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В ФОРМИРОВАНИИ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО BiFeO3
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Методами мягкой химии получен нанокристаллический ортоферрит висмута (BiFeO3). Показано
влияние способов соосаждения гидроксидов на формирование нанокристаллического ортоферрита
висмута. Определены условия синтеза нанокристаллического BiFeO3 без примесей других фаз си-
стемы Bi2O3–Fe2O3 с узким распределением кристаллитов по размерам с их минимальным значени-
ем ~6–7 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
Значительный интерес исследователей к мате-

риалам на основе ортоферрита висмута (BiFeO3)
связан с его уникальными свойствами. Ортофер-
рит висмута является мультиферроиком при ком-
натной температуре, обладая высокой термиче-
ской стабильностью магнитоупорядоченного и
сегнетоэлектрического состояний, его темпера-
тура Нееля ТN = 370°С, температура Кюри ТC =
830°С [1]. Ортоферрит висмута является полупро-
водником с шириной запрещенной зоны, лежа-
щей в области видимого света от 2.1 до 2.8 эВ, что
позволяет использовать его в качестве фотоката-
лизатора [2, 3]. Материалы на основе BiFeO3 так-
же было предложено использовать в устройствах
энергонезависимой памяти, пьезоэлектрических
устройствах, сенсорах, спинтронике и др. [4–7].

Однако для практического использования та-
кого перспективного многофункционального ма-
териала есть два основных препятствия: во-пер-
вых, это сложность синтеза фазы BiFeO3 без при-
месей других фаз системы Bi2O3–Fe2O3 [8–10], а
во-вторых, наличие циклоидной магнитной
структуры с периодом ~62 нм [11]. Магнитная
циклоида вызывает значительную компенсацию
магнитных моментов, что приводит к ослабле-
нию ферромагнетизма и снижению магнитоэлек-
трической связи. В качестве методов управления
магнитными свойствами кристаллических мате-
риалов на основе феррита висмута используют
введение примесных компонентов в структуру,

формирование механически напряженных эпи-
таксиальных слоев, получение нанопорошков с
определенным размером кристаллитов [12–16].

Появление примесных фаз объяснялось раз-
ными причинами: высокой летучестью висмута,
нестехиометричностью и изменением области го-
могенности при высоких температурах, большей
термодинамической устойчивостью сосуществу-
ющих в системе Bi2O3–Fe2O3 фаз по сравнению с
BiFeO3, наличием области эвтектоидного распада
BiFeO3 [8–10, 17].

Сложность получения однофазного феррита
висмута с определенным размером кристаллитов
инициировала изучение механизмов формирова-
ния ортоферрита висмута в различных условиях
синтеза [8, 18–23].

Перечисленные выше проблемы получения
материалов на основе ортоферрита висмута при-
вели к поиску новых методов синтеза феррита
висмута и усовершенствованию уже разработан-
ных методов. Для его синтеза используют методы
твердофазных реакций [8, 18, 24], горения раство-
ров [21, 25–27], различные методы мягкой химии
[19, 20, 22, 28–31], ультразвуковой распылитель-
ный пиролиз [32]. Твердофазный синтез с термо-
обработкой реагентов при высоких температурах
часто приводит к появлению примесных фаз, та-
ких как Bi25FeO39, Bi2Fe4O9 [8–10]. Кроме того,
твердофазный синтез не позволяет получить на-
норазмерные частицы BiFeO3, в то время как в
большинстве случаев именно нанокристалличе-

УДК 541.124.2:546.21’723’87:542.934.8

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

РОЛЬ УСЛОВИЙ СООСАЖДЕНИЯ ГИДРОКСИДОВ В ФОРМИРОВАНИИ 161

ские материалы демонстрируют значительно луч-
шие свойства по сравнению с порошками микро-
метрового размера [2, 15, 16, 33].

Хорошо известным преимуществом методов
мягкой химии является потенциальная возмож-
ность получения нанокристаллического вещества
[34]. Вместе с тем, как правило, синтез однофазного
продукта даже при использовании методов мягкой
химии требует повышения температуры и продол-
жительности процесса синтеза, в то время как воз-
можность получения нанокристаллических ча-
стиц базируется на понижении температуры и
уменьшении времени их образования [35]. Ука-
занная противоречивость в условиях синтеза ста-
вит задачу поиска методов интенсификации фа-
зообразования для оптимизации процесса фор-
мирования нанокристаллического BiFeO3.

Для интенсификации химических реакций об-
разования ортоферрита висмута без значительно-
го повышения температуры используются такие
методы, как ультразвуковая обработка [36], мик-
роволновой нагрев при гидротермальном синтезе
[20, 30], механохимическое воздействие [37]. В
последнее время для получения нанокристалли-
ческого BiFeO3 использовался метод термообработ-
ки гидроксидов, соосажденных в микрореакторах
со свободно сталкивающимися струями [23, 31].

Цель настоящей работы – определение роли
условий соосаждения реагентов и термообработ-
ки соосажденных гидроксидов для получения од-
нофазного нанокристаллического феррита вис-
мута с минимальными размерами кристаллитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез BiFeO3

Нанокристаллический BiFeO3 синтезировали
путем соосаждения гидроксидов с последующей
их термообработкой. Соосаждение гидроксидов
проводили четырьмя способами: 1) с использова-
нием микрореакторной техники в режиме “за-
топленных струй” [38], 2) в режиме смешения
растворов реагентов в микрореакторе со свобод-
но сталкивающимися струями с образованием
так называемой “пелены” в соответствии с про-
цедурой, описанной в [23, 31], 3) в режиме обрат-
ного осаждения при подаче смеси растворов со-
лей в виде микроструи в раствор осадителя через
его свободную поверхность; 4) в режиме обратно-
го осаждения с одновременной ультразвуковой
обработкой. Схематическое изображение устано-
вок описанных способов представлено на рис. 1.

В качестве исходных реагентов использовали
Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O, 6 М раствор
HNO3 и 4 М раствор NaOH. Все реактивы были
аналитической чистоты. Первоначально навеску

Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O растворяли в 6 М растворе HNO3
при перемешивании магнитной мешалкой и на-
гревании до 70°С в течение 10 мин, затем в полу-
ченный раствор добавляли Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O, пере-
мешивали еще 10 мин, после чего добавляли ди-
стиллированную воду и перемешивали еще 20 мин.
Отдельно готовили 4 М раствор NaOH. Приготов-
ленные таким образом растворы использовали для
получения смеси гидроксидов висмута и железа.

Для приготовления образца 1 реактор запол-
няли раствором NaOH до указанного на схеме
уровня (рис. 1а), который удерживали постоян-
ным при помощи гидравлического затвора. По-
сле этого растворы нитратов и щелочи подавали с
помощью перистальтических насосов Heidolph
Pumpdrive 5201 одновременно через два сопла,
расположенных на противоположных стенках ре-
актора под углом 180° друг к другу. Через одно
сопло диаметром 515 мкм подавали раствор нит-
ратов висмута и железа, через другое сопло диа-
метром 470 мкм – раствор NaOH. Расход обоих
растворов равен 150 мл/мин. Скорость струй на
выходе из сопла составляла 15.3 м/с для раствора
смеси солей и 16.7 м/с для раствора щелочи. При
запуске насосов происходило “впрыскивание”
раствора нитратов в реактор, заполненный NaOH,
при этом сразу же начиналось осаждение гидрокси-
дов металлов (рис. 2). Образовавшиеся в ходе хими-
ческой реакции частицы соосажденных гидрокси-
дов удаляли через шланг гидрозатвора в приемную
емкость.

Для приготовления образца 2 растворы солей
висмута и железа, а также раствор NaOH подава-
ли с расходом обоих растворов 150 мл/мин через
сопла, расположенные друг относительно друга
под углом 150°, в виде свободно сталкивающихся
струй, образующих жидкостную пелену, как по-
казано на рис. 3. Оптимальные режимы подачи
реагентов в микрореакторе со свободно сталкива-
ющимися струями (скорость подачи и угол между
сталкивающимися струями) были определены в
работах [23, 31, 39].

Для приготовления образца 3 осуществляли
обратное осаждение в соответствии со схемой,
приведенной на рис. 1в. Раствор нитратов пода-
вался под углом 30° к поверхности раствора щело-
чи. При этом для поддержания постоянного рН
смеси непрерывно подавался раствор щелочи с
расходом, равным расходу раствора солей висму-
та и железа (150 мл/мин).

Для приготовления образца 4 методом обрат-
ного осаждения смешивали растворы нитратов и
щелочи при одновременном действии ультразву-
ка (ультразвуковой диспергатор И100-6/1 (ИН-
ЛАБ, Россия), частота 23 кГц). Смешение прохо-
дило в течение 1 мин (рис. 1г).
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Соосажденные четырьмя способами гидрок-
сиды промывали дистиллированной водой мето-
дом декантации до нейтральной среды и высуши-
вали при температуре 65°С в течение 12 ч.

Термообработку образцов проводили следую-
щим образом. Образец массой ~30 мг в течение
4–6 с помещали в предварительно нагретый в пе-
чи платиновый тигель, после чего тигель помеща-
ли в нагретую до определенной температуры печь
на 30 с, затем тигель вынимали и образец высыпа-
ли на холодный металлический лист.

Исследование продуктов синтеза

Рентгеновские дифрактограммы снимали на
дифрактометре Rigaku SmartLab 3 (CoKα-излуче-

ние) в диапазоне углов 2θ от 15° до 72° с шагом
0.01° и скоростью съемки 0.4 град/мин. Фазовый
анализ образцов определяли по базе данных ICSD
PDF-2. Распределение кристаллитов по размерам
и параметры распределения определяли по мето-
ду фундаментальных параметров в приближении
кристаллитов сферической формы и логнормаль-
ной модели распределения с помощью программ-
ного пакета SmartLab Studio II для рефлекса (012).

Исследование образцов методом растровой
электронной микроскопии, а также рентгеноспек-
тральный микроанализ проводили с помощью
электронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH с ис-
пользованием детектора Oxford Instruments X-MAX.

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) выполнены с ис-

Рис. 1. Схема установок для соосаждения гидроксидов по методу 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г). 1 – смесь растворов солей; 2 –
раствор осадителя (NaOH).
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Рис. 2. Фотографии микрореактора через 0.2 (а) и 0.4 с (б) от момента начала смешения “затопленных струй” при син-
тезе образца 1.

2 см 2 см

(а) (б)
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пользованием микроскопа JEOL JEM-2100F при
ускоряющем напряжении 200 кВ. Образцы для ис-
следований подготавливали предварительной
диспергацией исходного порошка в этиловом
спирте в ультразвуковой ванне в течение 15 мин с
последующей высадкой на поддерживающую
пленку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты растровой электронной микроско-

пии (рис. 4) показали, что после соосаждения
смесь гидроксидов висмута и железа представле-
на во всех случаях агломератами частиц. Размер
частиц всех образцов варьируется в основном в

диапазоне 1020 нм. Это хорошо видно также на
примере данных ПЭМ (рис. 5). Причем результа-
ты электронной дифракции и рентгенодифрак-
ционного анализа показывают, что все образцы
после осаждения представлены аморфной фазой.

Атомное отношение Bi : Fe во всех образцах
до и после термообработки, по данным элемент-
ного анализа, остается на уровне Bi : Fe = (51 ±
± 2) : (49 ± 2) ат. %, что в пределах погрешности
метода отвечает заданному при синтезе отноше-
нию, соответствующему стехиометрии BiFeO3.

Данные рентгеновской дифракции образцов
после их последующего нагрева при температуре
490°С в течение 30 с (образцы 1– 4) приведены на
рис. 6. Практически все рефлексы на рентгенов-
ских дифрактограммах относятся к фазе ортофер-
рита висмута (рис. 6). Температура термообработ-
ки 490°С выбрана по той причине, что при этой
температуре образование ортоферрита висмута
было зафиксировано во всех образцах. Образцы
соосажденных гидроксидов до начала формиро-
вания BiFeO3 (при более низких температурах) и
при уменьшении времени термообработки гид-
роксидов до 20 с остаются рентгеноаморфными,
и их дифрактограммы не приведены.

Следует отметить, что температура начала
кристаллизации BiFeO3 хорошо коррелирует с
температурой завершения процесса дегидрата-
ции соосажденных гидроксидов, как можно за-
ключить на основании сравнения полученных ре-
зультатов с данными синхронного термического
анализа [23].

Таким образом, процесс формирования орто-
феррита висмута в данном случае представляется
как последовательность следующих превращений,
реализующихся с повышением температуры:

(1)
( )

( )
2 1

2

H O, ~ 400 450 C,τ
2 3 2 3 2

  ~ 490 C, τ
2 3 2 3 3

- Bi O ,Fe O H O 
- Bi O ,Fe O ,  BiFeO
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am n
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− − °

°
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Рис. 3. Фотография жидкостной пелены при приго-
товлении образца 2. Снимок показывает пелену в
плоскости, параллельной плоскости пелены.

2 см

Рис. 4. Микрофотографии растровой электронной микроскопии до термообработки образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г).

200 нм 200 нм 200 нм 200 нм

(а) (б) (в) (г)
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где символ “am-“ указывает на аморфное состоя-
ние вещества, τ1 и τ2 – продолжительность про-
цесса (τ = τ1 + τ2 = 30 с).

Как можно заключить из приведенной цепоч-
ки превращений, часто наблюдаемая возмож-
ность формирования побочных продуктов – фа-
зы со структурой силленита (Bi25FeO39), обога-
щенной оксидом висмута, и фазы со структурой
муллита (Bi2Fe4O9), обогащенной оксидом железа
по сравнению с BiFeO3, может реализоваться
вследствие локальной неоднородности состава
соосажденных гидроксидов. Пространственная
неоднородность состава смеси гидроксидов мо-
жет привести к еще большей неоднородности со-
става смеси оксидов после дегидратации, так как
гидроксид железа дегидратирует с образованием
оксидной фазы при более низкой температуре,
т.е. раньше, чем начинается дегидратация гид-
роксида висмута [23], что приведет к еще боль-
шей сегрегации фаз, обогащенных висмутом и
железом.

Наличие пространственной неоднородности в
составе аморфной смеси оксидов висмута и желе-
за может, в свою очередь, привести как к форми-
рованию примесных фаз, в данном случае фаз со
структурами силленита (Bi25FeO39) и муллита
(Bi2Fe4O9), так и к замедлению процесса кристал-
лизации BiFeO3 вследствие увеличения длины
массопереноса компонентов к формирующимся
кристаллическим частицам BiFeO3. В таком слу-

чае процесс дегидратации смеси аморфных гид-
роксидов может оказаться существенно растяну-
тым по температуре и времени и привести к про-
межуточному формированию смеси различных
фаз, соотношение между которыми будет менять-
ся в зависимости от температуры и продолжи-
тельности процесса:

(2)

где A, B, C, D, E – коэффициенты, показывающие
соотношение образующихся компонентов и за-
висящие от температуры и продолжительности
процесса.

По-видимому, отражением некоторой про-
странственной неоднородности является замет-
ная доля аморфной фазы и следовые количества
примесей кристаллических фаз (Bi2Fe4O9 и
Bi25FeO39) у образцов 3 и 4 по данным рентгенов-
ской дифрактометрии (рис. 6). Таким образом,
можно сделать вывод, что для быстрой дегидрата-
ции смеси гидроксидов и их трансформации в
кристаллический ортоферрит висмута формиро-
вание смеси гидроксидов висмута и железа необ-
ходимо проводить в микрореакторах с “затоплен-
ными” и свободно сталкивающимися струями.
Использование этих аппаратов интенсифицирует
процесс микромасштабного смешения реагентов
[23, 31, 38, 39], что позволяет в процессе гидроли-
за солей висмута и железа формировать смесь
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Рис. 5. Микрофотография ПЭМ и электронная ди-
фракция образца 2 до термообработки.

10 нм Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов 1–
4, термообработанных при температуре 490°С в тече-
ние 30 с.
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гидроксидов без их заметного пространственного
разделения.

Объемное распределение кристаллитов Bi-
FeO3 по размеру для образцов 1–4, определенное
по рефлексу (012), отмеченному на рис. 6 стрел-
кой, приведено на рис. 7. Для образцов 1 и 2, по-
лученных с помощью микрореактора с “затоп-
ленными” и свободно сталкивающимися струя-
ми, наблюдается более узкое распределение
кристаллитов по размеру, чем для образцов 3 и 4,
полученных при обратном осаждении без УЗ-об-
работки или с ней.

Средневзвешенные значения размеров кри-
сталлитов BiFeO3 и их среднеквадратичные от-
клонения, по данным распределения кристалли-
тов по размерам (рис. 7), определенные по ре-
флексу (012), составляют для образцов: 1 – 19 ± 9,
2 – 17 ± 9, 3 – 28 ± 21, 4 – 24 ± 14 нм.

Следует отметить, что более широкое распре-
деление кристаллитов по размерам и наличие
значительной доли аморфной фазы и следовых
количеств примесной кристаллической фазы по-
сле термообработки у образцов 3 и 4, полученных
с использованием менее интенсивных способов
смешения реагентов, свидетельствуют о том, что в
этом случае фазообразование пошло по схеме (2), в
отличие от синтеза образцов 1 и 2, когда реализу-
ется схема (1) быстрого формирования нанокри-
сталлитов BiFeO3.

Существенную роль в формировании нано-
кристаллитов BiFeO3 с узким распределением по
размерам при использовании для соосаждения
смеси гидроксидов висмута и железа играет, по-

видимому, и пространственная обособленность
образующихся частиц смеси гидроксидов, размер
которых варьируется в достаточно узких пределах –
~8–20 нм (рис. 5). Возможность пространствен-
ного обособления частиц, образующихся при вза-
имодействии растворов реагентов в условиях
микрореакторного смешения, на примере синте-
за сложных оксидных фаз различного состава бы-
ла продемонстрирована в работах [23, 31, 40] и
связана с особенностями гидродинамики процес-
са столкновения жидких сред, приводящими к
формированию вихрей масштаба Колмогорова,
проявляющих себя как самоорганизующиеся на-
нореакторы. Дегидратация частиц гидроксидов
висмута и железа указанных выше размеров будет
приводить к образованию оксидных нанокри-
сталлитов размером ~7–18 нм, если за рассматри-
ваемый период термообработки (~30 с) не про-
изойдет быстрый рост кристаллитов, например,
по механизму ориентированного срастания [41].
Данное заключение хорошо коррелирует с экспе-
риментальными результатами, приведенными на
рис. 7.

Просвечивающая электронная микроскопия
(рис. 8) показала образование в образце 4 единич-
ных монокристаллов феррита висмута размером
около 6–7 нм, окруженных аморфной фазой. Рас-
стояния между атомными плоскостями в кри-
сталлите составляют 0.282 нм (рис. 8), что соот-
ветствует плоскости (104) для BiFeO3 (0.2818 нм
по данным PDF 01-070-5668).

Следует отметить, что минимальные размеры
кристаллитов BiFeO3, по данным ПЭМ, состав-
ляют 6–7 нм, как у кристаллитов, полученных с

Рис. 7. Объемное распределение кристаллитов по
размеру для образцов 1–4, определенное по рефлексу
(012). Пунктирная линия показывает область значений
минимальных размеров нанокристаллитов BiFeO3.
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Рис. 8. Снимок ПЭМ образца 4 после термообработки.
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помощью методов 1 и 2, обеспечивающих интен-
сивное смешение реагентов [23, 31, 39, 40], так и в
случае менее интенсивного смешения реагентов
(рис. 7). Поскольку во всех указанных случаях об-
разование кристаллического BiFeO3 происходило
в очень короткие сроки путем кристаллизации
аморфной фазы того же состава при одной и той же
температуре, данные размеры кристаллитов можно,
по-видимому, считать близкими к минимально
возможным размерам кристаллической фазы на ос-
нове ортоферрита висмута. Это, в свою очередь, мо-
жет быть связано как с предельным минимальным
числом трансляций элементарной ячейки для фор-
мирования устойчивой кристаллической решетки
[42], так и с формированием критического зароды-
ша фазы ортоферрита висмута. Следует отметить,
что полученные значения минимальных размеров
кристаллитов (6–7 нм) находятся в хорошем соот-
ветствии с предложенным в работе [42] соотноше-
нием Dmin ≈ Lэл. яч.N (N = 10–12).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Взаимодействие растворов реагентов – рас-

твора эквимолярной смеси солей висмута и железа
и раствора гидроксида натрия – при использовании
микрореакторной техники в режиме “затопленных
струй” и в условиях смешения растворов реагентов
методом свободно сталкивающихся струй с образо-
ванием тонкопленочной реакционной зоны (так
называемой “жидкостной пелены”) позволило
кардинально повысить уровень смешения ком-
понентов при образовании гидроксидов висмута
и железа. Синтезированные таким образом гид-
роксиды при их термическом разложении при
490°C в течение 30 с позволили получить нанокри-
сталлический ортоферрит висмута с узким распре-
делением кристаллитов по размерам и с минималь-
ными размерами кристаллитов (~6–7 нм) без при-
месей других фаз. Использование метода обратного
осаждения даже с применением микрореактор-
ной техники и ультразвуковой обработки не поз-
волило достичь указанных результатов (узкого
распределения нанокристаллитов BiFeO3 по раз-
мерам и отсутствия примесных фаз) при тех же
режимах термообработки гидроксидов. Вместе с
тем обнаруженные минимальные размеры кри-
сталлических частиц BiFeO3 при использовании
всех рассмотренных в работе вариантов форми-
рования смеси гидроксидов висмута и железа бы-
ли близки и составляли ~6–7 нм. Это позволяет
считать, что данные значения приближаются к
значениям предельных минимальных размеров
кристаллитов BiFeO3, образующихся в рассмат-
риваемых температурных условиях кристаллиза-
ции исходного аморфного вещества. Проведен-
ное исследование показало решающую роль
процесса смешения растворов реагентов при об-
разовании смеси гидроксидов висмута и железа
на возможность синтеза нанокристаллического
ортоферрита висмута с узким распределением

кристаллитов по размеру и без примеси других
фаз, реализующихся в системе Bi2O3–Fe2O3.
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