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В работе изучены процессы фазообразования ортоферрита висмута, полученного мето-
дом нитрат-цитратного экзотермического синтеза, при различных температурно-вре-
менных параметрах термообработки и соотношении восстановителя к окислителю. На 
основе характеристик дифрактограмм рассчитаны диаметр частиц и размеры кристал-
лической решетки полученного ортоферрита висмута. Установлена зависимость грану-
лометрического состава порошков от продолжительности и способа диспергации синте-
зированного ортоферрига висмута. Изучена структура полученных керамических мате-
риалов, определены их физико-химические и электрофизические свойства.
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In this work the processes of phase formation of bismuth orthoferrite obtained by solution 
combustion synthesis have been studied at various temperature-time parameters of heat 
treatment and the ratio of the reducing agent to the oxidizing agent. On the basis of the 
characteristics of the diffraction patterns the particle diameter and the size of the crystal 
lattice of the obtained bismuth orthoferrite were calculated. The dependence of the powders 
granulometric composition on the duration and dispersion method of the synthesized bismuth 
orthoferrite has been established. The structure of the obtained ceramic materials has been 
studied, their physicochemical and electrophysical properties have been determined.

Keywords: bismuth orthoferrite, multiferroic, modifying additive, phase formation, struc-
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Введение

Развитие приборостроительной от-
расли неразрывно связано с прогрессом 
в области разработки и исследований 
новых радиоэлектронных материалов, 
значительная часть которых может из-
готавливаться с применением методов 
керамической технологии.

Важнейшими требованиями к новым 
материалам для микроэлектроники яв-
ляются высокие эксплуатационные ха-
рактеристики, простота и надежность 
синтеза и использования, универсаль-
ность, позволяющая как сочетать дан-

ные материалы с различными видами 
подложек, так и использовать их как 
индивидуальное изделие, а также эконо-
мичность и низкое энергопотребление.

В последние годы чрезвычайно вост-
ребованными являются керамические 
мультиферроики (или ферроэлектро-
магнетики) благодаря уникальному со-
четанию сегнетоэлектрических и маг-
нитных характеристик [ 1—3 ].

Связь между электрической и маг-
нитной подсистемами (магнитоэлект-
рический эффект) дает возможность 
управлять магнитными свойствами муль- 
тиферроиков электрическим полем и,
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наоборот, изменять их электрические 
свойства в магнитном поле. Это и опре-
деляет их перспективность для практи-
ческого применения. В частности, новой 
областью микроэлектроники является 
спинтроника. Спинтроника позволила 
создать считывающие головки для жест-
ких дисков с более высокой плотностью 
записи информации, а также сенсоры 
магнитного поля и новое поколение 
магнитной памяти MRAM (Magnetic 
Random Access Memory) [4, 5].

Мультиферроиками преимущест-
венно являются соединения со струк-
турой шпинели, граната или перовс- 
кита. Наиболее перспективными из 
них являются соединения со структу-
рой перовскита, но на данный момент 
таких соединений известно немного. 
Характерными примерами мультифер- 
роиков являются: феррониобаты
(Pb(Fe 1 дБПэ i/2)0 3), ферровольфрама-
ты (Pb(Fe2/3Wi/3)C>3), кобальтовольф- 
раматы (Pb(Co1/2W1/2)0 3), ферриты 
(BiFeC>3), ванадаты (PbV03), манганаты 
(BiMn03) [6].

Одним из наиболее изучаемых и ши-
роко используемых мультиферроиков в 
настоящее время является феррит вис-
мута BiFe03 (BFO), который представ-
ляет собой двойной перовскит со слож-
ной пространственно-модулированной 
магнитной структурой циклоидного 
типа (G-типа) с достаточно высокими 
температурами антиферромагнитного 
(Г/v ~ 640 К) и сегнетоэлектрического 
(Tjf ~ 1100 К) фазовых переходов, что 
делает возможным его использование в 
широком диапазоне температур, вклю-
чая комнатные [7, 8].

В объемном виде BiFe03 обладает 
ромбоэдрически искаженной структу-
рой перовскита. Элементарная ячейка 
может быть представлена как гексаго-
нальном, так и в псевдокубическом ви-
де. В псевдокубическом представлении 
элементарная ячейка содержит две 
структурные единицы. Атомы кислорода 
располагаются в центрах граней кубиче-
ского каркаса из ионов висмута, в то 
время как гексагональную ячейку можно 
представить как ячейку, образованную 
диагоналями граней ячейки перовскита.

В искаженной псевдокубической 
ячейке перовскита ионы Fe3+ и Bi3+ 
смещены от своих центросимметричных 
положений вдоль направления ([111]с). 
Было обнаружено, что феррит висмута

имеет спонтанную поляризацию вдоль 
этого направления. В объемном феррите 
висмута проблема утечки заряда возни-
кает из-за нестехиометрии и дефектов 
кристаллической решетки, что и ограни-
чивает практическое применение этого 
материала в виде объемного кристалла 
[9, 10]. Антиферромагнитное упорядоче-
ние вдоль кристаллографического на-
правления ([111]с) представляет собой 
упорядочение G-типа, для которого маг-
нитные моменты ионов Fe3+ 
в ближайших и следующих позициях ан- 
типараллельны и параллельны соответ-
ственно. В то время как слабый ферро-
магнетизм и линейный магнитоэлектри-
ческий эффект разрешены симметрией в 
BFO, они не наблюдаются в объемных 
образцах. Это связано с длинноволно-
вой модулированной спиновой структу-
рой, которая представляется собой цик-
лоиду с периодом около 62 нм. Эта 
структура приводит к нулевой остаточ-
ной намагниченности, однако ситуация 
может быть различной в тонких пленках 
и наночастицах. Таким образом, слабый 
ферромагнетизм наблюдается в тонких 
пленках и связано это с разрушением 
спиральной структуры. Для наночастиц 
была установлена повышенная намагни-
ченность. Это объясняется поверхност-
ной индуцированной намагниченностью, 
связанной с нескомпенсированными 
спинами, увеличением перекоса из-за де-
формации решетки нанокристаллов, 
ферромагнетизмом, вызванным явным 
дефицитом атомов кислорода или непол-
ной спиралью магнитного порядка в ви-
де частиц размером менее чем 62 нм [7].

Феррит висмута BiFe03 является од-
ним из немногих материалов, прояв-
ляющим как сегнетоэлектрическое, так 
и антиферромагнитное упорядочение 
(со слабым ферромагнитным вкладом) 
при комнатной температуре, что необ-
ходимо для практического применения 
мультиферроиков. Однако несоразмер-
ность сегнетоэлектрического и цикло-
идного магнитного упорядочения при-
водит к практически полному подавле-
нию магнитоэлектрического эффекта в 
объемных материалах BiFe03. Переход 
к соразмерному ферромагнитному упо-
рядочению требует огромных магнит-
ных полей не менее 20 Тл.

В литературе появились сведения об 
аномально высоких значениях намагни-
ченности, электрической поляризации и
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магнитоэлектрического эффекта, кото-
рых удалось достичь в тонких пленках 
феррита висмута BiFe03, полученных 
методом лазерного напыления. Предпо-
лагается, что сильные эпитаксиальные 
напряжения в таких пленках должны 
приводить к разрушению несоразмерной 
магнитной циклоиды [2, 8].

При синтезе мультиферроиков осо-
бый интерес представляет создание на- 
норазмерных субстанций с управляе-
мыми структурой и свойствами.

В настоящее время для получения 
мультиферроиков используются различ-
ные методы, к ним относятся: высоко-
температурное спекание, гидротермаль-
ный синтез, химическое соосаждение, 
золь-гель метод, механоактивация, ни- 

трат-цитратный метод и др.
Среди специфических технологий 

энергоэффективный метод нитрат-цит- 
ратного экзотермического синтеза име-
ет ряд преимуществ: высокая скорость 
реакции (синтез занимает всего не-
сколько часов в зависимости от приме-
няемой температуры), дешевизна (не 
требуется больших затрат энергии как 
в механохимической активации), про-
стота, возможность получения нано- 
размерных материалов.

Целью данной работы является син-
тез и исследование мультиферроидных 
микро- и наноматериалов для получе-
ния функциональных покрытий, нано-
композитов и других элементов элек-

тронной техники.
В качестве объекта исследований 

выбран ортоферрит висмута с модифи-
каторами его структуры оксидами ред-
коземельных элементов.

Материалы и методы 

исследования

Исходными компонентами являлись 
кристаллогидраты нитрата железа — 
Fe(N03)3 • 9Н20  (ГОСТ 4111) и нитрата 
висмута -  Bi(N03)3 • 5Н20  (ГОСТ 4110). 
В качестве восстановителя для прове-
дения окислительно-восстановительных 
реакций использовалась лимонная
кислота С6Н80 7-Н 20  (ГОСТ 908),
а в качестве дополнительного окисли-
теля — нитрат аммония NH4N0 3 
(ГОСТ 29302).

Составы смесей компонентов были 
рассчитаны на основании уравнения 
реакции (1):

Bi(N03)3 + Fe(N03)3 +

+ 2С6Н80 7 + NH4N 0 3 + 0,5О2 =

= BiFe03 + 12НгО + 5N2 + 12С02. (1)

Опытные смеси характеризовались 
различным содержанием (избытком) 
восстановителя (лимонной кислоты), ко-
торое выражалось коэффициентом ср — 
мольным отношением восстановителя 
к окислителю (значение ф изменялись 
от 1 до 1,5). Это позволило найти оп-
тимальные условия для обеспечения 
полного протекания реакции синтеза 
и, одновременно, восстановления ок-
сидов азота до N2.

Для синтеза материалов на основе 
феррита висмута готовились стехиомет-
рические растворы нитратов соответст-
вующих металлов в азотной кислоте, 
а также растворы лимонной кислоты в 
качестве восстановителя и нитрата ам-
мония в качестве окислителя. В одной 
емкости нитрат висмута и лимонная 
кислота были растворены при нагрева-
нии на электрической плитке в азотной 
кислоте, а в другой — нитрат железа и 
нитрат аммония в небольшом количест-
ве воды. Полученные растворы смеши-
вались и продолжали нагреваться на 
электрической плитке до образования ге-
ля. После этого образовавшиеся гели 
медленно обезвоживались в термопосуде 
на электрической плитке до полной по-
тери воды, одновременно с этим про-
исходила экзотермическая реакция.

Полученные порошки измельча-
лись в агатовой ступке для разрушения 
образовавшихся агрегатов и прокалива-
лись в электрической печи марки 
«SNOL 30/1300» при температуре около 
400 + 50 °С, после чего измельчались 
повторно.

Для приготовления пресс-порошка в 
синтезированные материалы в качестве 
связки вводился этанол (8,0 мае. % 
сверх 100 %) с добавлением метанола 
(2,0 мае. %). Прессование опытных об-
разцов осуществлялось двухступенча-
тым методом на лабораторном прессе 
марки ИП-100 при удельном давлении 
прессования 150 + 5 МПа. Отпрессо-
ванные образцы зачищались с боковых 
поверхностей и подсушивались в есте-
ственных условиях в течение суток. 
После этого образцы подвергались пов-
торному высокотемпературному спека-
нию в электрической печи при темпе-
ратуре 800 °С со скоростью подъема
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температуры 10 °С/мин с выдержкой при 
максимальной температуре 30 мин.

Определение кажущейся пористос-
ти, плотности, водопоглощения синте-
зированных материалов выполняли по 
ГОСТ 2409 методом насыщения и гид-
ростатического взвешивания.

Фракционный состав полученных 
тонкодисперсных порошкообразных ма-
териалов определялся лазерным анали-
затором Analizette 22 MicroTec (Fritsch 
GmbH, Германия).

Исследование структуры проводи-
лось с применением метода электрон-
ной микроскопии, которая осуществ-
лялось на сканирующем электронном 
микроскопе JEOL JSM-5610 LV (Япо-
ния) с системой химического анализа 
JEOL EDX JED-2201 (Япония).

Удельное объемное электрическое 
сопротивление. Определение удельного 
объемного сопротивления проводили 
на образцах в форме дисков диаметром 
12 мм, толщиной 3 мм. Значения соп-
ротивления измерялись с помощью 
зеркального гальванометра (метод не-
посредственного отклонения, метод 
сравнения отклонения и метод зарядки 
конденсатора, ГОСТ 30421).

Определение диэлектрической прони-
цаемости, тангенса угла диэлектрических 
потерь и активного сопротивления. Ди-
электрическую проницаемость, тангенс 
угла диэлектрических потерь и активное 
сопротивление определяли на измери-
теле иммитанса Е7-23 (ГОСТ 30421).

Температуры точек Кюри и Нееля 
определялись исходя из данных, полу-
ченных при измерении удельного объем-
ного сопротивления, диэлектрической

Рис. 1.
Дифрактограммы 

образцов оптимального 

состава, прошедших 

термообработку 

при различных темпе-

ратурах и времени 

прокаливания. 

Температурно-

временные параметры: 

О— не обожженный;
1 — 800 °С (10 мин);

2 — 650 °С (180 мин);

3 — 800 °С (30 мин);

4 — 900 °С (30 мин)

проницаемости и тангенса угла ди-
электрических потерь. Так как в дан-
ных точках вышеуказанные свойства 
достигают максимума, то определение 
критических температур является очень 
точным.

Дифрактограммы получены на диф-
рактометре D8 ADVANCED фирмы 
Вшкег с использованием СиКа-излуче- 
ния при комнатной температуре в диапа-
зоне углов 20 = 20—80°. Расшифровка 
дифрактограмм проводилась по рентге-
нометрической картотеке. Определя-
лись углы отражения (0) и межплоско-
стные расстояния d, соответствующие 
дифракционным максимумам.

Результаты и их обсуждение

Для исследования минералогиче-
ского состава синтезированных образ-
цов ортоферрита висмута, полученных 
на основе составов с различным соот-
ношением восстановителя и окислителя 
(ср), был проведен их рентгенофазовый 
анализ. При анализе дифрактограмм 
видно, что основной кристаллической 
фазой во всех синтезированных мате-
риалах является ортоферрит висмута 
(ШЕеОз) в орторомбической поли-
морфной модификации (пространст-
венная группа R3c). Также для всех об-
разцах отмечено наличие рефлексов, 
которые можно отнести к примесной 
кристаллической фазе t^FeC ^g. На-
именьшее содержание примесной фазы 
отмечено в образце состава с коэффи-
циентом ф = 1,3, который был выбран 
в качестве оптимального для проведе-
ния дальнейших исследований.

Далее образцы синтезированной ком-
позиции этого состава прокаливались 
при различных температурно-вре-
менных параметрах: 650 °С (180 мин), 
800 °С (10 мин), 800 °С (30 мин), 900 °С 
(30 мин). Также для сравнения был взят 
необожженный образец. Фазовый состав 
образцов исследовался с помощью РФА, 
результаты которого представлены на 
рис. 1. Согласно представленным дан-
ным основной кристаллической фазой 
во всех синтезированных материалах яв-
ляется феррит висмута (ШРеОз), кроме 
того присутствуют дополнительные 
очень незначительные пики, которые 
можно отнести к примесной фазе 
Bi25Fe0 39. По результатам РФА установ-
лено, что оптимальным сочетанием тем-
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пературы и времени прокаливания явля-
ется 800 °С с выдержкой 30 мин, так как 
опытный образец содержит минималь-
ное количество побочной фазы.

Структурные особенности синтези-
рованных композиций для выбранных 
выше температурно-временных парамет-
ров изучены с помощью ИК-спекгро- 
скопии, результаты которой представ-
лены на рис. 2. На ИК-спектрах погло-
щения исходного синтезированного 
ортоферрита висмута наблюдаются 3 по-
лосы поглощения с экстремумами при 
383-87 см-1, 441-445 см^1 и 540- 
579 см-1, отвечающие валентным 
(540—579 см-1) и деформационным 
(441—445 см-1) колебаниям связей
Fe—О и колебаниям связей Ш—О 
(383—387 см^1) в его кристаллической 
структуре. При увеличении температуры 
термообработки экстремумы колебания 
связей Ш—О снижаются и при 900 °С 
исчезают. Напротив, экстремумы де-
формационных колебаний Fe—О стано-
вятся более четкими при повышении 
температуры и времени выдержки.

По формуле Шеррера (2) с использо-
ванием индексов Миллера на основе ха-
рактеристик дифрактограмм были рас-
считаны диаметр частиц и размеры крис-
таллической решетки для образцов, 
прошедших обработку при различных 
температурно-временных параметрах. 
Полученные данные приведены в табл. 1.

d = КХ/(Всоив), (2)

где d — средний размер частиц, нм; К — 
постоянная Шеррера; X — длина волны 
рентгеновского излучения; В — шири-
на рефлекса по полувысоте; 0 — угол 
дифракции.

Как видно из табл. 1, все исследован-
ные материалы характеризуются нано- 
кристаллической структурой с размера-
ми кристаллитов в диапазоне 23—86 нм. 
При термической обработке образцов 
происходит рост размера кристаллитов, 
как с повышением температуры, так и 
с увеличением времени выдержки. При 
этом параметры кристаллической ре-
шетки по оси «а» практически не изме-
няются, но по оси «с» несколько уве-
личиваются, что свидетельствует о по-
вышении степени тетрагональное™ 
перовскитовой структуры ортоферрита 
висмута, что в свою очередь оказывает 
влияние на сегнетоэлектрические ха-
рактеристики материала.

Рис. 2.
ИК-спектры образцов 
оптимального состава, 
прошедших термообра-
ботку при различных 
температурах и 
времени прокаливания. 
Температурно-
временные параметры: 
7 — 900 °С (30 мин);
2 — 800 °С (30 мин);
3 — 800 °С (10 мин);
4 — не обожженный

С помощью сканирующей элект-
ронной микроскопии была изучена 
микроструктура синтезированных об-
разцов; исходного BiFe0 3 , синтезиро-
ванного нитрат-цитратным методом и 
подвергнутого термической обработке 
при 800 °С (30 мин), которая представ-
лена на рис. 3.

Как видно на рис. 3 а, образец кера-
мики исходного состава ортоферрита 
висмута имеет рыхлую высокопористую 
структуру, агрегаты мелких кристаллов 
не имеют четких размеров и границ, что 
характерно для структуры материалов, 
полученных методом экзотермического 
синтеза в растворах. После термообра-
ботки при 800 °С структура BiFeC>3 

(рис. 3 б) претерпевает значительные из-
менения, происходит диспергация рых-
лых агрегатов, отчетливо видны мелкие 
кристаллы наноразмерного диапазона.

Для более детального исследования 
дисперсности синтезированных мате-
риалов использовался метод лазерной 
гранулометрии. На рис. 4 представлены 
дифференциальная и интегральная кри-
вые распределения частиц по размерам 
синтезированного ортоферрита висмута.

Таблица 1. Значения параметров кристаллической решетки (а, с) 
и диаметра частиц (с1)  для образцов материала на основе BiFe03, 
прошедших обработку при различных температурно-временных параметрах

Температура обработки (в скобках 

время выдержки в мин), °С
а, нм С, нм d, нм

Не обожженный 0,5347 1,3599 23,05

600 (180) 0,5348 1,3686 43,18

800 (10) 0,5353 1,3601 29,69

800 (30) 0,5348 1,3625 57,02

900 (30) 0,5348 1,3667 85,94
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Рис. 3.
Микроструктура 
образцов ортоферрита 
висмута: исходного (а) 
и прошедшего термооб-
работку (б)

Рис. 4.
Дифференциальная 
и интегральная кривые 
распределения частиц 
по размерам синтезиро-
ванного ортоферрита 
висмута

Размер зерен синтезированного 
BiFeC>3 колеблется от 30 до 250 мкм, 
при этом 75 % — это частицы с разме-
ром до 60 мкм. Дифференциальная 
гистограмма зернового состава свиде-
тельствует о наличии двух максимумов 
при 50 мкм (12 %) и 175 мкм (4 %).

Были исследованы различные вари-
анты диспергации синтезированного 
ортоферрита висмута: ручное растира-
ние в агатовой ступке; термообработка, 
помол в планетарной мельнице.

При растирании порошка BiFe()3 в 
агатовой ступке в течение 1 ч (рис. 5) 
зерновой состав остается двухфракци-
онным, но максимальный размер зерен 
уменьшается до 48 мкм, и сдвигаются 
максимумы на дифференциальной кри-
вой до 37 мкм (14,5 %) и 10 мкм (4 %), 
появляются частицы наноразмерного 
диапазона (<0,1 мкм).

Как видно на рис. 6, термообработка 
синтезированного BiFe03 при темпера-
туре 450 °С оказывает влияние на его

Рис. 5.
Дифференциальная и 
интегральная кривые 
распределения частиц 
по размерам синтезиро-
ванного ортоферрита 
висмута с растиранием 
его в агатовой ступке 
в течении 1 ч
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Рис. 6.
Дифференциальная и 
интегральная кривые 
распределения частиц 
по размерам синтезиро-
ванного ортоферрита 
висмута, подвергнутого 
термообработке
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Рис. 7.
Дифференциальная и 
интегральная кривые 
распределения частиц 
по размерам синтезиро-
ванного ортоферрита 
висмута, подвергнутого 
термообработке и 
помолу в планетарной 
мельнице в течение 
10 мин

Рис. 8.
Дифференциальная и 
интегральная кривые 
распределения частиц 
по размерам синтезиро-
ванного ортоферрита 
висмута, подвергнутого 
термообработке и 
помолу в планетарной 
мельнице в течение 
15 мин

зерновой состав и способствует диспер- 
гации агрегатов частиц практически ана-
логично растиранию в агатовой ступке, 
причем частиц наноразмерного диапа-
зона появляется даже больше (до 8 %), 
хотя максимальный размер частиц не-
сколько выше (50 мкм). Зерновой сос-
тав остается практически двухфракци-
онным.

Порошок BiFe03 после термообра-
ботки был подвергнут помолу в плане-
тарной мельнице в течении 10 и 15 мин. 
Как видно на рис. 7, после помола из-
меняется характер зернового состава 
порошка, появляется еще одна фрак-
ция с размерами частиц 0,5—1,5 мкм. 
Максимальный размер зерен снижается 
до 28 мкм, 90 % составляют частицы до
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10 мкм, при этом фракция наноразмер- 
ного диапазона не превышает 5—6 %.

При увеличении времени помола в 
мельнице до 15 мин (рис. 8) зерновой 
состав ортоферрита висмута остается 
трехфракционным, не изменяется мак-
симальный размер зерен, но диапазон 
мелкой фракции сдвигается в сторону 
меньших величин (0,1—0,5 мкм), что 
обуславливает увеличении дисперснос-
ти порошка.

Заключение

На основании проведенного иссле-
дования с использованием энергоэф-
фективного нитрат-цитратного метода 
получен керамический материал на ос-
нове ортоферрита висмута. Определены 
оптимальные соотношения компонен-
тов, обеспечивающие полное протека-
ние экзотермической реакции и мини-
мальное содержание примесных фаз в 
материале.

Установлено, что для диспергации 
синтезированного феррита висмута це-
лесообразно использовать термообра-
ботку с последующим помолом в пла-
нетарной мельнице.

Из синтезированного по оптималь-
ным режимам порошка BiFeC>3 получе-
ны опытные образцы полусухим прес-
сованием (Р « 150 ± 5 МПа), которые 
были обожжены при температуре 800 °С 
и выдержке 30 мин.

Опытные образцы имели гладкую по-
верхность и однородный плотно спек-
шийся черепок. Физико-химические и

Таблица 2. Свойства опытных образцов 
оптимального состава

Свойство
Показатели

свойств

Плотность, кг/м3, *10_3 6,17

Водопоглощение, % 0,38

Размер частиц, мкм 0,1— 10

Диэлектрическая
проницаемость

C
DО

Тангенс угла

диэлектрических потерь, tg5
0,068

Температура Кюри, К 580

Температура Нееля, К 530

Удельное объемное 
сопротивление, Ом • м

4,7- 105

Энергия активации 
проводимости, мэВ

51,2

электрофизические свойства представ-
лены в табл. 2.

Как видно из таблицы, керамический 
материал на основе синтезированного 
BiFeC>3 обладает очень высокой ди-
электрической проницаемостью, повы-
шенными температурами фазовых пе-
реходов (Тк, TN), имеет практически 
нулевую пористость и проявляет полу-
проводниковые свойства.

Данный материал использован в ка-
честве исходного для исследования влия-
ния модифицирующих добавок редкозе-
мельных элементов с целью расширения 
эксплуатационных характеристик для 
создания различных элементов элек-
тронной техники.
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