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Аннотация. Кристаллическая структура системы твердых растворов (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) (0 ≤ x ≤ 1; 
0,2 ≤ y ≤ 0,4) определена на основании данных, полученных методом дифракции рентгеновского излучения, а также 
результатов сканирующей электронной микроскопии. Полученные результаты позволили уточнить концентрационные 
области однофазного структурного состояния, а также области сосуществования двух структурных фаз в исследуе-
мой системе. Показано, что увеличение концентрации ионов-заместителей приводит к уменьшению ромбоэдрических 
искажений. Структуру составов c y = 0,25–0,33 можно уточнить, предполагая сосуществование ромбоэдрической  
и псевдокубической фаз. Дальнейшее замещение приводит к трансформации структуры, она становится однофазной 
с кубической симметрией. Расщепление рефлексов, характеризующих ромбоэдрическую фазу, полностью исчезает 
для составов с y = 0,35; 0,40. Особое внимание уделено анализу структуры твердых растворов в области концентра-
ционного фазового перехода. Определена эволюция морфологии кристаллитов в зависимости от типа структурных 
искажений и концентрации ионов стронция. 
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CRYSTAL STRUCTURE OF THE SYSTEM OF (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) SOLID SOLUTIONS

(Communicated by Corresponding Member Valery M. Fedosuyk)

Abstract. The crystal structure of the system of (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) (0 ≤ x ≤ 1; 0.2 ≤ y ≤ 0.4) solid solutions 
was studied based on the X-ray diffraction data and the scanning electron microscopy results. The obtained results have allowed 
determining the concentration ranges of a single-phase structural state, as well as the regions of coexistence of two structure 
phases. It is shown that an increase in the concentration of the dopant ions leads to a decrease in rhombohedral distortions. 
The structure of the compounds with y = 0.25–0.33 is characterized by the coexistence of the rhombohedral and pseudocubic 
phases. Further chemical doping leads to the transformation of the structure; it becomes single-phase and has a cubic symmetry. 
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Splitting of the reflections specific to the rhombohedral phase completely disappears for the compounds with y = 0.35; 0.40. 
Particular attention is paid to the analysis of the structure of solid solutions in the region of the concentration phase transition. 
The evolution of crystallite morphology was determined as a function of the type of structure distortions and dopants 
concentration.
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Введение. Материалы, относящиеся к классу мультиферроиков, в последнее десятилетие яв-
ляются предметом повышенного интереса исследователей. Возможность управления свойства-
ми материалов благодаря тесной связи между электрической и магнитной подсистемами увели-
чивает степень свободы при создании новых материалов и открывает широкие перспективы их 
практического использования. Мультиферроики находят применение при производстве элемен-
тов памяти, в устройствах, основанных на ферромагнитном резонансе, благодаря наличию в них 
нескольких типов ферро-упорядочения.

Одним из наиболее перспективных мультиферроиков является феррит висмута (BiFeO3), для 
которого характерны переходы в магнитоупорядоченное и сегнетоэлектрическое состояния при 
температурах значительно выше комнатной (температура Нееля TN ~ 650 К, температура Кюри 
TC ~ 1100 К) [1–8]. Известно, что химическое замещение ионов висмута и железа позволяет моди-
фицировать кристаллическую структуру соединений и тем самым изменять их физические 
свойства. Ограниченный выбор материалов с несколькими типами ферро-упорядочений обу-
словлен невозможностью одновременного сосуществования сильного дипольного и магнитного 
упорядочений в оксидах переходных металлов. Величина магнитоэлектрического эффекта в од-
нофазных мультиферроиках вблизи комнатной температуры быстро уменьшается при повыше-
нии температуры. Значение магнитоэлектрического сигнала может быть увеличено путем син-
теза составов, в качестве компонентов которых используются электро- и магнитострикционные 
материалы. Так, материалы на основе феррита висмута с сегнетоэлектрическими компонентами 
(Co, Mg, Ni) Fe2O4 и BaTiO3 характеризуются значительным магнитоэлектрическим взаимодей-
ствием [9]. Предварительно установлено, что синтез электрострикционных и магнитострикци-
онных материалов в комбинации с ферритом висмута, полученных золь-гель методом, представ-
ляет собой эффективный метод производства наноразмерных магнитоэлектрических композитов. 
Свойства таких материалов в значительной степени обуславливаются феноменом перколяции, 
который предполагает аномальное изменение электрических свойств состава вблизи границы 
взаимопроникновения фаз [10]. Хорошо известно, что граница перколяции смещается в сторону 
увеличения с уменьшением размера зерен составов. 

В настоящей работе исследованы структурные фазовые переходы в системе твердых раство-
ров (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) (0 ≤ x ≤ 1, 0,2 ≤ y ≤ 0,4) в зависимости от концентрации ионов-за-
местителей, определен оптимальный химический состав и соотношение магнитоактивной и сег-
нетоэлектрической подсистем в твердых растворах на основе феррита висмута, что позволяет 
получить материалы с высокими значениями магнитоэлектрического взаимодействия.

Материалы и методы исследования. Составы (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) были получе- 
ны золь-гель методом с использованием исходных реагентов Sr(NO3)2, Ba(NO3)2 C12H28O4Ti, 
Bi(NO3)3·5H2O, Fe(NO3)3·9H2O, C6H8O7. Изначально лимонная кислота растворялась в дистилли-
рованной воде в соотношении 1 : 3, затем к раствору добавлялся изопропоксид титана и темпера-
тура подогревающей пластины доводилась до 90 °C. На следующем этапе к вышеуказанному 
раствору добавляли Ti(NO3)2·4H2O, Sr(NO3)2 и Ba(NO3)2. Перед добавлением нитрата висмута зна-
чение pH реакционной смеси доводили до 1 путем добавления азотной кислоты (HNO 3) с целью 
избежать образования осадков нерастворимого оксинитрата висмута BiONO3. Далее к прозрач-
ному раствору добавляли C2H6O2 (соотношение общего количества ионов металла и этиленгли-
коля составляло 1 : 10) и смесь гомогенизировали при 90 °C в течение 1,5 ч. Полученный гель 
сушили 12 ч при 180 °C, а порошок растирали в ступке и отжигали при 1000 °C. 
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Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометрах ДРОН-3 и ДРОН-3 М в Cr-Kα- и Cu-
Kα-излучениях при комнатной температуре. Для отсечения Kβ-компоненты рентгеновского из-
лучения использовался графитовый монохроматор. Шаг сканирования составлял не более 0,03°, 
время экспозиции – не менее 5 с. Фиксация данных производилась автоматически. Отсутствие 
примесей подтверждено исследованиями фазовой чистоты составов, проведенными методом 
дифракции рентгеновского излучения. Анализ дифракционных данных проводился методом 
полнопрофильного анализа Ритвельда. Для уточнения спектров использовался программный 
комплекс FullProf [11]. Исследование морфологии образцов было проведено с помощью метода 
сканирующей электронной микроскопии на электронном микроскопе TESCAN VAGA 3.

Результаты и их обсуждение. На основании данных, полученных методом дифракции рент-
геновского излучения, определена кристаллическая структура системы твердых растворов  
(1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) (x = 0,25–1,0; y = 0,2–0,4), что позволило проследить эволюцию кри-
сталлической структуры этой системы в зависимости от концентрации ионов-заместителей.

Рентгенограммы, полученные для составов (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) c x = 0; y ≤ 0,2, ха-
рактеризуются однофазной ромбоэдрической структурой (рис. 1). Увеличение концентрации  
ионов-заместителей приводит к уменьшению ромбоэдрических искажений. Структуру составов  
c y = 0,25–0,33 можно уточнить, предполагая сосуществование ромбоэдрической и псевдокуби-
ческой фаз. Дальнейшее замещение приводит к трансформации структуры, она становится одно-
фазной с кубической симметрией.

Рис. 1. Рентгенограммы составов (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) c x = 0; y = 0,2–0,4 при комнатной температуре  
(на вставке указана эволюция выбранных дифракционных рефлексов для твердых растворов  

с разным химическим составом)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the compounds (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) with x = 0; y = 0.2–0.4 at room temperature 
(the inset shows an evolution of the selected diffraction reflections as a function of the dopants concentration)

Следует отметить, что псевдокубическая фаза наблюдается в составах 0,25 < y < 0,40. Хими-
ческое замещение вызывает постепенное уменьшение объемной доли искажения ромбоэдриче-
ской элементарной ячейки. Об этом свидетельствует эволюция рефлекса (113)R (рис. 1), связанного 
с искажением кислородных октаэдров в плоскости ab ромбоэдрической решетки. Интенсивность 
рефлекса постепенно уменьшается с увеличением значений y и практически исчезает для состава  
с y = 0,2. Расщепление рефлексов (202)R и (006)R (2ϴ = 39°), характеризующих ромбоэдрическую 
фазу, постепенно уменьшается с увеличением концентрации ионов-заместителей. Уменьшение 
расщепления обусловлено постепенным уменьшением вытянутости ромбоэдрической решетки. 
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Это расщепление полностью исчезает для составов с y = 0,35; 0,40, что также подтверждает от-
сутствие в составах ромбоэдрической фазы. 

Таким образом, увеличение концентрации ионов Sr приводит к искажению ромбоэдрической 
элементарной ячейки и переходу в однофазное кубическое состояние. Как видно из рис. 2, с ро-
стом концентрации Sr наблюдается уменьшение значений параметра a и величины объема эле-
ментарной ячейки v (от 62,61 Å3 для состава с x = 0,25 до 61,22 Å3 для состава с x = 1,0). Такое из-
менение параметров связано с замещением ионов Ba с радиусом (1,35 Å) на ионы Sr с меньшим 
ионным радиусом (1,18 Å). 

Рис. 2. Параметры элементарной ячейки для составов 0,7(BiFeO3)–0,3(Ba1–xSrxTiO3)

Fig. 2. The unit cell parameters for compounds 0.7(BiFeO3)–0.3(Ba1–xSrxTiO3)

На рис. 3 представлены дифрактограммы образцов 0,7(BiFeO3)–0,3(Ba1–xSrxTiO3) с 0,25 ≤ х ≤ 1,0. 
Анализ дифрактограмм указывает на незначительные структурные изменения для составов  
с концентрациями х < 0,75. Рефлекс в области θ = 32° для состава с концентрацией x = 1,0 имеет 
несимметричный профиль, что свидетельствует о наличии ромбоэдрических искажений.

Рис. 3. Рентгенограммы, полученные для составов 0,7(BiFeO3)–0,3(Ba1–xSrxTiO3) при комнатной температуре.  
На вставке показана эволюция дифракционных пиков для составов 0,25 ≤ х ≤ 1,0

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the compounds 0.7(BiFeO3)–0.3(Ba1–xSrxTiO3) at room temperature.  
The inset shows the evolution of diffraction reflections for the compounds with 0.25 ≤ х ≤ 1.0
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Морфология поверхности образцов 0,7(BiFeO3)–0,3(Ba1–xSrxTiO3) была исследована методом 
сканирующей электронной микроскопии. Исследуемые составы состоят из агломерированных 
сферических кристаллитов размером менее 100 нм. СЭМ-изображения составов 0,7(BiFeO3)–
0,3(Ba1–xSrxTiO3) показаны на рис. 4. Следует отметить, что исходный состав 0,7(BiFeO3)–
0,3(BaTiO3) имеет схожую микроструктуру с составами, содержащими ионы стронция. Для дан-
ного состава характерны сферические и пластинчатые частицы размером 70–100 нм. 

Рис. 4. СЭМ-изображения составов 0,7(BiFeO3)–0,3(Ba1–xSrxTiO3): а) x = 0; b) х = 0,1; c) х = 0,5; d) х = 1,0

Fig. 4. SEM images of the compounds 0.7(BiFeO3)–0.3(Ba1–xSrxTiO3): a) x = 0; b) х = 0.1; c) х = 0.5; d) х = 1.0

Форма кристаллитов составов c 0,25 ≤ х ≤ 1 практически не изменялась с увеличением кон-
центрации ионов-заместителей. При этом происходило уменьшение среднего размера кристал-
литов и уменьшение параметров элементарной ячейки, что подтверждается рентгеноструктур-
ными данными. 

Заключение. Проведено исследование кристаллической структуры системы твердых растворов 
(1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) методом дифракции рентгеновского излучения, а также сканирую-
щей электронной микроскопии. Показано, что составы (1–y)(BiFeO3)–y(Ba1–xSrxTiO3) c концентра-
цией x = 0 и y ≤ 0,2 характеризуются однофазной ромбоэдрической структурой. Увеличение кон-
центрации ионов-заместителей приводит к уменьшению ромбоэдрических искажений, а струк-
туру составов с 0,25 ≤ y ≤ 0,33 можно уточнить, предполагая сосуществование ромбоэдрической 
и псевдокубической фаз. Расщепление рефлексов, характеризующих ромбоэдрическую фазу, по-
степенно уменьшается с увеличением концентрации ионов-заместителей. Уменьшение расщепле-
ния обусловлено постепенным уменьшением вытянутости ромбоэдрической решетки. Это рас-
щепление полностью исчезает для составов с y = 0,35; 0,40, что также подтверждает отсутствие  
в составах ромбоэдрической фазы. Дальнейшее замещение приводит к трансформации структуры, 
она становится однофазной с кубической симметрией. 
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