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Сегнетоэлектрические фазовые переходы в ионных проводниках
на основе ванадата висмута

© Е.Д. Политова∗, Е.А. Фортальнова∗,∗∗, Г.М. Калева∗, А.В. Мосунов∗, Л.И. Андронова**,
С.А. Андропова∗∗, М.Г. Сафроненко∗∗, Н.У. Венсковский∗∗

∗ Научно-исследовательский физико-химический институт им. Л.Я. Карпова,
Москва, Россия
∗∗ Российский университет дружбы народов,
Москва, Россия

E-mail: politova@cc.nifhi.ac.ru

Методом твердофазного синтеза получены керамические твердые растворы (Bi1−xLax )4V2O11−z (I),
Bi4(V1−xFex )2O11−y (II) и (Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y (III) (x = 0−0.3, шаг �x = 0.02). Установлены кон-
центрационные и температурные диапазоны стабилизации различных полиморфных модификаций, включая
области концентраций x , соответствующие стабилизации сегнетоэлектрической фазы. Установлено снижение
температуры, размытие перехода и увеличение интервала температурного гистерезиса сегнетоэлектрическо-
го фазового перехода с ростом x в области существования псевдоромбической α-фазы изученных твердых
растворов. Выявлены эффект „зажатия“ доменных стенок вакансиями кислорода в образцах из области
существования сегнетоэлектрической фазы α и эффект диэлектрической релаксации в образцах из области
существования ромбической фазы β .
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1. Введение

Высокая ионная проводимость твердых раство-
ров на основе ванадата висмута Bi4(V1−xMex)2O11−y

(BIMEVOX), достигающая ∼ 0.02 S/cm при сравнитель-
но низких температурах (ниже 900K), обусловила ин-
тенсивные исследования этих оксидов в последнее де-
сятилетие [1–15]. Эти оксиды относятся к фазам Аури-
виллиуса с общей формулой (Bi2O2)2+(An−1BnO3n+1)2−.
В кристаллической структуре родоначальника семейства
BIMEVOX ванадата висмута Bi4V2O11 катионы Bi3+

находятся в тетраэдрической координации, а катио-
ны V5+ — в октаэдрической. При увеличении числа
кислородных вакансий в оксидах BIMEVOX координа-
ционное число катиона ванадия может понижаться до 4
или 5.

При нагреве ванадат висмута претерпевает два фа-
зовых перехода: α ↔ β при 700K и β ↔ γ при 840K.
Результатом различных катионных замещений в позиции
ванадия является стабилизация ромбической β- и тетра-
гональной γ-модификаций при комнатной температуре.
Концентрационные интервалы стабилизации полиморф-
ных модификаций и свойства образующихся твердых
растворов BIMEVOX в значительной степени зависят
от условий синтеза, заряда и координационного числа
вводимого катиона.

Природу высокой анионной проводимости в оксидах
семейства BIMEVOX связывают с высокой концентра-
цией вакансий в подрешетке кислорода в „ванадиевом“
слое и способностью катионов ванадия находиться в раз-
личном координационном окружении. Отмечают также
позитивную роль высокой поляризуемости неподелен-
ной пары электронов катиона висмута.

На повышение термодинамической стабильности ок-
сидов на основе ванадата висмута направлено модифици-
рование состава катионами со стабильными степенями
окисления (La3+, Ga3+, Zr4+).

Интересной особенностью свойств ванадата висмута
является формирование сегнетоэлектрического упоря-
дочения в составах, имеющих моноклинную полярную
α-модификацию. Эти свойства могут сохраняться в опре-
деленном интервале концентраций твердых растворов на
основе ванадата висмута в зависимости от размера и сте-
пени окисления катионов, замещающих ванадий [16–18].
Однако особенности этого фазового перехода в твердых
растворах BEMEVOX изучены недостаточно.

Целью настоящей работы было исследование влия-
ния катионных замещений на структуру, фазовые пе-
реходы и сегнетоэлектрические свойства твердых рас-
творов (Bi1−xLax )4V2O11−y (I) Bi4(V1−xFex)2O11−y (II)
и (Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y (III) (x = 0−0.2), полу-
ченных методом твердофазного синтеза.

2. Экспериментальная часть

Твердые растворы в системах (Bi1−xLax)4V2O11−z (I),
Bi4(V1−xFex )2O11−y (x = 0−0.3) (II) и
(Bi1−xLax)4(V0.96Fe0.04)2O11−y (III) (x = 0−0.2, шаг
�x = 0.02) получали методом твердофазного синтеза из
соответствующих оксидов La2O3, V2O5, и Fe2O3 мар-
ки хч и оксида висмута Bi2O3 марки осч, предварительно
прокаленных при 870K (2 h). Стехиометрические смеси
гомогенизировали в среде этилового спирта. Отжиги
таблетированной шихты проводили при температурах в
интервале 450−1100K с промежуточными перемешива-
ниями. Суммарное время отжига составило ∼ 30 h.
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Рис. 1. Дифрактограмма образца (Bi0.98La0.02)4(V0.96Fe0.04)2O11−y . На вставках — разложение дифракционных пиков в интервале
углов 2θ = 45−50 deg для образцов с ромбической симметрией решетки с x = 0 (a) и с тетрагональной симметрией с x = 0.16 (b).

Фазовый состав и параметры кристаллической струк-
туры изучали методом рентгенофазового анализа (РФА)
(ДРОН-3М, CuKα-излучение). Структурные фазовые
переходы в полученных образцах исследовали ме-
тодами дифференциально-термического термогравимет-
рического анализа (ДТА/ДТГ) („МОМ Q-1500D“) и
дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК)
(„SDT Q-600“) в интервале температур до 1270K при
скорости нагрева 10K/min.

Температурные зависимости диэлектрической прони-
цаемости и тангенса угла диэлектрических потерь изу-
чали методом диэлектрической спектроскопии на пере-
менном токе (HP 4284A, 1V) в диапазонах температур
300−950K и частот f = 100Hz−1MHz. Для прове-
дения экспериментов на меньшие плоскопараллельные
грани керамических образцов, приготовленных в фор-
ме параллелограммов, наносили платиновые электро-
ды с помощью вжигания пасты, содержащей плати-
ну, при 970K. Образцы также тестировали на нецен-
тросимметричность с помощью метода генерации вто-
рой гармоники (ГВГ) лазерного излучения (Nd-лазер,
λω = 1.064μm).

3. Результаты и обсуждение

Согласно результатам РФА, однофазные образцы в си-
стеме I получены при значениях x < 0.08 и при всех ука-
занных выше значениях x в системах II и III. На рис. 1

приведена дифрактограмма образца с x = 0.02, а на
вставке — разложение дифракционных пиков, демон-
стрирующее трансформацию дублета характеристиче-
ских рефлексов с hkl 026 и 206 (ромбическая симметрия
ячейки) в синглет (тетрагональная симметрия). Для изу-
ченных систем характерно увеличение объема элемен-
тарной ячейки образцов с увеличением x , что естествен-
но объясняется введением в подрешетку ванадия ионов
с бо́льшим радиусом в случае системы II r(V5+

6 ) = 0.68,
r(Fe3+6 ) = 0.69 (низкоспиновое состояние) или 0.79 (вы-
сокоспиновое состояние). В системах I и III также
наблюдается небольшое увеличение объема решетки
в области малых значений x < 0.08, обусловленное
замещением катионов Bi3+ катионами La3+ с бо́льшим
ионным радиусом (r(Bi3+5 ) = 1.1, r(La3+6 ) = 1.17).

В системе II (при x > 0.10) и в системе III (при
x > 0.06) (рис. 2, a, b) имеют место переходы от ром-
бической симметрии кристаллической решетки твердых
растворов к тетрагональной. Отметим, что разделить
концентрационные интервалы существования псевдо-
ромбической α- и ромбической β-модификаций в полу-
ченных твердых растворах на основании данных РФА
не удалось. Методом ИК-спектроскопии подтвержде-
на идентичность кристаллических структур различных
модификаций изученных твердых растворов (рис. 3).
ИК-спектры в интервале 670−870 cm−1 характеризу-
ются набором полос поглощения, относящимся к ва-
лентным колебаниям связей V−O в полиэдрах VO4, а
в области частот 470−540 cm−1 — соответствующим
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Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров a ,
b, c, кристаллической решетки твердых растворов
(Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y (a, b) и интенсивности
сигнала ГВГ образца при комнатной температуре
относительно интенсивности сигнала от эталонного
образца SiO2 I2w/I2w(SiO2) (c) для (Bi1−xLax )4V2O11−y (1) и
(Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y (2).

колебаниям связей B−O в октаэдрах BO6. В ИК-спект-
рах твердых растворов, структура которых относится к
низкотемпературной α-модификации, в области частот
580−630 cm−1 проявляется дополнительная полоса по-
глощения, характеризующая валентные колебания свя-
зей V−O в полиэдрах VO5.

Концентрационные и температурные интервалы ста-
бильности полиморфных модификаций изученных твер-
дых растворов уточнены с использованием методов
ДТА и ДСК. На кривых ДТА образцов с x < 0.04 (I),
x < 0.1 (II) и x < 0.06 (III) наблюдаются аномалии,
связанные с обратимыми фазовыми переходами первого
рода из стабилизированной при комнатной температуре
α-фазы в β-фазу, затем в высокотемпературную γ-фазу

Рис. 3. ИК-спектры образцов (Bi1−xLax )4V2O11−y с x = 0 (1),
0.02 (2), 0.04 (3), 0.06 (4), 0.08 (5), 0.12 (6). Штриховыми
овалами выделены области, соответствующие колебаниям свя-
зей B−O.

(рис. 4). При увеличении значения x температура пере-
ходов α ↔ β понижается, а температурный гистерезис
увеличивается от 88 до 160K (рис. 4, см. таблицу). Тем-
пературный диапазон существования стабилизированной
при комнатной температуре ромбической α-модифика-
ции сужается с ростом x , на что указывает понижение
температуры фазового перехода из α- в β-фазу (рис. 4).
Большую величину гистерезиса этого перехода объясня-
ют влиянием эффекта упорядочения вакансий кислорода
в ванадатных слоях на перестройку кристаллической
структуры твердых растворов [7].

Температуры фазовых переходов образцов Bi4(V1−xFex )2O11−y

по данным дифференциального термического анализа

x
Температура фазового перехода, K

α ↔ β β ↔ γ γ ′ ↔ γ

0 716 (632) 841 (814) −
0.02 702 (562) 815 (784) −
0.04 651 (489) 806 (763) −
0.06 − 805 (747) −
0.08 − 799 (727) −
0.10 − 794 (712) −
0.15 − − 802 (716)
0.20 − − 888 (762)
0.25 − − 943 (875)
0.30 − − 980 (804)

Прим е ч а н и е . Числа в скобках указывают значение температуры
перехода в режиме охлаждения.

Для образцов с x ≥ 0.1 (II) и x ≥ 0.06 (III), имею-
щих при комнатной температуре структуру ромбической
β-фазы или тетрагональной упорядоченной γ ′-фазы, ха-
рактерна одна аномалия, связанная с фазовым переходом
β ↔ γ или γ ′ ↔ γ соответственно.
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Рис. 4. Кривые ДТА образцов (Bi1−xLax )4V2O11−y с x = 0 (1),
0.02 (2), 0.04 (3), измеренные в режимах нагрева (a) и
охлаждения (b).

Рис. 5. Температурные зависимости диэлектрической прони-
цаемости ε образцов (Bi1−xLax )4V2O11−y с x = 0 (a) и 0.04 (b),
измеренные на частотах 0.1 (1), 1 (2), 10 (3) и 100 kHz (4) в
режимах нагрева (сплошные линии) и охлаждения (штриховые
линии).

Рис. 6. Температурные зависимости диэлектрической про-
ницаемости ε образцов (Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y с
x = 0.04 (a) и 0.06 (b), измеренные на частотах 0.1 (1), 1 (2),
10 (3) и 100 kHz (4) в режимах нагрева (сплошные линии) и
охлаждения (штриховые линии).

Рис. 7. Зависимости σ (103/T ) для образца Bi4V2O11−y , изме-
ренные на частотах 0.1 (1), 1 (2), 10 (3), 100 (4) и 500 kHz (5).
На вставке — температурные зависимости диэлектрической
проницаемости ε образцов Bi4(V1−xFex )2O11−y с x = 0.02
( f = 1 kHz), измеренные в режимах нагрева-охлаждения.
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Твердые растворы, в которых при комнатной тем-
пературе стабилизируется тетрагональная γ ′-модифика-
ция, также претерпевают полиморфное превращение —
обратимый фазовый переход первого рода, являющийся
фазовым переходом типа порядок−беспорядок и свя-
занный с разупорядочиванием кислородных вакансий в
ванадатных слоях тетрагональной структуры при на-
греве образцов, полученных медленным охлаждением
до комнатной температуры после высокотемпературного
отжига. Температура фазового перехода γ ′ ↔ γ повыша-
ется с ростом x , указывая на расширение температур-
ного интервала существования стабилизированной при
комнатной температуре упорядоченной γ ′-модификации.

Результаты исследования керамик методом диэлектри-
ческой спектроскопии согласуются с данными ДТА/ДСК.
На температурных зависимостях диэлектрической про-
ницаемости ε(T ) образцов из концентрационных обла-
стей стабилизации сегнетоэлектрической α-фазы выяв-
лены аномалии при температурах структурных фазовых
переходов α ↔ β и β ↔ γ (рис. 5−7).

В образцах I фазовый переход α ↔ β проявляется бо-
лее четко на кривых, измеренных в режиме охлаждения,
положение пиков ε(T ) и tg δ(T ) не зависит от частоты,
при увеличении концентрации катионов лантана (зна-
чения x) наблюдаются размытие перехода, смещение
его температуры в область более низких температур
и увеличение интервала температурного гистерезиса
(рис. 5).

Эти же особенности характерны и для фазовых пе-
реходов α ↔ β образцов системы II (рис. 7, вставка).
Отметим, что этот эффект воспроизводится при повтор-
ных измерениях, а его обнаружение согласуется с ре-
зультатами исследований сегнетоэлектрических свойств
монокристаллов ванадата висмута методом генерации
второй гармоники лазерного излучения [17].

В образцах III, имеющих структуру β-фазы, выявлен
эффект диэлектрической релаксации, характерный для
ионопроводящих оксидов различных структурных ти-
пов [19] и обусловленный формированием в процессе
ионного транспорта релаксирующих в электрическом
поле диполей (рис. 6).

Проводимость керамик имеет аррениусовый вид тем-
пературной зависимости, характерный для ионных про-
водников с проводимостью прыжкового типа (рис. 7).
На зависимостях σ (103/T ) образцов из области стабили-
зации α-фазы проявляются две аномалии при ∼ 660−760
и ∼ 800−840K, относящиеся к структурным фазовым
переходам первого рода α ↔ β и β ↔ γ соответственно,
а на зависимостях σ (103/T ) образцов II, в которых при
комнатной температуре стабилизируется тетрагональная
γ ′-фаза, присутствуют аномалии в области температур
выше 840K.

4. Заключение

В результате проведенных исследований установлены
концентрационные и температурные диапазоны стаби-
лизации различных полиморфных модификаций твердых

растворов (Bi1−xLax )4V2O11−y (I), Bi4(V1−xFex )2O11−y (II)
и (Bi1−xLax )4(V0.96Fe0.04)2O11−y (III). Выявлено снижение
температуры сегнетоэлектрического фазового перехо-
да α ↔ β и увеличение его температурного гистере-
зиса, а также расширение температурного интервала
стабильности упорядоченной тетрагональной γ ′-фазы.
Особенности поведения диэлектрических характеристик
вблизи фазового перехода α ↔ β в образцах системы II
объяснены проявлением эффекта „зажатия“ доменных
стенок вакансиями кислорода. В образцах, имеющих
структуру β-фазы, выявлен эффект диэлектрической
релаксации, характерный для ионопроводящих оксидов
различных структур, обусловленный формированием в
процессе ионного транспорта диполей, релаксирующих
в переменном электрическом поле.

Авторы благодарят С.Ю. Стефановича за тестиро-
вание образцов методом генерации второй гармоники
оптического излучения.
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