
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 6 2018 29

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Н. А. Ломанова ( )

ФГБУН «Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе РАН», 
Санкт-Петербург, Россия 

УДК 666.3:615.453.2(549.641)

СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНО- 
И МАКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ КЕРАМИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ Bi5FeTi3O15

Изучено влияние условий синтеза на формирование, термическое поведение и характер спекания 
нано- и макрокристаллических керамических материалов на основе Bi5FeTi3O15 с перовскитоподобной 
четырехслойной структурой фазы Ауривиллиуса. Показано, что начало спекания зерен коррелирует 
с началом плавления поверхностной фазы, составом которой можно управлять, изменяя химический 
состав исходной смеси. Определены температуры кристаллизации, фазового перехода, разложения, 
активации спекания, а также величина температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) 
полученных материалов.
Ключевые слова: перовскитоподобные оксиды, фазы Ауривиллиуса, мультиферроики, нанокри-
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск эффективных методик получения вы-
сокотемпературных мультиферроиков явля-

ется актуальной проблемой материаловедения в 
области создания новых магнитных материалов. 
Материалы на основе перовскитоподобных ок-
сидов находят все более широкое применение в 
таких интенсивно развивающихся областях тех-
ники, как наноэлектроника, спинтроника, фото-
вольтаика [1, 2]. Функциональные свойства и экс-
плуатационные характеристики таких веществ 
зависят от их морфологии, размерного фактора, 
структурной и термической устойчивости. 

Слоистые перовскитоподобные оксиды 
типа фаз Ауривиллиуса [3] с общей формулой
Am‒1Bi2BmO3m+3 (A ― Bi; B ― Ti, Fe) являются пер-
спективными магнитными материалами, в том 
числе высокотемпературными мультиферроика-
ми [4‒6]. Соединение Bi5FeTi3O15 (число слоев m = 4) 
обладает четырехслойной перовскитоподобной 
структурой и при комнатной температуре имеет 
ромбическую элементарную ячейку (простран-
ственная группа Fmmm) [7], в которой четыре 
перовскитоподобных блока {(Bi3FeTi3O13)2‒} чере-
дуются c флюоритоподобными слоями {(Bi2O2)2+}. 

Как показано в работах [8, 9], термическая 
устойчивость макрокристаллических керами-
ческих материалов на основе фаз Ауривиллиуса 
понижается по мере увеличения содержания же-
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леза и числа слоев в перовскитоподобном блоке. 
Состав перовскитоподобного слоя многослойных 
фаз Ауривиллиуса (m > 7) приближается к составу 
BiFeO3, который является метастабильным [10‒12] 
и имеет ограниченную температурную область 
устойчивого существования. Поэтому соедине-
ние Bi5FeTi3O15, как крайний железосодержащий 
компонент гомологического ряда Am‒1Bi2BmO3m+3, 
имеет бóльшие перспективы использования в 
качестве высокотемпературного мультиферрои-
ка, так как обладает самой высокой термической 
устойчивостью в рассматриваемом ряду соедине-
ний и высокой температурой Кюри (TK  =  750 °С 
[8]). Изучение физико-химических и технологиче-
ских факторов, позволяющих управлять функцио-
нальными свойствами материалов на основе этого 
соединения, является актуальной задачей.

Цель работы ― сравнительное исследование 
влияния условий синтеза на формирование и 
термические свойства нано- и макрокристал-
лических керамических материалов на основе 
фазы Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза соединения Bi5FeTi3O15 использо-
вали два метода: низкотемпературный ― со-
осаждение из раствора солей и высокотемпе-
ратурный ― керамический. В первом случае 
материал синтезировали путем термообработки 
осадка, полученного методом соосаждения из 
раствора солей нитратов висмута Bi(NO3)3·5H2O, 
железа Fe(NO3)3·9H2O квалификации ч. и изо-
пропоксида титана C12H28O4Ti (97 %) в 25 %-ный 
водный раствор NH4OH. Предварительно нитра-
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ты растворяли в разбавленной азотной кислоте 
с концентрацией 0,1 М (pH < 2). Изопропоксид 
титана растворяли в этиловом спирте для пре-
дотвращения преждевременного гидролиза и 
добавляли к раствору нитратов. Приготовлен-
ный прозрачный раствор вливали в водный рас-
твор аммиака с выдерживанием значения pH > 8. 
Полученный осадок промывали на фильтре 
дистиллированной водой и высушивали. Затем 
образец обжигали в диапазоне 350‒800 °С в 
течениe 1 ч при каждой температуре.

Во втором случае в качестве исходных реа-
гентов использовали оксиды висмута квалифи-
кации ч., железа (III) квалификации ч. д. а. и 
титана (IV) квалификации ос. ч. После гомогени-
зации исходной смеси образец последовательно 
обжигали в диапазоне 500‒900 оС в течениe 1 ч 
при каждой температуре.

Для обжига использовалась печь WiseTherm 
(Германия) в режиме «нагрев − изотермическая 
выдержка ‒ охлаждение». Микроструктуру и 
элементный состав образцов определяли мето-
дом сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионного микроанализа (сканиру-
ющий электронный микроскоп FEI Quanta 200 с 
приставкой EDAX). Фазовое состояние образцов 
определяли по данным рентгеновской дифрак-
ции (РФА, дифрактометр Shimadzu XRD-7000, 
излучение Cu Kα, λ = 15,401 нм). Расчет параме-

тров элементарных ячеек проводили с исполь-
зованием программного комплекса PDWin 4.0. 
Размеры кристаллитов определяли по формуле 
Шеррера, учитывающей ширину рентгеновской 
линии. Пикнометрическую плотность порош-
ков определяли методом гелиевой пикнометрии 
(Ultra Pycnometer 1000, Quanta Chrome). 

Термическое поведение исследовали мето-
дом дифференциально-сканирующей калори-
метрии (ДСК) совместно с термогравиметрией 
(ТГ) в диапазоне 25‒1250 °С в воздушной сре-
де со скоростью нагрева 10 °С/мин (анализатор 
NETZSCH STA 429). Изменение линейного раз-
мера образца определяли методом дилатоме-
трии в воздушной среде при скорости нагрева 
10 °С/мин (дилатометр NETZSCH DIL 402 E). Об-
разцы изготавливали в форме таблетки диаме-
тром 5 и толщиной 3 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом соосаждения из раствора солей и по 
керамической технологии получены нано- и 
макрокристаллические порошки, соотношение 
элементов Bi:Fe:Ti в которых, согласно данным 
элементного анализа, соответствует стехиоме-
трии Bi5FeTi3O15. 

На рис. 1 показаны данные РФА образцов на 
разных стадиях термообработки. Основные реф-

Рис. 1. РФА образцов, полученных из соосажденной композиции (а) и по керамической технологии (б) на разных 
стадиях синтеза
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лексы целевых продуктов, полученных на конеч-
ных стадиях термообработки, проиндексирова-
ны и параметры элементарных ячеек приведены 
в табл. 1. Экспериментальные данные соответ-
ствуют данным, имеющимся в литературе [13], 
и полученные соединения соответствуют четы-
рехслойной фазе Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15. 

На рентгеновских дифрактограммах об-
разца, полученного методом соосаждения, до 
400 °С присутствует только рентгеноаморфная 
фаза (см. рис. 1, а). При температуре 400 °С доля 
этой фазы уменьшается и появляются рефлек-
сы, предположительно, гидроксокарбоната и 
гидроксонитрата висмута. При повышении тем-
пературы до 450 оС происходит кристаллизация 
фазы Ауривиллиуса со средним размером кри-
сталлитов d = 30±5 нм. Данная температура 
согласуется с результатами [14] и соответству-
ет началу формирования фаз Ауривиллиуса в 
условиях «мягкой химии» (450±50 °С), которое 
активируется при переходе поверхности частиц 
в жидкоподобное состояние и, соответственно, 
увеличении массопереноса в системе. При 600 °С 
наряду с заметным уширением появляется рас-
щепление рефлексов основной фазы и их сдвиг 
при дальнейшем повышении температуры. Это 
позволяет предположить, что четырехслойное 
соединение Bi5FeTi3O15 формируется последова-
тельно и на начальных этапах в системе присут-
ствует также фаза Ауривиллиуса с числом сло-
ев m < 4 или с неупорядоченным чередованием 
слоев в перовскитоподобном блоке. В публика-
циях [9, 15] показано, что фазы Ауривиллиуса 
могут иметь сложное чередование перовскито-
подобных слоев в блоке и для соединений, по-
лученных по керамической технологии, наблю-
дался подобный механизм формирования. 

Описанные трансформации соответствуют 
данным ДСК/ТГ образца соосажденной компо-
зиции (рис. 2, кривые 1, 2). Кривая ТГ (кривая 1) 
имеет двухступенчатую потерю массы образцом, 
сопровождающуюся пиком сложной формы на 
кривой ДСК (кривая 2) в интервале 400‒600 °С. 
С учетом данных РФА в этом температурном 
диапазоне происходит наложение нескольких 
процессов ― разложение остаточных количеств 
гидроксокарбонатов и гидроксонитратов и на-
чало кристаллизации фаз Ауривиллиуса с раз-
личным m при 460±5 и 560±5 °С. При дальней-
шем повышении температуры происходит рост 
нанокристаллов за счет кристаллизации на них 
рентгеноаморфной фазы, практически полное 
исчезновение которой наблюдается после изо-

термической выдержки 1 ч при 700 °С (см. рис. 
1, а). При этом отсутствие других кристалличе-
ских фаз в реакционной системе показывает, 
что она полностью расходуется на формирова-
ние нанокристаллов основного продукта. Тер-
мообработка образца в течение 1 ч при 800 °С 

Рис. 2. Термический анализ образцов, полученных из 
соосажденной композиции (а: 1 ― кривая ТГ; 2, 2-1 ― 
кривые ДСК) и по керамической технологии (б: 1 ― кри-
вая ТГ, 2 ― кривая ДСК)

Таблица 1. Структурные параметры и средний 
размер кристаллитов полученных материалов

Метод синтеза a, Å b, Å c, Å d, нм
Соосаждение из раствора 
солей
Керамический
Данные работы [12]

5,43

5,44
5,46

5,44

5,45
5,45

41,1

41,3
41,3

80±2

>>100
‒

Таблица 2. Характеристики полученных материалов

Метод синтеза Рентгеновская 
плотность, г/см3

Пикнометрическая 
плотность, г/см3 Пористость, % ТКЛР, 10‒6 К‒1

Соосаждение из раствора 
солей
Керамический

8,00

8,02

7,8

7,2

3

10

14±1

10±1
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приводит к формированию фазы Ауривиллиуса 
заданного состава со средним размером кри-
сталлитов d = 80±2 нм. 

На кривой ДСК при температурах свыше 
900 °С фиксируется серия пиков, связанных с 
процессами разложения материала. Небольшой 
эндотермический пик при 970±5 °С может быть 
связан с разложением Bi2Fe4O9 [10], который, как 
правило, образуется в реакционной системе при 
синтезе фаз Ауривиллиуса свыше 800 °С. Тем-
пература начала перитектического разложения 
целевого продукта фиксируется на кривой ДСК 
по началу интенсивного пика при 1120±5 °С. При 
температуре 1180±5 °С, соответствующей концу 
максимального пика на кривой ДСК, достигается 
полное плавление материала. Указанные пики 
повторяются на кривой ДСК при охлаждении об-
разца (см. рис. 2, а, кривая 2-1), а некоторый их 
сдвиг связан с кинетическими эффектами. 

Как показывает РФА образца, полученного 
по керамической технологии (см. рис. 1, б), при 
500‒600 °C, т. е. после плавления поверхностной 
фазы на основе оксида висмута, происходит взаи-
модействие α-Bi2O3 с оксидами титана и железа с 
образованием γ-Bi2O3 как основной фазы. Неболь-
шое количество фазы Ауривиллиуса и BiFeO3 по-
является в реакционной системе только при тем-

пературе 700 °C, которая существенно выше, чем 
при синтезе методом соосаждения. Соединения 
γ-Bi2O3 (структура силленита) и BiFeO3 (структу-
ра перовскита) являются промежуточными про-
дуктами при синтезе макрокристаллических фаз 
Ауривиллиуса по керамической технологии. Их 
образование в реакционной системе способству-
ет формированию слоистой перовскитоподобной 
структуры заданного состава за счет постепен-
ной перестройки в первой координационной 
сфере висмута [15], однако присутствие этих по-
бочных фаз замедляет кинетику синтеза. При 
температуре выше начала разложения γ-Bi2O3 
(>700 °C) на дифрактограммах наблюдаются 
только рефлексы фаз Ауривиллиуса и BiFeO3, 
изменение соотношения интенсивностей кото-
рых свидетельствует о постепенном формирова-
нии слоистой перовскитоподобной структуры. 
Формирование однофазного целевого продукта 
происходит после термообработки образца в те-
чение 1 ч при 900 °С, т. е. выше температуры раз-
ложения BiFeO3 (855±5 °C [10]). Данные термиче-
ского анализа показывают, что перитектическое 
разложение макрокристаллического материала, 
так же как и нанокристаллического, начинается 
при 1100±5 °С, а при 1200±5 °С достигается его 
полное плавление (см. рис. 2, б, кривые 1, 2). На 
кривой ДСК (кривая 2) фиксируется высокотем-
пературное фазовое превращение при 750 °С, со-
ответствующее температуре Кюри [7].

Кривые термического расширения получен-
ных материалов (рис. 3) иллюстрируют харак-
тер спекания зерен. Зависимости ΔL/L0(T) обоих 
образцов имеют максимум, соответствующий 
температуре начала спекания TS (табл. 2). В ма-
териале, полученном из соосажденной смеси, 
TS = 500±5 оС, т. е. процесс его активного спе-
кания начинается сразу после кристаллизации 
основной фазы. Как показывают данные элек-
тронной микроскопии (рис. 4, а) образца после 
последнего этапа термообработки при 800 оС (см. 
рис. 1, а), получен хорошо спеченный нанокри-
сталлический керамический материал с низкой 
пористостью (см. табл. 2).

Рис. 3. Дилатометрический анализ образцов, получен-
ных из соосажденной композиции (кривая 1) и по кера-
мической технологии (кривая 2). Указан интервал опре-
деления величины αt

Рис. 4. SEM-изображения образцов, полученных из соосажденной композиции (а) и по керамической технологии (б)
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Величина TS макрокристаллического матери-
ала выше, чем нанокристаллического, и состав-
ляет примерно 790±5 оС, что также коррелирует 
с температурой формирования основного про-
дукта (см. рис. 1, б) и с составом поверхностной 
фазы зерен. После финальной термообработки 
порошок состоит из зерен различного размера 
(см. рис. 4, б) и его пористость выше, чем у на-
нокристаллического материала (см. табл. 2). В 
диапазоне 350‒450 °С, в котором не происходит 
заметных фазовых трансформаций и материалы 
могут быть использованы в качестве объемной 
керамики, определены термические коэффи-
циенты линейного расширения (ТКЛР) αt (см. 
табл. 2). Таким образом, химическим составом 
исходной композиции можно регулировать раз-
мерный фактор, морфологию материала, усло-
вия спекания исходного материала и величину 
αt. Выбор описанных технологических режимов 
синтеза керамических материалов на основе 
фазы Ауривиллиуса Bi5FeTi3O15 влияет на эффек-
тивность их функционального применения, в том 
числе при температурах выше комнатной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описаны процессы формирования и термиче-
ское поведение нано- и макрокристаллических 
керамических материалов на основе Bi5FeTi3O15. 
Показано, что при синтезе из соосажденной ком-
позиции образование нанокристаллов Bi5FeTi3O15 
происходит при 450 °С. При 800 °С получен одно-
фазный нанокристаллический материал со сред-
ним размером кристаллитов 80±2 нм. При синтезе 
по керамической технологии начало формирова-
ния фазы Ауривиллиуса происходит при 700 °С, 
а целевой продукт в виде макрокристаллическо-
го порошка получен при 900 °С. В обоих случаях 
температура начала спекания зерен коррелирует 
с плавлением их поверхностной фазы, составом 
которой можно управлять, изменяя химический 
состав исходной смеси. При этом синтез из со-
осажденной композиции приводит к значитель-
ному улучшению спекания материала. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 16-03-01056).
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