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СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
НАНОКЕРАМИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 
НА ОСНОВЕ Bi13Fe5Ti6O39

Описан процесс формирования нанокерамического материала на основе слоистого перовскитоподоб-
ного сложного оксида Bi13Fe5Ti6O39 со структурой фазы Ауривиллиуса, полученного методом химиче-
ского соосаждения. Определены температуры начала формирования, начала разложения, активации 
спекания, а также значение ТКЛР. Установлены технологические параметры синтеза, позволяющие 
получить материал с высоким выходом целевого продукта и варьировать размер кристаллитов в диа-
пазоне 70–85 нм.
Ключевые слова: слоистые перовскитоподобные оксиды, фазы Ауривиллиуса, нанокристаллы, 
термическое поведение, спекание.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время слоистые перовскитоподоб-
ные соединения Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 со структу-

рой фаз Ауривиллиуса во многих исследованиях 
указываются как перспективные материалы 
для магнитоэлектроники, фотокатализа, фото-
вольтаики [1‒8]. 

Соединения Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 реализуют-
ся в бинарном разрезе Bi4Ti3O12‒BiFeO3 систе-
мы Bi2O3‒TiO2‒Fe2O3. Элементарная ячейка фаз 
Ауривиллиуса представляет собой чередующи-
еся висмут-кислородные слои состава (Bi2O2)2+ 
и перовскитоподобные блоки (ППБ) состава 
(Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 1)2‒ с различным числом слоев 
m на основе ортоферрита висмута (BiFeO3). Ве-
личина m может принимать целые или дробные 
значения. Дробные значения m имеют структу-
ры, в которых чередуются ППБ с разным коли-
чеством слоев [3]. Одним из таких соединений 
является Bi13Fe5Ti6O39, структура которого ха-
рактеризуется чередованием 5 и 6 слоев в ППБ, 
т. е. средним значением m = 5,5. Присутствие вы-
сокотемпературного мультиферроика BiFeO3 в 
структуре Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 обусловливает воз-
можность их аналогичного использования [4]. 
Поскольку для макрокристаллического BiFeO3 
характерны метастабильность при повышении 
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температуры и узкая область устойчивого суще-
ствования [9, 10], это сказывается на устойчи-
вости фаз Ауривиллиуса. Особенно это касается 
многослойных соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, в 
ППБ которых более 60 мол. % BiFeO3, и резкое 
уменьшение их устойчивости происходит вбли-
зи значения m = 5,5 [11, 12]. Согласно анализу 
фазовой диаграммы системы Bi4Ti3O12‒BiFeO3 
в области значений m > 5 наблюдается рез-
кое снижение температуры перитектическо-
го разложения соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3

[11]. Установлено [6, 13‒19], что некоторые функ-
циональные характеристики поликристалличе-
ских керамических материалов на основе этих 
соединений, такие как механизм проводимости, 
магнитный отклик, характер спекания, также 
изменяются при m = 5÷6. 

Термическое поведение и физические свой-
ства керамического материала на основе сое-
динения Bi13Fe5Ti6O39 описаны в публикациях 
[13, 14, 19, 20]. Это соединение имеет высокую 
температуру перехода в сегнетоэлектрическое 
состояние (точка Кюри, TC = 930 K [20]) и темпе-
ратуру магнитного упорядочения (точка Нееля) 
TN = 175 K [13]. Таким образом, сложный оксид 
Bi13Fe5Ti6O39 представляет интерес с фундамен-
тальной точки зрения как, возможно, последний 
наиболее устойчивый компонент гомологическо-
го ряда Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, а с практической сто-
роны ― как функциональный материал, в част-
ности высокотемпературный мультиферроик.

Как правило, материалы на основе 
Bi13Fe5Ti6O39, как и другие многослойные фазы 
Ауривиллиуса Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, синтезируют 
методом твердофазного синтеза при достаточно 
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высоких температурах [3, 5‒7, 11‒16, 20‒22]. За-
частую это приводит к испарению оксида висму-
та и появлению примесных фаз [18, 20, 21]. Уве-
личения скорости формирования Bi13Fe5Ti6O39 и 
получения материала с большим выходом целе-
вого продукта можно ожидать при уменьшении 
размерного состояния реагентов и продуктов 
реакции, а также увеличении поверхности их 
контакта [23].

О получении нанокристаллов многослойных 
фаз Ауривиллиуса Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 в настоя-
щее время существуют единичные публикации 
(см., например, [8, 24‒27]). Сложность получе-
ния этих материалов в однофазном состоянии 
может объясняться возможностью образова-
ния при их синтезе большого числа фаз разных 
структурных типов на основе системы Bi2O3‒
Fe2O3‒TiO2. Поэтому определение оптималь-
ных технологических параметров синтеза этих 
веществ в условиях «мягкой химии» является 
актуальной задачей. В настоящей статье рас-
смотрены особенности синтеза, термического 
поведения и спекания нанокерамического ма-
териала на основе соединения Bi13Fe5Ti6O39. По-
лученные результаты могут быть использованы 
в технологии направленного синтеза нанокри-
сталлических мультиферроиков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использова-
ли нитраты висмута Bi(NO3)3·5H2O и железа 
(III) Fe(NO3)3·9H2O квалификации ч. и изопро-
поксид титана Ti[OCH(CH3)2] (97 %). Нитраты 
растворяли в разбавленной азотной кислоте 
концентрации 0,1 М. Изопропоксид титана  рас-
творяли в этиловом спирте для устранения преж-
девременного гидролиза и при постоянном пе-
ремешивании добавляли к раствору нитратов 
до соотношения, отвечающего стехиометрии 
Bi13Fe5Ti6O39. Полученный раствор вливали в 
25 %-ный водный раствор аммиака с поддержи-
ванием pH > 8. Соосажденную смесь промывали 
дистиллированной водой, затем осадок высуши-
вали. Полученный образец термообрабатывали 
в диапазоне 400‒850 °С в режиме нагрев ‒ изо-
термическая выдержка ‒ охлаждение с изотер-
мической выдержкой 1 ч.

Микроструктуру и элементный состав 
определяли методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионно-
го микроанализа (сканирующий электронный 
микроскоп FEI Quanta 200 с приставкой EDAX). 
Фазовый состав определяли по данным рентге-
новской дифракции (дифрактометр Shimadzu 
XRD-7000, излучение Cu Kα). Параметры элемен-
тарной ячейки рассчитывали с использованием 
программного комплекса PDWin 4.0. Размеры 
кристаллитов определяли с использованием 
формулы Шеррера.

Термическое поведение исследовали мето-
дом синхронного термического анализа, вклю-
чающего дифференциально-сканирующую ка-
лориметрию (ДСК) и термогравиметрию (ТГ), 
в диапазоне 40‒1230 °С на воздухе (анализа-
тор STA 429 фирмы Netzsch, скорость нагрева 
20 °С/мин). Изменение линейного размера об-
разца определяли методом дилатометрии (дила-
тометр DIL 402 E фирмы Netzsch, скорость на-
грева 10 °С/мин). Использовали образец в виде 
таблетки диаметром 5 и толщиной 3 мм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны  дифрактограммы образцов 
после разных этапов синтеза. После термообра-
ботки при 400 °С в образце присутствует только 
рентгеноаморфное вещество. При повышении 
температуры до 450 °С доля рентгеноаморфной 
фазы уменьшается и появляются рефлексы кри-
сталлической фазы. Установлено [28‒30], что 
начало формирования сложных перовскитопо-
добных висмутсодержащих оксидов в условиях 
«мягкой химии» начинается при переходе по-
верхностной фазы частиц, состоящей преиму-
щественно из оксида висмута, в жидкоподобное 
состояние при (450±50) °С [33]. На кривой ДСК 
(рис. 2, а) фиксируется экзотермический пик с 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов на разных стадиях 
синтеза
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Рис. 3. Зависимости доли кристаллической фазы α и от-
носительного объема кристаллитов ν в образце от темпе-
ратуры синтеза Т

Рис. 2. Термограммы ДСК/ТГ образца исходной смеси 
(а) и дилатометрическая кривая образца после термооб-
работки при 450 оС (б) 

началом при температуре около 430 °С, наблю-
дающийся после небольшой потери массы на 
кривой ТГ и соответствующий началу формиро-
вания нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39. На кривой 
охлаждения этот эффект, по-видимому, повто-
ряется при (570±5) °С.

Резкое уменьшение доли рентгеноаморфной 
фазы наблюдается на дифрактограммах после 
термообработки образца при 650 °С. При этом 
до 800 °С появления других кристаллических 
фаз в реакционной системе не наблюдается и 
это свидетельствует, что аморфное вещество 
практически полностью расходуется на фор-
мирование целевого продукта Bi13Fe5Ti6O39. 
При 800 °С на дифрактограмме фиксируется 
слабый рефлекс при 2θ = 27,9 град, который 
практически исчезает при 850 °С. Судя по поло-
жению рефлекса и температурному диапазону 
существования этой фазы, его можно отнести к 
Bi25FeO39 (ICDD 46-416). Таким образом, согласно 
данным РФА, термообработка при 650 и 850 °С 
приводит к получению материала с высоким 
выходом целевого продукта и средним разме-
ром кристаллитов 70‒85 нм. Параметры эле-
ментарной ячейки основной фазы Bi13Fe5Ti6O39 
и характеристики материала после синтеза при 
этих температурах приведены в таблице. Видно, 
что элементный состав образцов соответствует 
задаваемому стехиометрией, а структурные па-
раметры (объем элементарной ячейки) хорошо 
согласуются с известными для макрокристал-
лического Bi13Fe5Ti6O39 [20] (см. таблицу). 

Особенности формирования полученного 
материала иллюстрирует рис. 3, на котором по-
казаны сравнительные данные роста доли α кри-
сталлической фазы Bi13Fe5Ti6O39 и относительно-
го среднего объема кристаллитов (ν = (d/dmax)3) 
при повышении температуры синтеза. Различие 
величин α и ν при температурах ниже 650 °С 
показывает, что на начальных стадиях синте-
за доминирует процесс зародышеобразования. 
Средний размер кристаллитов после термооб-
работки при 450 °С составляет (30±5) нм. Выше 
650 °С образование Bi13Fe5Ti6O39 происходит за 
счет роста кристаллитов при кристаллизации 
на них рентгеноаморфного вещества.

Данные ДСК/ТГ показывают, что в диапазо-
не 500‒800 °С заметных фазовых превращений в 
образце не происходит (рис. 2, а). При (823±5) °С 
на кривой ДСК присутствует эндотермический 
пик. Поскольку ППБ многослойных фаз Ауривил-
лиуса (m > 5) содержит более 60 мол. % ортофер-

Характеристики материала на основе нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39

Tсинт, °C Состав по данным 
EDX-анализа V, Å3 d, нм ρxrd, г/см3 ρpycn, г/см3 Tm, °C ТКЛР, 10‒6 К‒1

650
850
850*

Bi13,5±0,4Fe4,9±0,3Ti6,3±0,4О40,2

Bi13,1±0,3Fe4,9±0,2Ti6,1±0,2О39,2

‒

1592
1595
1598

(70±5)
(85±5)
>>100

8,4
8,2
8,1

‒
8,0
‒

‒
980
990

‒
(10±1)

7*
* По данным [20].

рита висмута (BiFeO3), этот термический эффект 
обычно приписывают его точке Кюри (830 °С [9]). 
Интенсивный эндотермический эффект слож-
ной формы около (980±5) °С соответствует тем-
пературе начала перитектического разложения 

ТГ

ν, доля ед.α, доля ед.
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Tm, и она согласуется с известной для макрокри-
сталлического Bi13Fe5Ti6O39 (Tm = 990 °С [11]). Как 
установлено в предыдущих работах [11, 20], для 
многослойных соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 
(m > 5) он представляет собой последовательное 
разложение на соединения того же гомологиче-
ского ряда c меньшим числом слоев. На кривых 
ДСК таких веществ в высокотемпературной об-
ласти присутствуют термические эффекты, 
принадлежащие фазам Ауривиллиуса с m < 5. 
В данном случае эндотермические эффекты при 
(1050±5) и (1080±5) °С, предположительно, мо-
гут принадлежать переменно-слойным фазам с 
m = 3,5 (Tm = 1090 °С [20]) и m = 4,5 (Tm = 1080 °С 
[20]). Самый интенсивный из них повторяется 
на кривой охлаждения образца. 

Спекание и термомеханические характери-
стики определяли на образце, термообработан-
ном при 450 °С, т. е. с минимальным размером 
кристаллитов. Кривая линейного термического 
расширения Δl/l0 показана на рис. 2, б. Можно 
видеть, что характер спекания образца изменя-
ется при 510 и 730 °С. Как показано выше, первая 
температура коррелирует с началом плавления 
поверхностной фазы нанокристаллов, которые 
при этой температуре начинают спекаться. На 
микрофотографии СЭМ образца после обработ-
ки при 450 °С (рис. 4, а) видно, что на этой ста-
дии синтеза образец состоит из рыхлых агломе-
ратов частиц. При повышении температуры они 
спекаются в зерна с более четкими границами, 

что сопровождается максимумом на кривой 
Δl/l0 при 730 °С. Морфология образца после фи-
нальной стадии синтеза при 850 °С показана 
на рис 4, б. Поскольку пикнометрическая плот-
ность ρpycn образца после обжига при 850 °С 
близка к рентгеновской ρxrd (см. таблицу), коли-
чество закрытых пор в нем незначительно.

ТКЛР материала определяли в диапазоне 
70‒400 °С, в котором не происходит заметных 
фазовых трансформаций. Величина ТКЛР нано-
керамического материала несколько выше, чем у 
известного макрокристаллического Bi13Fe5Ti6O39 
(см. таблицу), что, по-видимому, связано с опре-
деляющим вкладом значительной доли поверх-
ностной фазы в процесс спекания материала. 
Полученные данные позволили определить тех-
нологические параметры синтеза материала на 
основе нанокристаллического сложного оксида 
Bi13Fe5Ti6O39 со структурой фазы Ауривиллиуса, 
дисперсностью которого можно управлять, ме-
няя режим термообработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описан процесс формирования нанокерамиче-
ского материала на основе слоистого перовски-
топодобного оксида Bi13Fe5Ti6O39 со структурой 
фазы Ауривиллиуса, полученного в условиях 
химического соосаждения. Показано, что об-
разование нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39 со сред-
ним размером 30 нм начинается при температу-
ре около 450 °С, которая соответствует началу 
плавления поверхностной фазы. Выше 650 °С 
доминирующим становится процесс роста кри-
сталлитов. Определены температуры актива-
ции спекания и начала разложения, а также 
ТКЛР полученного материала. Описаны техно-
логические параметры синтеза, позволяющие 
варьировать средний размер кристаллитов ма-
териала в диапазоне 70‒85 нм.
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