 
структурными особенностями топографии.

Таким образом, исследование по-
верхности смешанного мультиферроика 
Tb0,95Bi0,05MnO3 методами МСМ показало 
наличие локального магнитного упорядо-
чения при отсутствии дальнего порядка 
магнитной структуры. Определенный с по-
мощью автокорреляционного анализа раз-
мер магнитных доменов составил 750 нм. 

Следует отметить, что размер магнитных 
доменов на поверхности образца может от-
личаться от размера доменов его объемной 
магнитной структуры [8]. Отличия могут 
быть обусловлены как особенностями ме-
тодики исследования магнитного отклика 

Рис. 2. Изображения рельефа (а) и магнитного отклика (б) от поверхности Tb0,95Bi0,05MnO3

а) б)
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поверхности с помощью МСМ, так и осо-
бенностями процессов формирования са-
мой поверхности образца [9]. Необходимо 
учитывать тот факт, что зондовые методы 
исследования поверхности всегда показы-
вают распределение свойств в некотором 
приповерхностном слое (рис. 3). Глубина 
сканируемого слоя d определяется многими 
факторами: свойствами образца, характери-
стиками зонда (в данном случае речь идет 
о намагниченности образца и зонда), ре-

жимом сканирования. Так, возможно, что 
обнаруженные на поверхности магнитные 
домены могут иметь тонкую подструктуру, 
наличие которой объясняется регистрацией 
магнитного отклика со слоя определенной 
глубины (см. рис. 3). Если по объему слоя 
изотропно распределены более мелкие до-
мены, то возможны ситуации, когда осо-
бенности магнитной объемной структуры 
не разрешаются методом магнитно-силовой 
микроскопии, разрешение которой ограни-
чивается радиусом закругления иглы зонда 
и в нашем случае составляет 90 нм. Поэ-
тому результаты, полученные с помощью 
зондовых методов, необходимо дополнять 
другими методами, например, порошковой 
дифракции нейтронов [10] и магнитного 
резонансного рассеяния синхротронного 
излучения на монокристаллах данного об-
разца. 

По результатам измерений в режиме 
силовой микроскопии пьезоотклика было 
установлено, что в температурном диапа-
зоне до 30 K существуют полярные обла-
сти, обладающие слабым пьезоэлектриче-
ским откликом. Результаты исследования 
распределения полярных областей на по-
верхности Tb0,95Bi0,05MnO3 представлены на 
рис. 4.

Согласно полученным эксперименталь-
ным данным, полярные области на поверх-
ности Tb0,95Bi0,05MnO3 имеют полоскообраз-
ную структуру, толщина полос составляет 
порядка 250 нм, длина может достигать 
нескольких микрон. На некоторых участ-

а)

б)

Рис. 3. Схема предлагаемой интерпретации  
полученных результатов: распределение  

магнитных свойств (а) и профиль намагничен-
ности (б) поверхности по данным МСМ;  
в – распределение магнитных доменов  
в объеме образца (d – толщина слоя).  

МСМ-методика оказывается нечувствительной  
к объемному распределению доменов, поэтому  

размеры доменов на поверхности и в объеме образца 
различны

в)

Рис. 4. Результаты измерений топографии (а), распределения амплитуды (б) и фазы (в)  
пьезоэлектрического отклика от поверхности монокристалла при T = 4 – 30 K.  

Светлые (б) и темные (в) наклонные слои соответствуют поляризованным областям

а) б) в)
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ках поверхности наблюдалось слияние не-
скольких полярных областей в одну, из-за 
чего создавался эффект утолщения ряда 
полос. 

По результатам анализа корреляции рас-
пределения магнитных свойств с распреде-
лением полярных областей на поверхности 
монокристалла Tb0,95Bi0,05MnO3 не было вы-
явлено какой-либо связи между магнит-
ными и поляризованными областями при 
низких температурах. 

Анализ полученных результатов

Согласно результатам исследова-
ния магнитных свойств монокристалла 
Tb0,95Bi0,05MnO3, полученным по методике 
магнитно-силовой микроскопии, на по-
верхности кристалла в диапазоне темпера-
тур 4 – 30 K существует локальное магнит-
ное упорядочение при отсутствии дальнего 
порядка магнитной структуры. 

Мы предполагаем, что основной вклад 
в распределение магнитных свойств по по-
верхности монокристалла дают изолирован-
ные ферромагнитные области (кластеры).  
Механизм формирования ферромагнитных 
кластеров можно объяснить следующим об-
разом. Появление бόльших по размеру ио-
нов висмута в позициях тербия в кристал-
лической решетке Tb0,95Bi0,05MnO3 приводит 
к ее локальным искажениям, что изменя-
ет валентное состояние ближайших ионов 
марганца, т. е. приводит к появлению ио-
нов Mn4+. Обменное взаимодействие между 
ионами Mn3+ и Mn4+, известное как двой-
ной обмен, и приводит к возникновению 
ферромагнетизма. Этот механизм предпо-
лагает наличие туннелирования электрона 
с орбитали eg иона Mn3+ на пустую орбиталь 
eg иона Mn4+ через промежуточный лиганд. 
Из-за сильного внутриатомного взаимодей-
ствия (правило Хунда) прыжки электрона 
возможны только в случае, если спины у 
пары соседних ионов Mn3+ – Mn4+ парал-
лельны, что благоприятствует появлению 
ферромагнетизма. Появление таких пар ио-
нов и свободных носителей из-за локальных 
нарушений кристаллической структуры в 
окружении ионов тербия приводит к фор-

мированию ферромагнитных кластеров.
Таким образом, малое по концентрации 

замещение тербия на висмут в соединении 
Tb0,95Bi0,05MnO3 подавляет внутренне при-
сущий тербию дальний порядок, и про-
исходит трансформация этого порядка в 
коррелированное локальное упорядочение, 
наблюдаемое на распределении магнитных 
свойств по поверхности образца в диапазо-
не температур 4 – 30 K. 

Существование полярных наноо-
бластей на поверхности монокристалла 
Tb0,95Bi0,05MnO3 свидетельствует о сегнето-
электрическом упорядочении в данном со-
единении в диапазоне температур 4 – 30 K. 
Экспериментально наблюдаемое упорядоче-
ние в Tb0,95Bi0,05MnO3  соответствует такому 
упорядочению в исходном нелегированном 
кристалле. Этот факт свидетельствует об 
эквивалентности дальнего сегнетоэлектри-
ческого порядка в монокристаллах TbMnO3 
и Tb0,95Bi0,05MnO3. Следовательно, основной 
объем соединения Tb0,95Bi0,05MnO3 действи-
тельно занят исходным нелегированным 
кристаллом. Малая доля объема кристал-
ла, модифицированная легированием, не 
проявляется на фоне дальнего сегнетоэ-
лектрического упорядочения исходного  
кристалла. 

Таким образом, исследование смешан-
ного мультиферроика Tb0,95Bi0,05MnO3 по ме-
тодике магнитно-силовой микроскопии и 
атомно-силовой микроскопии пьезооткли-
ка в диапазоне температур 4 – 30 K пока-
зало существование локального магнитного 
и дальнего сегнетоэлектрического типов 
упорядочения. Сравнение распределения 
ферромагнитных кластеров на поверхности 
кристалла Tb0,95Bi0,05MnO3 с распределени-
ем полярных нанообластей выявило отсут-
ствие корреляции между ними при низких 
температурах.

Низкотемпературные исследования сегнето-
электрических и магнитных свойств смешанного 
мультиферроика манганита тербия, легированного 
висмутом, по методикам атомно-силовой микро-
скопии проведены при финансовой поддержке го-
сударства в лице Минобрнауки России. Контракт 
№ 11.519.11.3033 от 12 марта 2012 г.
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