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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ И СВОЙСТВА ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ 

СЛОИСТОГО ТИТАНАТА ФЕРРИТА ВИСМУТА, СОДЕРЖАЩИХ КАТИОНЫ Nb(V) 
 

Исследованы фазообразование и физико-химическиe свойства твѐрдых растворов 

Bi5Fe1+yTi3-2yNbyO15 с y = 0.0 – 1.0 и y = 0.2, полученных с использованием муфельного и 

микроволнового способов термообработки в ходе синтеза. Установлено, что в области 

гомогенности 0.0  y  0.4 полученные фазы характеризуются ромбическим типом 

симметрии элементарной ячейки. Выявлено, что увеличение содержания катионов Nb(V) в 

составе полученных фаз приводит к возрастанию объѐма элементарной ячейки и 

понижению температуры сегнетоэлектрического фазового перехода. 
 

Ключевые слова: титанат феррит висмута, фазообразование, фаза Ауривиллиуса, 

слоистый перовскит, сегнетоэлектрик, сегнетомагнетик, мультиферроик. 
 

Введение 

Слоистые перовскитоподобные сегнетоэлектрики – фазы Ауривиллиуса – перспективные 

базовые объекты для получения новых фаз, характеризующихся сочетанием электрического 

и магнитного упорядочений в кристаллической структуре, так называемых 

сегнетомагнетиков или мультиферроиков. 

Структура фаз Ауривиллиуса (Am-1Bi2BmO3m+3) состоит из чередующихся заряженных 

слоев (Bi2O2)
2+

 и перовскитоподобных блоков, состоящих из m слоев (Am-1BmO3m+1)
2–

 [1]. 

Значения m характеризуют структуры с различным количеством слоев в пределах одного 

перовскитоподобного блока. Известный сегнетоэлектрик – слоистый титанат феррит висмута 

Bi5FeTi3O15 – относится к этому типу кристаллических структур с m = 4 [2-4]. При 

температуре Кюри (TС) ~ 740°C его ромбическая кристаллическая структура (Пр. Гр. A21am) 

претерпевает фазовый переход в параэлектрическую фазу с тетрагональной симметрией 

элементарной ячейки (Пр. Гр. I4 / mmm) [5]. Кроме того, Bi5FeTi3O15 является 

антиферромагнетиком ниже температуры Нееля (TN) –193°C [6]. Существенное влияние на 

параметры кристаллической решѐтки, TC и TN, термическую устойчивость и 

электрофизические характеристики Bi5FeTi3O15 оказывают катионные замещения в 

перовскитных блоках кристаллической структуры [7-9]. Поэтому исследования катион 

замещѐнных фаз на основе Bi5FeTi3O15 являются актуальными направлениями, как в области 

создания новых сегнетомагнитных материалов (мультиферроиков) для современной 

электроники, так и для поиска эффективных способов регулирования их полезных свойств. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

Синтез твѐрдых растворов Bi5Fe1+yTi3-2yNbyO15 (BFTNb) с y = 0.0 – 1.0 и y = 0.2 

проводили по керамической технологии из оксидов висмута(III), титана(IV), железа(III) и 

ниобия(V) согласно уравнению реакции: 

2.5 Bi2O3+ 
   

 
 Fe2O3 + (3-2y)  TiO2+ 

 

 
 Nb2O5 → Bi5Fe1+yTi3-2yNbyO15 

Для сравнения влияния различных типов термообработки на формирование 

перовскитоподобных фаз получали две серии образцов с использованием муфельного (печь 

СНОЛ5) и микроволнового (печь HamiLAB C1500, 2.45 ГГц) отжигов в ходе синтеза. 

mailto:chemistann@gmail.com
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Фазообразование и физико-химические свойства твѐрдых растворов исследовали 

методами рентгенофазового (РФА) (дифрактометры ДРОН-3 и ДРОН-7, λCuKα = 1.54056 Å), 

дифференциально-термического (ДТА) (термоанализатор SDT Q600, Т = 20–1100С,  = 10 

град/мин) и диэлектрической спектроскопии (импедансметр HP 4284A, Т = 298–1273 К, 

f = 100 Гц – 1 МГц, 1 В, Ag-электроды). 

Для изучения фазообразования и синтеза серий твѐрдых растворов BFTNb в условиях 

различных типов термообработки, были выбраны температурные режимы: Т1=800
о
С (6 ч.), 

Т2=900
о
С (6 ч.) для муфельного и Т=850

о
С (3 ч.) для микроволнового отжига. 

Согласно результатам РФА на первой стадии синтеза с использованием муфельного 

отжига в образцах BFTNb формируются фазы титанатов и ферритов висмута различного 

состава. На второй стадии, в образцах с 0.0  y  0.2 завершается фазообразование твѐрдых 

растворов на основе Bi5FeTi3O15. Образцы с y  0.4 на этой стадии остаются многофазными. 

Одностадийный микроволновый отжиг при T = 850C позволил получить однофазные 

образцы с более широкой областью гомогенности 0.0  y  0.4 (рис. 1). Составы с y  0.6 

остаются многофазными при любом типе термообработки. 

 

  
Рис. 1. Дифрактограммы образцов BFTNb, 

полученных с использованием 

микроволнового отжига 

Рис. 2. Кривые ДТА BFTNb при нагревании 

(сплошные линии) и охлаждении 

(пунктирные линии) 

 

На дифрактограммах однофазных образцов наблюдается смещение рефлексов в сторону 

меньших углов, что указывает на увеличение объѐма элементарной ячейки с ростом y. Это 

изменение обусловлено увеличением содержания в образцах BFTNb замещающих катионов 

Fe
3+

 и Nb
5+

 с большим, чем у Ti
4+

 ионным радиусом. Анализ дифрактограмм BFTNb с 

0.0  y  0.4 показал, что полученные фазы кристаллизуются в ромбической сингонии. 

Дифференциально термический анализ BFTNb с 0.0  y  0.4 подтверждает данные РФА о 

принадлежности кристаллической структуры к низкому классу симметрии (рис. 2). 

Проявляющиеся на кривых ДТА обратимые аномалии в области ~ 720 – 750С 

сопровождаются температурным гистерезисом ~ 8, что указывает на происходящий в 

образцах структурный фазовый переход из ромбической в тетрагональную сингонию. 

Температура фазового перехода понижается с ростом y на ~ 15. 
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На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости (ε) образцов BFTNb 

выявлены частотно зависимые и частотно независимые аномалии (рис. 3, 4). Частотно 

зависимые аномалии относятся к релаксационным процессам в керамиках. А частотно 

независимые – указывают на сегнетоэлектрический фазовый переход. Значения температуры 

этого перехода, как и на кривых ДТА, понижаются с ростом у (на ~ 100 в диапазоне 

значений у = 0.0 – 1.0). 

 

  
Рис.3. Температурные зависимости ε(T) 

образца BFTNb с у=0.0 

Рис. 4. Температурные зависимости ε(T) 

образцов BFTNb с 0.0< у <1.0 

 

Таким образом, в результате проведѐнного исследования установлено, что 

микроволновый тип термообработки оксидной шихты при твѐрдофазном синтезе является 

более эффективным, чем муфельный,  

Bi5Fe1+yTi3-2yNbyO15, так как позволяет расширить область гомогенности этих фаз при 

понижении температуры синтеза и уменьшении времени отжига. Выявлено, что в области 

гомогенности 0.0  y  0.4 твѐрдые растворы Bi5Fe1+yTi3-2yNbyO15 кристаллизуются в 

ромбической сингонии. Объѐм их элементарной ячейки увеличивается с ростом y при 

увеличении содержания замещающих катионов с большим, чем у Ti(IV), ионным радиусом в 

перовскитных блоках структуры фаз Ауривиллиуса. Показано, что температура 

сегнетоэлектрического фазового перехода понижается с ростом y. 
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