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Аннотация. Предложена методика активированного микроволновым и ультразвуковым излу-
чением синтеза нанопорошка ортоферрита висмута. Микроволновое воздействие с последу-
ющей ультразвуковой обработкой синтезируемых образцов  BiFeO3  при использовании в ка-
честве осадителя гидроксида натрия позволяет получать химически однородный нанопорошок 
(данные рентгенофазового анализа, инфракрасной спектроскопии) при значительном снижении 
энергоемкости процесса.  Методом  просвечивающей электронной микроскопии  установлено, 
что частицы  BiFeO3 имеют близкую к сферической форму, для них характерна небольшая 
дисперсия  по размерам в интервале 35–60 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксидные соединения со структурой  перов-

скита находят широкое применение при изготов-
лении твердооксидных топливных элементов, ка-
тализаторов, магнитных материалов, химичес-
ких сенсоров, электродов [1–4]. Повышенный 
интерес  к соединениям на основе системы Bi2O3–
Fe2O3 объясняется перспективами их применения 
в спинтронике, магнитоэлектронике, катализе  [5, 
6].  Особое внимание исследователей привлечено 
к BiFeO3, сегнетомагнетику с высокими температу-
рами Кюри (1123 К) и антиферромагнитной точки 
Нееля (643 К), что открывает возможность приме-
нения материалов на его основе при нормальных 
условиях [7–9].  Нанокристаллы, тонкие пленки, 
гетероструктуры на основе  наноразмерного BiFeO3 
перспективны в качестве высокоэффективных 
магнитоэлектрических материалов. Однако 
характерная для BiFeO3 спиновая модуляция, не-
соразмерная периоду элементарной ячейки, пре-
пятствует его практическому применению в на-
иболее привлекательных из возможных направле-
ний. По мнению ряда авторов, разрушение моду-
лированной структуры BiFeO3 может происходить 
при замещении ионов висмута редкоземельными 
ионами [10].

Твердофазный синтез материалов на основе 
ферритов вследствие их тугоплавкости  требует дли-

тельного времени и высоких температур вплоть до 
1500 °C, что ведет к значительному росту  энерго-
емкости процессов. Метод Печини как метод синте-
за гомогенных высокодисперсных оксидных мате-
риалов, в том числе и ферритов, с использованием 
комплексообразования и промежуточным получе-
нием полимерного геля имеет ряд недостатков: ис-
пользование токсичного этиленгликоля и большой 
массы органических реагентов в расчете на единицу 
массы получаемого материала, частичное или пол-
ное восстановление ионов некоторых металлов  в 
ходе пиролиза полимерного геля [11–13]. Поэтому 
актуальной является проблема синтеза мультифун-
кциональных наноматериалов с заданными свойс-
твами новыми, достаточно простыми, легкоуправ-
ляемыми и экономичными методами.   

Целью данной работы была разработка и опти-
мизация методики синтеза нанопорошка BiFeO3 с 
использованием микроволнового и ультразвуково-
го излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе в качестве прекурсоров были ис-

пользованы: кристаллогидраты Fe(NO3)3·9Н2О 
(ЧДА ТУ 6-09-02-553-96) и Bi(NO3)3·5H2O (ЧДА 
CAS 10035-06-0), гидроксид натрия NaOH (ЧДА 
ГОСТ 432877), гидрокарбонат натрия NaHCO3 (ХЧ 
ОКП 2621121073 ГОСТ 4201-79).
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Синтез ортоферрита висмута при использова-
нии в качестве осадителя NaOH осуществляли в 
соответствии с  уравнением:
 Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + NaOН + 2H2O → 
 → BiFeO3 + NaNO3 + 5HNO3. 1)

В эквивалентном соотношении смешивали 
кристаллогидраты нитрата железа и нитрата вис-
мута, гидроксид натрия и растворяли в дистилли-
рованной воде. Для активации процесса синтеза 
ортоферрита висмута  полученный раствор под-
вергали воздействию микроволнового излучения с 
Pmax = 700 Вт (рабочая частота  2450 МГц) [14, 15] в 
течение 10 мин, а затем воздействовали ультразву-
ком (ВУ-09-«Я-ФП»-02) в течение 15 мин. 

Образовавшийся бурый нерастворимый осадок 
ортоферрита висмута BiFeO3  промывали дистил-
лированной водой, фильтровали, высушивали на 
воздухе и растирали в ступке. Полученный поро-
шок подвергали термическому отжигу в муфель-
ной печи (SNOL 8.2/1100) в целях удаления воды 
и перекристаллизации при температуре 500 °C в 
течение 2 часов. 

При использовании в качестве осадителя гид-
рокарбоната натрия синтез феррита висмута про-
водили в соответствии с  уравнением:
 Fe(NO3)3 + Bi(NO3)3 + NaНСО3 + 2H2O → 
 →  BiFeO3 + СО2↑ + NaNO3 + 5HNO3. (2)

При этом  время микроволнового воздействия 
не изменяли, время обработки ультразвуком умень-
шали до 10 минут, а время отжига  – с 2 часов до 
1 часа. Для сравнения ряд образцов синтезировали 
при времени микроволнового воздействия 15 ми-
нут и отжиге в течение 2 часов.

Для исследования фазового состава образцов  
использовали метод рентгенофазового анализа 
РФА, рентгеновский дифрактометр ДРОН-3 с ано-
дом Cu (λ = 0.71075 нм).  Съемку проводили в ин-
тервале углов  2θ = 6–40o с шагом 0.05. Размер ОКР 
(областей когерентного рассеивания) по данным 
РФА рассчитывали по формуле Шеррера [16]: 
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где Dhkl – средний размер частиц, Å, k – поправоч-
ный коэффициент (для кубической и орторомби-
ческой структуры k = 0.9), λ – длина волны рентге-
новской трубки (для медной трубки, используемой 
в данной съемке, λ = 0.15405 нм), θ – положение 
максимума пика, град., βhkl – истинное физическое 
уширение дифракционного максимума, рад. Вели-
чину истинного физического уширения дифракци-

онного максимума рассчитывали по формуле: 

 2 2
hklb = b - bи э , 4),

где βи – полная ширина (или полуширина) пика  на 
его полувысоте для исследуемого образца, βэ – пол-
ная ширина пика на его полувысоте для эталонно-
го образца. В данной работе для определения  
функции  разрешения дифрактометра использова-
ли монокристаллический кремний.

Синтезированные образцы BiFeO3 исследова-
ли на фурье-спектрометре Vertex-70 (спектраль-
ное разрешение 0.5 см–1, спектральный диапазон 
400–4000 см–1), снимались спектры на пропуска-
ние. Форму и размер образцов BiFeO3 определя-
ли методом  просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ, электронный микроскоп Carl Zeiss 
Libra-120).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенофазового анализа (рис. 1) 

порошок, синтезированный с использованием в 
качестве осадителя гидрокарбоната натрия (об-
разец № 1 – время микроволнового воздействия 
10 минут,  обработки ультразвуком – 10 минут, от-
жига  – 1 час), содержит преимущественно фазу 
BiFeO3, однако на дифрактограмме присутствуют 
отдельные пики небольшой интенсивности, отве-
чающие  Bi2O3. Присутствие в синтезированных 
образцах примесного оксида висмута подтверж-
дается и данными инфракрасной спектроскопии 
(ИКС). Глубокий минимум пропускания с часто-
той 520 см-1 соответствует колебанию связи Fe-O 
в ферритах, тогда как слабая полоса поглощения с 
частотой 1355 см–1 отвечает колебательным модам 
связи Bi–O в оксиде висмута [17]. Эти данные ука-
зывают на неполное протекание реакции образова-
ния ортоферрита висмута и требуют варьирования 
параметров синтеза  с целью получения химичес-
ки однородных образцов. 

Увеличение времени микроволнового воздей-
ствия до 15 мин, а времени отжига – до 2 часов 
при том же осадителе (гидрокарбонат натрия) не 
позволяет добиться получения химически одно-
родных образцов, что четко видно из данных РФА 
и ИКС (рис. 2, xобразец № 2). Хотя необходимо 
отметить, что с ростом времени отжига в муфель-
ной печи интенсивность минимума, отвечающего 
BiFeO3, увеличивается.

На дифрактограмме образца (рис. 3), синтези-
рованного с использованием в качестве осадителя 
гидроксида натрия (образец № 3 – время микровол-
нового воздействия 15 минут,  обработки ультра-
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b
Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма (а) и ИК спектр (b) образца № 1

[Fig. 1. XRD patterns (a) and IR spectrum (b) of sample № 1]

a

звуком – 10 минут, отжига – 2 часа),  все рефлексы 
соответствуют фазе BiFeO3. На химическую одно-
родность синтезированных при данных парамет-
рах образцов указывают и результаты ИКС, пос-
кольку полоса поглощения с частотой 1355 см–1, 
отвечающая  колебанию связи Bi–O в оксиде вис-
мута, исчезает. 

Значения ОКР образца № 1 находятся в интер-
вале 60–102 нм, среднее значение составляет по-
рядка 80 нм (табл. 1). Увеличение времени микро-
волнового воздействия с 10 до 15 минут и време-
ни отжига с 1 до 2 часов приводит к уменьшению 
разброса размеров ОКР (70–105 нм) при неболь-

шом росте среднего значения до 85 нм. Для образ-
ца № 3, синтез которого осуществлялся с использо-
ванием NaOH в качестве осадителя, интервал зна-
чений ОКР составляет 54–80 нм, а среднее значе-
ние уменьшается до 67 нм.

Из данных ПЭМ (рис. 4) видно, что частицы 
BiFeO3 (образец № 3) имеют близкую к сферичес-
кой  форму, достаточно сильно агломерированы. 
Дисперсия частиц по размеру находится в интер-
вале 35–60 нм. Большая часть частиц находится в 
диапазоне размеров 35–55 нм.

Более высокие значения ОКР синтезированных 
образцов, рассчитанных по данным РФА, по срав-

Е. В. ТОМИНА, О. В. ИВАНОВА 
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Таблица 1. Средний размер ОКР синтезированных образцов BiFeO3

[Table 1. The average size of CSR (coherent scattering region) of synthesized BiFeO3 samples]

Размер ОКР
образцов BiFeO3, нм

[The size of CSR of BiFeO3 samples, nm]

Образец № 1
[Sample № 1]

Образец № 2
[Sample № 2]

Образец № 3
[Sample № 3]

D1 60 70 66
D2 102 105 54
D3 82 81 80

Daverage 80 85 67

b
Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма (а) и ИК спектр (b) образца № 2

[Fig. 2. XRD patterns (a) and IR spectrum (b) of sample № 2]

a
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b
Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма (а) и ИК спектр (b) образца № 3

[Fig. 3. XRD patterns (a) and IR spectrum (b) of sample № 3]

a

нению с данными ПЭМ объясняются, видимо, осо-
бенностями этих методов. Определение среднего 
размера ОКР с использованием формулы Шеррера 
сопровождается определенной погрешностью, ко-
торая может быть связана с выбором математичес-
кой модели анализа профиля рентгеновских линий, 
влиянием дефектов и микродеформаций на эффект 
уширения дифракционных максимумов. Электрон-
ная микроскопия представляет собой локальный 
визуальный метод оценки размера частиц. На ре-
зультаты ПЭМ может влиять качество предвари-
тельного диспергирования порошка, тем не менее, 
просвечивающая электронная микроскопия явля-
ется прямым и точным методом определения раз-
мера и формы частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана и оптимизирована методика акти-

вированного микроволновым и ультразвуковым из-
лучением синтеза нанопорошка ортоферрита вис-
мута. Использование эквивалентного количества 
NaOH позволяет синтезировать образцы с высокой 
степенью чистоты, тогда как применение в качестве 
осадителя NaHCO3 приводит к синтезу нанопорош-
ков, содержащих в небольших количествах Bi2O3, 
что подтверждается данными РФА и ИКС. Увели-
чение времени микроволнового воздействия до 15 
минут и времени отжига до 2 часов при использова-
нии NaOH в качестве осадителя приводит к синтезу 
образцов BiFeO3 с достаточно узким  распределени-
ем частиц по размерам в интервале 35–60 нм.

Е. В. ТОМИНА, О. В. ИВАНОВА 
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Рис. 4. ПЭМ изображение образца № 3 в желатиновом слое (а) и гистограмма распределения частиц 
по размерам (b)

[Fig. 4. TEM image of sample № 3 in the gelatin layer (a) and a bar chart of the particle size distribution (b)]
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Abstract. Nanocrystals, thin fi lms, heterostructures based on nanoscale bismuth ferrite, a ferroelec-
tric with high Curie temperatures (1123 K) and the antiferromagnetic Neel point (643K) are promis-
ing as high-effi ciency magneto-electric materials. Solid phase synthesis of materials based on ferrites 
due to their refractoriness requires a long time and high temperatures up to 1500 °C, which leads to 
a signifi cant increase in the energy intensity of the synthesis processes. It is a pressing challenge to 
synthesize multifunctional nanomaterials based on bismuth ferrite using simple and low-cost meth-
ods. The main purpose of this work is to develop and optimize the synthesis of BiFeO3 nanopowder 
using microwave and ultrasonic radiation. The choice of the crystalline hydrates Fe(NO3)3·9Н2О and 
Bi(NO3)3·5H2O as precursors is conditioned by the intensive absorption of microwave radiation by 
water molecules due to their signifi cant dipole moment and the ability to reorient and rotate under 
microwave action. Microwave radiation stimulates decomposition of salt precursors, dehydration 
and synthesis of bismuth ferrite due to homogeneity and high speed of microwave heating and ac-
celeration of the processes of the “nucleation” under the infl uence of “nonthermal” effects. Using the 
XRD and IRS methods, optimal parameters of BiFeO3 synthesis have been established, which makes 
it possible to obtain chemically homogeneous samples without Bi2O3: precipitant – NaOH, microwave 
exposure time (power 700 W) is 15 minutes, ultrasonic treatment is 10 minutes, thermal annealing 
at 500 °C is 2 hours. The size of the coherent scattering regions of bismuth ferrite samples synthesized 
at these parameters is in the range of 54-80 nm, the average value is 67 nm. The TEM method has 
shown that the BiFeO3 nanoparticles synthesized under these conditions have a shape close to 
spherical and they have a fairly narrow dispersion in size (35-60 nm). The developed technique of 
bismuth ferrite synthesis activated by microwave and ultrasonic radiation signifi cantly reduces the 
time and energy intensity of the process in comparison with solid-phase synthesis and ensures high 
chemical homogeneity of the product.
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