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ВВЕДЕНИЕ
Поиску и дизайну новых материалов со струк-

турой фаз Ауривиллиуса ежегодно посвящается
большое число работ [1–16], так как вещества,
обладающие одновременно сегнетоэлектриче-
ским и магнитным упорядочением, оптически-
ми, пьезоэлектрическими и каталитическими
свойствами, являются одними из самых востре-
бованных объектов в современной технике. С
практической точки зрения такие материалы пер-
спективны для устройств обработки и хранения
информации, различных сенсорных, микровол-
новых систем и фотоники [1]. Поиск новых воз-
можностей для управления их функциональными
свойствами является актуальной задачей совре-
менного материаловедения.

В системе Bi4Ti3O12–BiFeO3 реализуются со-
единения со слоистой перовскитоподобной
структурой типа фаз Ауривиллиуса [17–19], об-
щая формула которых обычно представляется в
виде Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3. Материалы на их осно-
ве привлекают большое внимание исследовате-
лей в связи с сегнетоэлектрическим и ферромаг-
нитным поведением выше комнатной температу-
ры [5, 10, 20]. Их нецентросимметричная
структура [11] и неоднородное распределение
ионов Fe3+ и Ti4+ по структурно-неэквивалент-
ным позициям перовскитоподобного блока [5, 9,
16, 21–23], сопровождающиеся сложным харак-
тером локального взаимодействия катионов [6],
играют важную роль в формировании функцио-
нального отклика материалов на их основе.

В настоящем обзоре рассмотрены корреляции
между составом, строением, методом получения

и функциональными характеристиками материа-
лов на основе фаз Ауривиллиуса. Приведенная
зависимость механизма формирования нанокри-
сталлов Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 от их состава может
быть использована в технологии направленного
синтеза слоистых перовскитоподобных мульти-
ферроиков.

Строение соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3

Впервые структуру соединений Bim + 1Fem – 3Ti3
O3m + 3 и некоторые их свойства исследовал швед-
ский химик Б. Ауривиллиус1 в 1949–1953 гг. [17–

1 Шведский химик Б. Ауривиллиус (Bengt Aurivillius) родил-
ся 4 декабря 1918 г. в семье ученых в городе Линчёпинг
(Linköping). В 1949 г. Б. Ауривиллиус сделал несколько от-
крытий в области химии оксидных соединений, основным
из которых являлось получение слоистых фаз с перовски-
топодобной структурой, названных его именем. В 1951 г.
он получил степень PhD в Стокгольмском университете за
диссертацию по теме “Рентгенографическое исследование
флюорида висмута и смешанных оксидов трехвалентного
висмута”. Затем он работал в должности адъюнкт-профес-
сора физической химии в том же университете, а в 1965–
1983 гг. являлся профессором неорганической химии в
Университете Лунда. В 60-х гг. Б. Ауривиллиус активно
развивал кристаллографические исследования в Швеции
совместно со своей супругой Karin Aurivillius (1920–1982 гг.),
которая была химиком-кристаллографом Лундского уни-
верситета. Б. Ауривиллиус умер 2 мая 1994 г. в ассамблее
St. Peters Klosters района Мальмёхус (Malmöhus) в Швеции.
Следует отметить, что родители Б. Ауривиллиуса были уче-
ными-зоологами, а дед, профессор Christopher Aurivillius, –
энтомологом, хорошо известным своими научными трудами
об исследованиях бабочек (Aurivillius arata), ос и жуков. Род
Aurivillius имеет длинные исторические корни и включает
профессоров и ученых-богословов (Magnus Aurivillius), во-
стоковедов и литераторов (Carl Aurivillius).
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19]. При комнатной температуре фазы Ауривилли-
уса имеют ромбическую сингонию [17]. Их элемен-
тарная ячейка представляет собой комбинацию
флюоритоподобных слоев {(Bi2O2)2+}∞ с перовски-
топодобными блоками {(Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 1)2–}∞
(рис. 1а).

Средняя толщина перовскитоподобного блока
hр может быть рассчитана как

(1)

где р – толщина перовскитоподобного монослоя,
m – число перовскитоподобных слоев.

Интересной структурной особенностью со-
единений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 является тот факт,
что величина m может быть целой или дробной.
Дробные значения m соответствуют структурам, в
которых чередуются перовскитоподобные блоки
с различным числом слоев mi [1, 24–26]. Напри-
мер, в элементарной ячейке Bi11Fe3Ti6O33 череду-
ются перовскитоподобные блоки с числом слоев
m1 = 4 и m2 = 5, следовательно, число слоев в его
элементарной ячейке составляет m = (m1 + m2)/2 =
= 4.5. Чередование перовскитоподобных блоков
разной толщины может быть регулярным и хао-
тичным (рис. 1б). В работе [27] показано, что на-

,ph pm=

правленным изменением порядка чередования
слоев в перовскитоподобном блоке можно изме-
нять функциональный отклик фаз Ауривиллиуса.

В структуре фаз Ауривиллиуса флюоритопо-
добный и перовскитоподобный слои имеют сред-
нюю толщину f ~ 0.408 нм и р ~ 0.411 нм соответ-
ственно [25]. По данным работы [28], трансляци-
онная ширина флюоритоподобного слоя
(параметр a) составляет ~0.38 нм. Параметры эле-
ментарной ячейки некоторых известных соеди-
нений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 приведены в табл. 1.

Поскольку соединения Bi4Ti3O12 (m = 3) и
BiFeO3 (m = ∞) являются крайними компонента-
ми гомологического ряда Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3,
структуру фаз Ауривиллиуса в работах [1, 21, 25,
29–31] предлагается рассматривать как переход-
ную между ними (рис. 2). В работах [21, 23, 25, 29–34]
описан ряд общих тенденций, характеризующих
приближение структурных и физико-химических
характеристик многослойных фаз Ауривиллиуса
к соответствующим характеристикам ортоферри-
та висмута. В частности, в работе [25] приведена
зависимость площади грани элементарной ячей-
ки (S = a⋅b) от величины m (рис. 3). Из рисунка
видно, что величина S приближается к соответ-
ствующим параметрам элементарной ячейки

Рис. 1. Элементарная ячейка Bi4Ti3O12 (m = 3) (а) [25], пример переменно-слойной структуры Bi11Fe3Ti6O33 (m = 4.5)
из работы [1] (б).
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BiFeO3 при значениях m ~ 12–13. Однако суще-
ствование соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 с m > 9
экспериментально не подтверждено ни в работе
[25], ни в работах [3, 29–32]. Авторы работы [2]
сообщают о получении тонких пленок фазы
Ауривиллиуса с номинальным значением m = 10,
но реальный состав их материала соответствует m
~ 9.4. Различие между теоретически возможным и
реальным предельным значением m свидетель-
ствует о необходимости уточнения структурных и
физико-химических факторов, влияющих на
устойчивость этих соединений.

В ряде исследований предполагается, что уве-
личение m может приводить к нарушению упоря-
доченности чередования слоев в перовскитопо-
добном блоке, что приводит к уменьшению
устойчивости фаз Ауривиллиуса [1]. В то же вре-
мя в работе [9] на основании данных сканирую-
щей просвечивающей электронной микроскопии
(HADAAF/STEM) показано, что соединение
Bi10Fe6Ti3O30 (m = 9) обладает строго периодиче-
ской структурой. Анализ характера распределе-
ния ионов Fe3+ и Ti4+ в структуре Bi10Fe6Ti3O30,
приведенный в работе [9] на основании данных
спектроскопии электронных потерь энергии
(EELS), показал, что ионы титана предпочти-
тельнее заселяют позиции во внешних слоях пе-

ровскитоподобного блока, в то время как ионы
железа располагаются во внешних слоях. В рабо-
тах [8, 12, 21, 22, 31] анализ этого распределения
выполнен на основании данных мессбауэровской
спектроскопии и установлено, что в малослой-
ных соединениях Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 (m < 5) ио-
ны железа локализуются преимущественно во
внутренних позициях перовскитоподобного бло-
ка, а ионы титана – в его внешних позициях. Со-
гласно [21, 22, 31], степень упорядоченности рас-
пределения ионов железа уменьшается с увеличе-
нием m, и при m ≥ 7 распределение становится
близким к однородному (рис. 4а). В работе [30]
это объясняется выравниванием степени ионно-
сти связи Fe–O в структурно-неэквивалентных
позициях перовскитоподобного блока при повы-
шении числа слоев в нем до m = 8–9. И хотя дан-
ные работ [9] и [21, 31] несколько отличаются,
они получены разными методами и в целом до-
полняют друг друга.

Авторы [12] связывают функциональные ха-
рактеристики поликристаллического материала
на основе соединения Bi5Ti3FeO15 (m = 4) с харак-
тером распределения катионов в его структуре, в
частности, возникновение магнитоэлектриче-
ского эффекта объясняют различными варианта-
ми кластеризации ионов Fe3+ в перовскитоподоб-

Таблица 1. Структурные параметры соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3

Формула m a b c Z Пр. гр. Сингония Источник

Bi4Ti3O12 3 3.86
5.45

3.86
5.4

33.29
32.8

1
4

I4/mmm 
B2cb

Тетр.
Ромб.

 [41]
 [43]

Bi9Ti6FeO27 3.5 5.39 5.47 37.1 2 Cmm2 Ромб.  [1]

Bi5FeTi3O15 4 5.47
5.44
5.43
5.45

5.44
5.43
5.47
5.45

41.19
41.25
41.15
41.31

–
4
–
–

A21am
–

Fmm2
–

Ромб.
Ромб.
Тетр.
Ромб.

 [4]
 [24]
 [26]
 [57]

Bi11Fe3Ti6O33 4.5 5.47
5.40

5.46
5.47

46.4
45.4

–
–

–
–

Ромб.  [24]
 [26]

Bi6Fe2Ti3O18 5 5.46
5.44
5.49

5.45
5.43
5.50

49.57
49.27
50.18

–
–
–

F2mm
–
–

Ромб.  [24]
 [25]
 [57]

Bi13Fe5Ti6O39 5.5 5.45
4.9

5.46
5.5

53.4
50.2

–
–

–
Cmm2

Ромб.  [25]
 [56]

Bi7Fe3Ti3O21 6 5.47
5.39
5.49

5.49
5.5
5.48

57.6
57.6
57.6

– Fmm2
–

Fmm2

Ромб.  [24]
 [26]
 [56]

Bi8Fe4Ti3O24 7 5.47 5.48 65.43 – – Ромб.  [25]

Bi9Fe5Ti3O27 8 5.50 5.61 76.4 –  [57]

Bi10Fe6Ti3O30 9 5.87
5.90

5.79
5.80

83.9
82.0

–
–

B2cb
Cmm2

Ромб.  [9]
 [16]
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ном блоке. Как показано в [21, 30, 31], резкие из-
менения симметрии окружения ионов Fe3+ в
структуре фаз Ауривиллиуса (рис. 4б) коррелиру-
ют с изменением их структурных параметров при
m ~ 5. В частности, приведенная в работе [31] за-
висимость толщины перовскитоподобного моно-
слоя hp от m (рис. 4в) отклоняется в этой области
составов от линейной и показывает, что величина
hp многослойных соединений приближается к па-
раметрам элементарной ячейки BiFeO3. Следует
отметить, что во многих работах, например в [6,
12, 20], тип распределения катионов в структуре
фаз Ауривиллиуса рассматривается как однород-
ный и его возможное влияние на их функцио-
нальные свойства не учитывается.

В работах [12, 16, 21, 22, 30–32, 35, 36] проана-
лизирована связь характера распределения ионов
Fe3+ и Ti4+ в структуре фаз Ауривиллиуса с их
устойчивостью. В частности, установлено, что
при m ~ 5 тип этого распределения изменяется, а
в области чисто случайного распределения (m =
= 8–9) устойчивость фаз Ауривиллиуса резко по-
нижается (рис. 5).

Синтез соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3

Фазовые равновесия в системе Bi2O3–Fe2O3–
TiO2 в области существования фаз Ауривиллиуса
впервые рассмотрены в работе [32], где приведена
диаграмма состояния разреза Bi4Ti3O12–BiFeO3
(рис. 6). В настоящее время известно, что гомоло-
гический ряд Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 имеет конеч-
ный набор компонентов, но точное их количе-
ство является предметом дискуссий. Несомнен-
ной является перспективность поиска в этой
системе новых фаз Ауривиллиуса, особенно это
касается поиска и дизайна переменно-слойных
структур [23, 27, 33].

Диаграмма состояния, представленная на
рис. 5, демонстрирует ряд особенностей частного
разреза Bi4Ti3O12–BiFeO3, важной из которых яв-
ляется слабое различие значений температур со-
лидуса и ликвидуса фаз Ауривиллиуса с m ≥ 5,
характерное для состояния системы, близкого
к безразличному равновесию [37]. Эта необыч-
ная особенность коррелирует с описанными
выше структурными изменениями соединений
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 (рис. 4в). Резкое понижение

Рис. 2. Прототип структуры соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 (a) в зависимости от количества слоев (примеры каж-
дого случая: Bi4Ti3O12 (m = 3), Bi5FeTi3O15 (m = 4), Bi6Fe2Ti3O18 (m = 5), Bi7Fe3Ti3O21 (m = 6) и BiFeO3 (m → ∞)) из ра-
боты [1].

m = 3
m = 4

m = 5
m = 6

BiFeO3
(m → �)
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температуры перитектического разложения со-
единений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 при m > 5 авторы
[32] связывают с термической неустойчивостью
перовскитоподобного BiFeO3 в рассматриваемой
температурной области [38–40], содержание ко-
торого в составах с m > 5 составляет >70 мол. %.

Имеющиеся на сегодняшний день данные по
синтезу фаз Ауривиллиуса свидетельствуют о
том, что однофазные материалы на основе соеди-
нений с m ≤ 5 успешно могут быть получены боль-
шинством методов [41–55], а в материалах на ос-
нове многослойных фаз (m = 8–9) могут присут-
ствовать следовые количества примесных
компонентов [8, 25, 26, 36]. Однофазный продукт
на их основе сложно получить как высокотемпе-
ратурным методом твердофазного синтеза [1, 5,
13, 16, 22, 26], так и методами “мягкой химии”
[36, 56], что объясняется возможностью форми-
рования в зоне реакции многокомпонентной
смеси из фаз различных структурных типов, реа-
лизующихся в системе Bi2O3–Fe2O3–TiO2. Как
правило, ими являются соединения Bi2Fe4O9
(муллитоподобная структура) и Bi25FeO39 (силле-
нитоподобная структура).

Примерно с 60-х годов XX в. большое количе-
ство публикаций посвящается технологии мате-
риалов на основе соединений Bim + 1Fem– 3 Ti3O3m + 3
и их свойствам, например: Bi4Ti3O12 (m = 3) [10,
13, 25, 32, 41–52], Bi9Ti6FeO27 (m = 3.5) [1, 53, 57],
Bi5Ti3FeO15 (m = 4) [1–8, 11, 12, 20–22, 30–32, 54,
55], Bi11Fe3Ti6O33 (m = 4.5) [1, 24–27], Bi6Ti3Fe2O18
(m = 5) [1, 3, 5, 8, 25, 26, 30–32, 34, 36],
Bi13Fe5Ti6O39 (m = 5.5) [1, 25, 30–32, 58, 59],

Bi7Fe3Ti3O21 (m = 6) [14, 25, 26, 29–32, 35, 36, 38,
58–64], Bi8Fe4Ti3O24 (m = 7) [1, 5, 21–25, 30–32,
65], Bi9Ti3Fe5O27 (m = 8) [1, 5, 21–23, 25, 29, 35, 36,
57], Bi10Fe6Ti3O30 (m = 9) [1, 9, 16, 25, 30–32, 36].
Одной из первых работ, где описан синтез фаз
Ауривиллиуса, была, по-видимому, работа [57], в
которой сообщается о получении соединений
Bi5Ti3FeO15 (m = 4), Bi6Ti3Fe2O18 (m = 5) и
Bi9Ti3Fe5O27 (m = 8). Возможность существова-
ния перовскитоподобных слоистых оксидов со
сложным чередованием слоев в структуре пред-
сказывалась в ранних работах [42, 57]. Затем в

Рис. 3. Зависимость площади (S) грани, перпендику-
лярной оси c, от числа перовскитоподобных слоев m
из работы [25].

29.4

29.8

30.2

30.6

31.0

2 4 6 8 10 12 � m

Bim+1Fem–3Ti3O3m+3

BiFeO3

S, Å2

Рис. 4. Распределение Fe3+ по позициям В(1) и В(2) в
структуре соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 в зави-
симости от m. Пунктирная линия – расчетные дан-
ные для случая неупорядоченного распределения (а)
[21]. Зависимость квадрупольного расщепления со-
единений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 от m (б) [21]. Зави-
симость толщины слоя hp в перовскитоподобном бло-
ке от m (в) [31].
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более поздней работе [26] гомологический ряд
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 был расширен соединения-
ми Bi11Fe3Ti6O33 (m = 4.5) и Bi7Fe3Ti3O21 (m = 6), и
дальнейшие исследования [30–32] подтвердили
возможность получения новых фаз Ауривиллиуса
в системе Bi4Ti3O12–BiFeO3.

Авторы работ [22, 25, 26, 32, 51, 60] описывают
особенности твердофазной реакции образования

поликристаллических материалов на основе со-
единений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3. Сообщается, что
данная реакция протекает через серию фазовых
трансформаций с постепенным увеличением ко-
ординационного числа атома висмута. В частно-
сти, как показано в работе [51], формирование
трехслойной слоистой структуры Bi4Ti3O12 проис-
ходит по следующей схеме:

Рис. 5. Диаграмма фазовых состояний в разрезе Bi4Ti3O12–BiFeO3 в области концентраций 0–0.86 мол. д. BiFeO3 из
работы [32].
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Рис. 6. Схема процесса формирования наночастиц Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3, приведенная в работе [36].
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Как установлено в работах [26, 49, 52, 58], для
активации твердофазного взаимодействия при
формировании Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 необходимо
увеличение массопереноса в реакционной систе-
ме вследствие плавления поверхностной двумер-
ной неавтономной фазы (Tm surf ~ 600°С [68]). По-
казано, что для данного процесса характерно на-
личие не только реконструктивных, но и
транспортных процессов. В работах [16, 26, 60]
установлено, что синтез макрокристаллических
материалов на основе многослойных фаз Аури-
виллиуса (m > 5) на начальном этапе фазообразо-
вания сопровождается формированием соедине-
ний с меньшим значением m, т.е. отличающихся
по стехиометрии и/или по упорядоченности в че-
редовании перовскитоподобных слоев от конеч-
ной фазы. Данная особенность воспроизводится
и при получении наночастиц Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3
независимо от выбранной технологии их синтеза
[36, 56].

Обобщение основных методик синтеза нанокри-
сталлических материалов на основе некоторых соеди-
нений гомологического ряда Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3
представлено в обзоре [1]. Распространенными ме-
тодами являются такие, как термическое разложе-
ние композиции, полученной соосаждением из
растворов солей [36, 55, 69, 70], золь-гель [71, 72] и
гидротермальный [54, 73, 74] методы. В работе [55]
описан процесс формирования Bi5Ti3FeO15 золь-
гель методом и показано, что образование целе-
вого продукта начинается около 600°С, а в рабо-
тах [36, 52, 59] сообщается, что образование нано-
кристаллов Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 в процессе тер-
мообработки смеси соосажденных гидроксидов
начинается около 450°С. Данные температуры
коррелируют с температурой плавления поверх-
ностной (двумерной неавтономной) фазы на ос-
нове оксида висмута Tm surf [36, 66].

Как показано в работе [36], синтез нанокри-
сталлов Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 с m ≤ 5 является од-
ностадийным. Синтез многослойных нанокри-
сталлов фаз Ауривиллиуса является более слож-

ной технологической задачей, что связано как с
затрудненностью процесса перекристаллизации
многослойных соединений из-за уменьшения
скорости диффузии, так и с необходимостью пе-
рераспределения катионов в структуре до уста-
новления внутрикристаллического равновесия.
При этом на начальном этапе синтеза этих мате-
риалов, независимо от их состава, формируется
структура с m ~ 5 и аморфный BiFeO3, а заверше-
ние формирования целевого продукта происхо-
дит после высокотемпературной обработки
при температурах 850–890°С. Авторы работы
[36] объясняют данное различие результатами
мессбауэровской спектроскопии, показавши-
ми перераспределение ионов Fe3+ в структуре
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 с m ≤ 5 и m > 5 на разных ста-
диях синтеза. При этом отмечается, что в зависи-
мости от выбранной технологии распределение
катионов в структуре фаз Ауривиллиуса может
отличаться. Схематически данный процесс пред-
ставлен на рис. 6.

Следует отметить, что целесообразность про-
ведения мессбауэровского исследования состоя-
ния ионов железа на разных стадиях синтеза ма-
териалов на основе сложных перовскитоподоб-
ных оксидов для определения механизма их
образования отмечается многими исследователя-
ми, в частности, в работах [12, 16, 22, 75–84].

В работе [56] показано, что при получении на-
нокристаллов фазы Ауривиллиуса Bi7Fe3Ti3O21
(m = 6) в гидротермальных условиях фазообразо-
вание идет через серию промежуточных соедине-
ний с m < 6 и побочных продуктов, имеющих при
этом существенные различия в морфологии ча-
стиц. В работе [60] также отмечалась поэтапность
формирования этого соединения при синтезе ме-
тодом твердофазных химических реакций. По-
скольку фазообразование при синтезе нано- и
макрочастиц многослойных фаз Ауривиллиуса
[36, 59, 60] происходит аналогичным образом, это
указывает на более выраженное влияние на него

α-Bi2O3 → Bi12TiO20 → Bi4Ti3O12

Структура моноклинная (пр. гр. 
P21c), нерегулярная, с двумя 
неэквивалентными позициями 
атомов Bi с искаженной октаэд-
рической координацией: каж-
дый атом Bi имеет ближайший 
соседний атом Bi на расстоянии 
3.63 Å и пять координированных 
атомов кислорода (КЧ = 5) на 
расстояния 2.2–2.6 Å [66].

Структура кубическая (пр. гр. I23), 
каркас состоит из октаэдров BiO5E с 
базисным составом (Bi24O39)8–. Каж-
дый ион Bi координирован семью 
атомами кислорода (КЧ = 7) на раз-
ных расстояниях, образуя нерегуляр-
ный многогранник. Атомы Ti 
окружены четырьмя атомами кисло-
рода, находящимися на одинаковом 
расстоянии и образующими идеаль-
ный тетраэдр [67].

Структура ромбическая [41, 43]. 
В перовскитоподобных слоях 
атом Bi координирован двена-
дцатью атомами кислорода
(КЧ = 12).
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состава этих соединений, а не выбранной техно-
логии и размерных эффектов.

Технологические параметры синтеза нанокри-
сталлов Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3, указанные в работах
[15, 36, 52, 54–56, 74, 85, 86], обобщены в табл. 2,
из которой видно, что гидротермальный синтез
наиболее успешно позволяет синтезировать од-
нофазные материалы на основе соединений с m < 5
и практически не сопровождается появлением
промежуточных продуктов, однако такие нано-
порошки сильно агломерированы и размер ча-
стиц составляет >100 нм [74, 86]. Материалы, по-
лученные методом соосаждения или золь-гель,
имеют меньшие размеры нанокристаллов и в слу-
чае синтеза многослойных соединений (m ≥ 5)

могут содержать примесные фазы в следовых ко-
личествах. При этом размер частиц конечного
продукта меньше даже в том случае, когда фи-
нальная стадия термообработки проводилась при
высокой температуре [36].

Свойства фаз Ауривиллиуса

Сегнетоэлектрические свойства фаз Ауривил-
лиуса были впервые обнаружены в 1959 г. ленин-
градскими учеными Физико-технического ин-
ститута им. А.Ф. Иоффе РАН Г.А. Смоленским,
В.А. Исуповым и А.И. Аграновской [87, 88]. В по-
следнее десятилетие установлено, что соедине-

Таблица 2. Условия синтеза и характеристики нанокристаллов Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3

* T0 – температура начала кристаллизации, ** Tsynth – температура синтеза, *** d – размер кристаллитов целевого продукта.

Соединение m Примесные фазы Метод 
синтеза , °С

Tsynth**, °С;
τ, ч

d***, нм Форма 
частиц Ссылка

Bi4Ti3O12 3 – Соосаждение 450 450; 10/800; 
1

50/124 Сфера  [52]

Bi2O3 Cоосаждение 600 750; 2 20 Сфера  [85]
– Гидротерм. 100 180; 48 >100 Сфера  [74]

Bi2Ti2O7 Соосаждение 470 650; 1 ~100 Сфера  [86]

Bi5FeTi3O15 4 – Соосаждение 450 890; 1 >100 Сфера  [36]
– Гидротерм. 180 900 >100 Сфера  [54]

Bi2O2CO3 Золь-гель 500 180; 72
160; 15

>100
>100

“Цветок”  [55]

160; 15 20–40 Сфера
>100 Стержень, 

пластинка

Bi6Fe2Ti3O18 5 – Соосаждение 450 890; 1 >100 Сфера  [36]

Bi13Fe5Ti6O39 5.5 Bi2Fe4O9 Соосаждение 450 850; 1 >100 Сфера  [59]

Bi7Fe3Ti3O21 6 ф. Ауривиллиуса 
с m < 6
Bi2Fe4O9

Соосаждение 460 850; 1 86 Сфера  [36]

Bi4Ti3O12
Bi5FeTi3O15
Bi25FeO39

Гидротерм. 200 200; 48 >100 Шельф  [56]

Bi8Fe4Ti3O24 7 ф. Ауривиллиуса 
с m < 6
Bi2Fe4O9

Соосаждение 460 850; 1 80 Сфера  [36]

Bi9Fe5Ti3O27 8 ф Ауривиллиуса 
с m < 6
Bi2Fe4O9

Соосаждение 460 850; 1 75 Сфера  [36]

Bi10Fe6Ti3O30 9 ф. Ауривиллиуса 
с m < 6
Bi2Fe4O9

Соосаждение 460 850; 1 53 Сфера  [36]

0
*T
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ния Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 являются мультиферро-
иками [1, 2, 9, 16, 22].

Сегнетоэлектрические свойства монокристал-
лов титаната висмута Bi4Ti3O12 (m = 3) впервые из-
мерены в 1963 г. [87, 89]. По данным [10], Bi4Ti3O12,
как и BiFeO3, является одним из самых перспектив-
ных безсвинцовых материалов для магнитной па-
мяти (FeRAM), так как обладает высоким значени-
ем поляризации (Ps ~ 50 мкКл/см2). В настоящее
время титанат висмута Bi4Ti3O12 активно исполь-
зуется в различных оптических, каталитических и
акустических системах [1].

Исследованию физических свойств нано- и
макрочастиц фаз Ауривиллиуса ежегодно посвя-
щается большое число работ, например, обзор [1]
и ссылки в нем. Здесь нет возможности рассмат-
ривать их подробно, остановимся только на неко-
торых зависимостях свойств от состава материа-
лов и, соответственно, содержания BiFeO3 в пе-
ровскитоподобном блоке.

Как установлено в работах [1, 3–5, 13, 16, 20,
25, 41, 42], соединения Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 пре-
терпевают фазовый переход II рода (точка Кюри,
TС) в высокотемпературной области (950–1070 K) c
изменением симметрии от тетрагональной до ром-
бической или моноклинной. Зависимость величины
TС от числа слоев m в структуре Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3,
построенная по данным [15, 16, 25, 41, 42], пока-
зана на рис. 7а. Видно, что TС резко увеличивает-
ся при переходе от титаната висмута (Bi4Ti3O12) к
железосодержащим фазам Ауривиллиуса, затем
уменьшается при m > 5, и далее зависимость
ТС(m) фактически не меняется. В работе [42] по-
казано, что стабилизирующую роль для слоистой
структуры фаз Ауривиллиуса играют флюорито-
подобные слои, и она уменьшается с ростом m.

В низкотемпературной области соединения
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 претерпевают переход в маг-
нитоупорядоченное состояние (TN = 22–360 K) и
величина TN повышается с увеличением m [3, 5, 6,
8, 16, 23, 89] (рис. 7б). Как правило, эту темпера-
туру асcоциируют с точкой Нееля и объясняют ее
увеличение повышением содержания BiFeO3 в
структуре, который имеет TN выше комнатной
температуры (643 K [33, 89]).

В работах [15, 16, 65, 90–97] рассмотрены диэлек-
трические свойства соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3.
В частности, показано, что при m < 5 энергия ак-
тивации проводимости в объеме зерна Eg поли-
кристаллических материалов имеет выраженную
зависимость от состава (рис. 8), а при увеличении
m > 5 ее величина практически не меняется и
близка к энергии активации проводимости тон-
ких пленок BiFeO3 (0.84 эВ [91]). Поскольку дан-
ный результат согласуется с изменением характе-
ра распределения катионов в структуре [21, 31] и

понижением устойчивости фаз Ауривиллиуса
[30, 32], в работе [93] высказано предположение о
скачкообразном ослаблении связи между флюо-
ритоподобным слоем и перовскитоподобным бло-
ком в фазах Ауривиллиуса при значениях m ≥ 5.

Исследования магнитных свойств соединений
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 представлены в работах [5, 6,
8, 9, 12, 16, 22–24, 65, 97, 98]. Несмотря на значи-
тельное количество экспериментального матери-
ала, характер магнитного поведения фаз Аури-
виллиуса на сегодняшний день является предме-
том дискуссий, поскольку в настоящее время нет
единой трактовки наблюдаемого магнитного от-
клика. Теоретических моделей намагниченности
этих материалов сравнительно немного. В работе
[6] на примере соединения Bi5FeTi3O15 (m = 4)
описаны особенности локального магнитного
взаимодействия ионов Fe3+ (рис. 9). Элементар-
ная ячейка Bi5Ti3FeO15, приведенная на рис. 9,
представлена совокупностью магнитных/немаг-
нитных ионов Fe3+/Ti4+, и в ней, как показывают
авторы работы [6], могут реализовываться следую-

Рис. 7. Зависимость точки Кюри TС соединений
Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 от числа перовскитоподобных
слоев m, построенная по данным работ [15, 16, 25, 41,
42] (а). Зависимость температуры магнитного перехо-
да TN от m, построенная по данным работ [5, 8, 16, 23,
89] (б).
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щие типы антиферромагнитной связи: JNN – между
ближайшими ионами Fe3+, JNNN – между парой сле-
дующих ионов Fe3+, связи JINTER – взаимодействие
ионов Fe3+ через слой [Bi2O2]2–. Развитие теорети-
ческих представлений о локальном взаимодей-
ствии магнитных катионов в структуре фаз
Ауривиллиуса на примере полного гомологиче-
ского ряда Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 и их сравнение с
имеющимися экспериментальными данными
представляется перспективным направлением.

В работе [12] показано, что кластеризация
ионов Fe3+, находящихся в сильном антиферро-
магнитном взаимодействии, в перовскитоподоб-
ном блоке Bi5Ti3FeO15 локально имитирует пове-
дение BiFeO3 и тем самым вызывает положитель-
ный магнитоэлектрический ответ в материале. На
основании сопоставления данных о характере
распределения катионов в структуре и магнитных
характеристик Bi5Ti3FeO15 в работах [16, 23] пока-
зано, что нарушение строго парамагнитного по-
ведения может объясняться появлением анти-
ферромагнитных флуктуаций, локализованных
внутри перовскитоподобных блоков.

Экспериментальные результаты работ [5, 8, 16,
22, 23] свидетельствуют об изменении магнитно-
го поведения фаз при m > 5, т.е. в области соста-
вов, где изменяются характер распределения
ионов железа в структуре, структурные параметры и
устойчивость соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3.
В работе [23] установлено, что при m > 5 реализу-
ется антиферромагнитное обменное взаимодей-
ствие с возможным образованием слабого ферро-
магнетика. Как показано в [25], появление слабо-
го ферромагнетизма в этих материалах может

приводить к образованию стеклообразных маг-
нитных состояний типа спиновое стекло из-за со-
существующих FМ- и АFМ-взаимодействий. В
работе [98] сообщается, что в материалах на осно-
ве малослойных фаз Ауривиллиуса магнитокри-
сталлическая анизотропия менее выражена.

Как показано выше, структура фаз Ауривил-
лиуса состоит из чередующихся висмут-кисло-
родных и перовскитоподобных слоев, и обменное
взаимодействие происходит между ионами Fe3+,
разделенными слоем {[Bi2O2]}2–, вдоль цепочки
Fe–O–Bi–O–O–Fe. Природу магнитных явле-
ний в работах [5, 9, 16] объясняют следующим об-
разом. Поскольку пара магнитных ионов Fe3+

разделена двумя анионами и угол в цепочке со-
ставляет 180°, происходящее “сверхобменное”
взаимодействие намного слабее, чем в случае вза-
имодействия Fe–O–Fe [65]. По мере увеличения
эффекта обменных взаимодействий при низких
температурах магнитный момент этих материа-
лов увеличивается. Помимо этого, ионы в цепоч-
ке Fe–O–Fe, теоретически характеризующей ан-
тиферромагнитное взаимодействие, не могут рас-

Рис. 8. Зависимость энергии активации проводимо-
сти Е соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3 от числа пе-
ровскитоподобных слоев m, построенная по данным
работ [15, 16, 65, 94–96].
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Рис. 9. Схема магнитного взаимодействия катионов
железа в структуре соединения Bi5FeTi3O15 c числом
перовскитоподобных слоев m = 4 из работы [6].
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полагаться под углом 180° из-за наклона
октаэдра, который приводит к наклонному рас-
положению спинов, вызывая тем самым слабый
ферромагнетизм через антисимметричное взаи-
модействие Дзялошинского–Мория [9].

По данным [16, 21, 22], соединения Bim + 1
Fem – 3Ti3O3m + 3 с 4 < m < 7 при комнатной темпе-
ратуре парамагнитны, а для m = 8–9 возможно
как парамагнитное, так и антиферромагнитное
состояние. В работе [24] показано, что в много-
слойных фазах наблюдаются эффекты обменного
смещения, спинового стекла, слабый ферромаг-
нетизм. Технологически обусловленная возмож-
ность нахождения примесей, вакансий и дефек-
тов в материалах на основе фаз Ауривиллиуса,
особенно многослойных, зачастую влияет на
сложность трактовки их функционального от-
клика, что показывает необходимость дальней-
шего развития подходов к синтезу этих матери-
алов и поиска новых физико-химических эф-
фектов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В обзоре рассмотрены особенности синтеза,

строения и физических свойств слоистых перов-
скитоподобных соединений Bim + 1Fem – 3Ti3O3m + 3
со структурой фаз Ауривиллиуса. При анализе
литературных данных основное внимание уделе-
но связи функциональных характеристик фаз
Ауривиллиуса с особенностями их строения. По-
казано, что на механизм формирования, устойчи-
вость и свойства оказывает влияние характер рас-
пределения катионов в структуре. Проведен ана-
лиз физико-химических факторов, позволяющих
проводить направленный синтез материалов с
управляемыми свойствами.
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