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На основе опубликованных экспериментальных работ оценена возможность введения висмута в
многокомпонентные твердые растворы со структурой граната (R,Bi)3(Fe,M)5O12, где R – Ln или Y,
M – Ga или Al, при использовании различных методик синтеза. Показано, что существующие спо-
собы нанесения пленок и покрытий (R,Bi)3(Fe,M)5O12 не обеспечивают воспроизводимость их хи-
мического состава и фазовую стабильность.
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ВВЕДЕНИЕ

Монокристаллические пленки, для которых
отсутствуют объемные аналоги, находятся в мета-
стабильном состоянии, и их разрушение с тече-
нием времени может произойти даже при незна-
чительных колебаниях температуры и давления в
результате образования стабильных фаз. Висму-
товый феррогранат Bi3Fe5O12 (BIG), представля-
ющий интерес для магнитооптики, не существует
в виде 3D-кристаллитов. Тем не менее, на под-
ложках с гранатовой структурой происходит об-
разование пленок и покрытий BIG при использо-
вании методик физического распыления (ионно-
лучевого IBS, высокочастотного RFS, высокоча-
стотного магнетронного RFMS, электрон-цикло-
трон-резонансного ECR и импульсного лазерного
PLD) или химического разложения (насыщенного
пара mCVD и металлоорганического раствора
MOD). Даже в рамках одной методики, соотноше-
ние Bi : Fe в пленках BIG может значительно откло-
няться от стехиометрического 3 : 5, что создает про-
блему заданного химического состава и, следова-
тельно, воспроизводимости физических свойств, а
увеличение толщины монослоя и удаление от под-
ложки приводят к разрушению пленки. Более того,
срок “жизни” каждой отдельной пленки BIG не
определен и зависит от способа получения.

Один из способов стабилизации висмутсодер-
жащих феррогранатов связан с созданием твер-

дых растворов (R,Bi)3(Fe,M)5O12, где R – ланто-
ноиды Ln или Y, M – Al или Ga.

Цель и главная тема настоящего обзора –
определение возможности получения стабиль-
ных 2D-пленок и 3D-кристаллитов заданного со-
става (R,Bi)3(Fe,M)5O12.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ (Ln,Bi)3(Fe,M)5O12

Беспримесные феррогранаты La3Fe5O12 и
Ce3Fe5O12 не образуются из-за больших ионных
радиусов La3+ и Ce3+. Образцы LaBi2Fe5O12 в ре-
зультате твердофазных реакций (SSR) при 900°C
кристаллизуются в структуре разупорядоченного
перовскита (La,Bi)FeO3 с примесью пирохлорной
фазы (~2%) [1], и содержание висмута в перов-
ските ограничивается составом La0.3Bi0.7FeO3 [2].
Пленки со структурой граната Ce2.2Bi0.8Fe5O12 по-
лучены методом PLD на подложках Gd3Ga5O12 в
атмосфере аргона при температуре 700oC [3].

В ряду феррогранатов от Pr до Lu, исключая ра-
диоактивный Pm, возможность замещения ланта-
ноида на Bi зависит от выбора метода синтеза. С
помощью MOD после отжига при 700°C получены
пленки составов NdBi2Fe5O12, Nd0.5Bi2.5Fe5O12 и
Nd0.5Bi2.5Fe5 – yGayO12 (y = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)
на буферном слое Nd2BiFe4GaO12, нанесенном на
стекло или Gd3Ga5O12 [4]. В результате SSR (1200
и 1400°C) на воздухе синтезированы стабильные
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кристаллиты Sm3 – xBixFe5O12 (x = 0.0, 0.1, 0.3, 0.5)
[5]. При LPE из растворов-расплавов PbO–Bi2O3
и PbO–Bi2O3–B2O3 на подложке Gd3Ga5O12 111,
легированной Ca и Mg/Zr, закристаллизованы
пленки Eu3 – xBixFe5O12 (x = 0, 0.27, 1, 1.3) [6]. Из
расплава Gd2O3–Bi2O3–Fe2O3–V2O5 при охла-
ждении от 1100–1200°C выращены кристаллы
Gd1.95Bi0.97Fe5.1O12 [7], а методом LPE (PbO–
Bi2O3–B2O3) на подложке Nd3Ga5O12 (100 и 110)
получена пленка Gd2.22Bi0.78Fe5O12 [8]. Поликри-
сталлические образцы Tb3 – xBixFe5O12 (x = 0.5,
0.75, 1.0, 1.25) синтезированы по золь–гель (SG)
методике с последующим отжигом при 900°C [9],
а монокристаллы Tb2.75Bi0.25Fe5O12 – из расплава
(охлаждение от 1310 до 1200°C со скоростью
0.5°С/ч) при использовании Bi2O3, BaCO3 и B2O3
в качестве флюса [10]. Пленки Dy3 – xBixFe5O12
(x = 1.27 ± 0.03) получены методом LPE (PbO–
Bi2O3–B2O3) в интервале температур 730–930°C
на подложках Gd3Ga5O12 (111 и 110), легиро-
ванных Ca и Zr [11]. Кристалл Ho2.587Bi0.413Fe5O12
выращен по методике TSSG из расплава на осно-
ве Bi2O3 при использовании затравки Gd3Ga5O12
[12], а однофазные поликристаллы Ho2BiFe5O12
синтезированы SG-методом (отжиг при 900°C) [13].

Наряду с прочими кристаллами ряда
R3 – xBixFe5O15 (R – Gd…Lu; x = 0.8–1.0), выра-
щенными из расплава Bi2O3, охлажденного от
1310 до 980–1050°C, получен Er2.2Bi0.8Fe5O12 [14].
Близкие величины замещения реализуются для
гранатов Tm3 – x – yBixFe5 – yGayO12 (0 < x ≤ 0.83, 0 ≤
≤ y ≤ 1.57), полученных методом LPE на подлож-
ках R3Ga5O12 111 [15]. Соответственно, по методи-
ке TSSG (расплав Bi2O3 с добавкой PbO и затравка
Gd3Ga5O12) выращен кристалл Yb2.33Bi0.67Fe5O12 [12].
Методом LPE из расплава Bi2O3 при охлаждении от
1000 до 800–810°C на подложке Gd3Ga5O12 получе-
на пленка Lu2.1Bi0.9Fe5O12 [16]. Самые маленькие
катионы Lu и Yb используются совместно с дру-
гими лантоноидами. Применение LPE для нане-
сения на подложку Gd3Ga5O12 пленок состава
(GdLuBi)3(FeGa)5O12 [17] приводит к их структур-
ной и концентрационной неоднородности, напри-
мер, изменению состава по толщине пленки [18].
Получение “монокристаллов” Gd4/3Yb2/3BiFe5O12 с
помощью LPE вызывает ряд методических вопро-
сов [19]. Монокристаллы невоспроизводимых со-
ставов Tb0.85Yb1.62Bi0.53Fe5O12, Tb0.91Yb1.38Bi0.71Fe5O12
и Tb2.13Yb0.53Bi0.34Fe5O12 выращены из расплава,
охлажденного со скоростью 0.5–1°С/ч от 1290 до
980°C, с использованием флюса Bi2O3–B2O3 [20].
При совместном RF-распылении таблеток брут-
то-состава Dy3Fe5O12, Yb3Fe5O12 и Bi3Fe5O12 на
подложку, подогретую до 500°C, и последующем
отжиге при 670–700°C получена пленка
Dy0.6Yb0.5Bi1.9Fe5O12 [21].

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ (Y,Bi)3(Fe,M)5O12

Феррогранаты (Y,Bi)3(Fe,M)5O12 обладают бо-
лее устойчивой структурой по сравнению с
(Ln,Bi)3(Fe,M)5O12, что позволяет сохранять в
них более высокое содержание Bi. С помощью
LPE выращены монокристаллические пленки
Y1.65Bi1.35Fe5O12 111 (подложки Gd3Ga5O12 и
Nd3Fe5O12) [22], тем не менее использование IBS
позволяет увеличить содержание висмута до со-
става Y0.5Bi2.5Fe5O12 (подложка Sm3(Sc,Ga)5O12
111) [22]. Пленки Y3 – xBixFe5O12, нанесенные ме-
тодами RFMS (x = 0.8) [23], PLD (x = 1.0 и 2.0) [24]
и MOD (x = 1.0–2.5) на подложки Gd3Ga5O12 111
или 100 [25], сохраняют гомогенность после от-
жига при 500–800°C [23–25]. Использование
стеклянных подложек при MOD привело к кри-
сталлизации двухфазных покрытий для составов
YBi2Fe5O12 [26], но полимерные покрытия с нано-
частицами Y2BiFe5O12, Y1.5Bi1.5Fe5O12 и Y1.2Bi1.8Fe5O12
[27], нанесенные на стекла, проявляют качества
магнитооптических метапленок. Образование го-
могенных наночастиц Y3 – xBixFe5O12 происходит в
результате соосаждения из растворов и термиче-
ской обработки при 600–725°C (x = 1.5 и 1.8) [27,
28]; механохимической обработки простых окси-
дов и отжига при 775–958°C (x = 0.4–1.5) [29]; ис-
пользования SG-методики и отжига при 850°C
(x = 0.2–1.3) [30] или SG совместно с SHS и отжи-
га при 900–1000°C (x = 0.1–0.4) [31].

Для поликристаллитов Y3 – xBixFe5O12 соосажде-
ние и отжиг при 700°C позволили достичь x = 0.75
[32], а с помощью SSR получены образцы с x = 0.5
(1300°C) [33] и x ~ 1.0 (950°C) [34]. При использо-
вании MOD примесные фазы для x = 1.0 исчезают
только при достижении 900°C [35], ниже этой
температуры, как и в случае SG (x = 0.7 и 1.7,
700°C) [36], однофазные висмут-иттриевые фер-
рогранаты не образуются.

При получении гранатов заданного состава
представляет интерес снижение температуры син-
теза для предотвращения летучести Bi2O3. Одним
из способов является замещение Fe на Al и Ga. При
690 и 830°C из расплава PbO–Bi2O3–B2O3 (LPE) на
подложках R3Ga5O12 111 (R – Y, Tb, Gd и/или Sm)
с Ca, Mg и Zr кристаллизуются монокристалличе-
ские пленки Y3 – xBixFe5 – yAlyO12 невоспроизводи-
мого состава с x ≤ 1.34 и y ≤ 2.22 [37]. С помощью
SG-метода на (GdCa)3(GaMgZn)5O12 111 нанесе-
ны, закристаллизованы (500–560°C) и отожжены
(450–660°C) пленки Y3 – xBixFe4.2Al0.8O12 (x = 1.5,
2.0 и 2.5) [38]. В результате RF-распыления об-
разца брутто-состава YBi2Fe3.8Al1.2O12 на стек-
лянную подложку (440°C) получена пленка
Y1.08Bi1.39Fe4.18Al1.35O12, закристаллизованная без
разложения при 660°C [39]. При пиролизе на
стекле (~400°C) и последующем отжиге (680°C)
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получены поликристаллические покрытия
Y3 – xBixFe5 – yAlyO12 (x = 0.5–2.0, y = 0–1.2) [40].

Пленки без редкоземельных элементов
Bi3Fe4GaO12 получены с помощью PLD на кри-
сталлах Gd3Ga5O12 (GGG) и Gd3(Sc,Ga)5O12
(SGGG) (500–580°C) [41]. Методом MOD закри-
сталлизованы пленки Bi3Fe5 – xGaxO12 на GGG
или замещенном SGGG (x = 0.2, 0.5, 1.0; отжиг
400–600°C) [42] и на стеклянных подложках (x =
= 0–0.5, 600–800°C) при использовании буфер-
ного слоя Y2BiFe5O12 [43].

Особое внимание привлекают гранаты
(Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12, выращенные из расплава. Для
значительного замещения Y на Bi применяется
флюс PbO–Bi2O3–B2O3. С увеличением соотноше-
ния PbO : B2O3 повышаются температуры насыще-
ния (890–980°C) и летучесть расплава, при этом в
образующихся поликристаллитах бесконтрольно
варьируется состав граната Y3 – xBixFe5 – yGayO12, до-
стигая максимальных значений: x = 1.3 и y = 1.67
[44]. Применение метода LPE также не позволяет
задать точный состав граната: для одного и того же
свинец- и борсодержащего расплава, в зависимости
от температуры и скорости переохлаждения, кати-
онный состав пленок Y3 – xBixFe5 – yGayO12 изменя-
ется в пределах 0.2 < x < 0.8, 0.95 < y < 1.2 [45], но
в отдельных случаях может быть получен состав
Y1.2Bi1.8(Fe,Ga)5O12 [46].

Беспримесные поликристаллические покры-
тия Y3 – xBixFe5 – yGayO12 заданного состава (x = 1.0
и 1.5, y = 0.4, 0.8 и 1.2) образовались в результате
пиролиза на стекле (300–400°C) и последующе-
го отжига (640°C) [47]. Однофазные пленки
Y2BiFe4GaO12 получены методом MOD на стекле
и Si 100 после отжига в интервале 650–700°C или
на GGG 110 с отжигом при 600–850°C [48].

В случае использования образцов
Y2.2Bi0.8FeGa4O12 и Y2.2Bi0.8Fe4.8Ga0.2O12 при
RFMS-напылении на 111 кристаллы Tb3Ga5O12 и
Gd3Ga5O12 (550°C) состав пленок не воспроизво-
дился и изменялся в значительных пределах –
Y2.44–3.08Bi0.21–0.34Fe3.2–4.75Ga0.22–0.64O11.98–13.29 [49].

Исследования последнего времени направлены
на определение концентрационных границ твер-
дого раствора со структурой граната в рамках ква-
зичетверной системы Y2O3–Bi2O3–Ga2O3–Fe2O3.
Для синтеза (Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12 использовался ме-
тод сжигания геля, образующегося на основе по-
ливинилового спирта, и полученные нанопорошки
отжигали при 760°C для предотвращения летучести
оксида висмута. При одновременном введении Bi и
Ga в Y3Fe5O12 максимальное (50%) замещение Y на
Bi происходит в области твердых растворов
Y1.5Bi1.5Fe2.5Ga2.5O12–Y1.5Bi1.5Fe1.5Ga3.5O12 [50]. При
отклонении отношения Fe : Ga от интервала

0.43–1.0 растворимость Bi уменьшается и матери-
ал становится неоднофазным [50].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гранаты (R,Bi)3(Fe,M)5O12, в которых доля Bi

превышает 18.75% от общей суммы катионов ме-
таллов, оказываются заведомо метастабильными.
В большинстве случаев полученные физические
характеристики пленок имеют случайный харак-
тер, поскольку их нельзя соотнести с реальным
химическим составом материала, который невоз-
можно воспроизвести. Использование однофаз-
ных поликристаллов (Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12 в качестве
исходных 3D-материалов при физическом рас-
пылении или катионных соотношений из обла-
сти гомогенности для прекурсоров при химиче-
ском разложении служит основой получения ста-
бильных пленок и покрытий.
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