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В системе Bi2O3–СаO–TiO2–Fe2O3 методом твердофазных химических реакций синтезированы слоистые 
перовскитоподобные оксиды (Bi5–xСаx)FeTi3O15–δ со структурой четырехслойной фазы Ауривиллиуса. 
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Синтез новых перовскитоподобных мульти-
ферроиков, в том числе со слоистой структурой, 
является перспективным направлением химии, 
так как вещества, обладающие одновременно сег-
нетоэлектрическим и магнитным упорядочением, 
являются одними из наиболее востребованных 
объектов в современной технике [1–4]. 

В системе Bi2O3–CaO–Fe2O3–TiO2 реализу-
ются слоистые перовскитоподобные оксиды 
типа фаз Ауривиллиуса [5] с общей формулой 
Am–1Bi2BmO3m+3 (A = Bi, Ca; B = Fe, Ti), в струк-
туре которых перовскитоподобный блок 
[(Am–1BmO3m+1)2–]∞ с различным числом слоев 
m чередуется с флюоритоподобными висмут-
кислородными слоями [(Bi2O2)2+]∞. При изоморф-
ном замещении в структуре твердых растворов на 
основе фаз Ауривиллиуса Am–1Bi2BmO3m+3 число 
компонентов этого гомологического ряда точно 
не определено и зависит от природы замещающе-
го катиона [6–14]. В перовскитоподобном блоке 
катионы В занимают октаэдрические структурно-
неэквивалентные позиции в его внутренних и 

внешних слоях, и характер их распределения за-
висит от m [8, 9]. При этом наиболее упорядочен-
ное распределение катионов имеют малослойные 
фазы с наибольшей структурной устойчивостью 
(m ≤ 5). 

Фазы Ауривиллиуса с четырехслойной структу-
рой (Bi5–xАx)FeTi3O15–δ (А = Bi, Ca, Sr, Ln и другие 
катионы близкого ионного радиуса) обладают наи-
более высокой температурой фазового перехода 
сегнетоэлектрик–параэлектрик (точка Кюри, TС) 
[6, 10, 13–15]. Соединения системы Bi2O3–CaO–
Fe2O3–TiO2, в частности Bi5FeTi3O15 и CaBi4Ti4O15, 
имеют TС > 670°С [6, 7, 13, 14]. При этом мате-
риалы на их основе имеют большую остаточную 
поляризацию, низкое коэрцитивное поле и рабочее 
напряжение, низкую плотность токов утечки, бы-
струю скорость переключения и незначительную 
усталость при многочисленных рабочих циклах, 
что делает их привлекательными для устройств 
энергонезависимой сегнетоэлектрической памяти 
FeRAM [13, 15]. У поликристаллических материа-
лов перечисленные физические свойства в значи-
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тельной степени зависят от их фазовой однородно-
сти, гомогенности состава, морфологии и условий 
синтеза.

Особенности твердофазного синтеза фаз Аури-
виллиуса описаны в работах [9–21]. Большинство 
авторов указывает на сложность получения одно-
фазных образцов, что объясняется, в основном, 
кинетической затрудненностью твердофазной ре-
акции, активное протекание которой происходит 
вблизи границы термической устойчивости фаз 
Ауривиллиуса [10, 18]. 

Целью представленной работы было изучение 
формирования и термического поведения твердых 
растворов (Bi5–xСаx)FeTi3O15–δ со структурой четы-
рехслойной фазы Ауривиллиуса. 

Методом твердофазных химических реакций 
синтезированы твердые растворы (образцы 1–6), 
номинальный состав которых соответствует об-
щей формуле Bi5–xCaxFeTi3O15–δ [x = 0.0 (1), 0.1 (2), 
0.3 (3), 0.5 (4), 0.7 (5), 0.9 (6)] в предположении, 
что Bi, Са, Fe, Ti будут иметь степень окисления 
+3, +2, +3 и +4 соответственно. 

На рисунке приведены рентгеновские дифрак-
тограммы образцов 1–6 после термообработки при 
900°С. Согласно данным рентгенофазового анали-
за, основной фазой в образцах 1–4 является фаза 
Ауривиллиуса (PDF# 38- 1257), и они соответ-
ствуют наибольшему выходу целевого продукта. 
Для основной фазы в этих образцах рассчитаны 
параметры ромбической элементарной ячейки. 
Концентрационные зависимости этих параметров 
показывают, что объем ячейки V уменьшается при 
увеличении x, а площадь боковой грани элемен-
тарной ячейки (S = a·b) от x почти не зависит, что 
может свидетельствовать об искажении структуры 
преимущественно вдоль оси c (табл. 1).

На дифрактограммах образцов 4–6 наблюдает-
ся следовое количество фаз со структурой мулли-
та Bi2Fe4O9 (PDF# 20-836) и силленита Bi25FeO39 
(PDF# 46-416). На дифрактограммах образцов 5 и 
6 рефлексы фаз Ауривиллиуса расщепляются и их 
положение позволяет предполагать наличие в си-
стеме фаз Ауривиллиуса с m, не соответствующим 
заданной стехиометрии. Кроме того, в образцах 5 
и 6 присутствует значительное количество перов-
скитоподобного оксида BiFeO3 (PDF# 14-181), ко-
торый не встроился в перовскитоподобный блок 
фазы Ауривиллиуса (см. рисунок). Наличие этих 
примесных компонентов в реакционной системе 
типично для синтеза слоистых перовскитоподоб-
ных оксидов, так как их формирование происхо-

2

Рентгеновские дифрактограммы образцов 1–6. Обо-
значения: @ –  фаза Ауривиллиуса; □ – Bi2Fe4O9; 
● – Bi25FeO39.

Таблица 1. Характеристики образцов 1–4
№ x V, Å3 a·b, Å2 TC,°C Tdec,°C T*, °C αt×106, K–1

1а 0.0 1219 29.6 740 1100 800 10
2 0.14 1211 29.5 755 1100 550 –
3 0.23 1211 29.4 760 1115 560 4
4 0.40 1204 29.5 765 1130 690 6

а Характеристики Bi5FeTi3O15 взяты из работы [16].
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дит через серию промежуточных продуктов, ки-
нетически затрудняющих образование основной 
фазы [16, 17]. 

Состав образцов 1–4, наиболее близких к од-
нофазным, приведен в табл. 2. Можно видеть, что 
содержание кальция в образцах 2–4 отличается от 
стехиометрического и изоморфная емкость твер-
дого раствора (Bi5–xСаx)FeTi3O15–δ при замещении 
ионов Bi3+ {rBi3+(VIII) = 1.25 Å [22]} на ионы Ca2+ 
{rCa2+(VIII) = 1.26 Å [22]}, по-видимому, ограниче-
на значением x ≈ 0.4. При этом согласно данным 
элементного анализа, в этих образцах также со-
держатся следы соединений Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39. 
Несмотря на то, что небольшое количество фаз 
типа муллита и силленита в материалах на основе 
перовскитоподобных оксидов не всегда видны на 
рентгеновских дифрактограммах в связи с их пре-
имущественной локализацией на границах зерен, 
в ряде работ (например, [23]), их фиксируют мето-
дом сканирующей электронной микроскопии при 
анализе областей на границах зерен керамических 
образцов. 

Мёссбауэровские спектры образцов 1–4 по-
казывают, что образцы парамагнитны при ком-
натной температуре (табл. 3). На всех спектрах 
можно выделить два дублета, которые, как пока-

зано в работах [8, 9], характеризуют два неэкви-
валентных состояниях ионов железа во внутрен-
них и внешних слоях перовскитоподобного блока. 
Значения изомерного сдвига (IS) и квадрупольного 
расщепления (QS) типичны для ионов Fe3+ в ок-
таэдрическом окружении (табл. 3), поэтому можно 
предполагать, что компенсация заряда в образцах 
происходит преимущественно за счет образова-
ния кислородных вакансий, т. е. общая формула 
твердого раствора при x = 0.1–0.4 может быть за-
писана в виде (Bi5–xСаx)FeTi3O15–2.5x. На спектрах 
образцов 3 и 4 также можно выделить небольшой 
секстет, параметры которого соответствуют ок-
сиду железа α-Fe2O3 (табл. 3), не зафиксирован-
ному методом рентгеновской дифрактометрии. 
Присутствие железосодержащих примесных фаз 
различных структурных типов в образцах на по-
следней стадии синтеза, по-видимому, является 
причиной ограниченной емкости твердого раствора 
(Bi5–xСаx)FeTi3O15–δ и сложности формирования 
структуры фаз Ауривиллиуса при x > 0.4. 

В табл. 1 приведены результаты термического 
анализа образцов 2–4 и 6. Вид кривой ДСК нагре-
ва образца 2 (с наименьшим содержанием каль-
ция) аналогичен приведенной в работе [16] кривой 
ДСК соединения Bi5FeTi3O15. При температурах 

Таблица 2. Состав образцов 1–4
№ Номинальный состав Реальный состав x
1 Bi5FeTi3O15 Bi5.1Fe1.1Ti3O15.3 0.00
2 Bi4.9Ca0.1FeTi3O14.95 Bi4.86Ca0.14FeTi3O14.93 0.14
3 Bi4.7Ca0.3FeTi3O14.90 Bi4.77Ca0.23FeTi3O14.88 0.23
4 Bi4.5Ca0.5FeTi3O14.80 Bi4.60Ca0.40FeTi3O14.80 0.40

Таблица 3. Параметры мёссбауэровских спектров образцов 1–4

Образец x Компонент IS, мм/с QS,
мм/с Heff, мм/с Доля компонента, %

1 0.0 Дублет 1 0.37 0.60 – 76
Дублет 2 0.17 0.58 – 24

2 0.14 Дублет 1 0.38 0.57 – 69
Дублет 2 0.23 0.57 – 31

3 0.23 Дублет 1 0.39 0.57 – 61
Дублет 2 0.28 0.57 – 31
Секстета 0.36 0.16 47.7 8

4 0.40 Дублет 1 0.39 0.57 – 56
Дублет 2 0.22 0.55 – 27
Секстета 0.36 0.16 47.7 17

а Параметры спектров α-Fe2O3.
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ТС = 750–760°С на кривых ДСК  нагрева образцов 
2–4 фиксируются небольшие эффекты, которые 
могут быть отнесены к фазовому переходу сегне-
тоэлектрик–параэлектрик [6]. На кривых охлажде-
ния эти эффекты повторяются с небольшим сдви-
гом в сторону меньших температур, по-видимому, 
в связи с кинетическими эффектами. Изоморфное 
замещение ионов висмута на ионы кальция, име-
ющего больший ионный радиус [22], повышают 
ТС четырехслойной фазы Ауривиллиуса (Bi5–xСаx)·
FeTi3O15–δ в среднем на 10°С (табл. 1). Зависимость 
ТС от величины радиуса щелочноземельного иона 
согласуется с данными работ [6, 12, 14]. Неболь-
шой эффект при 850°С на кривой ДСК нагрева 
многофазного образца 6 совпадает с ТС BiFeO3 
[24], разложение которого происходит постепенно, 
начиная с 950°С, сопровождаясь потерей массы на 
кривой ТГ. Небольшие экзотермические эффекты 
на кривых ДСК охлаждения образцов при 530–
550°С, по-видимому, связаны с кристаллизацией 
поверхностной (неавтономной) фазы на основе 
оксида висмута.

Интенсивные эндотермические эффекты на 
кривых ДСК, начинающиеся после потери массы 
на кривых ТГ при Tdec ≥ 1100°С, соответствуют 
началу разложения твердых растворов на основе 
фазы Ауривиллиуса  при m = 4 [18] и величина 
Tdec постепенно повышается в зависимости от x, 
что может объясняться структурной стабилиза-
цией при изоморфном замещении висмута каль-
цием. Большое количество высокотемпературных 
эффектов, особенно заметное на кривых ДСК ох-
лаждения, по-видимому, связано с постепенным 
разложением фаз Ауривиллиуса на фазы с m < 4, 
точное число которых в настоящее время не опре-
делено. Последний размытый эндотермический 
эффект при температурах выше 1160°С относится 
к процессу разложения Bi4Ti3O12 [18]. 

Термическое расширение образцов 2–4 иссле-
довалось методом дилатометрии. Установлено, 
что при T* ≥ 550°С происходит резкое уменьшение 
линейных размеров образцов (табл. 1), соответ-
ствующее началу их спекания и коррелирующее 
с температурой плавления поверхностной (неав-
тономной) фазы на основе оксида висмута [25]. 
Величина коэффициента линейного термического 
расширения αt понижается при изоморфном заме-
щении в структуре твердых растворов (Bi5–xСаx)· 

FeTi3O15–δ (табл. 1). В целом, это может быть свя-
зано с локализацией примесных фаз на границах 
зерен, обнаруженных методами РФА, элементно-
го анализа и мёссбауэровской спектроскопии. Их 
влияние на характер спекания материалов прояв-
ляется в отсутствии явных корреляций величин T* 
и αt со значением x. 

Таким образом, синтезированы твердые раство-
ры на основе четырехслойной фазы Ауривиллиуса 
Bi5–xCaxFeTi3O15–δ. При x ≤ 0.4 получены матери-
алы с наибольшим выходом целевого продукта. 
Определено, что зарядовое состояние ионов желе-
за в них соответствует Fe3+. Показано, что изомор-
фное замещение в структуре повышает значение 
ТС и температуру перитектического разложения 
материалов. При x > 0.4 фазообразование в реак-
ционной системе затруднено в связи с увеличени-
ем количества железосодержащих примесных фаз 
различных структурных типов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методом твердофазных химических реак-
ций синтезированы образцы твердых раство-
ров, состав которых задавался общей формулой 
Bi5–xCaxFeTi3O15–δ (x = 0–0.9). В качестве исходных 
реагентов использовали оксид висмута квалифика-
ции Ч, нитрат кальция квалификации ОСЧ, оксид 
железа(III) квалификации ЧДА и оксид титана(IV) 
квалификации ОСЧ. 

Термообработку образцов проводили в режиме 
нагрев−изотермическая выдержка–охлаждение. 
Изотермическую выдержку (5 ч) осуществляли 
при 700, 800 и 900°С с промежуточной гомогени-
зацией. Фазовое состояние образцов на каждой 
стадии синтеза определяли по данным рентгенов-
ской дифрактометрии (дифрактометр XRD-7000 
Shimadzu, CuKα-излучение). Расчет параметров 
элементарных ячеек проводили с использованием 
программного комплекса PDWin 4.0. Элементный 
состав образцов определяли методом элементно-
го энергодисперсионного микроанализа (скани-
рующий электронный микроскоп FEI Quanta 200 
с приставкой EDAX). Термическое поведение 
образцов исследовали методом дифференциаль-
но-сканирующей калориметрии (ДСК/ТГ) (кало-
риметр NETZSCH STA 429) в воздушной среде 
со скоростью нагрева 10 град/мин. Изменение 
линейного размера спрессованных в форме табле-
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ток порошков определяли методом дилатометрии 
(дилатометр NETZSCH DIL 402 E) на воздухе при 
скорости нагрева 10 град/мин. Мёссбауэровское 
исследование образцов проводили в геометрии на 
поглощение при комнатной температуре (спектро-
метр WISSEL). В качестве источника использовали 
57Со/Rh. Величины изомерных сдвигов приведены 
относительно изомерного сдвига стандартного по-
глотителя α-Fe.
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Synthesis and Thermal Behavior 
of Bi5–xCaxFeTi3O15–δ Solid Solutions
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Layered perovskite-like oxides Bi5–xCaxFeTi3O15–δ with the structure of the four-layer Aurivillius phase were 
synthesized in the Bi2O3–CaO–TiO2–Fe2O3 system by the method of solid-phase chemical reactions. The fea-
tures of their formation and thermal behavior were studied.
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