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На основании данных рентгенофазового анализа построен полиэдр граната (Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12
(18-вершинный 11-гранник) в изобарно-изотермическом концентрационном тетраэдре Y2O3–
Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3. Установлены 9 кристаллических фаз, с которыми гранат участвует в много-
фазных равновесиях. Особое внимание уделено равновесиям граната и перовскита.
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ВВЕДЕНИЕ
Идея двойного замещения в иттриевом фер-

рит–гранате Y3Fe5O12 связана с созданием моно-
кристаллических пленок, содержащих магнитооп-
тически активный катион Bi3+, который обладает
большим радиусом. Для компенсации разрушаю-
щего действия большого катиона на гранатовую
структуру и сохранения однофазности пленки од-
новременно с Bi3+ вводится Ga3+ – катион с малым
радиусом [1]. Несмотря на то что существующие
физические и химические методы позволяют по-
лучать метастабильные гранатовые пленки с раз-
личными соотношениями Y : Bi : Fe : Ga [2], воз-
никает проблема их температурной, барической и
временной стабильности и, в конечном итоге,
возможности их использования в магнитоопти-
ческих устройствах.

Систематические исследования стабильных
поликристаллов (Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12 со структурой
граната в рамках сечения Y3Fe5O12–Y3Ga5O12–
Bi3Ga5O12–Bi3Fe5O12 (диаграмма Йенеке) показы-
вают, что предельное содержание Bi по отноше-
нию ко всем катионам ~18.75% достигается, если
соотношение Fe : Ga находится в интервале
0.43–1.0 [3, 4]. При анализе образцов из гексагона
Ga2O3–(Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12–Fe2O3 определена об-
ласть гомогенности граната в системе Y2O3–
Ga2O3–Fe2O3 и на секущей плоскости 6.25 мол. %
Bi2O3 [5]. В равновесии с гранатом, в отсутствие рас-
плава, находятся девять кристаллических фаз на ос-
нове Y2O3, Ga2O3, Fe2O3, YxBi1 – xO3 [6], Ga2 – xFexO3
[7], Bi25(Fe,Ga)O40, Bi2(Fe,Ga)4O9 [8], орторомби-

ческого YFeO3 [9] и ромбоэдрического BiFeO3
[10–13], которые определяют пограничные соста-
вы граната, и, соответственно, оказывают влия-
ние на его свойства.

В настоящей работе исследованы равновесия
гранат–перовскит в системе YFeO3–BiFeO3 и по-
строен фазовый объем граната в концентрацион-
ном тетраэдре Y2O3–Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3 при дав-
лении кислорода 21 кПа и температуре 760°C.
Выбор такого режима термической обработки
обусловлен значительным увеличением летуче-
сти Bi2O3 при плавлении [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза образцов использовался метод
сжигания геля – эффективный способ получения
сложных металл-оксидов [15]. Исходные водные
растворы нитратов иттрия, висмута, железа и
галлия для синтеза порошкообразных замещен-
ных гранатов готовили растворением стехиомет-
рических количеств 3-водного карбоната иттрия
(“х. ч.”), оксида висмута (“ч.”), карбонильного
железа (“ос. ч.”), металлического галлия (“х. ч.”)
в разбавленной (1 : 3) азотной кислоте. К полу-
ченному раствору добавляли PVA в расчете 0.12/n
моля (CH2CHOH)n на 0.01 моля феррита, а также
нитрат аммония (NH4NO3 квалификации “ч. д. а.”)
в количестве 0.12 моля на 0.01 моля феррита.

Реакционные смеси упаривали в открытой фар-
форовой чаше (80–100°С) при постоянном переме-
шивании до состояния гелей. При дальнейшем
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увеличении температуры происходило плавное
беспламенное горение геля в самоподдерживаю-
щемся режиме (“тление”) с образованием по-
рошкообразных ксерогелей. Такой характер горе-
ния обусловлен оптимальным соотношением
PVA и NH4NO3 и безопасен при его использова-
нии в лабораторных условиях.

После охлаждения ксерогели перетирались с
помощью шаровой мельницы и отжигались при
температуре 760°С (6 ч) в муфельной лаборатор-
ной печи.

Рентгенофазовый анализ полученных порош-
ков выполняли на дифрактометре Bruker Advance
D8 (излучение CuKα) в интервале углов 2θ = 10°–
70° с шагом сканирования 0.0133°. Обработка ре-
зультатов проводилась с помощью программно-
го пакета для анализа рентгеновских данных
DIFFRAC.EVA. Средний диаметр кристаллитов
рассчитывался с использованием формулы Селя-
кова–Шеррера и составил ~25–30 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение фазовых составов системы Y2O3–
Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3 при сохранении номиналь-
ного перовскитного состава MFeO3 представлено с
помощью дифрактограмм на рис. 1. Беспримесный
стехиометрический BiFeO3 с ромбоэдрической
структурой сложно получить [10, 12], и в нашем слу-
чае образовались примеси муллита Bi2(Fe,Ga)4O9 и
силленита Bi25(Fe,Ga)O40. При замещении висмута
на иттрий до Bi0.7Y0.3FeO3, наряду с BiFeO3, образу-
ется гранат, увеличивается содержание силленита, а
муллит исчезает. Дальнейшее введение иттрия –
Bi0.3Y0.7FeO3, Bi0.2Y0.8FeO3 и Bi0.1Y0.9FeO3 – приводит
к образованию YFeO3 с орторомбической струк-
турой, содержание граната, сосуществующего с
силленитом, значительно снижается, муллит не об-
разуeтся. При незначительном замещении в YFeO3
иттрия на галлий – Y0.9Ga0.1FeO3, кроме ортором-
бического перовскита, образуется гранат, а для
состава Y0.5Ga0.5FeO3 гранат становится основной

Рис. 1. Дифрактограммы образцов номинального состава MFeO3 системы Y2O3–Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3.
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фазой с небольшим включением GaFeO3. Кри-
сталлизация GaFeO3 при температуре 760°C про-
исходит медленно, и дифрактограмма на рис. 1
приведена для образца, отожженного при 900°C.
Образец с перовскитным номинальным составом
Bi0.5Y0.5Ga0.5Fe0.5O3 содержит преимущественно
гранат.

Приведенный результат в сочетании с результа-
тами, полученными ранее [3–5], позволили постро-
ить концентрационный полиэдр граната в тетраэд-
ре составов Y2O3–Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3 (рис. 2).
Полиэдр представляет собой 18-вершинный 11-
гранник (рис. 2), его основание принадлежит
треугольнику составов системы Y2O3–Fe2O3–
Ga2O3 [16].

Одиннадцать вершин (1–11) (рис. 2) отвечают
составам граната (Y,Bi)3(Fe,Ga)5O12 в четырехфаз-
ных равновесиях (табл. 1), а еще семь вершин
(12–18) являются результатом пересечения поли-
эдра с гранями Y2O3–Fe2O3–Ga2O3 и Y2O3–Bi2O3–
Ga2O3. Из 27 ребер трехфазные равновесия пред-
ставляют 19 (табл. 1), 8 ребер – результат пересече-
ния полиэдра с гранями тетраэдра. Гранат участву-
ет в девяти двухфазных равновесиях (табл. 1), чему
соответствуют 9 граней, а еще 2 грани – результат
пересечения полиэдра с тетраэдром. В равнове-
сиях с гранатом (Gr) участвует оксид иттрия Y2O3

(Y) и твердые растворы на основе: силленита
Bi25(Fe,Ga)O40 (S), муллита Bi2(Fe,Ga)4O9 (M),
висмутата иттрия YxBi1 – xO3 (YB), феррита галлия
GaxFe1 – xO3 (GF), оксида галлия Ga2O3 (G), оксида
железа Fe2O3 (F), феррита иттрия YFeO3 (P) и
феррита висмута BiFeO3 (B). Два последних фер-
рита часто рассматривают в рамках единого твер-
дого раствора Y1 – xBixFeO3 с перовскитоподобной
структурой, который претерпевает полиморфные
превращения (тетрагональный, орторомбиче-
ский, ромбоэдрический) [17].

Полиэдр гомогенности граната на рис. 2 пред-
ставляет возможные вариации катионных соот-
ношений Y : Bi : Fe : Ga для температуры 760°C и
парциального давления кислорода 21 кПа. Фазо-
вый объем граната, пересекаясь с гранью Y2O3–
Bi2O3–Fe2O3, изменяется в зависимости от темпе-
ратуры отжига при твердофазном синтезе, и содер-
жание висмута в феррит–гранатах Y3 – xBixFe5O12
достигает величин: x = 1.0 при 950°C [18], x =
= 1.2 при 900°C [19] или ~960°C [20, 21] и x = 1.5
при 775°C [22]. В отсутствие галлия гранаты
Y3 – xBixFe5O12 являются метастабильными фаза-
ми [23] с неконтролируемым катионным соста-
вом из-за летучести оксида висмута при высоких
температурах.

Рис. 2. Полиэдр граната в концентрационном изобарно-изотермическом тетраэдре Y2O3–Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3.
Условные обозначения: Bi25(Fe,Ga)O40 – S, Bi2(Fe,Ga)4O9 – M, YxBi1 – xO3 – YB, GaxFe1 – xO3 – GF, Ga2O3 – G, Fe2O3 – F,
YFeO3 – P и BiFeO3 – B.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Систематическое исследование фазовых рав-

новесий в системе Y2O3–Bi2O3–Fe2O3–Ga2O3 поз-
волило установить соотношения катионов Y : Bi :
: Fe : Ga, при которых висмутсодержащие феррит-
гранаты сохраняют стабильность, как, например,
поликристаллиты состава Y1.5Bi1.5Fe2.5Ga2.5O12 [24].
Полученный результат может быть использован
для получения стабильных магнитооптических
пленок с воспроизводимыми функциональными
свойствами.
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