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Аннотация. Сложные оксиды переходных металлов характеризуются тесной взаимосвязью 
между типом кристаллической структуры, электрическими и магнитными свойствами, что об-
уславливает их практическую значимость. В твердых растворах на основе феррита висмута 
присутствует одновременно дипольный электрический и магнитный порядок, что расширяет 
возможности их практического использования в качестве датчиков внешних воздействий, при 
этом структурное состояние таких составов в значительной степени обуславливает их вос-
приимчивость к внешним полям. Твердые растворы 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1)  
c составами в области морфотропной фазовой границы «ромбоэдр—куб» обладают мета-
стабильной структурой, что делает их перспективными функциональными материалами. На 
основании данных, полученных методами дифракции рентгеновского излучения, сканирующей 
электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, а также энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии исследована кристаллическая структура и морфология 
твердых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3. Установлено, что химическое замещение 
ионов бария ионами стронция приводит к уменьшению величины ромбоэдрических искажений, 
при этом происходит уменьшение параметров элементарной ячейки для всех замещенных со-
ставов. Твердые растворы с x ≥ 0,25 характеризуются однофазным структурным состоянием с 
кубической элементарной ячейкой, средний размер кристаллитов уменьшается с увеличением 
концентрации ионов-заместителей. Результаты структурных исследований, проведенных ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассеяния, указывают на присутствие ромбоэдриче-
ских искажений в структуре всех исследуемых составов. Полученные результаты структурных 
исследований позволили определить последовательность изменения фазового состояния и 
параметров кристаллической структуры составов в области морфотропной фазовой границы 
«ромбоэдр-куб», определены концентрационные интервалы, соответствующие однофазному 
и двухфазному структурному состоянию составов; с использованием структурных данных, 
полученных локальными и микроскопическими методами исследования, уточнена область 
концентрационной стабильности полярной ромбоэдрической фазы.

Ключевые слова: феррит висмута, мультиферроики, рентгеновская дифракция, электронная 
микроскопия, структурные фазовые переходы, морфотропная фазовая граница
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Abstract. Solid solutions 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) with the compositions in the vicin-
ity of the morphotropic phase boundary “rhombohedral-cubic” were synthesized by the Solid-state 
reaction method. The crystal structure and morphology of the ceramics 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 
were studied based on the data obtained by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Raman 
spectroscopy, as well as energy-dispersive X-ray spectroscopy methods. It was determined that 
the chemical substitution of barium ions with strontium ions leads to a decrease in the magnitude of 
rhombohedral distortions, while the unit cell parameters decrease in the whole substitution concentra-
tion range. The solid solutions with x ≥ 0.25 are characterized by a single-phase structural state with 
a cubic unit cell; the average crystallite size decreases with increase of the dopant ions. The results of 
the structural studies carried out using Raman spectroscopy indicate the presence of rhombohedral 
distortions in the structure of all studied compounds, which is caused by the presence of nanosized 
clusters with rhombohedral symmetry. The obtained results made it possible to determine the sequence 
of the changes occurred in the phase state and the unit cell parameters in the region of the morpho-
tropic phase boundary “rhombohedral–pseudocubic”; the concentration intervals corresponding to 
the single-phase and two-phase structural states of the compounds were determined. The region of 
concentration stability of the polar rhombohedral phase was clarified using the structural data obtained 
by local and microscopic research methods.
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Введение

В	 последнее	 десятилетие	 мультиферроики	
вызывают	 повышенный	 интерес	 исследователей,	
занимающихся	разработкой	новых	функциональ-
ных	 материалов.	 Известно,	 что	 мультиферроики	
характеризуются	 возможностью	 управления	 их	
свойствами	 за	 счет	 наличия	 тесной	 взаимосвязи	
между	 электрической	 и	 магнитной	 подсистема-
ми,	 что	 позволяет	 создавать	 новые	 материалы,	
перспективные	для	практического	использования	
[1—4].	В	частности,	мультиферроики	применяют	в	
производстве	элементов	памяти,	в	устройствах	на	
основе	ферромагнитного	резонанса	и	актуаторах,	
а	также	в	качестве	рабочего	тела	датчиков	внеш-
них	 воздействий	 —	 давления,	 электрического	 и	
магнитного	 полей.	 При	 этом	 выбор	 материалов	 с	
несколькими	типами	ферроупорядочения	ограни-
чен,	что	связано	с	невозможностью	одновременного	
существования	сильного	дипольного	и	магнитного	
упорядочения	в	оксидных	материалах	[2,	5,	6].	Та-
ким	образом,	поиск	и	разработка	новых	функцио-
нальных	материалов	на	основе	сложных	оксидов	
переходных	 металлов	 —	 это	 актуальная	 задача	
современного	материаловедения.

Твердые	растворы	на	основе	феррита	висмута	
BiFeO3	являются	наиболее	известными	и	перспек-
тивными	 однофазными	 мультиферроиками,	 что	
обусловлено	высокими	температурами	переходов	
в	 магнитоупорядоченное	 и	 сегнетоэлектрическое	
состояния:	 температура	 Нееля	 TN	 ~	 650	 К,	 тем-
пература	 Кюри	 TC	 ~	 1100	 К	 [2,	 7].	 Известно,	 что	
химическое	 замещение	 ионов	 висмута	 и	 железа	
позволяет	 модифицировать	 кристаллическую	
структуру	составов	на	основе	BiFeO3	и	таким	обра-
зом	контролируемо	изменять	их	физические	свой-
ства:	 намагниченность,	 удельное	 сопротивление,	
электромеханические	 и	 магнитоэлектрические	
параметры	[8—12].

Величина	 магнитоэлектрического	 эффекта	
в	 мультиферроиках	 на	 основе	 феррита	 висмута	
является	невысокой	(~10—100	мВ/(см/Э))	относи-
тельно	 значений	 магнитоэлектрического	 коэф-
фициента,	 наблюдаемого	 в	 композитах	 [13—16].	
При	 этом	 известно,	 что	 формирование	 твердых	
растворов	на	основе	феррита	висмута	с	составами	
вблизи	 морфотропных	 фазовых	 границ	 способ-
ствует	улучшению	их	функциональных	свойств	
[9,	 17,	 18].	 Так,	 замещение	 в	 исходном	 феррите	
висмута	 ионов	 висмута	 ионами	 бария	 и	 строн-
ция,	 а	 ионов	 железа	 ионами	 титана	 является	
эффективным	способом	формирования	электро-		
и	 магнитострикционной	 компонент	 в	 однофаз-
ных	 мультиферроиках	 [19—21].	 Свойства	 таких	
твердых	растворов	во	многом	определяются	яв-
лением	перколяции,	предполагающим	аномальное	
изменение	 электрических	 и	 магнитных	 свойств	

составов	 вблизи	 границы	 взаимопроникновения	
фаз.	Известно,	что	граница	перколяции	в	значи-
тельной	степени	зависит	от	размера	зерен	твер-
дых	растворов,	при	этом	существует	относительно	
небольшое	 число	 работ,	 посвященных	 анализу	
влияния	 структурного	 состояния	 на	 улучшение	
физико-химических	 параметров	 твердых	 рас-
творов	на	основе	феррита	висмута.

Имеющиеся	 литературные	 данные	 о	 струк-
турных	фазовых	переходах	в	системах	BiFeO3—
Ba(Sr)TiO3	зачастую	 содержат	 противоречивые	
сведения	 об	 области	 концентрационной	 стабиль-
ности	 сосуществующих	 фаз,	 также	 отсутствуют	
убедительные	экспериментальные	данные	о	соот-
ношении	магнитоактивной	и	сегнетоэлектрической	
подсистем	 в	 таких	 твердых	 растворах,	 условиях	
формирования	 метастабильного	 структурного	
состояния	 составов	 в	 области	 морфотропной	 фа-
зовой	 границы.	 Ниже	 рассмотрены	 результаты	
исследований	 структурного	 фазового	 перехода	
«ромбоэдр—куб»	 в	 системе	 твердых	 растворов	
0,65BiFeO3—0,3Ba1-xSrxTiO3	 (0	≤	 x	≤	 1).	 Получен-
ные	 данные	 позволят	 расширить	 представления	
о	структуре	твердых	растворов	на	основе	ферри-
та	 висмута	 и	 будут	 способствовать	 разработке	 и	
получению	новых	функциональных	материалов	с	
магнитоэлектрическим	взаимодействием.

Образцы и методы исследования

Керамические	образцы	системы	0,65BiFeO3—
0,35Ba1-xSrxTiO3	 (x = 0,	0,15,	0,25,	0,5,	0,75,	1)	син-
тезировали	 методом	 твердофазных	 реакций.		
В	 качестве	 исходных	 реагентов	 использовали	
высокочистые	оксиды	и	карбонаты	BaСO3,	SrСO3,	
Bi2O3,	Fe2O3,	La2O3.	Смесь	оксидов,	взятых	в	стехи-
ометрическом	соотношении,	смешивали	в	течение	
60	 мин.	 в	 среде	 этилового	 спирта	 в	 планетарной	
мельнице	RETSCH	200	PM.	Полученные	порошки	
были	одноосно	спрессованы	под	давлением	0,1	ГПа	
в	таблетки	диаметром	10	мм	и	толщиной	1—2	мм.	
После	 промежуточного	 измельчения	 и	 прессова-
ния	 образцы	 синтезировали	 в	 течение	 10	 ч	 при	
температуре	 1000—1050	°C	 с	 постепенным	 повы-
шением	температуры	с	увеличением	концентрации	
ионов-заместителей.	Далее	образцы	закаляли	от	
температуры	синтеза	до	комнатной	температуры	
со	скоростью	охлаждения	~100—200	К/с.	

Рентгенофазовые	и	рентгеноструктурные	ис-
следования	 образцов	 проводили	 с	 использовани-
ем	дифрактометра	Adani	PowDiX	600	(излучение	
CuKα,	 длина	 волны	λ	 =	 0,15406	 нм)	 при	 комнат-
ной	 температуре.	 Для	 отсечения	 Kβ-компоненты	
рентгеновского	 излучения	 использовали	 графи-
товый	 монохроматор,	 съемку	 спектров	 выполня-
ли	в	геометрии	Брегга—Брентано.	Рентгеновские	
дифрактограммы	 снимали	 в	 интервале	 углов	 2θ	
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от	 20°	 до	 60°	 с	 шагом	 сканирования	 0,02°.	 Ана-
лиз	 данных,	 полученных	 методом	 рентгеновской	
дифрактометрии,	 проводили	 методом	 Ритвельда	
(полнопрофильный	 анализ).	 Уточнение	 спектров	
осуществляли	с	помощью	программного	комплек-
са	FullProf.	

Морфологию	кристаллитов	изучали	с	исполь-
зованием	сканирующего	электронного	микроскопа	
Zeiss	Evo	10,	анализ	элементного	состава	образцов	
проводили	методом	энергодисперсионной	спектро-
скопии	с	использованием	EDS-приставки	Oxford	
Instruments.	Спектры	комбинационного	рассеяния	
были	получены	на	спектрометре	Confotec	MR350	
(SOL	Instruments,	Беларусь),	с	длиной	волны	воз-
буждающего	излучения	532	нм.

Результаты и их обсуждение

Кристаллическая структура твердых раство-
ров 0,65BiFeO3—0,3Ba1-xSrxTiO3.	 Анализ	 рентге-
новских	 дифрактограмм	 (рис.	 1)	 показал,	 что	 все	
исследованные	твердые	растворы	характеризуют-
ся	отсутствием	примесных	фаз	с	точностью	до	по-
грешности	метода	исследования	(~1	%	(мол.)).	Уточ-
нение	дифракционных	данных	методом	Ритвельда	
позволило	 определить	 характер	 изменения	 кри-
сталлической	структуры	в	зависимости	от	концен-
трации	ионов-заместителей.	В	частности,	установ-
лена	последовательность	изменения	структурных	
параметров	и	объемных	долей	структурных	фаз.	
Результаты	 рентгеноструктурных	 исследований	

твердого	 раствора	 состава	 Bi0,65Ba0,35Fe0,65Ti0,35O3	
(x	=	0)	указывают	на	наличие	двух	фаз	—	поляр-
ной	 ромбоэдрической	 (пространственная	 группа	
R3c)	и	кубической	(Pmm).	Причем	кубическая	фаза	
является	 доминирующей,	 объемная	 доля	 ромбо-
эдрической	фазы	составляет	~10	%	(об.).	Твердый	
раствор	 Bi0,65Ba0,2975Sr0,0525Fe0,65Ti0,35O3	 (x	 =	 0,15)	
также	характеризуется	двухфазным	структурным	
состоянием,	при	этом	объемная	доля	ромбоэдри-
ческой	фазы	 снижается	 до	 ~5	 %	 (об.).	 Смешанное	
структурное	 состояние	 состава,	 в	 котором	 при-
сутствуют	фазы	с	близкими	значениями	параме-
тров	элементарных	ячеек,	приводит	к	уширению	
дифракционных	линий	(см.	рис.	1),	что	затрудняет	
точный	расчет	структурных	параметров	для	этих	
фаз.	Дальнейшее	увеличение	концентрации	ионов	
Sr	 обуславливает	 структурный	 переход	 в	 одно-
фазное	 состояние	 с	 кубической	 решеткой,	 о	 чем	
свидетельствует	эволюция	характерных	рефлек-
сов,	связанных	с	искажением	кислородных	окта-
эдров	 в	 плоскости	 ab	 ромбоэдрической	 решетки	
(см.	рис.	 1).	На	рис.	1	представлены	рентгеновские	
дифрактограммы	твердых	растворов	0,65BiFeO3—	
0,35Ba1-xSrxTiO	c	0	≤	x	≤	1.	Анализ	дифрактограмм	
показал,	что	во	всех	исследуемых	твердых	раство-
рах	 протекают	 небольшие	 структурные	 измене-
ния,	при	этом	в	составе	с	x	=	1	все	еще	наблюдается	
незначительная	асимметрия	профиля	рефлексов,	
что	 может	 свидетельствовать	 о	 неоднородном	
структурном	 состоянии	 составов	 на	 локальном	
уровне.	Установлено,	что	твердый	раствор	с	этим	

0,65BiFeO3–0,35Ba1-xSrxTiO3

R-фаза  +  C-фаза

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма твердого раствора состава 0,65BiFeO3—0,35BaTiO3 (x = 0), полученная при комнат-
ной температуре и уточненная в двухфазной модели (пространственная группа R3c и Pm3

–
m).  

Вставка — рентгеновские дифрактограммы, на которых показаны рефлексы, характерные для кубической (C)  
и ромбоэдрической (R) фаз составов 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3 с x = 0, 0,25, 0,5, 0,75, 1

Fig. 1. Room-temperature X-ray diffraction pattern of 0.65BiFeO3–0.35BaTiO3 solid solution composition (x = 0) refined  
in the two-phase model (space groups R3c and Pm3

–
m). Inset: X-ray diffraction patterns showing reflections typical  

of (C) cubic and (R) rhombohedral phases with compositions 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 where x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1.0
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составом	 является	 однофазным	 с	 кубической	
элементарной	 ячейкой.	 Концентрационный	 фа-
зовый	переход	в	кубическую	структуру	сопрово-
ждается	 уменьшением	 структурных	 параметров	
и,	 следовательно,	 объема	 элементарной	 ячейки:		
с	V	~	63,71	·	10-3	нм3	и	63,73	·	10-3	нм3	(значения	приве-
дены	для	кубической	и	ромбоэдрической	фаз	соот-
ветственно)	для	состава	0,65BiFeO3—0,35BaTiO3	до	
61,22	·	10-3	нм3	для	состава	0,65BiFeO3—0,35SrTiO3.	
Уменьшение	параметров	решетки	связано	с	заме-
щением	ионов	Ba	с	большим	радиусом	(r(BaVI

2+)	=	
0,135	нм)	на	ионы	Sr	с	меньшим	ионным	радиусом	
(r(SrVI

2+)	=	0,118	нм).	Следует	отметить,	что	ионы	
железа	Fe3+	и	титана	Ti4+	имеют	схожие	значения	
ионных	 радиусов	 в	 октаэдрическом	 окружении	
(r(FeVI

3+)	=	0,0645	нм,	r(TiVI
4+)	=	0,0605	нм),	а	ион-

ный	радиус	ионов	Bi3+	составляет	0,117	нм	для	ко-
ординационного	числа	CN =	12,	характерного	для	
ромбоэдрической	ячейки.

Изменение	 структурных	 параметров	 (рис.	 2)	
указывает	на	монотонное	уменьшение	параметра	
элементарной	ячейки,	при	этом	для	исходного	со-
става	0,65BiFeO3—0,35BaTiO3	объем	элементарной	
ячейки	для	ромбоэдрической	фазы	(в	приведенном	
виде)	больше,	чем	объем	элементарной	ячейки	до-
минирующей	кубической	фазы,	что	согласуется	с	
общей	тенденцией	уменьшения	структурных	пара-
метров	при	химическом	замещении	ионами	строн-
ция.	Аномалия	в	характере	изменения	параметра	
элементарной	ячейки,	наблюдаемая	для	состава	с	
x	=	0,5,	вероятно,	связана	с	формированием	кисло-
родных	вакансий	в	процессе	охлаждения	образца	
после	синтеза,	что	согласуется	с	данными	энерго-
дисперсионного	анализа.	Замещение	ионов	бария	

Рис. 2. Параметры элементарной ячейки для составов 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3

Fig. 2. Unit cell parameters for 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 compounds
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ионами	стронция	приводит	к	общему	уменьшению	
объема	элементарной	ячейки	на	~3,7	%	 (разность	
ионных	радиусов	ионов	бария	и	стронция	состав-
ляет	~14	%),	что	с	учетом	выбранной	схемы	замеще-
ния	0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3	свидетельствует	
о	том,	что	размерный	эффект	имеет	практически	
линейный	 характер	 влияния	 на	 параметры	 кри-
сталлической	структуры.

Морфолог ия к рис та л литов и  хи миче -
ский состав твердых растворов 0,65BiFeO3— 
0,35Ba1-xSrxTiO3. 	 Морфологию	 кристаллитов	
твердых	 растворов	 исследовали	 методом	 скани-
рующей	 электронной	 микроскопии	 (СЭМ).	 На	
рис.	3	показаны	СЭМ-изображения	для	составов	
0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3.	 Микроструктура	
твердых	растворов	практически	не	изменяется	с	
увеличением	 концентрации	 ионов	 стронция.	 Ис-
следуемые	 составы	 характеризуются	 наличием	
агломерированных	частиц	размером	от	единиц	до	
десятков	микрометров,	состоящих	из	кристалли-
тов	округлой	формы	и	имеющих	линейные	размеры	
от	~0,2	до	~2	мкм.	Увеличение	концентрации	ионов	
Sr	приводит	к	монотонному	уменьшению	среднего	
размера	кристаллитов	от	~0,9	мкм	(для	состава	с	
x	=	0,25)	до	~0,63	мкм	(для	состава	c	x	=	1).	При	этом	
составы	 с	 x	 <	 0,5	 характеризуются	 практически	
неизменным	средним	размером	кристаллитов,	для	
составов	с	большей	концентрацией	ионов	стронция	
наблюдается	 значительное	 уменьшение	 средне-
го	 размера	 кристаллитов.	 Форма	 кристаллитов	
практически	 не	 зависит	 от	 химического	 состава	
и	структурного	состояния	образцов,	что	не	позво-
ляет	идентифицировать	кристаллиты	с	фазами	с	
разным	 типом	 искажений	 элементарной	 ячейки.	
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Неравномерное	уменьшение	среднего	размера	зер-
на	с	концентрацией	ионов	стронция	согласуется	с	
уширением	дифракционных	рефлексов,	наблюда-
емых	на	дифрактограммах	твердых	растворов	для	
составов	с	x	>	0,5	(см.	рис.	1).

Элементный	 анализ	 образцов	 системы	 твер-
дых	 растворов	 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3	
x	=	0÷1,	выполненный	методом	энергодисперсион-
ной	рентгеновской	спектроскопии,	свидетельству-
ет	об	отсутствии	примесных	фаз,	при	этом	наблю-
дается	изменение	химического	состава	образцов	в	
соответствии	с	предложенной	схемой	замещения.	
Наличие	незначительной	части	элементов	C	и	Al	
связано	с	особенностями	проведения	эксперимента	
(крепление	 образцов	 осуществлялось	 на	 алюми-
ниевом	 держателе	 с	 использованием	 карбоновой	
ленты).	 Соотношение	 основных	 химических	 эле-
ментов	 подтверждает	 номинальные	 химические	
формулы,	соответствующие	системе	0,65BiFeO3—	
0,35Ba1-xSrxTiO3	(количественные	данные	об	эле-
ментном	составе	твердых	растворов	приведены	на	
вставках	рис.	4).	Результаты	элементного	анализа	
свидетельствуют	о	высокой	химической	однород-
ности	твердых	растворов.	Разница	в	содержании	
химических	элементов	состава	с	x	=	0,	являюще-
гося	двухфазным,	согласно	рентгеноструктурным	
данным,	не	превышает	2	%	в	разных	точках	иссле-

дованной	поверхности,	что	не	позволяет	идентифи-
цировать	кристаллиты	с	различным	структурным	
состоянием.	Номинальное	содержание	ионов	кис-
лорода	несколько	выше	стехиометрического,	что,	
вероятно,	обусловлено	наноразмерным	характером	
частиц	и	их	окислением	на	воздухе.	Таким	обра-
зом,	 на	 основании	 данных	 энергодисперсионного	
анализа	для	указанных	четырех	составов	(x)	были	
рассчитаны	 химические	 формулы,	 представлен-
ные	ниже.

	 x	 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3

	 0,17	 Bi0,579Ba0,230Sr0,062Fe0,579Ti0,335O3

	 0,39	 Bi0,584Ba0,175Sr0,136Fe0,614Ti0,355O3

	 0,67	 Bi0,546Ba0,071Sr0,235Fe0,518Ti0,339O3

	 0,86	 Bi0.617Sr0.301Fe0.671Ti0.350O3

Полученные	формулы	свидетельствуют	о	но-
минальном	сверхстехиометрическом	содержании	
анионов	 кислорода,	 что	 обусловлено	 дефицитом	
катионов	в	А-	и	B-подрешетках	перовскита	и	со-
гласуется	с	имеющимися	в	литературе	данными	о	
химическом	составе	твердых	растворов	BiFeO3—
BaTiO3	[22,	23].

Исследование твердых растворов 0,65BiFeO3—
0,35Ba1-xSrxTiO3 методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния.	 Данные	 о	 кристаллической	

Рис. 3. СЭМ-изображения твердых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3:  
а — с концентрацией x = 0,25; б — 0,5; в — 0,75; г — 1

Fig. 3. SEM images of 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 solid solutions: (a) x = 0.25; (б) 0.5; (в) 0.75; (г) 1.0
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структуре	 твердых	 растворов	 разного	 состава,	
полученные	 методом	 дифракции	 рентгеновского	
излучения,	 были	 дополнены	 результатами	 ис-
следований	 методом	 спектроскопии	 комбинаци-

онного	рассеяния.	Результаты	рамановской	спек-
троскопии	 позволили	 получить	 дополнительную	
информацию	о	структуре	составов	на	локальном	
(наноразмерном)	уровне,	что	дало	возможность	оце-

Рис. 4. Спектры, полученные методом энергодисперсионной спектроскопии, твердых растворов 0,65BiFeO3— 
0,35Ba1-xSrxTiO3: 
а —x = 0,25; б — 0,5; в — 0,75; г — 1. 
Вставки — элементный состав исследованных образцов)

Fig. 4. Energy dispersion X-ray spectra of 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 solid solutions: (a) x = 0.25; (б) 0.5; (в) 0.75; (г) 1.0.  
Insets show elemental compositions of specimens
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Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния для твердых растворов 0,65BiFeO3—0,35Ba1-xSrxTiO3: 
1 —x = 0; 2 — 0,25; 3 — 0,5; 4 — 0,75; 5 — 1

Fig. 5. Raman spectra of 0.65BiFeO3–0.35Ba1-xSrxTiO3 solid solutions: (1) x = 0; (2) 0.25; (3) 0.5; (4) 0.75; (5) 1.0
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нить	степень	и	характер	структурных	искажений	
кислородных	октаэдров,	длин	и	углов	химических	
связей	Bi(Ba,Sr)—O	и	Fe(Ti)—O.	

Известно,	 что	 в	 спектрах	 комбинационно-
го	 рассеяния	 твердых	 растворов	 с	 кубической	
структурой	 перовскита	 отсутствуют	 активные	
рамановские	 моды	 первого	порядка.	Полученные	
данные	 свидетельствуют	 о	 наличии	 в	 спектрах	
активных	рамановских	мод,	а	также	диффузных	
линий,	 вероятно,	 обусловленных	 комбинацион-
ным	рассеянием	второго	и	более	высоких	порядков	
(рис.	5).	Присутствие	в	спектрах	узких	рамановских	
мод	указывает	на	наличие	локальных	искажений	
структуры	 твердых	 растворов,	 что	 может	 быть	
связано	с	формированием	наноразмерных	класте-
ров	с	симметрией	ниже,	чем	кубическая.	

Следует	отметить,	что	исходный	состав	BiFeO3	
с	ромбоэдрическим	типом	искажений	элементар-
ной	ячейки	характеризуется	наличием	характер-
ных	 активных	 рамановских	 мод	 E(1TO),	 E(2TO),	
A1(1TO)	и	A1(2TO),	расположенных	на	частотах	77,	
136,	142	и	170	см-1	соответственно,	что	обусловлено	
колебаниями	ионов	висмута	в	кислородном	кубоок-
таэдре	[24,	25].	Наличие	в	спектрах	комбинацион-
ного	рассеяния	рамановских	мод	E(1TO)	и	A1(1TO),	
характерных	 для	 ромбоэдрической	 структуры	
твердых	 растворов	 на	 основе	 BiFeO3,	 свидетель-
ствует	о	сохранении	ромбоэдрических	искажений	
во	всех	исследуемых	составах.	Спектры	комбина-
ционного	рассеяния	твердых	растворов	всех	иссле-
дованных	составов	имели	выраженные	активные	
рамановские	моды	на	частотах	78	и	140	см-1,	при	
этом	интенсивность	первой	моды	увеличивается,	
а	 интенсивность	 второй	 уменьшается	 при	 повы-
шении	концентрации	ионов	стронция.	Перераспре-
деление	интенсивностей	указанных	мод	обуслов-
лено	уменьшением	как	степени	ромбоэдрических	
искажений,	 так	 и	 объема	 элементарной	 ячейки	
обеих	 структурных	 фаз.	 Уменьшение	 интенсив-
ности	моды	E(1)	на	78	см-1	связано	с	уменьшением	
амплитуды	колебаний	ионов	Bi(Ba,Sr)—O	в	плоско-
сти	a-b	ромбоэдрической	ячейки,	а	изменение	ин-
тенсивности	моды	A(1)	на	140	см-1	—	с	колебаниями	
Bi(Ba,Sr)—O	вдоль	c-оси	ромбоэдрической	ячейки	
[26],	 при	 этом	 наблюдается	 увеличение	 частоты	
всех	активных	мод,	что	обусловлено	уменьшением	
структурных	параметров.

Наличие	диффузных	линий	на	частотах	275,	
510,	650	и	1320	см-1	может	быть	связано	или	с	двух-
фононными	процессами	рассеяния,	или	с	колеба-
тельными	 модами	 растяжения-сжатия	 анионов	
кислорода.

Увеличение	 концентрации	 ионов	 стронция	 в	
целом	 не	 приводит	 к	 значительным	 изменениям	
основных	линий	на	спектрах	комбинационного	рас-
сеяния,	что	свидетельствует	о	сохранении	основ-
ного	 структурного	 состояния	 твердых	 растворов	

рассмотренных	составов.	При	этом	при	увеличении	
концентрации	ионов	стронция	наблюдается	смеще-
ние	линии	A(1TO)	в	сторону	больших	частот,	что	
говорит	об	изменении	характера	связи	Bi(Ba,Sr)—O	
ввиду	замещения	ионов	бария	более	легкими	иона-
ми	стронция.	Следует	отметить,	что	неравномерное	
уширение	дифракционных	линий,	наблюдаемое	на	
полученных	рентгеновских	дифрактограммах,	со-
гласуется	со	структурной	моделью,	предполагаю-
щей	существование	в	матрице	с	параэлектрической	
кубической	структурой	наноразмерных	кластеров	
с	ромбоэдрическим	типом	искажений	элементар-
ной	ячейки.

Заключение 

Методом	 твердофазных	 реакций	 полу-
чены	 твердые	 растворы	 системы	 0,65BiFeO3—	
0,35Ba1-xSrxTiO3	с	x=0,	0,15,	0,25,	0,5,	0,75	и	1,	что	
соответствует	области	морфотропной	фазовой	гра-
ницы	«ромбоэдр—куб».	Кристаллическая	структу-
ра	и	морфология	полученных	твердых	растворов	
изучены	 с	 использованием	 микроскопических	 и	
локальных	 методов	 исследования.	 Установлено,	
что	замещение	ионов	бария	ионами	стронция	при-
водит	к	уменьшению	величины	ромбоэдрических	
искажений,	 что	 сопровождается	 уменьшением	
структурных	параметров.	Показано,	что	твердые	
растворы	 с	 x =	 0	 и	 0,15	 характеризуются	 двух-
фазным	 структурным	 состоянием,	 при	 котором	
сосуществуют	 полярная	 ромбоэдрическая	 и	 ку-
бическая	структуры,	а	с	x	≥	0,25	являются	одно-
фазными	 с	 кубической	 структурой	 перовскита.		
При	увеличении	концентрации	ионов	стронция	до	
x	=	0,5	происходит	лишь	незначительное	уменьше-
ние	среднего	размера	кристаллитов,	для	составов	
с	большей	концентрацией	ионов	стронция	умень-
шение	среднего	размера	кристаллитов	происходит	
значительно	быстрее,	что	связано	с	меньшей	хими-
ческой	активностью	ионов	стронция	по	сравнению	
с	ионами	висмута	и	бария,	а	также	с	увеличением	
количества	кислородных	вакансий	в	твердых	рас-
творах	с	x	>	0,5,	что	замедляет	рост	кристаллитов	
в	процессе	синтеза.	

С	помощью	метода	спектроскопии	комбинаци-
онного	рассеяния	определено	наличие	локальных	
искажений,	характерных	для	составов	с	ромбоэ-
дрической	структурой	во	всех	исследуемых	соста-
вах.	Структурные	данные,	полученные	методами	
дифракции	рентгеновского	излучения	и	спектро-
скопии	 комбинационного	 рассеяния,	 указывают	
на	формирование	в	составах	неоднородного	струк-
турного	состояния,	при	котором	в	основной	матри-
це	 с	 параэлектрической	 кубической	 структурой	
присутствуют	 полярноактивные	 наноразмерные	
кластеры	 с	 ромбоэдрическим	 типом	 искажений	
элементарной	ячейки.
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