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(1 − x)BiFeO3 ‒ xYMnO3 (x = 0,40‒0,50)
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Аннотация. Изготовлены материалы на основе системы двух классических мультиферроиков, фер-
рита висмута и манганита иттрия, (1 − x)BiFeO3 ‒ xYMnO3 (x = 0,40, 0,45, 0,50), при различных усло-
виях твердофазного синтеза. Всего выделено четыре режима, отличающихся температурами синтеза и 
временем выдержки. Методами рентгеноструктурного и рентгенофазового анализа исследована кри-
сталлическая структура полученных объектов. Материалы имеют сложный многофазный и практиче-
ски всегда морфотропный состав, в котором сосуществуют перовскитные фазы с разным искажением 
элементарной ячейки. В процессе синтеза не исключено образование моноклинной фазы. При темпе-
ратурах синтеза выше 900 °С практически всегда формируется фаза типа ферримагнетика YFeMnO5, а 
при более низких – фаза типа муллита Bi2Fe4O9. Изучено зеренное строение участков поверхности по-
перечных сколов полученных керамик. Проведенный анализ формирования микроструктуры в различ-
ных режимах синтеза показал, что при температурах спекания выше 900 °С морфология поверхности 
представляет собой набор из кристаллитов разной фракции, имеющих форму шестиугольных и пря-
моугольных призм. При температурах спекания ниже 900 °С отмечено наличие эффекта «окутывания» 
зерен частицами субмикронного размера. Этот эффект может быть связан с магнитными свойствами, но 
требует дополнительных исследований. Проведен рентгеноспектральный анализ элементного состава 
участков сколов. Вне зависимости от формы кристаллитов в их энергетических спектрах присутствуют 
линии, характерные для всех пяти компонент, входящих в изучаемую систему. Это может свидетель-
ствовать об образовании смеси твердых растворов.

Ключевые слова: феррит висмута, манганит иттрия, мультиферроики, твердые растворы, микро-
структура, зеренное строение.

SYNTHESIS, STRUCTURE AND GRAIN STRUCTURE OF THE SOLID SOLUTIONS 
BASED ON (1 − x)BiFeO3 ‒ xYMnO3 (x = 0.40‒0.50) SYSTEM

A.V. Nazarenko1, E.V. Glazunova2, L.A. Shilkina2, 
D.V. Stryukov1, A.G. Rudskaya2, L.A. Reznichenko2

Abstract. The materials based on the (1  −  x)BiFeO3  ‒  xYMnO3 (x  =  0.40,  0.45,  0.50) system of two 
classical multiferroics were prepared under various conditions of solid-phase synthesis. In total, four methods 
are distinguished, differing in temperatures and times of synthesis. The crystal structure of the obtained objects 
was studied using the methods of X-ray diffraction and phase analysis. It is shown that the materials have a 
complex multiphase and almost always morphotropic composition, in which perovskite phases with different 
unit cell distortions coexist. It was noted that the formation of a monoclinic phase cannot be ruled out during 
the synthesis process. A  ferrimagnet type phase of the YFeMnO5 is almost always formed at the synthesis 
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temperatures above 900 °C, while a mullite type phase of the Bi2Fe4O9 is formed at lower temperatures. The 
grain structure of the prepared ceramics cross-section surface areas was studied. The analysis of the formation 
of the microstructure in various synthesis methods showed that at sintering temperatures above 900 °C the 
surface morphology is a set of crystallites of different fractions, having the shape of hexagonal and rectangular 
prisms. At sintering temperatures below  900  °C, the presence of the effect of “enveloping” grains with 
submicron-sized particles was noted. This effect may be related to magnetic properties, but requires additional 
research. An X-ray spectral analysis of the elemental composition of the cross-sectioned areas was carried out. 
It is shown that, regardless of the shape of the crystallites, their energy spectra contain characteristic lines of all 
five components of the studied system. This may indicate the formation of a mixture of solid solutions.

Keywords: bismuth ferrite, yttrium manganese, multiferroics, solid state solutions, microstructure, grain 
structure.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время феррит висмута (BiFeO3, 
BFO) является классическим и наиболее изучен-
ным мультиферроиком, в котором сочетаются сег-
нетоэлектрические и антиферромагнитные свой-
ства при комнатной температуре [1–4]. При этом он 
обладает очень высокими температурами антифер-
ромагнитного (TN = 640 K) и сегнетоэлектрическо-
го (TC  =  1100 K) переходов  [5]. BFO характеризу-
ется пространственной группой симметрии R3c со 
структурой перовскита, имеющего ромбоэдриче-
ское искажение элементарной ячейки (рис. 1а). Сег-
нетоэлектрические и антиферромагнитные свой-
ства BFO определяются взаимодействием ионов Bi 
и O и обменным взаимодействием d-элементов (Fe) 
соответственно, вследствие чего октаэдры FeO6 
немного искажены и упорядочены по спирали  [6] 
(рис. 1а, стрелки). С учетом повышенного внима-
ния к данному мультиферроику, широкого спектра 
его применения  [7] и более чем полувекового пе-
риода исследований BiFeO3 является основой для 
различных материалов в твердотельном состоянии 

(твердые растворы, композиты, тонкие пленки, 
гетероструктуры и  др.). Особенно интересны со
единения BFO с другими мультиферроиками, отли-
чающимися от него не только по структуре, но и 
по характеру проявления свойств. Одним из таких 
материалов является, например, манганит иттрия 
(YMnO3, YMO). 

Манганит иттрия является низкотемператур-
ным мультиферроиком (TN ~ 80 К), у которого 
при комнатной температуре проявляются свой-
ства сегнетоэлектрика. При этом он имеет высо-
котемпературный антиферромагнитный переход 
(TC ~ 900 К)  [8;  9]. YMnO3  является достаточно 
интересным соединением ввиду того, что в зави-
симости от условий синтеза при комнатной тем-
пературе он может обладать как орторомбической 
(перовскитной) структурой, так и гексагональной 
(рис. 1б, в) [10–12].

Несмотря на то, что перовскитная фаза [11] в 
чистом виде сложна в изготовлении (образуется 
при одновременном воздействии высокой темпера-
туры и давления), она очень часто получается при 
изготовлении твердых растворов. Такие структур-

Рис. 1. Кристаллическая структура ромбоэдрического BFO (а), гексагонального (б) и перовскитного (в) YMO при комнатной тем
пературе.
Fig. 1. Crystal structure of rhombohedral BFO (a), hexagonal (б) and perovskite (в) YMO at room temperature.
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ные трансформации обычно связывают с эффектом 
«химического давления» [13], то есть с изменением 
объема ячейки путем замещения атомов в A- или 
B-подрешетке.

Значительное различие температур сегнетоэлек-
трических и магнитных переходов в BFO и YMO 
свидетельствует о слабой взаимосвязи явлений 
магнитного и электрического порядка ‒ беспоряд-
ка в этих объектах. Такое сочетание магнитных и 
электрических свойств в материалах делает их при-
влекательными для применения в качестве много-
функциональных элементов. Однако наибольший 
интерес представляют исследования возможностей 
взаимного управления магнитными и электриче-
скими свойствами материалов путем различных 
внешних воздействий (электрические и магнитные 
полями, деформации и т.д.). 

Впервые исследования концентрационных изме-
нений во всем ряде твердых растворов (1 − х)BiFeO3 ‒ 
хYMnO3 (BFO ‒ xYMO) при х = 0 ÷ 1 были осуществ
лены в 2010‒2011 гг. [14], и было показано, что дан-
ные материалы представляют собой многокомпо-
нентные системы. Отмечено, что в районе пропор-
ции BFO : YMO ~ 1 : 1 может образоваться полярная 
фаза, подобная фазе BiMnO3  [15]. Впоследствии 
были опубликованы результаты изучения наноке-
рамики данной системы в малых концентрациях 
манганита иттрия (до  20  %)  [16], где обнаружено 
увеличение диэлектрических параметров по отно-
шению к чистым BFO. Также авторы показывают, 
что с увеличением содержания иттрия происходит 
уменьшение размеров зерен. Также определено, 
что для состава с х = 20 % коэффициент магнито
электрической связи составляет 5,5 % при высоких 
значениях внешнего магнитного поля (H  =  2  Тл). 
Магнитные и диэлектрические свойства керамик 
BFO ‒ xYMO в концентрациях вплоть до 40 % ис-
следованы в работах [17–20]. Здесь отмечается мак-
симум намагниченности при х = 15 %. Одними из 
наиболее важных исследований данной системы 
являются работы по изучению всего ряда концен-
траций объектов, изготовленных при помощи меха-
носинтеза в отсутствие высоких температур и дав-
лений [21; 22]. Было отмечено, что практически во 
всем ряде концентраций в порошках присутствова-
ла морфотропная область сосуществования перов-
скитных фаз, подобных орторомбическому YMO 
и ромбоэдрическому BFO. В рамках исследования 
авторы наглядно показывают концентрационную 
эволюцию не только рентгеновских спектров, но 
и спектров комбинационного рассеяния (раманов-

ские спектры). Кроме того, проведено изучение 
рамановских спектров составов BFO  ‒  xYMO с 
х ≤ 10 % [23], где была отмечена корреляция магнит-
ных свойств со структурой материалов. Как видно, 
из всего многообразия работ основная масса посвя-
щена изучению малых замещений (до 15‒20 %), так 
как для твердых растворов BFO ‒ xYMO с бóльши-
ми концентрациями существуют различные слож-
ности синтеза. Именно поэтому целью настоящей 
работы является изучение кинетики синтеза, струк-
турообразования и зеренного строения системы 
твердых растворов BFO ‒ xYMO с концентрациями 
x = 0,40, 0,45, 0,50.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ

Для выявления особенностей кинетики образо-
вания системы BFO ‒  xYMO (x = 0,40, 0,45, 0,50) 
синтез твердых растворов проводили по обычной 
керамической технологии с использованием раз-
личных температурных режимов. Все образцы 
были изготовлены из стехиометрических смесей 
оксидов исходных элементов Bi2O3, Fe2O3, Mn2O3, 
Y2O3 качеством не ниже ч.д.а. путем их смешива-
ния в ступке с добавлением спирта в течение 1 ч, 
после чего брикетировались в тонкие диски диаме-
тром 10 мм под давлением 7‒12 МПа.

На первом этапе проводили короткий после-
довательный синтез в нескольких режимах при 
температурах Tm1.1 = 850 °С и Tm1.2 = 950 °С по 3 ч 
каждый (метод  I), Tm2.1  =  900  °С, Tm2.2  =  950  °С и 
Tm2.3 = 1000 °С по 2,5 ч каждый (метод II) и, осно-
вываясь на методах синтеза феррита висмута [24], 
применили одностадийный и двухстадийный мето-
ды долгого синтеза при температурах Tst = 850 °С 
и Tm3.1  =  550  °С, Tm3.2  =  800  °С по 10  ч каждый 
(метод  III). Следующим этапом был поисковый 
метод оптимальных режимов при температурах 
Tсинт1 = 550–900 °C (5 ч), Tсинт2 = 750–950 °C (5 ч), 
Тсп = Тсинт2 + ΔТ (метод IV). 

Все образцы были изучены методами рентгено-
структурного анализа (РСА) и рентгенофазового 
анализа (РФА), проведенных в геометрии Брег-
га ‒ Брентано на дифрактометрах ДРОН-3 (СoKα) 
и рентгеновском измерительном комплексе РИКОР 
(CuKα-излучение). Для удобства различия данных, 
полученных с использованием разных рентгенов-
ских трубок, при описании результатов исполь-
зованы обозначения угловых отражений  θсо  и  θcu. 
Расшифровка рентгенограмм и построение элемен-
тарных ячеек кристаллических структур осуществ
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лены при помощи специализированных программ 
Profex-xrd и VESTA [25; 26]. Обработку рентгено-
грамм проводили путем суперпозиции теоретиче-
ских моделей химических соединений и варьирова-
ния их параметров. При этом профильный Rp-фак-
тор сходимости не превышал 4‒7 %, а разностная 
кривая была максимально похожа на фон.

Изучение зеренного строения и внутренней 
структуры кристаллитов производили на попереч-
ных сколах изготовленной керамики с помощью 
сканирующего растрового электронного микроско-
па (РЭМ) Carl Zeiss EVO  40 (режим SE-детектор 
Эверхарта – Торнли, EHT = 20 кВ, Iprobe = 7‒25 пА, 
WD = 7‒10 мм).

Рентгеноспектральный анализ элементного 
состава участков сколов проведен методом рент-
геновской энергодисперсионной спектроскопии 
(ЭДС) с использованием дополнительной пристав-
ки к РЭМ Oxford «Inca Energy» при зондовом токе 
Iprobe = 1 нА и фиксированном времени накопления 
спектра τ = 50 с. Калибровка спектров осуществле-
на при помощи эталонного металлического образ-
ца (Co).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для выявления динамики синтеза на всех ста-
диях были проведены рентгенографические иссле-
дования. Изготовленные при различных условиях 
конечные образцы были дополнительно проанали-

зированы методами РЭМ и  ЭДС. В  целом анализ 
данных (РФА и РСА) показал, что практически все 
исследуемые материалы при комнатной температу-
ре имеют достаточно сложную композитную струк-
туру. Далее приведены конкретные результаты, по-
лученные после синтеза каждым из методов.

РСА и РФА. Метод I (Tm1.1 = 850 °С и 
Tm1.2 = 950 °С,  3 ч). После температуры  Tm1.1 все 
три концентрации идентичны по составу, который 
можно охарактеризовать совокупностью ортором-
бических фаз типа (Bi,Y)(Fe,Mn)O5 + δ и зарождаю-
щихся перовскитных фаз со стороны Bi(Fe,Mn)O3 
и  Y(Fe,Mn)O3. При этом следов исходных окси-
дов не обнаружено. Фазовый состав после отжига 
при Tm1.2 изменился следующим образом: в образцах 
присутствуют примеси со стороны как Bi (силленит 
Bi25FeO40 типа γ-Bi2O3 [27; 28]), так и Y (гранат типа 
Y3Fe5O12 [29] и ферримагнетик типа YFeMnO5 [30]) 
(рис. 2). При низкой концентрации Fe в совокупно-
сти с высокой температурой отжига примесная фаза 
типа Bi25FeO40 исчезает, оставляя некоторую часть 
разложившегося вещества в виде оксида висмута 
(рис. 2б). Об этом можно судить по резкому сниже-
нию интенсивности рефлекса 2θco = 38,4° (рис. 2а), 
смещению пика 2θco = 32,2° (рис. 2а, вставка 1, пун-
ктир), а также по исчезновению пиков 2θco = 28,7° и 
2θco = 35,4° (рис. 2а, вставка 1, стрелки). 

Перовскитная фаза образуется в некоторой ком-
бинации ромбоэдрической (R3c,  BiFeO3) и моно-
клинной (C2, подобной BiMnO3) структур, а также 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов BFO ‒ xYMO (а) и результаты РФА (б) после синтеза при температуре Tm1.2 = 950 °С. 
Fig. 2. X-ray diffraction patterns (a) and results (б) of BFO ‒ xYMO after synthesis at temperature Tm1.2 = 950 °C.
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при х > 0,40 дополнительно появляется орторомби-
ческая фаза (Pnma типа YFeO3). О наличии фаз C2 
и Pnma косвенно можно утверждать по рефлексам 
в области 2θco = 25,8‒27,2° (рис. 2а, стрелки). Для 
R3c-фазы в эту область попадает одиночный пик, 
а для фаз Pnma и C2 – серия рефлексов, дублет и 
квартет соответственно. Однако утверждение о 
наличии перовскитных фаз, отличных от R3c-фа-
зы, основывается не только на этой группе мало-
интенсивных рефлексов. Анализ рентгенограмм 
показал, что помимо аномального рефлекса в обла-
сти 2θco = 25,8‒27,2° также имеет место достаточно 
сильное уширение большой группы рефлексов в 
области 2θco = 36,7‒39,7° (рис. 2а, вставка 2, пун-
ктирные области). Все вышесказанное позволяет 
утверждать, что присутствует моноклинная и/или 
орторомбическая фаза. Причем с ростом концен-
трации иттриевых компонент процентное содержа-
ние перовскитовой фазы возрастает за счет форми-
рования морфотропной области сосуществования 
Y(Mn,Fe)O3 (Pnma) и Bi(Fe,Mn)O3 (C2 и R3c). Так-
же стоит отметить, что примесь в виде ортором-
бической фазы YFeMnO5 присутствовала при всех 
концентрациях, а иттриевый гранат Y3Fe5O12 не об-
разуется при концентрациях х = 0,50, о чем свиде-
тельствует резкое снижение относительных интен-
сивностей пиков 2θco = 37,5° и 2θco = 41,3° (рис. 2а, 
вставка 2, стрелки). 

Метод II (Tm2.1 = 900 °С, Tm2.2 = 950 °С и 
Tm2.3 = 1000 °С, по 2,5 ч). Условия синтеза в данном 
методе отличаются от таковых в методе I более ко-
ротким временем синтеза и более высокой началь-
ной температурой. Результаты расшифровки рент-
генограмм показывают, что сначала (после  Tm2.1) 
образуются смеси перовскитных фаз с традицион-
ными фазами силленита (до 10 %) и ферримагне-
тика YFeMnO5 (примерно  30 %). Их количество 
уменьшается с увеличением концентрации компо-
нент YMO, однако в образцах имеются следы ис-
ходных оксидов. Причем чем выше концентрация, 
тем больше остается непрореагировавшей шихты. 
Это вполне может быть связано с высокой темпе-
ратурой синтеза составов YMO, который в чистом 
виде формируется при ~1100 °С.

Последующий синтез при Tm2.2 = 950 °С (рис. 3) 
приводит к тому, что даже при меньших концентра-
циях иттриевых компонент силленит практически 
полностью распадается, что приводит к появлению 
следов исходных оксидов на рентгенограммах. 
Отмечается проявление моноклинной С2-фазы, 
схожей с BiMnO3  [31], количество которой растет 

с увеличением концентрации  x. При этом здесь 
очень трудно судить о наличии перовскита со 
структурой  R3c, который превалировал среди пе-
ровскитоподобных соединений после синтеза ме-
тодом I. По размытию рефлексов 2θcu = 22,7°, а так-
же по наличию рефлексов 2θcu = 41,2° и 2θcu = 59,4° 
(рис. 3, стрелки) все признаки указывают на то, что 
со стороны висмутосодержащих перовскитов пре-
обладает моноклинная C2-фаза. Отдельно следует 
рассмотреть образец с концентрацией х = 0,50. Из-
начально предполагалось образование модифици-
рованного перовскита с моноклинным искажением 
элементарной ячейки с пространственной груп-
пой C2, но c более низким углом моноклинности, 
чем у известного BiMnO3. При этом наличие до-
вольно сильного фона, а также невысокие значе-
ния интенсивностей вспомогательных рефлексов 
(рис. 3, выделенные области) говорят об очень низ-
кой его концентрации. Кроме того, сильная транс-
формация картины при углах 2θcu  =  28,4–36,8°, 
2θcu = 44,5–47,5° и 2θcu = 53,3–57,2° (рис. 3, фигур-
ные скобки) позволяет сделать вывод, что, более 
вероятно, в данном материале произошло разложе-
ние компонент с частичным переходом в аморфное 
состояние. Для уточнения данных выводов необхо-
димы дополнительные исследования диэлектриче-
ских свойств.

После третьей стадии синтеза при Tm2.3 = 1000 °С 
произошло окончательное разложение компонент 
на оксиды исходных элементов, по-видимому, с пе-

Рис. 3. Рентгенограммы образцов BFO ‒ xYMO после синтеза 
при температуре Tm2.2 = 950 °С.
Fig. 3. XRD patterns of BFO ‒ xYMO after synthesis at temperature 
Tm2.2 = 950 °C.
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реходом d-элементов в гетеровалентное состояние. 
Поэтому их дальнейшее исследование не проводи-
лось. 

Метод III (Tst  =  850  °С, 10  ч, и двухстадийный 
синтез при Tm3.1 = 550 °С, Tm3.2 = 800 °С, по 10 ч каж-
дый). Оба способа дали схожие результаты, сопо-
ставимые с результатами метода I. В целом можно 
отметить, что при всех концентрациях, в отличие 
от материалов, изготовленных по методу  I, в обо-
их случаях стабилизируется фаза типа силленита 
Bi25FeO40 (~20 %). При этом фаза типа кубическо-
го граната Y3Fe5O12 практически полностью отсут-
ствует (минимальное количество следов обнару-
живается при двухстадийном синтезе (рис. 4). Это 
достаточно ожидаемый результат ввиду того, что 
конечные температуры в методе  III не превыша-
ли 850 °С. По-видимому, в методе I при температу-
рах выше указанной и концентрациях допирующих 
высокотемпературных компонентов (YMO) x = 0,50 
фаза силленита уже не может существовать  [28]. 
Перовскитная фаза образуется в количестве око-
ло  40  %. Наибольшее ее количество отмечается 
при двукратном отжиге при концентрации х = 0,40. 
Это происходит за счет того, что при двухстадий-

ном синтезе образуется больше орторомбической 
Pnma-фазы со стороны иттриевой компоненты. 

Метод IV (Tсинт1 = 550–900 °C, 5 ч, Tсинт2 = 750–950 °C, 
5 ч, Тсп = Тсинт2 + ΔТ). С учетом сложнокомпонентно-
го (композитного) состава получаемых материалов 
было проведено исследование температурного фа-
зообразования ряда твердых растворов. На первом 
этапе была изготовлена серия образцов BFO ‒ xYMO 
(x = 0,40, 0,45, 0,50) первичным синтезом в широ-
ком диапазоне температур Tсинт1 = 550–900 °C (5 ч) с 
шагом ΔTсинт1 = 50 °C. Для каждого образца были по-
лучены соответствующие рентгенограммы, по ко-
торым проведены РСА и РФА. Сводные данные по 
РФА показали следующие результаты. При синтезе 
с низкими значениями  Tсинт1 частично образуется 
фаза силленита (типа Bi25FeO40 или других ее моди-
фикаций, пространственная группа симметрии I23) 
и остается большое количество непрореагировав-
шей шихты (табл.  1). По мере повышения темпе-
ратуры первичного синтеза до Tсинт1 = 600–800  °C 
обнаружены следы ромбоэдрической перовскит-
ной R3c-фазы. В этом же диапазоне наряду с сил-
ленитами появляется фаза муллита типа  Bi2Fe4O9, 
высота линии которой достигает 80‒90 % от мак-

Рис. 4. Результаты РФА для BFO ‒ xYMO после синтеза методом III в одну стадию при Tst  =  850  °C (а) и в две стадии при 
Tm3.1 = 550 °С и Tm3.2 = 800 °С (б).
Fig. 4. XRD results of BFO ‒ xYMO after synthesis using method III with one stage at Tst = 850 °C (а) and two stages at Tm3.1 = 550 °С 
and Tm3.2 = 800 °С (б).
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Таблица 1. Результаты РФА после первого синтеза при различных температурах Тсинт1 
Table 1. The results of X-ray phase analysis after the first synthesis at different temperatures of Tsyn1

BFO ‒
xYMO

Режимы синтеза: Tсинт1, °C, τ = 5 ч
Synthesis regime: Tsyn1, °C, τ = 5 h

550 600 650 700 750 800 850 900

x = 0,40

(100)* Sillenite**
+ исходные 

оксиды /
+ init. oxides

(100) Sillenite
(34) Y2O3

(22) Bi2O3

(<10) BiFeO3

(100) Sillenite
(32) BiFeO3

(32) Y2O3

(13) Bi2Fe4O9

(100) Sillenite
(70) Bi2Fe4O9

(34) Y2O3

(19) BiFeO3

(100) Bi2Fe4O9

(70) (Bi,Y)O3

(15) BiFeO3

(100) (Bi,Y)O3

(83) Bi2Fe4O9

(20) YMnO3

(14) BiFeO3

(100) (Bi,Y)O3

47 Bi2Fe4O9

42 BiFeO3

(100) Sillenite
(98) BiFeO3

(50) YFeMnO5

x = 0,45

(100) Sillenite
+ исходные 

оксиды /
+ init. oxides

(100) Sillenite
(24) Y2O3

(17) Bi2O3

(<10) BiFeO3

(100) Sillenite
(32) BiFeO3

(43) Y2O3

(16) Bi2Fe4O9

(100) Bi2Fe4O9

(85) Sillenite
(39) Y2O3

(20) BiFeO3

(100) (Bi,Y)O3

(83) Bi2Fe4O9

(100) (Bi,Y)O3

(90) Bi2Fe4O9

(32) YMnO3

(100) (Bi,Y)O3

(52) Bi2Fe4O9

(28) YMnO3

(25) BiFeO3

(100) Sillenite
(50) BiFeO3

(40) YFeMnO5

x = 0,50

(100) Sillenite
+ исходные 

оксиды / 
+ init. oxides

(100) Sillenite
(34) Y2O3

(22) Bi2O3

(<10) BiFeO3

(100) Sillenite
(26) BiFeO3

(40) Y2O3

(19) Bi2Fe4O9

(100) Bi2Fe4O9

(85) Sillenite
(60) Y2O3

(17) BiFeO3

(100) (Bi,Y)O3

(86) Bi2Fe4O9

(100) (Bi,Y)O3

(81) Bi2Fe4O9

(22) YMnO3

(100) (Bi,Y)O3

(80) YMnO3

(37) Bi2Fe4O9

(100) Sillenite
(75) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(20) BiFeO3

(40) YFeMnO5

Примечание. * ‒ цифрами в скобках приведена интенсивность (%) наиболее сильной линии компонента по отношению к самой 
интенсивной линии всей рентгенограммы; ** ‒ под Sillenite имеются в виду различные составы типа γ-Bi2O3, принадлежащие к 
семейству силленитов (например, Bi25FeO40, Bi36Fe2O57, Bi24Mn2O40 и т.д.).
Note. * ‒ the intensity of compound strongest reflection in relation to the most intense line of X-ray pattern has been indicated in the 
parenthesis (%); ** ‒ different kind of γ-Bi2O3-type compounds (for instance, Bi25FeO40, Bi36Fe2O57, Bi24Mn2O40 etc.) are named by Sillenite.

Таблица 2. Результаты РФА после второго синтеза при различных температурах Тсинт2 с указанием начальной температуры
Table 2. The results of X-ray phase analysis after the second synthesis at different temperatures of Tsyn1 with initial temperature indication

BFO ‒
xYMO

Режимы синтеза: Tсинт2, °C, τ = 5 ч
Synthesis regime: Tsyn2, °C, τ = 5 h

750 
(Tсинт1 = 550 °C /
Tsyn1 = 550 °C)

800 
(Tсинт1 = 650 °C /
Tsyn1 = 650 °C)

850 
(Tсинт1 = 750 °C /
Tsyn1 = 750 °C)

900 
(Tсинт1 = 850 °C /
Tsyn1 = 850 °C)

950 
(Tсинт1 = 850 °C /
Tsyn1 = 850 °C)

950 
(Tсинт1 = 900 °C /
Tsyn1 = 950 °C)

x = 0,40

(100)* Y(Fe,Mn)O3 (p)
(85) BiFeO3

(73) Bi2Fe4O9

(48) Sillenite**

(100) Sillenite
(70) BiFeO3

(40) YFeMnO5

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Sillenite
(70) Y3Fe5O12

(30) YFeMnO5

(18) BiFeO3

(100) Sillenite
(95) Y3Fe5O12

(25) YFeMnO5

(20) BiFeO3

+ исходные оксиды / 
+ init. oxides

(100) Y3Fe5O12

(100) Bi2O3

(35) YFeMnO5

(28) BiFeO3

(100) Sillenite
(75) Y3Fe5O12

(35) YFeMnO5

(20) BiFeO3

x = 0,45

(100) Bi2(Fe,Mn)4O9

(100) (Bi,Y)O3

(60) Y(Fe,Mn)O3 (p)
(23) BiFeO3

(100) Sillenite
(50) YFeMnO5

(45) BiFeO3

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Sillenite
(50) Y3Fe5O12

(25) YFeMnO5

(15) BiFeO3

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Sillenite
(58) Y3Fe5O12

(25) YFeMnO5

(10) BiFeO3

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Bi2O3

(60) Y3Fe5O12

(50) YFeMnO5

(45) BiFeO3

(42) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Sillenite
(78) Y3Fe5O12

(35) YFeMnO5

(28) BiFeO3

x = 0,50
(100) (Bi,Y)O3

(80) Bi2(Fe,Mn)4O9

(40) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) (Bi,Y)O3

(65) Bi2Fe4O9

(65) YMnO3 (h)
(15) BiFeO3

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Y(Fe,Mn)O3(p)
(98) Sillenite

(35) YFeMnO5

(15) BiFeO3

(<10) YMnO3 (h)

(100) Sillenite
(30) YFeMnO5

(15) BiFeO3

(<10) Y(Fe,Mn)O3 (p)

(100) Bi2O3

(70) Y(Fe,Mn)O3 (p)
(48) BiFeO3

(43) YFeMnO5

(100) Sillenite
(35) YFeMnO5

(25) BiFeO3

(<10) (Bi,Y)O3

Примечание. * ‒ цифрами в скобках приведена интенсивность (%) наиболее сильной линии компонента по отношению к самой 
интенсивной линии всей рентгенограммы; ** ‒ под Sillenite имеются в виду различные составы типа γ-Bi2O3, принадлежащие к 
семейству силленитов (например, Bi25FeO40, Bi36Fe2O57, Bi24Mn2O40 и т.д.).
Note. * ‒ the intensity of compound strongest reflection in relation to the most intense line of X-ray pattern has been indicated in the 
parenthesis (%); ** ‒ different kind of γ-Bi2O3-type compounds (for instance, Bi25FeO40, Bi36Fe2O57, Bi24Mn2O40 etc.) are named by Sillenite.
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симальной. Кроме того, обнаружены характерные 
отражения оксида γ-Bi2O3, модифицированного ит-
трием, – типа (Bi,Y)2O3. Синтез при температурах 
выше 800 °C с учетом выбранного времени синте-
за (5 ч) в целом согласуется с результатами, полу-
ченными при использовании методов I–III. 

На основе анализа полученных результатов 
были выбраны температуры вторичного синте-
за (табл. 2). Вторая стадия синтеза проводилась 
при начальной температуре  750 °C  (5  ч) с шагом 
так же, как и в первом случае, ΔTсинт2 = 50 °C. Для 
Тсинт1 = 850 °C второй синтез проведен при двух тем-
пературах, 900 и 950 °C. В концентрациях х = 0,40 
и  0,45 практически при любом режиме остает-
ся фаза силленита, а начиная с 850 °C появляется 
еще и ранее отмеченная фаза кубического граната 
(типа Y3Fe5O12, пространственная группа симме-
трии Ia‒3d), что также согласуется с результатами 
синтеза по методу I.

Однако следует отметить, что если при син-
тезе до  850  °C фаза силенита происходит от си-
стемы  Bi  ‒  Fe  ‒  O, то при температурах синтеза 
выше 850 °C образуется фаза типа Bi24Mn2O40, кото-
рая имеет схожую структуру. Это не противоречит 
результатам, полученным методом III. Также начи-
ная с температуры Тсинт2 = 800 °C во всех образцах 
всех концентраций присутствует орторомбическая 
фаза типа YFeMnO5, судя по соотношению рефлек-
сов, примерно в одинаковом процентном содержа-
нии. Как показали результаты дальнейшего РСА, ее 
доля составила от 30 до 40 %. Что касается фазы 
типа перовскита, то наиболее перспективным 
представляется режим последовательного синтеза 
при Тсинт1  =  550  °C и Тсинт2  =  750  °C, при котором 

в концентрациях до х = 0,50 на рентгенограммах 
при комнатной температуре наблюдаются наиболее 
интенсивные линии, и, как показал РСА, ее количе-
ство там составило 45‒50 %. 

Таким образом, для дальнейшего исследования 
была выбрана указанная серия образцов, изготов-
ленных при Тсинт1 = 550 °C и Тсинт2 = 750 °C. Для по-
лучения выбранных материалов в виде керамики и 
изучения динамики структуры в процессе получе-
ния конечных продуктов был проведен дополни-
тельный обжиг при Тсп = Тсинт2 + ΔТ при различных 
температурах: Тсп1 = 850 °С (3 ч), Тсп2 = 900 °С (3 ч), 
Тсп3 = 950 °С (3 ч).

Картины рентгеновской дифракции изготовлен-
ных таким образом керамик, а также результаты су-
перпозиции предполагаемых соединений представ-
лены на рисунке 5, а результаты РФА приведены на 
рисунке  6. Рентгеноструктурный анализ показал, 
что после спекания при Тсп2 и Тсп3 результаты анало-
гичны таковым для метода I – наблюдается присут-
ствие силленита типа Bi25FeO40, граната Y3Fe5O12 и 
орторомбической фазы типа YFeMnO5. Отличие за-
ключается в соотношении этих фаз. Перовскитная 
фаза максимально образуется в образце с х = 0,50 
после спекания при  Тсп3 (порядка  50  %) (рис.  6в). 
Причем в отличие от результатов, полученных по 
методу I, здесь наибольшую долю составляют фазы 
со стороны системы  Y  ‒  Mn  ‒  O c орторомбиче-
ской структурой, которые условно обозначены как 
Y(Fe,Mn)O3 (Orth). 

Можно видеть, что рентгенограммы материалов, 
спеченных при Тсп1, значительно отличаются от тех, 
что получены после Тсп2 и Тсп3. Это произошло по-
тому, что во время спекания сохранилась фаза типа 

Рис. 5. Рентгенограммы образцов BFO ‒ xYMO, синтезированных по методу  IV и спеченных при разных температурах: 
Тсп1 = 850 °С (а), Тсп2 = 900 °С (б), Тсп3 = 950 °С (в).
Fig. 5. XRD patterns of BFO ‒ xYMO synthesized using method IV and sintered at different temperatures: Tsp1 = 850 °C (a), Tsp2 = 900 °C (б), 
Tsp3 = 950 °C (в).
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муллита Bi2Fe4O9 и слабо развилась фаза силлени-
та, вместо которой образовался модифицирован-
ный иттрием оксид γ-Bi2O3 (табл. 2, рис. 5а, 6а). Ос-
нову перовскитной структуры данных материалов 
также составили фазы Y(Fe,Mn)O3, даже в составах 
с x = 0,40, в которых наблюдается наименьшее ее 
количество – всего порядка 22‒25 %.

Микроструктура. Для всех полученных объ-
ектов проведен анализ микроструктуры с исполь-
зованием сканирующего растрового электронного 
микроскопа. Для этого таблетированные керамиче-
ские образцы скалывали перпендикулярно плоско-
сти и без дополнительной механической обработки 
помещали в колонну микроскопа. При этом в силу 
наличия достаточной проводимости изготовленных 
материалов не было необходимости производить на-
пыление металлического слоя. Отметим, что общей 
особенностью для всех образов вне зависимости от 
метода синтеза являлось то, что поперечный скол 
проходил преимущественно по границам зерен.

Материалы, полученные с использованием ме-
тодов I и III, представляют собой смесь нескольких 
фракций кристаллитов (рис. 7). Имеются поры тех-
нологического характера, в которых наблюдаются 
четкие границы, в то время как на поверхности ско-
ла изображение границ выглядит размытым, име-
ются конгломераты зерен. Это может свидетель-
ствовать о протекании синтеза с участием жидких 
фаз эвтектического происхождения. Несколько ти-
пов зерен отличаются между собой как размером, 
так и габитусом. 

При x = 0,40 наблюдается наиболее однородная 
микроструктура. Зерна имеют призматическую 
форму, часто с основанием в виде неправильного 
многоугольника, напоминающего шестиугольник. 
Средний размер составляет около 1,1 мкм. Встре-
чаются правильные прямоугольные формы. Этому 
можно дать несколько объяснений. Во-первых, об-
разующиеся фазы совместно с перовскитом име-
ют орторомбическую и кубическую элементарные 
ячейки, что не может не влиять на габитус кристал-
литов. Во-вторых, в поликристаллической керами-
ке все зерна хаотически расположены в простран-
стве, таким образом, часть из шестиугольных мик
ропризм на поверхности скола повернута своими 
прямоугольными гранями.

При бóльших концентрациях YMO-компо-
ненты выделяется сильный разброс в разме-
рах – крупные (6‒12 мкм) и малые (0,8‒2 мкм) 
зерна фактически дискретно отличаются друг 
от друга. В случае с x = 0,50 наблюдаются удли
ненные кристаллиты, что, скорее всего, связано 
с наличием гораздо большего количества ор-
торомбической фазы типа YFeMnO5 (рис.  2б). 
На поверхности крупных зерен часто имеют-
ся углубления различной формы, скорее всего, 
оставленные соседними кристаллитами, которые 
в процессе скалывания либо отделились, либо 
остались на противоположной части керамики. 
Характерные закругленные формы также свиде-
тельствуют о протекании синтеза с участием 
жидких фаз. 

Рис. 6. Результаты РФА системы BFO ‒ xYMO, выбранной из метода IV (при Тсинт1 = 550 °C и Тсинт2 = 750 °C), после спекания при 
различных температурах: Тсп1 = 850 °С (а), Тсп2 = 900 °С (б), Тсп3 = 950 °С (в).
Fig. 6. XRD results of the BFO ‒ xYMO system chosen from method IV (at Тsyn1 = 550 °C и Тsyn2 = 750 °C) after sintering at Тsp1 = 850 °С (а), 
Тsp2 = 900 °С (б), Тsp3 = 950 °С (в).
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Результаты проведения ЭДС-анализа различ-
ных участков поверхности сколов представлены 
на рисунке 7. Интенсивность линий спектра в це-
лом представляет собой количество зарегистри-
рованных датчиком электронов с определенной 
энергией  (кэВ), которое, в свою очередь, зависит 
от интенсивности первичного пучка, поэтому ось 
ординат на спектрах отсутствует. Видно, что вне за-
висимости от исходной фракции в энергетических 
спектрах присутствуют линии, характерные для 
всех элементов, входящих в изучаемые многоком-
понентные твердые растворы. Это, по-видимому, 
свидетельствует о частичном замещении позиций 
как A-, так и B-подрешеток во всех образовавших-

ся компонентах (перовскит, силленит, гранат и др.). 
Таким образом, в процессе синтеза формируются 
композитные многофазные структуры в виде соот-
ветствующих замещенных твердых растворов.

Анализ поверхности сколов образцов после об-
жига по методу II при Tm2.2 = 950 °С показал, что для 
всех трех исследуемых концентраций BFO ‒ xYMO 
морфология зеренной структуры идентична и схо-
жа с морфологией материала, полученного по мето-
ду I при x = 0,40 (рис. 8). Данные хорошо коррели-
руют с результатами РФА. Зерна имеют призмати-
ческий габитус с четкими границами, в основании 
которого можно наблюдать хорошо различимый 
шестиугольник. Средний размер кристаллитов воз-

Рис. 7. Микроструктура образцов BFO ‒ xYMO при x = 0,40 (а, ж), x = 0,45 (б, з), x = 0,50 (в, и), изготовленных методами I (а‒в) 
и III (ж‒и), с качественным изображением результатов ЭДС-анализа участков скола (г–е).
Fig. 7. Microstructure of BFO ‒ xYMO at x = 0.40 (a, ж), x = 0.45 (б, з), x = 0.50 (в, и), prepared using methods I (a‒в) and III (ж‒и) 
with the images of the EDS analysis qualitative results of cross-section areas (г–е).

38                                                         А.В. НАЗАРЕНКО и др.



НАУКА ЮГА РОССИИ     2023     Том 19     № 4

растает с увеличением концентрации и составляет 
примерно 0,58 (х = 0,40), 1,21 (х = 0,45) и 1,50 мкм 
(х = 0,50). Зерна прямоугольной формы, как и в слу-
чае с образцами, изготовленными по методу I, ско-
рее всего, представляют собой грани тех же самых 
шестиугольных призм. 

Размер зерен существенно увеличивается с ро-
стом концентрации. Это не противоречит данным 
работы [16]. Ввиду того, что все зерна идентичны 
по морфологии, можно оценить их общее размер-
ное распределение (рис. 8, вставка). Видно, что все 
распределения по размерам подчиняются практи-
чески классическому логнормальному закону, что 
по аналогии с зернами металлов главным образом 
может сказываться на равномерности распределе-
ния деформации внутри зерен и, следовательно, на 
однородности развития различных процессов (на-
пример, рекристаллизации) в материале [32].

Как показал рентгенофазовый анализ, микро-
структура поверхности образцов, изготовленных 
по методу  IV, достаточно сильно отличается в за-
висимости от температуры спекания (рис.  9). Для 
примера на рисунке  9 представлен ряд изображе-

ний твердых растворов с концентрацией x  =  0,45. 
При более низкой температуре, при которой пре-
обладают фазы типа муллита и модифицирован-
ного  γ-Bi2O3, крупные зерна (порядка 8‒10  мкм) 
оказываются со всех сторон покрытыми частицами 
более мелкой фракции (от 0,5 до 1,3 мкм) (рис. 9а, 
выделенная область). Наиболее вероятным объяс-
нением такого эффекта может быть наличие жид-
ких фаз эвтектического происхождения, которые 
образовались в результате синтеза. Однако суще-
ствует еще одно предположение о проявлении та-
кого эффекта. Часть фазы муллита могла образо-
ваться в нанокристаллическом состоянии, при ко-
тором возникает аномалия намагниченности  [33], 
за счет чего создается эффект «окутывания» более 
крупных зерен, по-видимому, того же состава. Дан-
ное предположение нуждается в дополнительных 
экспериментах. Также в образце можно отдельно 
наблюдать другие небольшие зерна с округлым га-
битусом, размеры которых варьируются в пределах 
1,8‒2,5 мкм.

После спекания при 900 и 950 °С можно наблю-
дать микроструктуру, аналогичную таковой после 

Рис. 8. Морфология поперечных сколов образцов BFO ‒ xYMO при х = 0,40 (а), х = 0,45 (б) и х = 0,50 (в) после синтеза по методу  II.
Fig. 8. Morphology of cross-section areas of the BFO ‒ xYMO samples at х = 0.40 (а), х = 0.45 (б) and х = 0.50 (в) after synthesis by method II.

Рис. 9. Изображения участков поверхности сколов твердого раствора BFO ‒ 0,45YMO после спекания при Тсп1  =  850  °С  (а), 
Тсп2 = 900 °С (б), Тсп3 = 950 °С (в).
Fig. 9. Images of cross-section areas of the BFO ‒ 0.45YMO solid solution after sintering at Tsp1  =  850  °C  (a), Tsp2 = 900 °C (б), 
Tsp3 = 950 °C (в).
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применения метода  I. Образуются крупные кри-
сталлиты размером  6‒10  мкм, имеющие четкую 
призматическую форму. Кроме них имеется еще не-
сколько видов более мелких зерен с шестиугольной 
и четырехугольной формой в основании (рис. 9б, в, 
выделенные области). Морфология поверхности 
скола при спекании в 950 °С позволяет сделать вы-
воды, что наиболее крупные кристаллиты являются 
областями дислокации неоднородностей, по кото-
рым преимущественно проходит скол. Наблюдается 
большое количество закрытых диффузионных пор, 
которые образовались в результате отделения зерен 
крупной фракции (рис. 9в, выделенная область).

Таким образом, можно сделать вывод, что наи-
более перспективными условиями синтеза системы 
твердых растворов BFO ‒ xYMO для дальнейшего 
изучения перовскитоподобных фаз является ме-
тод II, так как при его применении наблюдается прак-
тически полное отсутствие примесной фазы силле-
нита. Также представляется интересным изучение 
магнитных свойств материалов, изготовленных в 
режиме Т1 = 550 °С, Т2 = 750 °С, Тсп = 850 °С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены материалы на основе двух мульти-
ферроиков, BiFeO3 и YMnO3, при различных тем-
пературных условиях твердофазного синтеза. Для 
всех составов проведены рентгендифракционные 
и микроструктурные исследования. Установлено, 
что вне зависимости от метода в образцах практи-
чески всегда присутствует орторомбическая фаза 

типа YFeMnO5. Кроме этого, в образцах с концентра-
цией до x = 0,50 обнаруживаются следы исходных 
оксидов и кубической фазы граната типа Y3Fe5O12. 
При температурах спекания ниже 900 °С часто обра-
зуется структура твердых растворов типа Bi2Fe4O9. 
Выявлено, что в твердых растворах BFO ‒  xYMO 
ряд концентраций х  =  0,40‒0,50 является мор-
фотропной областью. Имеет место сосуществова-
ние перовскитных структур на основе ферритов и 
манганитов висмута и иттрия с ромбоэдрическим, 
орторомбическим, а также моноклинным искаже-
нием элементарной ячейки. Анализ микрострукту-
ры поверхности сколов изготовленных керамик по-
казал, что при температурах синтеза более 900 °С 
формируются кристаллиты нескольких фракций 
с широким диапазоном размеров. Превалируют 
зерна призматической формы с шести- и четырех
угольными основаниями. При спекании при более 
низкой температуре  (850  °С) отмечены конгломе-
раты «окутанных» зерен. При низкотемпературном 
последовательном синтезе превалирует фаза типа 
муллита  Bi2Fe4O9, которая, предположительно, 
образуется в том числе и в нанокристаллической 
фракции. Для указанных объектов требуются до-
полнительные исследования физических свойств.

Исследование выполнено в рамках проекта Рос-
сийского научного фонда №  22-72-00143, https://
rscf.ru/project/22-72-00143/ с использованием обо-
рудования ЦКП ЮНЦ РАН (https://ckp-rf.ru/catalog/
ckp/501994/) и ЦКП НИИ физики ЮФУ (https://ckp-
rf.ru/catalog/ckp/3176/).
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