
 279

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4. C. 279—283. 
ISSN 1609–3577. DOI: 10.17073/1609-3577-2016-4-279-283

УДК 621.315.61

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПРОСТЕЙШИХ И СМЕШАННО–СЛОИСТЫХ 

ОКСИДОВ ВИСМУТА

© 2016 г. В. Г. Осипян
Смоленская государственная сельскохозяйственная академия,

Большая Советская ул., д. 10/2, Смоленск, 214000, Россия

Семейство висмутсодержащих сегне-
тоэлектриков со слоистой структурой 
уже более полувека вызывает устой-
чивый интерес исследователей как с 
теоретической, так и с практической 
точки зрения. Теоретический интерес 
обусловлен своеобразной структу-
рой соединений, имеющих высокую 
температуру размытого сегнетоэлек-
трического перехода, практический 
— возможностью получения много-
функциональных материалов. Дан кри-
сталлохимический анализ наименее 
изученных разновидностей семейства, 
а именно: простейшим составам типа 
«Bi2O3 — второй оксид» и сложным 
структурам прорастания — соедине-
ниям с так называемым смешанно−
слоистым строением решеток. Для 
описания составов рассмотренных ти-
пов структур предложены кристалло-
химические формулы, которые должны 
способствовать более целенаправ-
ленному синтезу новых соединений 
семейства. Показано, что образование 
смешанно−слоистых структур сра-
стания (прорастания) определяется 
условиями синтеза и не представляет 
исключительного явления. Вопрос 
об устойчивости (степени неустой-
чивости) таких сложных структурных 
образований остается открытым. Су-
ществование подобных соединений 
вызывает интерес, который обуслов-
лен очевидной возможностью синтеза 
новых составов семейства с много-
функциональными свойствами. Кроме 
того, подобные системы представляют 
интерес и для физики твердого тела 
в целом как объекты исследования и 
получения дополнительной информа-
ции, касающейся размытых фазовых 
переходов. 
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Во многих устройствах, ис-
пользуемых в электротехнической 
и электронной отраслях, приме-
няют диэлектрически активные 
материалы (кристаллы, поликри-
сталлы, пленки), к которым отно-
сятся и сегнетоэлектрики. Изуче-
ние известных сегнетоэлектриков 
сопровождается поиском новых 
материалов с уникальными функ-
циональными свойствами. Особый 
интерес по понятным причинам 
вызывают многофункциональные 
материалы.

Одними из таких материалов 
являются соединения с общей 
кристаллохимической формулой 
Вi2Аn−1ВnО3n+3. Интерес к этому 
семейству сегнетоэлектриков 
обусловлен также перспективно-
стью их применения в качестве 
материалов для конденсаторов, 
варисторов, элементов оператив-
ной памяти с малым рабочим на-
пряжением и высокой скоростью 
чтения−записи, а также высокой 
выносливостью к многократному 
переключению поляризации.

Рассматриваемые сегнето-
электрики представляют также 
большой теоретический интерес. 
Применение низких частот при 
исследовании подобных структур 
позволяет более детально их изу-
чить и получить дополнительную 
информацию, касающуюся фунда-
ментального аспекта физики раз-
мытых переходов [1]. 

Висмутсодержащие соедине-
ния имеют формулу

Вi2Аn−1ВnО3n+3 или

 (Bi2O2)2+(An−1BnO3n+1)2−  (1)

со слоистой перовскитоподобной 
структурой (ВСПС), где А — боль-
шие катионы перовскитоподобного 
слоя (An−1BnO3n+1)2−, расположен-
ные в пустотах между октаэдрами 
ВО6 малых В−катионов; n — число 
таких октаэдров между слоями 
висмутила (Bi2O2)2+, перпендику-
лярными кристаллографическо-
му направлению (001)Сn, которые 
впервые были описаны в работе [2]. 
Многочисленными исследования-
ми, рассмотренными в работе [3] 
и подтвержденными множеством 
более поздних работ, (например, 
[4—17]), установлено, что ВСПС 
являются сегнетоэлектриками с 
высокими температурами сегне-
тоэлектрического фазового пере-
хода Тк. Они могут применяться 
для изготовления конденсаторов, 
пьезоэлектрических преобразова-
телей, фильтров, гидроакустиче-
ских устройств, пироприемников, 
т. е. в традиционных для сегнето−
пьезоэлектриков областях. При 
заполнении катионных позиций А 
и В парамагнитными металлами 
вероятно появление электромаг-
нитного взаимодействия и, сле-
довательно, материал становится 
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многофункциональным. Это было подтверждено 
поздними исследованиями этих соединений и обу-
словило неослабевающий интерес к ним. Интерес 
этот проявляется как с теоретической, так и с прак-
тической точки зрения.

Автором проведен анализ структур двух типов 
соединений семейства, отличающихся своеобразием 
структурных особенностей и электрофизических 
свойств.

Среди ВСПС менее изучены простейшие соста-
вы с n = 1 в системах двойных оксидов Bi2O3 — вто-
рой оксид, например Bi4V2O11, и сложные смешанно−
слоистые соединения, например Bi7Ti4NbO21 и 
Bi7Ti4,5W0,5O21 (ВСМПС). 

Соединение Bi4V2O11 (BV) было рассмотрено в 
работах [3, 5]. Авторы работ [3, 5] полагали, что фор-
мульной единицей Bi4V2O11 является состав Bi2VO5,5 
с вдвое меньшими концентрационными индексами, и 
соединение относится к ВСПС с n = 1 и элементарной 
ячейкой c параметрами элементарной ячейки: а =
= 0,5531 нм, b = 0,5610 нм, с = 1,5252 нм. Ранее приво-
дились втрое бóльшие параметры ромбоэдрическо-
го основания а0 и b0, но отмечалось существование 
сверхрешетки с параметрами а = а0/3 и b = b0/3, 
совпадающими в пределах ошибки эксперимента с 
приведенными в работах [3, 5]. Число формульных 
единиц Z Bi2VO5,5 в элементарной ячейке равно, как 
и для всех изученных ВСПС, четырем, против Z = 12 
(при втрое бóльших параметрах), что маловероятно. 
Теоретическая плотность составляет 7,814 г/см3, что 
находится в хорошем соответствии с эксперимен-
тальной плотностью керамики BV 7,1 г/см3.

Простейшие по составу ВСПС с n = 1, каким 
является BV, представляют интересную разновид-
ность семейства: они отличаются своеобразием кри-
сталлической структуры и, следовательно, свойств. 
При n = 1 катионная А−подрешетка отсутствует, и 
формула (1) принимает вид 

Bi2BO6 или (Bi2O2)2+(BO4)2−. 

Условие, связанное с сохранением электроней-
тральности формульной единицы, 

 ХАVA+ ХBVB = 6n (2) 

(где X — концентрация иона; V — его валентность), 
которое, согласно уравнению (1), можно записать в 
виде

(n − 1)VA + nVB = 6n, 

при n = 1 сводится к VB = 6. Следовательно, ВСПС 
с перовскитоподобным слоем в один октаэдр обра-
зуется катионами В6+ соответствующего размера. 
Число 6 в условиях (2) обусловлено октаэдрическим 
структурным мотивом ВO6, характеризующим 
ВСПС. Действительно, известны сегнетоэлектрики 

Bi2WO6 и Bi2MoO6 ( 6 6
W MoR R+ += =  0,065 нм), отвечаю-

щие условию VB = 6. Известные составы Bi2NbO5F 
и Bi2TiO4F2 также характеризуются октаэдриче-
ским О—F−окружением, но условие FB = 6 для них 
не выполняется ввиду гетеровалентного замеще-
ния О2− F1− с понижением положительного заряда 
В−катиона. Так, в соединениях Bi2VO5,5, Bi2Si(Ge)O5, 
Bi2Cu(Pd,Pt)O4 В−позиция занята катионами V5+, 
Si(Ge)4+, Cu(Pd,Pt)2+ с ионными радиусами от 0,04 
(V5+) до 0,08 (Cu2+) нм. Следует предположить, что в 
каждом из этих составов катион В образует полиэдр, 
соответствующий его валентному состоянию. При 
этом образующийся полиэдр должен «вписываться» 
в ромбическую (ниже Тк) и тетрагональную (выше Тк) 
симметрию решеток. Для описания таких соединений 
удобно пользоваться предложенной нами кристалло-
химической формулой Bi2BO3+VB/2. Примечательно 
также, что период идентичности по кристаллогра-
фическому направлению (001)Сn для соединений 
этого типа уменьшается с понижением валентности 
катиона В (FB), что следует связать с уменьшением 
размеров соответствующих полиэдров вследствие 
понижения заряда иона В от «6+» до «2+». 

Микроструктура керамики состава BV харак-
терна для составов семейства (1) с n = 1 (рис. 1). 

О сегнетоэлектрических свойствах керамики BV 
сообщалось в ряде работ [3, 5, 13, 17]. Нами высказа-
но предположение о наличии у соединения сегне-
тоэластических свойств. Последнее требует своего 
подтверждения.

Рис. 1. Микроструктура керамики BV, (режим «Compo», ×1290)

Fig. 1. BV ceramic microstructure (Compo mode, ×1290)



 281

Второй интересной разновидностью ВСПС, обу-
словливающей дополнительную возможность по-
иска новых (сложных) членов семейства, являются 
смешанно−слоистые ВСПС — ВСМПС (структуры 
срастания или прорастания), представляющие собой 
одно из проявлений политипии. ВСПС с кристал-
лохимическим параметром n >5 характеризуются 
микросинтактическим прорастанием (на уровне 
элементарной ячейки), обусловленным близкими 
значениями длин связей катион—кислород в фазах 
с n > 5, и с этой точки зрения все ВСПС с n > 5 имеют 
смешанно−слоистую структуру. 

Кристаллохимическая формула срастания 
перовскитоподобных слоев различной толщины 
(Bi2O2)2+(An−1BnO3n+1)2−(Bi2O2)2+(Am−1BmO3m+1)2− (m ≠ 
n) представляется некорректной, так как отражает 
не индивидуальную однофазную структуру про-
растания, а механическую смесь двух ВСПС (n + 
m). Следует предположить, что прорастание эле-
ментарных ячеек, обусловленное близкими значе-
ниями длин связей положительно и отрицательно 
заряженных узлов решеток, должно означать, что 
часть А′− и В′−катионов статистически равновероятно 
занимают кристаллографически эквивалентные А− 
и В−позиции и, следовательно, такое же число А− и 
В−ионов занимают А′− и В′−позиции. Тогда ВСМПС 
в общем случае можно выразить формулой

(Bi2O2)2+[(AxА′y)n−1(BpВ′q)nO3n+1]2− ×

× (Bi2O2)2+ [(AuА′v)m−1(BrВ′s)mO3m+1]2−

с условием х + у = n − 1, р + q = n, u + v = m − 1, 
r + s = m, где u = у, r = q. В работе [14] отмечалось, что 
срастание наблюдается только для структур типа n, 
n + 1 (m = n + 1), так как в случае n − m > 1 структура 
образующегося соединения оказывается более про-
стой. Следует добавить предположение, что прорас-
тание «соседних» структур выгоднее энергетически. 
При этом условие m + n — число нечетное становится 
тривиальным; m + n = n + 1 + n = 2n + 1 — всегда 
число нечетное. С учетом m = n + 1 формула для 
ВСМПС упрощается и принимает вид

(Bi2O2)2+(Аn−1−хА′хВn−yВ′yО3n+1)2− ×

× (Вi2O2)2+(А′n−xАхВ′n+1−yВyО3n+4)2−.

При изовалентном замещении, например А = Na+, 
А′ = K+, В = Та5+, В′ = Nb5+, следует предположить 
статистически равновероятное распределение изо-
валентных катионов по соответствующим А + А′− и 
В + В′−подрешеткам. При гетеровалентном «обмене», 
например А = Na+, А′ = Рb2+, В = Ti4+, В′ = W6+, долж-
на обеспечиваться электронейтральность структур-
ных минералов, составляющих смешанно−слоистое 
соединение, или сохранность заряда «2−» каждого 
из сращенных перовскитоподобных слоев. Таким об-

разом, при наличии гетеровалентных замещений по 
А ↔ А′− и (или) В ↔ В′−подрешеткам должна суще-
ствовать зависимость х = f(у) или у = F(x), где f и F — 
взаимно обратные функции, F = f−1. Эта зависимость 
определяется требованием сохранения электроней-
тральности формульной единицы, которую в общем 
виде для ВСМПС можно представить как 

Bi4(An−1А′n)2n−1(BnB′n+1)2n+1О6n+9.

Условие сохранения электронейтральности для 
сращенной структуры можно записать в виде 

XAVA + XA′VA′ + XBVB + XB′VB′ = 6(2n + 1).

Результаты рентгеноструктурного анализа и 
электронной микроскопии показали, что период 
идентичности ВСМПС по оси (001)Сn,n+1 близок к 
сумме Сn + Сn+1. С учетом значений эксперимен-
тальной плотности керамики различных составов 
ВСМПС это означает, что число формульных единиц 
Z в элементарной ячейке ВСМПС равно четырем, 
как и для ВСПС. Ошибочное ранее предположение 
Сn,n+1 ~ (Сn + Сn+1)/2 (и тогда Z = 2), по−видимому, 
вызвано тем, что, в отличие от ВСПС, ВСМПС со-
держат два иона висмутила. Наблюдаемые в системе 
Bi4Ti3O12—Bi2WO6 фазы прорастания с С ~ 18 нм по-
зволяют предположить возможность образования 
сложных ВСМПС типа n(n + 1)(n + 2)(n + 3)(n + 2)×
× (n + 1)n … (n = 1), в которых Сn + Сn+1 + Сn+2 + Сn+3 
+ Сn+2 + Сn+1 ~ 18,0 нм [7, 14, 16]. 

На рис. 2 приведена очень характерная микро-
структура керамики сращенной структуры состава 
Bi7Ti4,5W0,5O21. Форма зерен керамики Bi7Ti4,5W0,5O21 
с большим периодом идентичности решетки вдоль 

Рис. 2. Микроструктура керамики Bi7Ti4,5W0,5O21 (×2400)

Fig. 2. Bi7Ti4,5W0,5O21 ceramic microstructure (×2400)
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оси (001)С2,3, как и следовало ожидать, протяжен-
ная, и среднее отношение длины к ширине кристал-
литов, пропорциональное отношению осей С2,3/Са 
(или С2,3/Сb) соответствует составам со значением 
большей оси 0,5—0,6 нм. Это подтверждает, что у 
ВСМПС Сn,m ~ Сn + Сm (так как m = n + 1, Cn,n+1 ~
~ Сn + Сn+1). Например, для Bi7Ti4,5W0,5O21 С2,3 ~ С2 + 
+ С3 ~ 2,5 нм + 3,2 нм ~ 5,7 нм.

Заключение

Показано, что образование смешанно−слоистых 
структур срастания (прорастания) определяется 
условиями синтеза и не представляет исключитель-
ного явления. Вопрос об устойчивости (степени неу-
стойчивости) таких сложных структурных образо-
ваний остается открытым. Существование подобных 
соединений вызывает интерес, который обусловлен 
очевидной возможностью синтеза новых составов 
семейства с многофункциональными свойствами. 
Кроме того, подобные системы представляют интерес 
и для физики твердого тела в целом, как объекты ис-
следования и получения дополнительной информа-
ции, касающейся размытых фазовых переходов. 
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Crystallochemical features of simplest and mixed-layered bismuth oxides

V. G. Osipyan1
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Abstract. The family of bismuth ferroelectrics with a layered structure 
have for more than half a century caused great interest of researchers 
from theoretical and practical viewpoints. Theoretical interest is due to 
the specific structure of the compounds with high-temperature blurred 
ferroelectric transition, while practical one stems from the possibility 
of obtaining multifunctional materials.
This work deals with the crystallochemical analysis of the least−studied 
species of the family, i.e., the simplest compositions of the “Bi2O3 − sec-
ond oxide” type and complex precipitation structures, i.e., compounds 
with the so−called mixed−layered lattice structure.
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We suggest crystallochemical formulae to describe the compositions of 
the abovementioned structure types. We expect these formulae to pro-
vide for a more focused synthesis of new compounds of the family.

Keywords: ferroelectrics, bismuth layered compounds, crystal-
lochemical formula, perovskite−like layers, octahedrons, multifunc-
tional materials, crystallographic directions, cations, sublattice, unit 
cell of the structure
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