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СинтЕз МАтЕриАлоВ нА оСноВЕ 
окСиДА Со Структурой БрАунМиллЕритА 
СиСтЕМы cao‒Bi2o3‒fe2o3

Глицин-нитратным горением синтезирован однофазный материал на основе сложного оксида 
Ca2Fe2O5, допированного висмутом. Характеризация методами рентгеновской дифрактометрии, ге-
лиевой пикнометрии, сканирующей электронной микроскопии и элементного анализа показала, 
что материал изоструктурен браунмиллериту. По результатам комплексного термического анализа 
совместно с масс-спектрометрией, оптимальная температура синтеза материала составляет около 
650 оС, и он обладает термической устойчивостью в широком интервале температур. Методом дила-
тометрии определены температура начала спекания и ТКЛР материала.
Ключевые слова: материалы системы CaO‒Bi2O3‒Fe2O3, глицин-нитратное горение, феррит 
кальция, структура браунмиллерита.

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе феррита кальция 
Ca2Fe2O5 с практической точки зрения 

представляют интерес как проводники сме-
шанного типа и могут использоваться при 
производстве кислородных мембран, электро-
дов для твердых топливных элементов (SOFC), 
литий-ионных аккумуляторов, фотокатализа-
торов [1‒3]. 

Феррит кальция Ca2Fe2O5 относится к се-
мейству браунмиллерита c общей формулой 
An+1BnB’O3n+2, где A ― Сa, Sr, Ba; B, B’― Fe, Al, 
Mn и другие ионы соответствующих размеров; 
n ― число октаэдрических слоев в элементарной 
ячейке [4]. Структура может рассматриваться 
как перовскитоподобная с упорядоченными ва-
кансиями кислорода вдоль направления (101). 
Если представить общую формулу в виде гомо-
логического ряда AnBnO3n‒1, то структура браун-
миллерита будет соответствовать крайнему ком-
поненту с n = 2 [4]. Некоторые сложные оксиды 
со структурой браунмиллерита при повышении 
температуры могут претерпевать искажение с 
образованием структуры простого перовскита, 
что является результатом перераспределения 
кислородных вакансий и выравнивания средней 
длины связи металл ‒ кислород [3].

При комнатной температуре Ca2Fe2O5 имеет 
ромбическую симметрию (пространственная 
группа Pnma; а = 5,4 Å, b = 14,8 Å, с = 5,6 Å [5]) и 
при 700 °С претерпевает фазовое превращение 
Pnma → Imma [6]. Соединение Ca2Fe2O5 является 
антиферромагнетиком G-типа с температурой 
магнитного упорядочения (точка Нееля) 452 °С 
[6], а также может проявлять свойства слабого 
ферромагнетика. 

Методы синтеза материалов на основе слож-
ных оксидов со структурой браунмиллерита, в 
том числе висмутсодержащих, описаны в публи-
кациях [1‒3, 6‒8]. Как правило, материалы по-
лучают при достаточно высоких температурах 
и длительной выдержке, что существенно уве-
личивает размер частиц. Актуальной задачей 
является поиск нанокристаллических материа-
лов на основе Ca2Fe2O5, состав которых не будет 
существенно изменять его функциональные ха-
рактеристики, но позволит проводить синтез в 
температурном диапазоне, в котором не проис-
ходит структурных трансформаций.

Как известно, введение в реакционную смесь 
даже небольшого количества какой-либо легко-
плавкой добавки значительно повышает ско-
рость транспортных процессов [9]. Во многих пу-
бликациях (в частности, [8, 10‒15]) показано, что 
кристаллизация сложных висмутсодержащих 
оксидов, в том числе перовскитоподобных, про-
исходит вблизи температуры плавления двумер-
ной неавтономной поверхностной фазы на основе 
оксида висмута, при которой активируется мас-
соперенос по границам зерен. Возможность по-
лучения материалов на основе Ca2Fe2O5 с неболь-
шим содержанием висмута требует уточнения.
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Цель настоящей работы ― исследование осо-
бенностей формирования материалов на основе 
сложного оксида Ca2Fe2O5, допированного вис-
мутом, полученных методом глицин-нитратного 
горения при различных условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя ЧАСТь
В качестве исходных реагентов использовали 
нитрат кальция Ca(NО3)2, 5-водный нитрат вис-
мута Bi(NO3)3·5H2O, 9-водный нитрат железа 
Fe(NO3)3·9H2O и глицин С2H5NO2 в соотношении, 
задаваемом формулой Ca1,9Bi0,1Fe2O5+δ.

Для понижения температуры горения и, со-
ответственно, уменьшения размера кристалли-
тов в материалах синтез проводили с дефицитом 
содержания топливного компонента (глицина). 
Соотношения молей глицина G и нитрат-ионов 
N составляли G/N = 0,3 и G/N = 0,6, при кото-
рых горение глицина осуществляется за счет 
его окисления нитратами. Для приготовления 
исходной смеси нитраты растворяли в дистил-
лированной воде с добавкой 10 мл 65 %-ного 
раствора HNO3. В полученный раствор вводили 
глицин и смесь термостатировали при 170 °С 
до изменения окраски вследствие комплексо-
образования. Полученные растворы выпарива-
ли до самовоспламенения примерно при 340 
и 620 °С соответственно. Температуру горения 
смеси определяли пирометром Meterk WT900. 
Продукты горения, представляющие собой по-
рошки бурого цвета, термообрабатывали в режи-
ме нагрев ‒ изотермическая выдержка при 350 
и 650 °С в течение 1 ч при каждой температуре. 

Микроструктуру и элементный состав ис-
следовали методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионно-
го микроанализа (сканирующий электронный 
микроскоп FEIQuanta 200 с приставкой EDAX). 
Фазовый состав определяли на дифрактоме-
тре XRD-7000, Shimadzu (излучение Co Kα, 
λ = 1,78897 Å). Параметры элементарной ячейки 
рассчитывали в программном пакете PDWin4.0, 
размеры кристаллитов ― по формуле Шеррера. 
Пикнометрическую плотность определяли на 
гелиевом пикнометре Ultra Pycnometer 1000 
Quanta Chrome. 

Термическое поведение материала иссле-
довали методом синхронного термического 
анализа, включающего дифференциально-
сканирующую калориметрию (ДСК) и термогра-
виметрию (ТГ) совместно с масс-спектрометрией 
(МС) в диапазоне 25‒900 °С в воздушной среде 
со скоростью нагрева 10 °С/мин (анализатор 
STA 429 фирмы Netzsch). Изменение линейного 
размера определяли методом дилатометрии на 
воздухе при скорости нагрева 10 °С/мин (дила-
тометр DIL 402 E фирмы Netzsch). Использовали 
образец в форме таблетки, предварительно тер-
мообработанный при 500 °С.

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСужДЕНИЕ
На рис. 1 показаны дифрактограммы образцов 
продуктов горения, полученных при G/N = 0,3 и 
G/N = 0,6 в исходных смесях и последовательно 
термообработанных при 350 и 650 °С. Данные 
рентгенофазового анализа (РФА) показывают, 
что формирование целевого продукта проис-
ходит в процессе горения глицин-нитратной 
смеси. Фазовый состав продуктов горения после 
сушки при 100 °С и последующей термообра-
ботки при 350 °С включает рентгеноаморфное 
вещество, фазу типа Ca2Fe2O5 (PDF 47-1744) и 
карбонат СaCO3. Доля рентгеноаморфной фазы 
выше в образце с G/N = 0,3. Присутствие в реак-
ционной системе СaCO3 показывает, что в про-
цессе горения произошло разложение нитрата 
кальция с образованием CaO и дальнейшим 
формированием СaCO3 при участии CO2 воздуха.

Изменение размера кристаллитов d основ-
ной фазы в зависимости от температуры син-
теза показано на рис. 2. На начальной стадии 
синтеза различие величин d материалов не-
значительно и обусловлено горением исходных 
смесей при разных температурах. При дальней-
шей термообработке d образца, полученного 
при G/N = 0,6, растет, по-видимому, вследствие 
рекристаллизации. В образце с G/N = 0,3 роста 
размера кристаллитов практически не наблю-
дается (см. рис. 2). 

На рис. 3 показаны данные масс-
спектрометрии и комплексного термического 
анализа (ДСК/ТГ) образца с G/N = 0,6. Эндотер-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных при 
G/N = 0,3 и G/N = 0,6, в исходной смеси (а) и после тер-
мообработки при 350 (б) и 650 °С (в)
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мический пик на кривой ДСК при 450 °С соответ-
ствует точке Нееля TN (см. рис. 3, б). Частичное 
замещение иона кальция на висмут не влияет 
на температуру магнитного упорядочения ма-
териала (TN = 452 °С для Ca2Fe2O5 [6]). Резкая 
потеря массы на кривой ТГ, сопровождающаяся 
выделением СО2 (М = 44) на масс-спектре (см. 
рис. 3, а) при температуре около 630 оС, связа-
на с декарбонизацией образца. Для получения 
материалов с минимальным размером кристал-
литов завершающую стадию термообработки 
целесообразно проводить, по-видимому, вбли-
зи этой температуры. Отсутствие заметных 
эндотермических эффектов на кривой ДСК в 
диапазоне 650‒1000 °С позволяет считать, что 
материал, полученный при G/N = 0,6, является 
термически устойчивым в достаточно широкой 
температурной области и поэтому может быть 
синтезирован с различной степенью дисперс-
ности.

В соответствии с данными термического ана-
лиза завершающую стадию синтеза проводили 
при 650 °С. По данным РФА-образец с G/N = 0,6 
после термообработки при этой температуре яв-
лялся однофазным (см. рис. 1). Существенное 
повышение величины d у этого образца показы-
вает, что вещество примесных фаз расходова-
лось на увеличение доли основного продукта (см. 
рис. 2). На дифрактограмме образца с G/N = 0,3 
кроме основной фазы присутствуют рефлексы 
СaCO3 и значительная доля рентгеноаморфной 
фазы. Присутствие примесных фаз различных 
структурных типов, по-видимому, приводит к 
созданию пространственных ограничений, за-
трудняющих массоперенос в реакционной си-
стеме и формирование однофазного материала, 
что подтверждается также отсутствием замет-

ного роста размеров кристаллитов основной 
фазы (см. рис. 2).

Рефлексы основной фазы в образцах проин-
дексированы (Сa2Fe2O5, PDF 47-1744), объем эле-
ментарной ячейки V указан в таблице. При ча-
стичном замещении ионов Ca2+ (rCa2+(VIII) = 1,12 Å 
[16]) на ион большего радиуса Bi3+ (rBi3+(VIII) = 1,17 Å 
[16]) величина V повышается незначительно. 
Вместе с тем параметры элементарной ячейки 
показывают, что полученные сложные оксиды 
изоструктурны браунмиллериту.

Данные об элементном анализе состава 
основной фазы, пикнометрической ρрусn и рент-
геновской ρxrd плотности, а также рассчитанной  
с учетом их значений пористости P образцов 
приведены в таблице. Состав образца с G/N = 0,6 
достаточно хорошо соответствует стехиометри-
ческому и имеет большую величину Р, что мо-
жет быть связано с более интенсивным обра-
зованием газообразных продуктов в процессе 
горения смеси при более высокой температуре 
(см. таблицу). Пониженная величина Р образца 
с G/N = 0,3 может указывать на большую сте-
пень контактирования частиц. Это подтвержда-
ют также SEM-изображения (рис. 4). Видно, что 
образец с G/N = 0,6 состоит из пористых агрега-
тов, а частицы образца с G/N = 0,3 имеют суще-
ственно более высокую степень агломерации. 
Совместные данные РФА, элементного анализа 
и электронной микроскопии образцов показыва-
ют, что синтез при низкой температуре горения 
глицин-нитратной смеси приводит к простран-

Характеристика материалов
G/N Фаза V, Å3 ρрусn, г/см3 ρxrd, г/см3 Р, % TN, °C TS, °C αt, 10‒6 K‒1

0,3
0,6
‒

Ca1,6±0,10Bi0,12±0,05Fe1,7±0,10O5+δ

Ca1,75±0,10Bi0,10±0,05Fe1,9±0,10O5+δ

Ca2Fe2O5

447,2
447,6

446,3 [1]

3,70
3,70

‒

3,74
3,97
4,02

1
7
‒

‒
450

452 [5]

‒
610
‒

‒
16

13 [1]

Рис. 3. Результаты масс-спектрометрии (а) и кривые 
ДСК/ТГ (б) продукта горения, полученного при G/N = 0,6

Рис. 2. Зависимость среднего размера кристаллитов d 
от температуры синтеза Т
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ственной агрегации компонентов, затрудняю-
щей формирование однофазного материала.

Однофазный материал на основе сложно-
го оксида Ca1,75Bi0,1Fe1,9O5+δ, полученный при 
G/N = 0,6, был исследован методом дилатоме-
трии (рис. 5). Температурная зависимость изме-
нения линейного размера dL/L0 показывает, что 
до 120 °С происходит усадка образца, связанная 

с удалением сорбированной воды. Температура 
начала спекания материала TS, определенная 
по максимуму кривой dL/L0, и величина ТКЛР 
αt, определенная в диапазоне 200‒320 °С, ука-
заны в таблице. Можно видеть, что частичное 
замещение кальция на висмут незначительно 
повышает величину αt по сравнению с извест-
ной [1] для Ca2Fe2O5, что позволяет использо-
вать полученный материал в аналогичных усло-
виях эксплуатации. В целом величины TS и αt 
коррелируют с приведенными в работе [8] для 
сложных перовскитоподобных оксидов системы 
Bi2O3‒CaO‒Fe2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом глицин-нитратного горения получен 
однофазный поликристаллический материал 
на основе сложного оксида Ca1,75Bi0,1Fe1,9O5+δ со 
структурой браунмиллерита с размером кри-
сталлитов (124±10) нм. Установлено, что опти-
мальная температура его синтеза составляет 
около 650 oС и материал является термически 
устойчивым до температур не ниже 1000 °С. 
Определено, что характер спекания материала 
коррелирует с имеющимися данными о слож-
ных перовскитоподобных оксидах системы 
Bi2O3‒CaO‒Fe2O3.

Рис. 4. Микроструктура образцов, полученных при 
G/N = 0,3 (а) и G/N = 0,6 (б), в исходной смеси и после 
термообработки при 650 °С

Рис. 5. Дилатометрический анализ образца, полученно-
го при G/N = 0,6. Указан интервал определения вели-
чины αt
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