
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 11, с. 1461–1468

1461

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕЩЕНИЯ ИОНОВ ТИТАНА(IV) КАТИОНАМИ Fe(III) 
И Nb(V) НА ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В ЛАНТАНОИДСОДЕРЖАЩИХ 
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Изучено фазообразование в сериях составов Bi3Nd2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 и Bi3Tb2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15
(y = 0.0–0.6, Δy = 0.2). Установлено, что при введении катионов Nb(V) в состав твердых растворов
Bi3Nd2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 формирование структуры слоистого перовскита Bi3Nd2FeTi3O15, относя-
щегося к фазам Ауривиллиуса с общей формулой Am – 1Bi2BmO3m + 3 (m = 4), в образцах с y ≥ 0.2 не
является преимущественным. В процессе фазовых взаимодействий в выбранных условиях форми-
руются фазы на основе Bi4Ti3O12 (m = 3) и NdFeO3. При увеличении содержания катионов нио-
бия(V) в многокомпонентной системе Bi3Tb2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 образуется фаза твердого раствора
со структурой пирохлора на основе Bi2Ti2O7. Методом диэлектрической спектроскопии установле-
но, что в кристаллической структуре фаз, присутствующих в образцах обеих серий с y > 0.0, проис-
ходят изменения, связанные с магнитным и электрическим упорядочением.
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ВВЕДЕНИЕ
Структура фаз Ауривиллиуса с общей форму-

лой Am – 1Bi2BmO3m + 3 состоит из чередующихся за-
ряженных слоев (Bi2O2)2+ и перовскитоподобных
блоков, состоящих из m слоев (Am – 1BmO3m + 1)2–

[1]. Позиции A могут занимать катионы Na+, K+,
Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Bi3+ и Ln3+, позиции B внут-
ри кислородных октаэдров – катионы Ti4+, Cr3+,
Ga3+, Mn4+, Fe3+, Co3+, Ni3+, Nb5+, Ta5+ и W6+ [2].

Фаза Bi5FeTi3O15 относится к структурам Аури-
виллиуса с m = 4. Слоистый титанат-феррит вис-
мута неоднократно привлекал внимание ученых
и был детально изучен в работах [3–10]. При тем-
пературе Кюри tС = 740°C симметрия элементар-
ной ячейки Bi5FeTi3O15 изменяется от ромбиче-
ской сегнетоэлектрической (пр. гр. A21am) до тет-
рагональной параэлектрической (пр. гр. I4/mmm)
[9, 11].

Свойства Bi5FeTi3O15 могут быть изменены
благодаря модифицированию состава. Как пока-

зано в работах [1, 12–22], замещение ионов в по-
ложениях висмута(III) и титана(IV) структуры
Bi5FeTi3O15 позволяет многократно расширить се-
мейство фаз Ауривиллиуса и существенно влияет
на электрофизические характеристики керамик и
их термическую устойчивость [21]. Эти свойства
важны для практического применения слоистых
перовскитоподобных структур в современной
электронной промышленности. Кроме того, тем-
пература Кюри также может изменяться в широ-
ких пределах, уменьшаясь или увеличиваясь в за-
висимости от природы и количества замещающе-
го катиона (табл. 1). Поэтому изучение таких
замещений в структуре фаз Ауривиллиуса играет
важную роль в разработке материалов для различ-
ного технического применения, таких как датчи-
ки, фильтры, резонаторы, многослойные конден-
саторы и запоминающие устройства.

В частности, фазы Ауривиллиуса являются
перспективным классом соединений для поиска
новых мультиферроиков – фаз, обладающих се-
гнетоэлектрическими и магнитными свойствами
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[3]. Основная задача в этой области состоит в том,
чтобы увеличить содержание магнитных катио-
нов для получения устойчивого дальнего магнит-
ного порядка при высоких температурах. Семей-
ство фаз Ауривиллиуса обеспечивает достаточ-
ную химическую гибкость и устойчивость для
получения и исследования новых составов, пер-
спективных в этом отношении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты для изучения двойных катионных за-
мещений в структуре Bi5FeTi3O15 были выбраны ис-
ходя из результатов исследования гетеровалентных
катионных замещений в твердых растворах
Bi5Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 или Bi5FeTi3 – 2y[FeyNby]O15
[23]: Bi3Nd2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 (BNdFTNb) и
Bi3Tb2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 (BTbFTNb), где y = 0.0–
0.6, ∆y = 0.2.

Образцы BNdFTNb и BTbFTNb получены с
использованием муфельного типа термообработ-
ки по стандартной керамической технологии из
исходных оксидов висмута(III), железа(III), тита-
на(IV), ниобия(V), неодима(III) и тербия(III, IV)
марки “х. ч.”, взятых в стехиометрических коли-
чествах в соответствии с составом. Смеси исход-
ных оксидов подвергались перешихтовке с этило-
вым спиртом и прессованию в таблетки на каж-
дой стадии термообработки.

Для изучения процессов, протекающих в со-
ставах BNdFTNb и BTbFTNb с y = 0.0–0.6 и Δy =
= 0.2, были выбраны следующие условия обжига:
t1 = 800°С (6 ч), t2 = 900°С (6 ч), t3 = 900°С (6 ч) и
t4 = 1000°С (3 ч).

Фазовый состав BNdFTNb и BTbFTNb изуча-
ли методом рентгенофазового анализа (РФА) на
дифрактометрах ДРОН-3 и ДРОН-7 (λCuKα =
= 1.54056 Å), параметры кристаллических реше-
ток уточняли с помощью стандартного про-
граммного обеспечения. Дифференциальный
термический и термогравиметрический анализ
(ДТА/ТГ: SDT Q-600, Δt = 20–1100°С, v =
= 10 град/мин) использовали для исследования

взаимодействия компонентов в исходных стехио-
метрических смесях. ИК-спектроскопический
анализ (Nicolet 6700, 4000–400 см–1, НПВО (Pike),
алмаз) применяли для подтверждения данных
РФА. Электрофизические свойства образцов изу-
чали методом диэлектрической спектроскопии
(HP 4284A, Δt = 25–1000°C (300–1200 K), f =
= 100 Гц–1 МГц (1 В), Ag-электроды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ДTА/TГ исходных стехиометрических смесей
Для определения условий синтеза были рас-

смотрены литературные данные [15, 17, 18, 20, 21]
и проведен дифференциальный термический
анализ исходных стехиометрических смесей
(рис. 1а, 1б).

Термограммы образцов BNdFTNb характери-
зуются двумя эндотермическими эффектами, ко-
торые происходят без потери массы и относятся к
полиморфному превращению непрореагировав-
шего α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 (~720°C) и сегнетоэлек-
трическому переходу образующегося в смесях
феррита висмута BiFeO3 (tС = 810°С) (рис. 1а) [24].

На кривых ДТА серии BTbFTNb проявляются
три эндотермических эффекта, два из которых
(при ~550 и 800°C) относятся к удалению кисло-
рода при термическом разложении Tb4O7, а третий
(при ~720°C), происходящий, как и в случае образ-
цов BNdFTNb, без потери массы, характеризует по-
лиморфное превращение α-Bi2O3 → δ-Bi2O3
(рис. 1б).

Взаимодействие компонентов в исходных сме-
сях обеих систем начинается при температурах
<800°С и является многоступенчатым [10].

Рентгенофазовый анализ
Согласно анализу фазового состава, в ряду

BNdFTNb образцы после первых двух стадий
синтеза многофазны и характеризуются схожим
набором фаз: Bi4Ti3O12, Bi5FeTi3O15, Bi3Nd5O12,
Bi2Fe4O9 и NdFeO3, среди которых преобладают

Таблица 1. Катионные замещения в подрешетках Bi(III) и титана(IV) в структуре Bi5FeTi3O15

Катион Соединение
Параметры элементарной ячейки

tС,°C tN,°C Литература
a, Å b, Å c, Å

– Bi5FeTi3O15 5.47722(6) 5.44365(6) 41.17004(37) 740 –193 [9, 10, 30]

Nd3+ Bi4NdFeTi3O15 5.4266 5.4106 41.2626 502 –216.7 [25]

Nd3+, Gd3+ Bi4Nd0.5Gd0.5FeTi3O15 5.4218(6) 5.4175(6) 41.211(1) 240 –73 [16]

W6+, Cr3+ Bi5FeTi3 – 3x(WCr2)xO15
x = 0.0–0.15

Ромбическая сингония 740–703
–

[20]

Gd3+, Co3+ Bi4.25Gd0.75Fe0.5Co0.5Ti3O15 5.4291 5.4095 41.3689 815 97 [19]
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Рис. 1. ДТА исходных стехиометрических смесей: кривые ДТА образцов системы BNdFTNb (a); кривые ДТА и ТГ об-
разцов системы BTbFTNb (б).
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твердые растворы на основе слоистых перовски-
топодобных структур семейства фаз Ауривилли-
уса Bi5FeTi3O15 (m = 4) и Bi4Ti3O12 (m = 3) (рис. 2).

Более продолжительный обжиг при t3 = 900°C
приводит не только к уменьшению числа фаз в
образцах BNdFTNb, но и к полному исчезнове-
нию искомой фазы на основе Bi5FeTi3O15 в соста-
вах с y = 0.4–0.6. В ходе фазообразования в нио-
бийсодержащих образцах формируются твердые
растворы на основе Bi4Ti3O12 и NdFeO3.

Повышение температуры термообработки до
1000°C не влияет на фазовый состав образцов
BNdFTNb с y = 0.2–0.6 по сравнению с предыду-
щей стадией, а в образце с y = 0.0 фазообразова-
ние завершается формированием твердого рас-
твора со структурой слоистого перовскита на ос-
нове Bi5FeTi3O15 (рис. 2).

По данным РФА, все образцы системы
BTb FTNb после первой стадии обжига также
многофазны. Набор входящих в их состав фаз
одинаков для всего изученного ряда 0.0 ≤ y ≤ 0.6:
BiTbO3, Tb2TiO5 и Bi5FeTi3O15. Наиболее интен-
сивные рефлексы на дифрактограммах образцов
относятся к фазе твердого раствора на основе
BiTbO3.

При повышении температуры обжига шихты
BTbFTNb до t2 = 900°C в смесях всех составов

формируется примесная фаза со структурой пи-
рохлора типа Bi2Ti2O7, а интенсивность рефлек-
сов, относящихся к фазе на основе слоистого пе-
ровскита Bi5FeTi3O15, существенно увеличивается.

При увеличении времени обжига при 900°C (t3,
6 ч) в первом образце BTbFTNb с y = 0.0 заверша-
ется фазообразование твердого раствора на осно-
ве Bi5FeTi3O15, а в образцах с 0.2 ≤ y ≤ 0.6 сосуще-
ствуют фазы на основе слоистого перовскита
Bi5FeTi3O15 и пирохлора Bi2Ti2O7 в различном со-
отношении.

Дальнейшее увеличение температуры обжига
до t4 = 1000°С способствует увеличению плотно-
сти образцов, но не влияет на фазовый состав
BTbFTNb (рис. 3). Изменяется соотношение ин-
тенсивностей рефлексов этих фаз на дифракто-
граммах, что косвенно указывает на изменение их
количественного соотношения. Первый состав с
y = 0.0 сохраняет монофазность. Интенсивность
рефлексов фаз на основе слоистого перовскита
Bi5FeTi3O15 и пирохлора Bi2Ti2O7 в образце с y =
= 0.2 практически одинакова. В составах с y = 0.4,
0.6 рефлексы фазы на основе Bi2Ti2O7 более ин-
тенсивны, а содержание фазы на основе Bi5FeTi3O15
уменьшается с ростом y до следовых количеств.
Образование фазы со структурой пирохлора на
основе Bi2Ti2O7 в исследованном ряду BTbFTNb,
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характеризующейся широкой областью гомогенно-
сти, может быть обусловлено дефицитом катионов
висмута(III) вследствие его потерь в ходе высоко-
температурного обжига [18, 25, 26].

Анализ данных РФА полученных образцов
BTbFTNb показал, что фаза твердого раствора на
основе слоистого перовскита Bi5FeTi3O15 характе-
ризуется ромбическим искажением элементар-
ной ячейки, а пирохлорная фаза на основе
Bi2Ti2O7 относится к кубическому классу симмет-
рии (табл. 2). Объем элементарной ячейки твер-
дого раствора Bi3Tb2FeTi3O15, полученного в об-
разце с y = 0.0, меньше, чем в случае незамещен-
ного Bi5FeTi3O15, что обусловлено замещением
ионов в подрешетке Bi3+ катионами Tb3+ с мень-

шим ионным радиусом (1.17 и 1.04 Å при КЧ = 8
соответственно) [27] (табл. 1, 2). При дальнейшем
введении в состав образцов BTbFTNb с 0.2 ≤ y ≤ 0.6
катионов Fe3+ и Nb5+ с бóльшим средним ионным
радиусом, чем у иона Ti4+ (0.64 и 0.605 Å при КЧ = 6
соответственно) [27], наблюдается линейное уве-
личение параметров элементарной ячейки с ростом
y как перовскитной, так и пирохлорной фазы
(табл. 2). Выявленная зависимость, а также отсут-
ствие на дифрактограммах рефлексов индивиду-
альных ниобийсодержащих фаз указывают на
формирование в образцах твердых растворов на
основе Bi5FeTi3O15 и Bi2Ti2O7, содержащих эти ка-
тионы в подрешетке титана(IV).

Рис. 2. РФА образцов BNdFTNb с y = 0.0 (a) и 0.6 (б), фаза NdFeO3 отмечена звездочкой.
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Таблица 2. Концентрационная зависимость параметров элементарной ячейки фаз, выявленных в образцах BTbFTNb
после обжига при t4 = 1000°С (3 ч)

y
Фаза на основе Bi5FeTi3O15 Фаза на основе Bi2Ti2O7

a, Å b, Å c, Å V, Å3 a, Å V, Å3

0.0 5.349(6) 5.415(7) 40.98(3) 1187(4) – –

0.2 5.382(5) 5.470(6) 41.03(3) 1208(3) 20.449(5) 8551(6)

0.4 5.401(4) 5.503(4) 41.05(3) 1220(2) 20.476(5) 8585(6)

0.6 – – – – 20.585(5) 8723(6)
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ИК-спектроскопия

Данные ИК-спектроскопии образцов иссле-
дованных серий BNdFTNb и BTbFTNb согласу-
ются с результатами РФА (рис. 4а, 4б). В случае
ряда BNdFTNb полученные образцы с y ≥ 0.2 со-
держат одинаковый набор фаз перовскитопо-
добных твердых растворов на основе Bi5FeTi3O15,
Bi4Ti3O12 и NdFeO3, для ИК-спектров которых ха-
рактерны полосы поглощения в областях ~900–
800 и ~700–500 см–1, относящиеся к колебаниям
связей M–O в октаэдрах BO6 перовскитных бло-
ков (рис. 4а). Увеличение расщепления полосы
поглощения в области ~700–500 см–1 с ростом y,
вероятно, обусловлено изменением количествен-
ного соотношения фаз в образцах: исчезновени-
ем фазы на основе Bi5FeTi3O15 и увеличением со-
держания перовскитной фазы на основе NdFeO3.

В ИК-спектрах образцов серии BTbFTNb с у =
= 0.0 и 0.2, в составе которых, согласно данным
РФА, превалирует перовскитоподобная фаза на
основе Bi5FeTi3O15, также проявляются полосы
поглощения, характерные для валентных колеба-
ний в октаэдрах BO6 в диапазонах ~900–800 и
~700–500 см–1. Происходящее изменение общего
вида спектров образцов BTbFTNb с ростом y и,
соответственно, увеличением содержания фазы
на основе Bi2Ti2O7 подтверждает данные РФА о
формировании в них фазы с кристаллической
структурой, относящейся к типу пирохлора [28].

Диэлектрическая спектроскопия

Результаты исследования электрофизических
свойств образцов серий BNdFTNb и BTbFTNb,
полученных после обжига при t4 = 1000°С, мето-
дом диэлектрической спектроскопии показали,
что независимо от фазового состава во всех образ-
цах происходят релаксационные процессы, кото-
рые сопровождаются обратимыми аномалиями с
частотно зависимыми максимумами на темпера-
турных зависимостях диэлектрической проница-
емости (рис. 5б, 6б). При этом на зависимостях
проводимости (σ) lgσ(1000/t) наблюдается частот-
ная дисперсия в области ~298–500 K, характерная
для ионного типа проводимости (рис. 5a, 6a) [1].
Полученные данные указывают на проводимость
полученных фаз по кислороду, т.е. на формирова-
ние в них анионодефицитной подрешетки кисло-
рода. Формирование такой подрешетки обуслов-
лено потерями висмута в ходе высокотемператур-
ного синтеза [18, 25, 26].

Второй тип аномалий проявляется на темпера-
турных зависимостях диэлектрической проница-
емости ε(t) образцов с y ≥ 0.2 серий BNdFTNb и
BTbFTNb при ~247–287°С (~520–560 K) и
~727°С (~1000 K) соответственно и не зависит от
частоты электрического поля (рис. 5б, 6б). Эти

аномалии связаны с изменениями, происходя-
щими в кристаллической структуре фаз, входя-
щих в состав образцов. В составах BNdFTNb и
BTbFTNb с y = 0.0, представляющих собой твер-
дые растворы Bi3Nd2FeTi3O15 и Bi3Tb2FeTi3O15 со-
ответственно, они не проявляются. Это указывает
на подавление электрического упорядочения в
структуре Bi5FeTi3O15 при замещении катионов
Bi(III) ионами Nd(III) и Tb(III) на ~40 ат. % [29]
(табл. 1).

В случае серии BNdFTNb проявление анома-
лий при ~247–287°С (~520–560 K) обусловлено
присутствием фазы на основе феррита неодима
NdFeO3, который в этом температурном интерва-
ле претерпевает переход из антиферромагнитно-
го в парамагнитное состояние (tN = 301°С/574 K)
[30]. Увеличение температуры данного перехода в
образцах BNdFTNb с ростом y может быть связа-
но как с вхождением в состав фазы катионов
Nb(V), так и с дефицитом в анионной подрешетке
вследствие потерь Bi(III) в ходе высокотемператур-
ного обжига [31]. Аналогичными причинами может
быть обусловлено отсутствие на зависимостях ε(t)
аномалий, связанных с электрическим разупорядо-
чением в фазе Bi4Ti3O12 (tC = ~675°C/~948 K) [32].

К сожалению, в случае составов с y ≥ 0.2 серии
BTbFTNb точное отнесение частотно независи-
мых аномалий на кривых ε(t) затруднительно. Со-
гласно результатам РФА, в этих образцах присут-

Рис. 3. Дифрактограммы образцов BTbFTNb после
t4 = 1000°С (3 ч), фаза Bi2Ti2O7 отмечена звездочкой.
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ствуют фазы на основе Bi5FeTi3O15 (tC =
= 740°C/1013 K) [9, 11, 33] и Bi2Ti2O7, в пирохлор-
ной структуре которой переходы типа порядок–
беспорядок могут проявляться как при
~1000°C/~1273 K, так и более высоких температу-
рах [34, 35]. Кроме того, все выявленные фазы

представляют собой твердые растворы, в состав
которых входят катионы Nd(III), Tb(III), Fe(III) и
Nb(V), и которые могут претерпевать изменения,
связанные как с перестройкой структуры, так и со
снятием электрического упорядочения в ней.
Кроме того, катионы Nb5+, как и ионы Nd3+, Tb3+,

Рис. 4. ИК-спектры образцов BNdFTNb (a) и BTbFTNb (б) после обжига при t4 = 1000°С (3 ч).
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Рис. 5. Зависимости lgσ(1000/T) образца BNdFTNb с y = 0.0 (а) и диэлектрической проницаемости ε(T) образца BNdFTNb
с y = 0.6 (б) после обжига при t4 = 1000°С, пунктиром обозначена зависимость ε(t) Bi5FeTi3O15, f = 30 кГц (б).
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оказывают существенное влияние на температу-
ры этих превращений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования уста-

новлено, что введение катионов Fe(III) и Nb(V) в
подрешетку Ti(IV) структуры Bi3Nd2FeTi3O15 при-
водит к формированию перовскитных фаз на ос-
нове слоистого титаната Bi4Ti3O12 (m = 3) и фер-
рита NdFeO3 в ряду Bi3Nd2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15
(BNdFTNb). Увеличение содержания этих катио-
нов в случае Bi3Tb2Fe1 + yTi3 – 2yNbyO15 (BTbFTNb)
способствует формированию фазы твердого рас-
твора со структурой пирохлора на основе Bi2Ti2O7.
Параметры ромбической элементарной ячейки
как перовскитной фазы на основе Bi5FeTi3O15, так
и кубической элементарной ячейки пирохлорной
фазы увеличиваются с ростом y вследствие ча-
стичного замещения катионов Ti4+ ионами Fe3+ и
Nb5+ с большим средним ионным радиусом.

Методом диэлектрической спектроскопии ис-
следовано температурное поведение образцов
BNdFTNb и BTbFTNb. Выявлено, что они обла-
дают кислородной проводимостью, т.е. характе-
ризуются анионодефицитной подрешеткой. Это
обусловлено потерями оксида висмута(III) в ходе
высокотемпературного обжига. Установлено, что
замещение катионов висмута ионами Nd(III) и
Tb(III) на ~40 ат. % приводит к подавлению элек-
трического упорядочения в твердых растворах
BNdFTNb и BTbFTNb с y = 0.0. На температурных
зависимостях ε(t) образцов обеих серий с y > 0.0
проявляются аномалии, связанные с изменения-
ми в магнитной и электрической структуре выяв-
ленных фаз.
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