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Приведены результаты исследования изменений структуры, магнитных, электрических и тепловых

свойств наноструктурированного порошка феррита висмута, полученного сжиганием нитрат-органических

прекурсоров до и после термообработки при 500, 600, 700 и 800◦C. Показаны зависимость магнитных

свойств от дисперсности частиц и особенности формирования температурных и частотных зависимостей

диэлектрических свойств в широком интервале частот и температур, а также вблизи температуры Нееля.
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1. Введение

Феррит висмута (BFO) — классический мультиферро-

ик продолжает оставаться в центре внимания исследова-

телей как модельный объект материалов, которые при

комнатных температурах проявляют магнитоэлектриче-

ские свойства. Эти материалы перспективны для новой

области квантовой электроники — спиновой электро-

ники, основанной на транспорте спин-поляризованных

электронов, сенсорной техники, магнитной памяти [1–4].
Особенностью феррита висмута, в значительной мере

определяющей практический интерес, является одновре-

менное сосуществование в нем сегнетоэлектрического и

антиферромагнитного состояний с экстремально высо-

кими температурами упорядочений (температура Кюри

TC = 830◦C и температура Нееля TN = 370◦C).

При комнатной температуре кристаллическая струк-

тура BFO классифицируется как ромбоэдрическая, отно-

сящаяся к точечной группе симметрии R3c, разрешаю-

щей линейный магнитоэлектрический (МЭ) эффект. Се-

гнетоэлектрическая поляризация ориентирована вдоль

направления [111] псевдокубической перовскитной эле-

ментарной ячейки. Магнитные моменты катионов желе-

за в BFO связаны ферромагнитным образом в псевдоку-

бических плоскостях (111) и антиферромагнитным обра-

зом между смежными плоскостями, реализуя в области

температур ниже точки Нееля TN антиферромагнитное

упорядочение G-типа (упорядочение типа
”
шахматный

порядок“). Магнитоэлектрическое взаимодействие при-

водит к скосу антиферромагнитных подрешеток, что

обусловливает слабое намагничивание. Магнитные мо-

менты ионов железа, лежащие в плоскостях (111), пер-
пендикулярные направлению спонтанной поляризации,

сохраняя локальную магнитную ориентацию, повора-

чиваются по спирали вдоль направления [101]. Слож-

ная пространственно-модулированная спиновая структу-

ра циклоидного типа, возникающая вследствие флек-

сомагнитоэлектрического взаимодействия, в объемном

BFO (с периодом 62 nm, несоразмерным периоду решет-

ки) подавляет слабый ферромагнетизм, а, следовательно,

наличие линейного MЭ-эффекта.

Для инициирования ферромагнетизма в BFO, чаще

всего, применяют такие способы, как легирование ред-

коземельными элементами [5–9], подготовку образцов

в виде тонких пленок [10,11], наноструктурированной

керамики [12,13], наночастиц и нанопорошков [14–19].
Легирование ионами редкоземельных элементов приво-

дит к структурным трансформациям BFO, вследствие

чего происходят изменения магнитоэлектрических ха-

рактеристик материала. В [5] показано, что одновремен-

ное легирование нанокристаллического BFO иттрием и

марганцем повышает магнитные и электрические свой-

ства, а также магнитодиэлектрический коэффициент по

сравнению с чистым BFO. В то же время допирование

приводит к росту проводимости уже при комнатных тем-

пературах, что снижает эффект спонтанной поляризации

и влияет на диэлектрические свойства. Эпитаксиальные

тонкие пленки могут, в принципе, проявлять слабый

ферромагнетизм, однако эпитаксиальные напряжения в

них влияют на кристаллическую структуру, поляриза-

цию и намагниченность [11].
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Рис. 1. Результаты дифракционного анализа нанопорошка BFO: a — исходный порошок; b−d — после термообработки при 600,

700 и 800◦C.

Структурные, магнитные и диэлектрические свойства

наночастиц BFO сильно зависят от их размера, т. е.

от управляемых технологических параметров в про-

цессе синтеза наноструктурированного BFO. Согласно

работам [14–19], в наноструктурированном BFO намаг-

ничивание увеличивается монотонно с уменьшением

размеров частиц. Увеличение ферромагнетизма в малых

частицах, обычно, рассматривается с позиций подавле-

ния антиферромагнитной спиновой циклоиды. Преде-

лом, с которого антиферромагнетик переходит к слабо-

му ферромагнетику, принято считать размеры частиц от

60−65 nm и ниже [15]. В работе [18] утверждается, что
частицы BFO с размером, близким к 62 nm, обладают

исключительно повышенными ферромагнитными свой-

ствами и МЭ по сравнению с частицами < 62 nm. Этот

важный результат авторы связывают со структурными

аномалиями именно при этом размере частиц вслед-

ствие дополнительного искажения октаэдра вращения

комплекса FeO6.

Несмотря на интенсивные исследования последних

лет, все еще не решена проблема корреляции размера

частиц, приближающегося к периоду спиновой циклои-

ды, с сегнетоэлектрическими и магнитными свойствами.

Очевидно, требуются дальнейшие экспериментальные и

теоретические исследования не только для того, чтобы

понять природу размерных эффектов, взаимовлияния

намагниченности и электрической поляризации, а так же

высокотемпературных фазовых переходов в BFO, но и

при создании новых высокоэффективных магнитоэлек-

трических материалов.

В настоящей работе представлены эксперименталь-

ные исследования влияния температурной обработки,

при которой происходит рекристаллизация, на магнит-

ные, диэлектрические и тепловые свойства нанопорошка

BFO, начатые в [19].

2. Характеристика образцов и методы
исследования

Нами был синтезирован нанопорошок BFO мето-

дом сжигания нитрат-органических прекурсоров [19].
В смесь водных растворов нитрата висмута Bi(NO3)3 и

нитрата железа Fe(NO3)3, взятых в равных молярных

соотношениях, добавлялись глицин и азотная кисло-

та. Полученные растворы выпаривались до плотности

1.14−1.16 и нагревались до температуры вспышки.

В результате вспышки (при 500◦C) синтезировался

нанопорошок, содержащий нанокристаллы BFO. Нагрев

до температуры вспышки осуществлялся со скоростью

10−30◦C/min.

Дифракционный анализ и оценка дисперсности на-

нопорошка проводились на дифрактометре PANalytical

Empyrean series 2, морфология исследовалась сканиру-

ющим электронным микроскопом LEO-1450. Намагни-

ченность измерялась на магнитометре Lake shore model

7407. Измерения теплоемкости проводились на диффе-

ренциальном сканирующем калориметре DSC 204 F1

Phoenix фирмы NETZSCH. Измерения емкости (C),
коэффициента диэлектрических потерь (D) и активной

проводимости (G) выполнялись с помощью измерителя

LCR-78110G фирмы
”
Good Will Instrument Co“.

На рис. 1 представлены результаты рентгеновской

дифракции (XDR) исходного и термообработанного при

различных температурах (в течение одного часа) на-

нопорошка. Дифрактограмма не подвергнутого термо-

обработке порошка демонстрирует хорошее совпаде-
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Рис. 2. Морфология нанопорошка BFO: a — исходный порошок; b−d — после термообработки при 600, 700 и 800◦C.

ние пиков со значениями из стандартной базы данных

PAN-ICSD для BFO, за исключением небольшого пика

вблизи угла 28◦, не идентифицируемого базой данных.

Это обстоятельство указывает на то, что нанопорошок

представляет собой практически однофазную структу-

ру, без заметных кристаллических примесных фаз в

пределах разрешения XDR. Анализ дифрактограммы

исходного нанопорошка и результаты исследования его

морфологии на сканирующем электронном микроскопе

(см. рис. 2, a), показали, что он представляет собой агло-

мераты наночастиц BFO со средним размером ∼ 35 nm,

вкрапленных в аморфную фазу.

Исходный нанопорошок поэтапно подвергался термо-

обработке при 500, 600, 700 и 800◦C. После каждой

термообработки проводились исследования структуры

(см. рис. 1, b−d) и морфологии (см. рис. 2, b−d) по-

рошка. Отметим, что морфологии исходного и термо-

обработанного при 500◦C нанопорошка очень близки.

Как следует из рис. 1, b−d, в области температур 600◦C

в нанопорошке из аморфной фазы зарождаются и ре-

кристаллизуются кристаллы Bi2Fe4O9. Наблюдаемый на

дифрактограмме при 28◦ пик (см. рис. 1, c−d) распадает-
ся на несколько пиков, а в области 33−36◦ появляются

новые пики, интенсивность которых возрастает с повы-
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шением температуры термообработки. На морфологии

порошка, термообработанного при 600◦C, появляются

очертания прямых границ (см. рис. 2, b). После термо-

обработки при 700◦C и выше аморфная фаза переходит

в кристаллическую. Существенно возрастает и скорость

рекристаллизации.

Согласно дифрактограммам на рис. 1 полная ширина

на половине максимума пика для BFO уменьшается по

мере роста температуры термообработки, что так же

указывает на увеличение размера частиц. Средние разме-

ры частиц, оцененные по формуле Шеррера, составляют

примерно 35, 55, 70, 80 и 90 nm для исходного порошка

и после термообработки при температурах 500, 600,

700 и 800◦C соответственно. При этом аморфная фаза

практически исчезает. В [14] утверждается, что размер

кристаллита, найденный из уравнения Шеррера, немного

меньше, чем размер частицы, определенный из изоб-

ражений, полученных на просвечивающем электронном

микроскопе. Значения размеров частиц, определенные

нами из дифрактограмм, позволяют качественно оценить

размерные эффекты в BFO.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. М а г н и т н ы е с в о й с т в а. Характерной особен-

ностью проявления магнитных свойств нанокристаллов

является изменение намагниченности и коэрцитивной

силы с уменьшением их размера. На рис. 3 представ-

лены петли магнитного гистерезиса (M−H) исходно-

го образца (кривая 1), и образцов, отожженных при

температурах 500, 600, 700 и 800◦C (кривые 2−5).
Измерения проводились в полях до 15 kOe. Начиная

Рис. 3. Петли магнитного гистерезиса (M−H) нанопорошка

BFO: 1 — исходный порошок; 2−5 — после термообработки

при 500, 600, 700 и 800◦C. На нижней вставке зависимости

намагниченности M и коэрцитивной силы Hc от температуры

термообработки.

с ∼ 4 kOe петли гистерезиса выходят на насыщение,

поэтому для их лучшего разрешения на рис. 3 пре-

дельное значение магнитного поля ограничено указан-

ной величиной. Согласно этим результатам, магнитный

отклик в образцах начинается со среднего размера

системы частиц порядка 90 nm, и возрастает по мере

приближения их размера к 62 nm. Кривые намагничен-

ности образцов, подвергнутых термической обработке

при 700 и 800◦C, показывают низкую намагниченность с

почти нулевым гистерезисом, характерным для слабого

ферромагнетика. Напротив, кривая гистерезиса исход-

ного образца типична для ферромагнетика с довольно

высокой остаточной намагниченностью, величина кото-

рой M при поле 15 kOe составила ∼ 6 emu/g. Термо-

обработка нанопорошка при 500, 600, 700, 800◦C в

течение 1 h снижает намагниченность и она составляет

примерно 3, 2, 0.24 и 0.14 emu/g соответственно. Зна-

чения намагниченности для исходного и термообрабо-

танного при 500◦C образцов существенно превосходят

данные, полученные другими авторами [3,15,18,20,21].
Так, например, в [15] установлено, что намагничен-

ность в наночастицах BFO, прокаленных при темпера-

туре 400◦C, достигает ∼ 1.55 emu/g. Намагниченность

наночастиц BFO, синтезированных этим же методом

и прокаленных при 425◦C, составляет 0.15 emu/g [18].
Петля гистерезиса выходит на насыщение при бо-

лее высоких магнитных полях — порядка 50 kOe [15]
и 70 kOe [18].

К высоким значениям намагниченности нанопорошка

может привести содержание примесных фаз, таких как

γ-Fe2O3, Fe3O4 и д. р. [20]. Маггемит (γ-Fe2O3) является

ферромагнетиком, намагниченность которого в магнит-

ном поле 4 kOe при комнатной температуре достигает

∼ 7.5 emu/g [21]. Возможно, наши образцы содержат

фазу маггемита в рентгеноаморфном состоянии. При

температурах выше 400◦C, вследствие окисления ионов

железа Fe2+, наблюдается [22] структурный фазовый

переход γ-Fe2O3 → α-Fe2O3, который полностью завер-

шается в области температур 600◦C. Гематит (α-Fe2O3)
является антиферромагнетиком с температурой Нееля

TN = 675◦C. Поскольку в образцах, термообработанных

при 600◦C и выше, практически не содержится маг-

гемит, то намагниченность полученного нами порошка

после такой термообработки зависит преимущественно

от размера наночастиц феррита висмута. На рис. 3

(вставка) приведена зависимость намагниченности M и

коэрцитивной силы Hc образцов BFO от температуры

термообработки. Увеличение размера частиц по мере

повышения температуры приводит к уменьшению на-

магниченности и снижению коэрцитивной силы. Эти

результаты находятся в хорошем согласии с экспе-

риментальными данным [17]. Значение коэрцитивной

силы Hc , согласно оценкам [17], составляет около 180Oe

(при M ∼ 0.2 emu/g), а для наших наночастиц — около

200Oe.

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 5
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Существуют модельные представления [15,16,18] о

наночастицах BFO, как состоящих из антиферромагнит-

ной сердцевины (ядра) и ферромагнитной поверхности.

Предполагается, что по мере уменьшения размера ча-

стицы, отношение поверхности к ее объему возрастает.

Вследствие этого, ощутимый вклад в общую намагни-

ченность вносят нескомпенсированные спины только в

малых антиферромагнитных частицах.

3.2. Т е п л о в ы е с в о й с т в а. На рис. 4 представле-

ны результаты экспериментальных исследований теп-

лоемкости C p нанопорошка BFO в области темпера-

тур 20−500◦C. На верхней вставке приведена тепло-

емкость холоднопрессованного образца из исходного

нанокристаллического порошка, на нижней вставке —

температуры Нееля TN образцов, подвергнутых тер-

мообработке при 200, 500, 600, 700◦C. Как видно

из рис. 4, у всех исследованных образцов наблюда-

ется аномалия при температуре антиферромагнитного

фазового перехода в окрестности 370◦C. Температура

Нееля, определенная по положению пиков C p, воз-

растает от 366 до 372◦C с повышением температуры

термообработки образцов от 200 и 700◦C соответ-

ственно. Рост TN обусловлен увеличением размеров

частиц в результате их рекристаллизации. Характерная

для фазового перехода аномалия теплоемкости в об-

ласти TN становится менее выраженной с увеличени-

ем размеров кристаллитов. Наблюдаемое смещение TN

в сторону высоких температур, как показано в [14],
может быть обусловлено ослаблением ферромагнит-

ных взаимодействий при увеличении размера (объема)
частиц, наряду с изменением спонтанной поляриза-

ции, величина которой пропорциональна относительно-

му смещению ионов Bi3+ и Fe3+ вдоль гексагональной

оси [001].

Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости нанопо-

рошка BFO после термообработки. На верхней вставке —

теплоемкость холоднопрессованного образца из исходного на-

нопорошка; на нижней вставке — зависимость температуры

Нееля TN от температуры термообработки.

В среднем TN приходится на 370◦C. Такая темпера-

тура наблюдается для образца, термообработанного при

600◦C, для которого, по нашим оценкам на дифракто-

метре, средний размер частиц составляет ∼ 70 nm. Эти

результаты так же подтверждают то, что на намагни-

ченность образцов, термообработанных при 600◦C и

выше, практически не влияет содержание посторонних

фаз. Согласно [14], размер наночастиц и температура TN ,

зависят не только от термобработки образца, но и от

способа синтеза наночастиц. При этом размер частиц,

термообработанных при 600◦C, может варьироваться

от 51 до 72 nm. Температура Дебая для того образца

θD ∼ 550K хорошо согласуется с данными микрокри-

сталлического образца BFO [8].

У исходного нанокристаллического образца (рис. 4,
верхняя вставка) в области 270◦C наблюдается ярко

выраженный минимум. Характерный минимум, значи-

тельно менее выраженный, сохраняется у термообра-

ботанного образца при 200◦C и полностью исчезает

при более высоких температурах термообработки. Мы

полагаем, что этот эффект может быть следствием

дегидратации абсорбированной нанопорошком влаги.

3.3. Д и э л е к т р и ч е с к и е с в о й с т в а. Исследования

комплексной диэлектрической проницаемости

ε∗ = ε′ − iε′′ и проводимости σ в интервале температур

20−450◦C и частот 1 kHz−1MHz проводились на

брикете, приготовленном холодным прессованием и

термообработанном при 600◦C. Образец имел форму

плоского конденсатора толщиной ∼ 1mm и диаметром

∼ 5mm с электродами из серебряной пасты.

Как видно на рис. 5, обе компоненты ε∗ испытывают

сильную частотную дисперсию. При этом интенсивный

температурный рост действительнойчасти ε′ начинается

выше 250◦C, а мнимой ε′′ — 300◦C. С ростом частоты ε′

и ε′′ заметно убывают и достигают почти постоянных ве-

личин. При комнатных температурах значение ε′ ∼ 100,

которое сопоставимо с данными для базовой системы

BFO [3,17,21,23]. О повышенных значениях диэлектри-

ческих констант при низких частотах и высоких темпе-

ратурах сообщалось во многих работах [3,13,21,23].

В окрестности температуры Нееля (370◦C) на кри-

вых ε′(T ) обнаруживается слабо выраженный макси-

мум, являющийся следствием диэлектрического отклика

сегнетоэлектрической подсистемы на антиферромагнит-

ный фазовый переход. Протяженность температурной

аномалии ε′ указывает на то, что магнитоэлектрические

связи в BFO являются сильными и имеют диффузный

характер. Эта аномалия, задолго до температуры Кю-

ри (830◦C), провоцирована тем, что переход из спин-

упорядоченного антиферромагнитного к спин-неупоря-

доченному состоянию влияет на сегнетоэластическое

доменное состояние и, в конечном итоге, воздействует

на упорядочение диэлектрических диполей [24].

Диэлектрический отклик в частотном диапазоне менее

1MHz при высоких температурах большинством авто-

ров связывается с эффектами Максвелл-Вагнеровской
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Рис. 5. Температурные зависимости реальной ε′ и мнимой ε′′

частей комплексной диэлектрической проницаемости нанопо-

рошка BFO после термообработки при 600◦C на различных

частотах.

релаксации и конечностью проводимости образца. Иден-

тичность температурных зависимостей ε′′ и σ , пред-

ставленных на рис. 5, b, свидетельствует о корреля-

ции диэлектрических свойств с электрической прово-

димостью.

На рис. 6 показана частотная зависимость прово-

димости σ (ω) нанопорошка при комнатной темпе-

ратуре. В области низких частот (< 100 kHz) про-

водимость почти не зависит от частоты и может

быть идентифицирована, как проводимость на посто-

янном токе σdc . С увеличением частоты (> 100 kHz)
ac-проводимость возрастает сначала слабо, а затем

(выше ∼ 200 kHz) — более интенсивно. Коэффи-

циенты зависимости σ (ω) = σdc + Aωs , аппроксими-

рующей экспериментальные результаты, составляют:

σdc = 2.87 · 10−7 �−1 cm−1 и s = 0.903. Эти коэффици-

енты находятся в хорошем согласии с результатом, полу-

ченным в [17] для dc-проводимости наночастиц BFO —

2.68 · 10−7 �−1 cm−1 и s = 0.741. Степенная частотная

зависимость σ , типичная для многих неупорядоченных

материалов, как правило, указывает на прыжковый ха-

рактер проводимости в этих системах [25].
Как видно из рис. 6 (см. вставку), на температурной

зависимости проводимости имеются две ярко выражен-

ные области с граничной температурой 300◦C. Для

наглядности на рис. 7 температурная зависимость σ (T )
представлена в координатах ln σ = f (1/T ) для различ-

ных частот. Энергия активации процесса проводимости

(EA) в низкотемпературной области определялась со-

гласно закону Аррениуса σdc = σ0 exp(−EA/kT ). Уста-

новлено, что в диапазоне частот от 1 kHz до 1MHz

EA убывает от 0.32 до 0.16 eV. В высокотемпературной

области кривая ln σ = f (1/T ) имеет сложный характер,

что затрудняет оценку энергии активации. Тем не ме-

Рис. 6. Температурные зависимости проводимости σ (ω) на-

нопорошка BFO после термообработки при 600◦C. На вставке:

частотная зависимость σ , измеренная при комнатной темпера-

туре.

Рис. 7. Температурные зависимости проводимости σ (ω) нано-
порошка BFO после термообработки при 600◦C в координатах

ln σ = f (1/T ).
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нее, на линейном участке значение EA ∼ 2.9 eV близко

к ширине запрещенной зоны монокристалла BFO —

2.7 eV [4,26]. Полученные результаты позволяют заклю-

чить, что нанопорошок BFO ниже 300◦C проявляет

свойства полупроводника с примесной проводимостью,

которая с ростом температуры переходит в собственную.

Эти два механизма проводимости, возможно, связаны с

электрическим транспортом между зернами (границам
зерен) и в зернах, как на это указывается в [23]. Ясно,
что образцы BFO содержат различное количество при-

месных фаз, дефектных центров, кислородных вакансий

Последние, как показано во многих работах, вносят ос-

новной вклад в электропроводность BFO. Однако нельзя

исключить из рассмотрения вероятность появления до-

полнительных каналов транспорта (или смены механиз-

мов токопереноса) при структурных фазовых переходах

в результате процесса окисления ионов железа Fe2+ [22],
начинающегося с 300◦C.

4. Заключение

При получении нанодисперсных порошков методом

сжигания нитрат-органических прекурсоров в наносрук-

турированных материалах, как правило, в той или иной

мере, присутствует рентгеноаморфная фаза. Дифракто-

грамма нетермообработанного порошка демонстрирует

хорошее совпадение пиков со значениями из стандарт-

ной базы данных PAN — ICSD для BFO, за исключением

небольшого пика вблизи угла 28◦, который, обычно,

наблюдается другими исследователями. Нанопорошок до

термообработки представляет собой агломераты наноча-

стиц BFO со средним размером ∼ 35 nm, вкрапленных в

аморфную фазу. После термической обработки эта фаза

рекристаллизуется с образованием BFO и фаз, богатых

как железом, так и висмутом. В среднем размеры частиц

при этом возрастают от 55 до 90 nm. Скорость ре-

кристаллизации аморфной фазы существенно возрастает

после термообработки при 700◦C и более высоких

температурах.

В процессе термообработки снижаются остаточная на-

магниченность M и коэрцитивная сила Hc нанопорошка.

Термообработка нанопорошка при 500◦C в течение 1 h

снижает M от 6 до 3 emu/g, а при 800◦C — до 0.2 emu/g.

Предполагается, что на величину M исходного образца

влияет содержание рентгеноаморфной фазы, в част-

ности, маггемита, который после термообработки при

600◦C переходит в немагнитный гематит.

На температурной зависимости теплоемкости C p об-

наружена аномалия, соответствующая антиферромагнит-

ному фазовому переходу. Показано, что температура

Нееля TN , определенная по положению максимума на

зависимости C p от T для термообработанного образца

при 700◦C смещается на 6 градусов в сторону высо-

ких температур. Температура Дебая θD , найденная из

температурной зависимости C p термообработанного при

600◦C образца, составляет ∼ 550K.

В окрестности температуры Нееля TN на кривых

ε′(T, ω) имеется максимум, являющийся следствием

магнитоэлектрических взаимодействий в нанопорошке

BFO. С ростом частоты ε′ и ε′ уменьшаются и достигают

почти постоянных величин. При комнатных температу-

рах ε′ ∼ 100. При температурах выше 300◦C диэлектри-

ческие свойства BFO зависят от проводимости образца.

Проводимость при низких температурах описывается

степенным законом с частотным показателем 0.903.

Проводимость нанопорошка в области температур до

300◦C имеет примесный характер с набором энергий ак-

тивации в пределах EA = 0.16−0.32 eV, причем энергия

активации убывает с ростом частоты. Выше 300◦C σ

имеет экспоненциальный характер. Энергия активации

при этих температурах, в среднем, близка к ширине

запрещенной зоны монокристалла BFO — 2.7 eV.
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