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Аннотация. По обычной керамической технологии изготовлены материалы на основе твердых рас-
творов BiCoxFe1 − xO3 и BiCuxFe1 − xO3 при концентрациях х  =  0,00–0,15. Проведены рентгенографиче-
ские, микроструктурные и спектральные исследования их структуры, зеренного строения и свойств. 
Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что добавки меди и кобальта по-разному влияют 
на формирование структуры. В керамиках с Co-замещением в качестве примесной фазы выступает сил-
ленит Bi25FeO40, а с Cu-замещением – муллит Bi2Fe4O9, причем при х = 0,15 его количество превосходит 
перовскитную фазу. Исследование микроструктуры показало, что сколы для всех образцов проходили 
преимущественно по границам зерен, а сами зерна имели призматическую форму. На основе анализа 
поверхностей сколов исследуемых систем твердых растворов можно предположить, что кинетика про-
цессов формирования их зерен также различается. Поверхность скола BiCu0,15Fe0,85O3 наиболее неодно-
родна, предположительно, имеются следы вторичной перекристаллизации. На основе статистического 
анализа размеров можно сказать, что увеличение концентрации кобальта приводит к равномерному ро-
сту зерна, а керамика, в отличие от твердых растворов BiCuxFe1 − xO3, однородна. Выявлена корреляция 
между результатами исследований спектров комбинационного рассеяния света при комнатной темпера-
туре, диэлектрических характеристик при T = −190... 200 °С и рентгенофазового анализа. Из-за локаль-
ных изменений кристаллической структуры BFO при введении ионов Co и Cu до 15 мол.% рамановские 
спектры существенно трансформируются в спектральном диапазоне 250–900 см−1, проявляются новые 
моды, а также изменяются соотношения их интенсивностей (по отношению к чистому BFO). Темпе-
ратурные зависимости ε(Т) и tgδ(T) показывают снижение величин диэлектрической проницаемости и 
тангенса угла диэлектрических потерь. С ростом концентрации Co наблюдается смещение в высокотем-
пературную область как пороговой температуры резкого роста ε(T), так и максимумов tgδ(T). Введение 
же ионов Cu приводит к возникновению дополнительных аномалий (горбов или максимумов).
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Abstract. The materials based on BiCoxFe1 − xO3 and BiCuxFe1 −  xO3 solid solutions at concentrations of 
x  =  0.00–0.15 were fabricated using common ceramic technology. X-ray diffraction, microstructural, and 
spectral studies of their structure, grain composition, and properties were carried out. X-ray diffraction analysis 
revealed that copper and cobalt substitutions have different effects on structure formation. In ceramics with 
Co substitution, sillenite Bi25FeO40 acts as an impurity phase, while in ceramics with Cu substitution, mullite 
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Bi2Fe4O9 acts as an impurity phase, with its amount exceeding the perovskite phase at x = 0.15. Microstructural 
analysis revealed that cleavages for all samples occurred predominantly along grain boundaries, and the grains 
themselves had a prismatic shape. Based on the analysis of the cleavage surfaces of the studied solid solution 
systems, it can be assumed that the kinetics of their grain formation processes also differ. The cleavage surface 
of BiCu0.15Fe0.85O3 is the most heterogeneous, presumably with traces of secondary recrystallization. Based on 
the statistical analysis of the grain sizes, it can be concluded that an increase in the cobalt concentration leads 
to monotonic grain growth, and the ceramics, unlike BiCuxFe1 − xO3 solid solutions, are homogeneous. Studies 
of the Raman spectra at room temperature and the dielectric characteristics at T = −190... 200 °C confirmed the 
results of X-ray phase analysis. Due to local changes in the crystal structure of BFO with the introduction of 
Co and Cu ions up to 15 mol.%, the Raman spectra are significantly transformed in the spectral range of 250–
900 cm−1, new modes appear, and the ratios of their intensities change (relative to pure BFO). The temperature 
dependences of ε(T) and tgδ(T) show a decrease in the permittivity and dielectric loss tangent. With increasing 
Co concentration, both the threshold temperature for the sharp increase in ε(T) and the maxima of tanδ(T) 
shift toward higher temperatures. The introduction of Cu ions leads to the emergence of additional anomalies 
(humps or maxima).

Keywords: bismuth ferrite, multiferroics, microstructure, dielectric spectroscopy, Raman spectroscopy, 
heterovalent substitution.

ВВЕДЕНИЕ

Стремительное развитие устройств спинтрони-
ки и микроэлектроники, а также систем обработки 
и хранения информации показывает необходимость 
проведения работ, направленных на поиск и усо-
вершенствование материалов, обладающих муль-
тиферроидными (одновременно два и более «фер-
ро»-порядков (магнитный, электрический, эласти-
ческий)) свойствами  [1]. Среди таких функцио-
нальных материалов наибольшим потенциалом для 
применения в указанных областях обладает феррит 
висмута (BiFeO3, BFO). При комнатной температу-
ре BiFeO3 имеет структуру типа перовскита с про-
странственной группой R3c, высокие температуры 
Кюри (TC ~ 1100 K) и Нееля (TN ~ 700 K), большую 
остаточную поляризацию (P ~ 100 мкКл/см2), а так-
же обладает магнитоэлектрической связью [2‒8]. 

Несмотря на огромный потенциал использова-
ния  BFO, существует ряд факторов, препятству-
ющих его активному внедрению  [9]. Одним из 
способов их снижения является легирование ма-
териала. Например, введение ионов редкоземель-
ных элементов (La, Pr, Nd) в позицию A кристал-
лической решетки  BFO улучшает структурную 
стабильность, подавляя формирование побочных 
фаз (Bi2Fe4O9, Bi25FeO40), а легирование позиции B 
переходными металлами (Mn,  Ti, Zn,  Nb) препят-
ствует восстановлению Fe3+ до  Fe2+ за счет созда-
ния избытка положительного заряда при замеще-
нии ионов железа, что как усиливает магнитные 
свойства BFO, так и позволяет снизить ток утечки 
[10‒16].

Интересным и менее изученным представляет-
ся легирование BFO кобальтом и медью. Несмотря 
на близость ионных радиусов Co3+ и  Fe3+, добав-
ление кобальта искажает кристаллическую решет-
ку феррита висмута, что приводит к разрушению 
спиновой циклоидной структуры и, как следствие, 
к улучшению магнитных характеристик керами-
ки  [17]. Легирование BFO медью повышает плот-
ность керамики в процессе спекания, а также спо-
собствует уменьшению кислородных вакансий и 
препятствует появлению ионов Fe2+, что улучшает 
диэлектрические свойства  [18]. Легирование фер-
рита висмута Zr и Cu приводит к существенному 
сужению оптической запрещенной зоны и позво-
ляет достичь рекордно высоких значений диэлек-
трической проницаемости [19], а введение Dy и Cu 
повышает структурную стабильность и усиливает 
диэлектрический отклик [20].

Все вышеизложенное подчеркивает актуаль-
ность проведения комплексных исследований вли-
яния степени легирования керамики BFO кобаль-
том и медью на их кристаллическую структуру, 
фазовый состав, микроструктуру и электрофизиче-
ские характеристики, что и стало целью настоящей 
работы. 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы твердых растворов (ТР) получе-
ны по обычной керамической технологии исхо-
дя из стехиометрических составов: BiCoxFe1 − xO3 
(далее  ТРCo) и BiCuxFe1 − xO3 (далее  ТРCu) при 
х  =  0,00–0,15. Для этого использовались оксиды 
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ложение нам представляется наиболее вероятным. 
По результатам рентгеновской дифракции установ-
лено, что увеличение концентрации Co приводит 
к увеличению доли фазы силленита Bi25FeO40, а 
введение Cu  – фазы муллита Bi2Fe4O9 в основной 
перовскитной фазе  BFO. Причем при х  =  0,15  Cu 
наблюдается преобладание фазы муллита. 

Таким образом, результаты локального струк-
турного анализа методом КРС хорошо коррелиру-
ют с результатами РФА.

Диэлектрическая спектроскопия. На рисун-
ке 7 приведены зависимости ε(T) и tgδ(T) исследу-
емых керамик.

Из представленных результатов хорошо видно, 
что введение Co и Cu по-разному влияет на диэлек-
трические свойства феррита висмута. Введение Co 
приводит к снижению ε и tgδ при всех анализируе-
мых температурах, при этом характер изменения ε(T) 
и tgδ(T) остается аналогичным. С  ростом концен-
трации Co наблюдается смещение в высокотемпера-
турную область как пороговой температуры резкого 
роста ε(T), так и максимумов tgδ(T), что также под-
тверждает отмеченные выше результаты РФА. Вве-
дение Cu приводит к тому, что на зависимостях ε(T) и 
tgδ(T) возникают дополнительные аномалии (горбы 
или максимумы) при Т < 100 °C, что, вероятно, свя-
зано с установленными выше фазовыми превраще-
ниями в образцах. Величины ε в ТРCu при всех темпе-
ратурах снижаются, в то время как tgδ увеличивается 
при температурах ниже приблизительно −20  °C, а 
при более высокой температуре tgδ снижается.

Для установления более детальных закономер-
ностей формирования диэлектрических свойств 
керамик необходимы дополнительные измерения в 
более широком диапазоне температур и частот, что 
будет проведено нами в дальнейшем. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза изготовлены 
керамики на основе BiCoxFe1 − xO3 и BiCuxFe1 − xO3 

при х = 0,00–0,15. Рентгеноструктурный анализ по-
казал, что в используемых условиях синтеза после-
довательно образуется перовскитная фаза, причем 
в ТРCo дополнительно образуется фаза силленита 
типа Bi25FeO40, а в ТРCu с увеличением концентра-
ции меди формируется муллит типа Bi2Fe4O9, ко-
торый начинает преобладать при х > 10 мол.% Cu. 
В  ходе изучения микроструктуры поверхности 
поперечных сколов исследуемых керамик установ-
лено, что скалывание во всех образцах проходит 
преимущественно по границам зерен. В  отличие 
от Со-замещенных образцов, ТРCu имеют менее од-
нородную микроструктуру, возможно, со следами 
вторичной перекристаллизации. Для BiCoxFe1 − xO3 
средний размер зерна равномерно увеличивается 
с ростом х. Результаты, полученные в ходе иссле-
дований рамановских спектров и диэлектриче-
ской спектроскопии, хорошо согласуются с дан-
ными  РФА. Введение в BFO ионов Co и Cu до 
15  мол.% существенным образом влияет на спек-
тры КРС в спектральном диапазоне 250–900  см−1, 
а также на соотношение интенсивностей мод 146 
и 175  см−1 (по отношению к чистому  BFO) из-за 
локального изменения кристаллической структуры 
керамики  BFO. (Co,  Cu)-замещение способствует 
снижению величин диэлектрической проницаемо-
сти и тангенса угла диэлектрических потерь. Ввиду 
особенностей формирования структуры и наличия 
примесных фаз на зависимостях ε(T) и tgδ(T) воз-
никают различные аномалии. Все полученные ре-
зультаты представляют интерес в области матери-
аловедения в части изучения влияния на структуру 
и свойства гетеровалентного малого замещения в 
перспективных перовскитоподобных мультифер-
роиках, таких как феррит висмута.

Работа выполнена с использованием обору
дования ЦКП ЮНЦ РАН (https://ckp-rf.ru/
catalog/ckp/501994/) при финансовой поддерж-
ке РНФ, проект №  25-22-00492 (https://rscf.ru/
project/25-22-00492/).
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