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Магнитная структура наночастиц феррита висмута BiFeO3
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Синтезированы наночастицы феррита висмута BiFeO3 и исследованы их свойства и магнитная структура,

что необходимо для понимания природы диэлектрических и магнитных свойств этих материалов и

эффективных их практических применений. Исследуемые наночастицы синтезированы модифицированными

методами спрей-пиролиза и цитратного горения, а затем протестированы в качестве катализаторов.

Полученные частицы, по данным рентгеновской дифракции, являются высококристаллическими частицами

феррита висмута BiFeO3 с незначительным количеством примесей Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 . Мёссбауэровская

спектроскопия подтвердила наличие примеси Bi25FeO39 . Данные мёссбауэроской спектроскопии указывают,

что в синтезированных частицах присутствуют только ион Fe3+, а ионы Fe2+ не наблюдаются. Впервые пред-

ставлены прямые экспериментальные данные указывающие, что частицы BiFeO3 являются частицами типа

ядро/оболочка, в котором антиферромагнитное ядро BiFeO3 окружено оболочкой со скошенной структурой

магнитных спинов. Это означает, что слабое ферромагнитное состояние обусловлено некомпенсированными

поверхностными спиновыми моментами.
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1. Введение

Одним из материалов, объединяющих магнитные и

сегнетоэлектрические свойства, активно изучаемых в

плане практических применений, является соединение

BiFeO3, впервые полученное в 1960-х годах группой уче-

ных под руководством Г.А. Смоленского [1,2] и назван-

ные ими сегнетомагнетиками [3]. После выхода в свет

обзора [4] для этих материалов укрепилось название

мультиферроики (МФ). Феррит висмута BiFeO3 (далее
BFO) и соединения на его основе привлекательны с

фундаментальной точки зрения потому, что является

единственным однофазным перовскитом, обладающим

свойствами МФ при комнатной температуре, проявляя

при этом сильную взаимосвязь структуры с магнитными

и электрическими свойствами [5–7]. С практической

точки зрения BFO используется как основа для со-

здания магнитоэлектрических материалов потому, что

характерными особенностями BFO являются высокие

значения температур магнитного (TN ∼ 643K) и се-

гнетоэлектрического упорядочения (Tc ∼ 1083K) [8,9].
Мультиферроидные свойства BFO весьма перспектив-

ны для использования в современных технологических

устройствах [10]. МФ BFO обладает наилучшими свой-

ствами для фотоидуцированных применений потому,

что благодаря относительно малой ширине запрещенной

зоны в BFO, он может использовать большую часть

спектра солнечного света [10,11]. Поэтому наночастицы

(НЧ) BFO являются эффективным фотокатализатором

видимой области света для производства водорода с

использованием воды и солнечной энергии [12], а так-

же для очистки окружающей среды от органических

загрязнителей [11–17]. Частицы BFO исследуются также

в плане применения в биомедицине, например, для ле-

чения злокачественных опухолей [18]. Обзор последних

достижений, существующих препятствий и перспектив в

области применений НЧ на основе BFO для биомедици-

ны даны в работе [19].

Симметрия допускает существование в НЧ BFO сла-

бого ферромагнетизма и линейного магнитоэлектри-

ческого эффекта, не наблюдаемого в объемных об-

разцах [20]. Это связано с пространственной спин-

модулированной структурой (ПСМС) циклоидного типа

с периодом около 62 nm. Впервые ПСМС было обнару-

жено в BFO с помощью нейтронографических исследо-

ваний [21] и теоретически обосновано в работах [22,23].

Свойства НЧ BFO существенно отличаются от наблю-

даемых в макрокристаллах [24]. Так температура Нееля

для объемных образцов BFO снижается от 643K [9] до
≈ 550K для НЧ BFO размером 5 nm [25,26]. Ромбоэдри-
ческое искажение элементарной ячейки макрокристал-
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лов BFO, приближается к кубическому перовскиту по

мере уменьшения размера частиц [25,26]. Очень высокое
значение диэлектрической проницаемости было объяс-

нено наличием кислородных вакансий, ненулевым от-

ношением Fe2+/Fe3+ и примесной фазой Bi25FeO40 [26].
Гигантское значение диэлектрической проницаемости в

BFO, было приписано прыжковой поляризации между

Fe2+ и Fe3+, поляризации границ зерен и очень вы-

сокой проводимости или поляризации дефектов [27],
что подвергалось сомнению [26]. В работах [28,29]
предположили, что испарение кислорода вызывает в

BFO смешанное валентное состояние железа (Fe2+ и

Fe3+). С другой стороны, в работе [30] установили,

что любой дефицит или избыток кислорода приводит к

снижению диэлектрического отклика BFO. В статье [31]
на основании экспериментальных результатов предполо-

жили, что ток утечки, вызванный дефицитом кислорода,

не является доминирующим фактором потерь. Таким

образом, вопрос присутствия ионов Fe2+ и их влияния

на свойства BFO остается открытым.

Функциональные свойства частиц BFO зависят от

наличия примесных фаз [32,33]. Существует ряд об-

зоров и сравнений методов синтеза BFO (см., напри-

мер, [26,32,34,35]). В работе [20] рассмотрены особен-

ности формирования BiFeO3 при твердофазном взаимо-

действии оксидов висмута и железа и отмечена невоз-

можность получения частиц BFO при твердофазном

синтезе [36]. Сложность синтеза однофазных частиц на

основе BiFeO3 в гидротермальных условиях [37]. Для
получения частиц BFO широко используется разные

методы [38,39,40–43]. Однако, получению однофазно-

го феррита BFO зачастую препятствуют формирую-

щиеся примеси силленита Bi25FeO39 и/или муллита

Bi2Fe4O9 [35,36,43], существенно влияющие на физи-

ческие свойства и эксплуатационные характеристики

устройств на основе BFO.

Все это указывает, что для получения однофазных

термически стабильных частиц BFO с заданными раз-

мерами и морфологией, требуется разработка известных

и создание новых методов синтеза наночастиц BiFeO3,

Фундаментальным вопросом, влияющим на практиче-

ские применения НЧ ферритов, является эффект по-

вышения намагниченности в НЧ ферритов и, в част-

ности, в НЧ BFO, демонстрирующих высокую намаг-

ниченность (см. [25–27,44–47] и ссылки в них), за-

метно превышающую величины, приведенные, напри-

мер, в работах [48,49]. Причина повышения намаг-

ниченности в НЧ BFO, является предметом широ-

ких дискуссий [20,25,26,30,31,44,45,47,49–55] . Выска-

зывались различные предположения о природе это-

го эффекта, а именно: (1) неполная компенсация ан-

тиферромагнитных подрешеток на поверхности нано-

частиц, или поверхностно-индуцированная намагничен-

ность [20,27,49,56,57], создаваемая поверхностным сло-

ем ориентация спиновых моментов в котором откло-

нена от направления в объеме частицы (
”
скошенная“

магнитная структура — СМС); (2) увеличение угла

скоса спинов на поверхности, вносимого деформацией;

(3) подавление спиральной спиновой структуры. Подав-

ление циклоидальной структуры опровергается мёсс-

бауэровскими данными, показавшими сохранение вы-

сокой намагниченности даже в образцах со средним

размером частиц значительно ниже величины, пред-

полагающей поверхностно-индуцированную намагничен-

ность [52]. Предположение о том, что в НЧ на основе

BFO вклад в общую намагниченность вносят примеси,

локализованные на границах частиц [35], опровергает-
ся магнитными измерениями фазово-чистых порошков

BFO, показывающими поведение, типичное для частиц

со СМС. Анализ публикаций, посвященных BFO, пока-

зал, что прямые экспериментальные данные, указываю-

щие на причины повышения намагниченности наноча-

стиц BFO, отсутствуют.

Таким образом, целью данной работы был синтез

высококристаллических НЧ BFO с использованием спо-

собов растворного горения и спрей-пиролиза и исследо-

вание их свойств и магнитных структур.

2. Экспериментальные методики

2.1. Материалы

Для синтеза НЧ BFO использовали пентагидрат нит-

рата висмута (ч. д. а., CAS 10035-06-0) и нонагидрат

нитрата железа (ч. д. а., ТУ 6-09-02-553-96), винную кис-

лоту C4H6O6, лимонную кислоту (х. ч., ГОСТ 3652-69),
азотную кислоту, 25%-ный водный раствор аммиака

(ГОСТ 3760-79). Для высушивания синтезированных

порошков применялась муфельная печь (SNOL 8.2/1100,

AB
”
Umega“, Литва).

2.2. Синтез МНЧ BiFeO3

Для синтеза МНЧ BFO были выбраны способы спрей-

пиролиза и растворного горения, усовершенствованные

с целью ограничения роста частиц на стадии обра-

зования высококристаллизованных НЧ квазисфериче-

ской формы. Стехиометрическое количество пентагид-

рата нитрата висмута и нонагидрата нитрата железа

по отдельности растворяли в дистиллированной воде

при постоянном перемешивании. Затем эти растворы

смешивались.

НЧ BFO-SP синтезировали методом спрей-пиролиза

аэрозоля с использованием в качестве хелатора винной

кислоты C4H6O6. Смесь растворов пентагидрата нит-

рата висмута и нонагидрата нитрата железа помещали

в диспергатор установки для синтеза методом спрей-

пиролиза [42,43]. В процессе синтеза рабочий газ по-

давался в камеру диспергатора, где встречный воздуш-

ный поток разбивал жидкость на частицы размерами

15−500µm (первичный аэрозоль). Затем, при столк-

новении с заслонкой образовался вторичный аэрозоль,

размеры частиц которого составляли от 0.8 до 2.0 µm.
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Этот аэрозоль переносилась потоком воздуха в реак-

ционную камеру, расположенную в малоинерционной

трубчатой печи МТП-2М, разогретой до 670 ± 1 ◦C,

имеющей стабилизатор температуры. Полученные ча-

стицы BFO-SP газом-носителем пропускали через воду

без дополнительного нагревания, промывали водой и

сушили на воздухе в течение 24 h.

НЧ BFO-CC синтезировали методом растворного го-

рения с использованием цитратного прекурсора. В рас-

творе нитрата висмута, полученного при постоянном

перемешивании в дистиллированной воде, величину pH

доводили до 1 добавлением концентрированной азотной

кислоты, подавляющей гидролиз и обеспечивающей ста-

бильность раствора до протекания комплексообразова-

ния. Растворы нитратов висмута и железа смешивали

при постоянном перемешивании при комнатной темпе-

ратуре в течение 30min, добавляя лимонную кислоту из

расчета двукратного превышения числа моль лимонной

кислоты над суммарным количеством моль катионов же-

леза и висмута, исходя из стехиометрии для образования

цитратных комплексов металлов. Затем значение pH

доводили до 7 добавлением каплями 25%-го водного

раствора аммиака для создания нейтральной среды,

необходимой для полного депротонирования лимон-

ной кислоты и образования стабильных и раствори-

мых аммонийных форм цитратных комплексов висмута.

Добавление хелатирующего агента до нейтрализации

предотвращает немедленное выпадение нерастворимого

гидроксида висмута (BiOOH или Bi(OH)3) при повыше-

нии pH. Результирующий золь нагревали при переме-

шивании в течение 1 h. Автосжигание геля проводили

до образования мелкодисперсного порошка, который

промывали дистиллированной водой, высушивали на

воздухе и отжигом в муфельной печи при температуре

600 ◦C в течение 1 h получали частицы BFO-CC.

2.3. Методы исследований синтезированных
НЧ BFO-SP и BFO-CC

Для изучения кристаллической структуры и фазо-

вого состава синтезированных частиц BFO были за-

регистрированы рентгеновские дифрактограммы образ-

цов с помощью рентгеновского дифрактометра Rigaku

Dmax 2200, использующего излучение Cu-Kα с дли-

ной волны λ = 0.154 nm (работающем при 40 kW и

35мА) в диапазоне углов дифракции от 10 до 90◦ (2θ)
с шагом сканирования 0.02◦ . Магнитные параметры

синтезированных МНЧ (намагниченность насыщения

(Ms ), коэрцитивное поле (Hc) и остаточная намагничен-

ность (Mr )) были измерены с использованием системы

Quantum Design Model 6000.

Магнитные свойства, структура и фазовое состояние

синтезированных НЧ BFO исследованы с помощью

мёссбауэровской спектроскопии (МСп), преимущества

которой заключаются в уверенном определении в желе-

зосодержащих материалах фазового состава, распреде-

ления ионов по неэквивалентным позициям, магнитной

структуры, процентного содержания компонентов, пара-

метров сверхтонких взаимодействий, а также содержа-

ния ионов Fe3+ и Fe2+ [58–63]. Все это определяется

возможностями МСп для однозначной идентификации

оксидов железа, что недоступно другим известным ме-

тодам.

Для мёссбауэровских исследований порошок упаковы-

вались в специальный пластиковый контейнер, предот-

вращающий взаимодействия частиц с окружающей сре-

дой. Мёссбауэровские спектры (МС) получены с реги-

страцией γ-квантов от источника Co57(Rh) в геомет-

рии пропускания через образец. Источник γ-квантов в

используемом мёссбауэровском спектрометре двигался

относительно поглотителя (образца) в режиме посто-

янного ускорения с треугольной формой изменения

доплеровской скорости движения. Калибровка шкалы

скорости проводилась с использованием фольги α-Fe

толщиной 6µm комнатной температуры. Эксперимен-

тальные МС математически были обработаны с помо-

щью специализированной программы [64], описывающей

спектральные линии пиками лоренцевской формы мето-

дом наименьших квадратов. Расхождение между модель-

ными представлениями полученных МС и эксперимен-

тальными значениями определяется по статистическим

отклонениям. В процедуре минимизации функционала

χ2-программа производит поиск оптимальных значений

ширин, интенсивностей и положений спектральных ли-

ний. С помощью программы [64] из экспериментальных

МС были восстановлены вероятности распределений

эффективных магнитных полей (Heff). С использованием

положений спектральных линий по скоростной шкале

программа рассчитывает параметры сверхтонких взаи-

модействий (СТВ): IS — изомерный сдвиг мёссбауэров-

ских линий, QS — квадрупольное расщепление, Heff —

эффективное магнитное поле, приведенные в табл. 2.

3. Экспериментальные данные
и их анализ

3.1. Результаты рентгеновских дифракционных

исследований

Экспериментальные рентгеновские дифрактограммы

(РД) синтезированных МНЧ BFO показаны на рис. 1.

Для сравнения, в нижней части рис. 1, представлена

рентгенограмма BiFeO3 (PDF 01-082-1254). По сравне-

нию с линиями для макрокристаллов рефлексы на ди-

фрактограммах синтезированных НЧ BFO-CC и BFO-SP

уширены. Это согласуется с высокой дисперсностью по-

лученных частиц и может быть обусловлено как малым

размером кристаллитов, так и микронапряжениями в

решетке.

Экспериментальные РД были обработаны с помо-

щью метода Ритвельда [65]. Анализ РД (рис. 1) по-

казывает, что рефлексы соответствуют ферриту BFO,

имеющему кристаллическую структуру перовскита. На
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы НЧ BiFeO3-CC

и BiFeO3-SP в сравнении с данными для BiFeO3 (PDF
01-082-1254). Здесь Bi24Fe2O39 (PDF 00-042-0201), Bi2Fe4O9

(PDF 00-072-1832).

Таблица 1. Значения ОКР частиц BFO-CC и BFO-SP

Линии для расчетов
ОКР НЧ BFO-CC ОКР НЧ BFO-SPОКР частиц

D1 24± 3 12± 1

D2 22± 3 12± 1

D3 24± 3 9± 1

Dср 23± 3 11± 1

рентгенограммах (рис. 1) для каждого образца наблю-

даются характерные пики аналогичные показанным в

PDF 01-082-1254 для кристаллической фазы BiFeO3.

В феррите BFO-CC количество примесной фазы силле-

нита Bi25FeO39 (PDF 00-042-0201) составляет ∼ 12%, а

муллита Bi2Fe4O9 (PDF 00-042-0201) — около 14%. На

дифрактограмме феррита BFO-SP, наблюдается неболь-

шое количество примеси муллита (Bi2Fe4O9).
Для расчета значений областей когерентного рассе-

ивания (ОКР) синтезированных частиц из РД (рис. 1)
с применением уравнения Дебая–Шеррера [65], были

выбраны три линии максимальной интенсивности. Для

учета влияния микронапряжений в решетке синтезиро-

ванных НЧ на уширение рефлексов был использован

метод Вильямсона–Холла [66]. Расчеты по методам

Шеррера и Вильямсона–Холла совпадают и указывают,

что кристаллиты, полученные при синтезе из цитратного

прекурсора (BFO-CC) более крупные, чем синтезирован-

ные методом спрей-пиролиза НЧ BFO-SP (см. табл. 1).

3.2. Мёссбауэровская спектрометрия МНЧ
BiFeO3

Мёссбауэровские спектры (МС) комнатной темпе-

ратуры (300K) синтезированных МНЧ BFO-SP и

BFO-CC, а затем протестированных в качестве ката-

лизаторов окислительной деградации 2,4-динитрофенола

(BFO-SP-К и BFO-SP-К), представлены на рис. 2, a.

Точками на рис. 2, a обозначены экспериментальные

значения, а сплошными линиями — модельные компо-

ненты наилучшим образом описывающие эксперимен-

тальные МС. Следует отметить, что экспериментальные

МС МНЧ BFO (рис. 2, а), аналогичны опубликованным

(см., например, [27,41,50,52,55,56,67,68,69]).
Сложность математической обработки МС BFO за-

ключается в том, что в этом материале существует

ПСМС [21], подтвержденная методом МСп [67,68]. Для
анализа МС BFO с ПСМС была предложена модель,

предполагающая распределение значений эффективного

магнитного поля (Heff) и квадрупольных взаимодей-

ствий вследствие непрерывного изменения угла между

вектором Heff и осью градиента электрического поля

(ГЭП) в спиновой циклоиде [67,70,71]. Эта модель была

использована в программе Spectr Relax [72] для описания
BFO и было получено U-образное распределение Heff,

на котором наблюдаются два резких пика с четко опре-

деленными двумя значениями Heff [72], с ориентациями

магнитных моментов ионов железа параллельно (В‖) и

перпендикулярно (В⊥) относительно главной оси [111]
ГЭП в спиновой циклоиде. Для анализа МС беспри-

месных BFO используется модель, состоящая из двух

ЗС. Два ЗС относятся крайним положениям ориентации

спиновых моментов (B‖ и B⊥).
Асимметрия интенсивностей и уширение линий, ха-

рактерны для МС НЧ BFO и объясняются зависимостью

сверхтонкого поля и квадрупольного расщепления от

угла между главной осью ГЭП в структуре. В случае

примесей для анализа МС добавляется квадрупольные

дублеты.

Cравнение этих моделей, проведенное в работе [73],
показало достаточность двух ЗС для достижения хоро-

шего качества описания МС BFO. Поэтому для анализа

экспериментальных МС широко используется модель,

состоящая из двух ЗС для фазы BFO и двух или одного

квадрупольного дублета для примесей [73–80].

Как видно на рис. 2 МС BFO состоят из линий

зеемановского секстиплета, асимметричных по интен-

сивностям и неоднородно уширенных (относительно
инструментальной ширины, составляющей 0.27mm/s).
Анализ МС BFO (рис. 2) был проведен с использо-

ванием разных количеств ЗС и дублетов с помощью

программы MossFit [64]. При обработке МС (рис. 2)
варьируемые параметры СТВ оставались свободными,

никаких ограничений не накладывалось. Наилучшее со-

ответствие экспериментальным МС (рис. 2) получено

при моделировании спектров тремя ЗС и дублетом,

показанными на рис. 2 цветными линиями. Качество
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Рис. 2. а — экспериментальные мёссбауэровские спектры при комнатной температуре и их модельные представления НЧ BFO-SP

и BFO-CC, синтезированных способами спрей-пиролиза и растворного горения и подвергнутых катализу (BFO-SP-K и BFO-CC-K).
Секстиплеты B‖ и B⊥ принадлежат ионам Fe расположенным в объеме частиц, S — ионам Fe, расположенных в поверхностном

слое, D — дублеты примеси Bi25FeO39 . b — зависимости P(Heff).

обработки МС определяется разницей между модель-

ными и экспериментальными значениями спектров, а

также величиной отклонения (χ2). На рис. 2 над каждым

МС показана разница между модельными и экспери-

ментальными значениями, на которых видно, что эта

разница является минимальной. Полученные при анали-

зах спектров величины χ2 находились в пределах от 1.1

до 1.2, что указывает на высокое соответствие моделей

экспериментальным МС.

Результаты обработки спектров представлены в

табл. 2. Здесь величины изомерных сдвигов (IS) приве-

дены относительно металлической фольги α-Fe комнат-

ной температуры. Отрицательное значение QS означает,

что спиновые моменты ориентированы перпендикулярно

главной оси ГЭП [81]. В табл. 2 также показаны площади

компонент (In), указывающих на количество ионов Fe в

соответствующих положениях.

Следует отметить, что МС (рис. 2) были также

обработаны при наложении ограничений, как, например,

величины QS для ЗС B‖ и ЗС B⊥ были зафиксированы

в соотношении 2 к −1, как это было предложено в

работе [82]. Однако, полученные при таком ограничении

результаты мало отличались от приведенных в табл. 2.

4. Обсуждение результатов
Мёссбауэровских исследований

4.1. Природа формирования дублетов
в исследуемых частицах BFO

В совершенных кристаллитах BFO комнатной темпе-

ратуры должны наблюдаться только ЗС [83–85]. Однако,
на рис.2, а видно, что МС НЧ BFO кроме ЗС наблюда-

ется дублет, изомерные сдвиги которого варьируются от

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Таблица 2. Параметры СТВ НЧ BFO синтезированных методом спрей-пиролиза BFO-SP и растворного горения BFO-CC и затем

подвергнутых каталитическому разложению 2,4-динитрофенола (BFO-SP-K и BFO-CC-K). Секстиплеты ионов Fe, расположенных

ядре частицы B‖ и B⊥, секстиплеты ионов Fe, расположенных в оболочке, окружающем ядро НЧ — S. Дублеты D относятся в

примеси Bi25FeO39 . Ширины линий (G), изомерные сдвиги (IS), квадрупольные расщепления (QS), эффективные магнитные поля

(Heff) и площади компонент (In), рассчитанные из экспериментальных МС МНЧ

Образец Компонента G, mm/s IS , mm/s QS , mm/s Heff, T In, %

BFO-SP B⊥ 0.46± 0.02 0.43± 0.01 −0.06± 0.01 49.09± 0.02 80

B‖ 0.25± 0.03 0.22± 0.01 0.09± 0.01 48.97± 0.05 17

D 0.37± 0.11 0.20± 0.04 0.99± 0.08 − 3

BFO-SP-K B⊥ 0.47± 0.02 0.39± 0.01 −0.17± 0.01 49.24± 0.03 64

B‖ 0.29± 0.02 0.38± 0.01 0.23± 0.01 48.83± 0.06 19

S 0.85± 0.31 0.41± 0.05 −0.09± 0.10 43.79± 0.50 11

D 1.06± 0.35 0.19± 0.10 0.81± 0.18 − 6

BFO-СС B⊥ 0.47± 0.01 0.38± 0.01 −0.22± 0.01 49.64± 0.01 57

B‖ 0.30± 0.02 0.36± 0.01 0.24± 0.01 49.04± 0.04 14

S 0.49± 0.07 0.50± 0.02 −0.15± 0.04 42.95± 0.13 8

D 0.58± 0.01 0.35± 0.01 0.76± 0.01 − 21

BFO-СС-K B⊥ 0.39± 0.01 0.38± 0.01 −0.29± 0.01 49.71± 0.01 41

B‖ 0.30± 0.01 0.39± 0.01 0.16± 0.01 49.33± 0.01 25

S 1.20± 0.19 0.44± 0.03 −0.18± 0.06 41.95± 0.28 10

D 0.61± 0.01 0.32± 0.01 0.77± 0.01 − 25

0.12mm/s до 0.35mm/s, что соответствует высокоспино-

вым катионам Fe3+.

Важным вопросом при исследованиях НЧ BFO яв-

ляется установление состава вторичных фаз. Величи-

на IS дублетов на МС (рис. 2) находится в пре-

делах от 0.20± 0.04 до 0.32 ± 0.01, а QS — от

0.77± 0.01 до 0.99± 0.08mm/s. Эти значения опро-

вергают принадлежность дублетов на рис. 2 пара-

магнитной фазе потому, что для BiFeO3 в пара-

магнитной фазе получены IS = 0.141 ± 0.02mm/s и

QS = 0.444 ± 0.004mm/s [84], IS = 0.113 ± 70.006mm/s

и QS = 0.413± 70.014mm/s [85], QS = 0.44mm/s [86] и
QS = 0.40 ± 0.02mm/s [87]. На МС BiFeO3 комнатной

температуры наблюдали один дублет с параметрами

IS = 0.322 и QS = 0.504mm/s [87], вероятнее всего

принадлежащий мелким частицам BiFeO3 в парамаг-

нитном состоянии. На МС, полученных при комнатной

температуре НЧ BFO, дублеты c QS = 0.83± 0.16 [41],
QS = 0.75mm/s [55], QS = 0.77(1) [88], были отнесены

к НЧ BiFeO3 в парамагнитной фазе, видимо полагая,

что он принадлежит мелким частицам BFO. Однако, это

не согласуется с данными для BFO выше температуры

магнитного упорядочения [83–87].

Дублеты на МС BFO обычно приписываются силлени-

ту Bi25FeO39 и/или муллиту Bi2Fe4O9 в парамагнитных

состояниях. Исследования кристаллов Bi2Fe4O9, впер-

вые синтезированных и описанных в работе [89], показа-
ли, что при 300K МС Bi2Fe4O9 состоят из двух дублетов

с величинами QS равными 0.96 и 0.39mm/s [90,91].
В последующих исследованиях установлено, что вели-

чины QS дублетов в Bi2Fe4O9 варьируются в преде-

лах 0.96± 0.85 и 0.39 ± 0.33mm/s [46,47,50,75,92]. При

77K на МС Bi2Fe4O9 наблюдали ЗС и дублет с ве-

личиной QS ∼ 0.5mm/s, но принадлежность дублета не

обсуждалась [91]. В ряде работ МС BiFeO3 описывают

суперпозицией двух ЗС и двух дублетов с величина-

ми QS = 0.5269 ± 0.0046 и 0.7806 ± 0.0071mm/s [92],
QS = 0.36 и 0.95mm/s [46,93]. В работе [93] дублет с

большей величиной QS = 0.95mm/s был отнесен при-

меси Bi25FeO39, а с меньшей (QS = 0.36) — Bi2Fe4O9.

Дублеты, наблюдаемые на МС BFO (рис. 2), с величиной
QS , варьируемой от 0.77± 0.01 до 0.99± 0.08mm/s,

можно отнести к примеси Bi25FeO39. Этот вывод поддер-

живается данными РД: на рентгенограммах (см. рис. 1)
присутствуют линии, принадлежащие Bi25FeO39.

В НЧ BFO могут образоваться кислородные вакансии,

приводящие к утечкам, что ставит под угрозу пер-

спективность практического применения этого матери-

ала [29,30]. В [50,52] предположили, что кислородные

вакансии в BFO образуются на поверхности, а внутри

частиц — избыток кислорода. В НЧ отношение поверх-

ность/объем велико и количество кислородных вакансий
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на поверхности НЧ должно быть высоким, что приводит

к понижению координации и степени окисления железа.

Следовательно, значение IS должно увеличиваться до

величин существенно больших характерной величины

для Fe3+ в октаэдрической координации кислорода.

МСп позволяет однозначно идентифицировать ионы

Fe3+ и Fe2+ по их химическим сдвигам, составляющим

∼ 0.2−0.5mm/s для ионов Fe3+ и ∼ 0.9−1.1mm/s для

Fe2+ [60–63]. Из табл. 2 видно, что величины IS как

ЗС так и дублетов находятся в пределах 0.2−0.5mm/s,

указывая на высокоспиновое состояние катионов Fe+3.

Подавление кислородных вакансий увеличивает удель-

ное сопротивление и мультиферроидное поведение этих

систем. Таким образом, синтезированные наноразмер-

ные частицы должны обладать улучшенными мультифер-

роидными свойствами с многообещающим потенциалом.

4.2. Магнитная структура исследуемых
частиц BFO

Одним из фундаментальных вопросов, важным в при-

кладном отношении, является повышение намагничен-

ности насыщения в НЧ BiFeO3, широко обсуждаемый

в литературе [20,44–47,50–55]. На рис. 2 и в табл. 2

видно, что величины эффективных магнитных полей

ЗС (B‖ и B⊥) (см. табл. 2), типичны для НЧ BFO,

и указывают на магнитоупорядоченное состояние ис-

следуемых частиц. Кроме ЗС (B‖ и B⊥) на всех МС

(рис. 2) присутствует секстиплет, обозначенный как S.

Ширины линий секстиплета S больше ширин линий

секстиплетов B‖ и B⊥. Величины полей Heff значительно

меньшие, полей ЗС B‖ и B⊥, указывают на существенное

уменьшение количества суперобменных взаимодействий

(СОВ) ионов Fe, принадлежащих секстиплету S и от-

ветственных за величину Heff. Причиной уменьшения

количества СОВ в поверхностном слое может быть при-

сутствие такого
”
дефекта“ как поверхность, благодаря

которой отсутствует часть ионов Fe и СОВ ионов Fe

в поверхностном слое НЧ оборваны. Это приводит к

понижению эффективных полей, а также к изменению

ориентации магнитных моментов ионов Fe в поверх-

ностном слое относительно направления в объеме. В ре-

зультате, в поверхностном слое частиц формируется так

называемая
”
скошенная“ магнитная структура (СМС).

В некоторых работах предполагалось, что НЧ BFO

представляют собой частицы типа ядро/оболочка, в ко-

торой антиферромагнитное (АФМ) ядро окружено фер-

ромагнитной (ФМ) оболочкой, формируемой в тонком

поверхностном слое [44,45,50,94,95]. Однако, эти выводы

не были подкреплены экспериментальными данными и

аргументированы.

Впервые предположение о существовании в МНЧ

анизотропного поверхностного слоя, меняющего маг-

нитные свойства частиц, было высказано на основании

исследований намагниченности [96]. Теоретически суще-

ствование такого поверхностного слоя впервые пред-

сказано Неелем [97]. Причина такого эффекта заклю-

чается в значительном увеличении в НЧ соотношения

поверхность/объем и существенном усилении роли по-

верхности в формировании свойств частиц. На основа-

нии мёссбауэровских исследований в сильных внешних

магнитных полях (ВМП) было сделано предположение

существования в МНЧ слоя со скошенной магнитной

структурой (СМС) [98], однако, вопрос существования

поверхностного слоя со СМС до сих пор является

дискуссионным.

Первые прямые доказательства существования слоя

со СМС на поверхности макрокристаллов Fe3BO6, ВаM

(BaFe12O19), а также MAFe12O19, (где M = Ba или Sr,

A = Sc или Al) были представлены в работах [99,100]
(см. сами работы и ссылки там). Эти результаты были

получены с помощью нового уникального метода, на-

званного
”
Одновременная гамма-, рентгеновская и элек-

тронная мёссбауэровской спектроскопия“ (ОГРЭМС)
предложенного и использованного в работах [101,102],
причем без применений высоких ВМП. Уникальность

метода ОГРЭМС в том, что с помощью разработанного

трехкамерного детектора одновременно регистрируются

γ-кванты, рентгеновское характеристическое излучение

и конверсионные электроны, несущие информацию об

объеме кристалла и поверхностных слоя наноразмерных

толщин. Это позволяет напрямую сравнивать свойства

объема и поверхностного слоя кристаллов. Позже в

зарубежной литературе метод ОГРЭМС был назван

”
Simultaneous Triple Radiation Mossbauer Spectroscopy“

(STRMS) [103].
Наблюдаемый слой со СМС на поверхности мак-

рокристаллов [99–103] должен сохраняться и при их

измельчении. Первые прямые экспериментально обос-

нованные доказательства существования на поверхно-

сти частиц слоя со СМС были получены из МС,

зарегистрированных без использования высоких ВМП

в геометрии пропускания γ-квантов через образец, а

именно, НЧ типа ядро/оболочка [60], МНЧ ферритов-

шпинелей [61,62] и МНЧ ферритов-гранатов [63].
Таким образом, структуру исследуемых НЧ BFO

можно представить как частица типа ядро/оболочка, в

котором антиферромагнитное (АФМ) ядро окружено

поверхностным слоем (оболочкой — S) со СМС. Обмен-

ная связь на границе раздела между ядром и оболочкой

приводит к явлению, называемому
”
обменным смещени-

ем“, которое в последние годы вызывает значительный

интерес благодаря своим важным потенциальным при-

менениям в различных устройствах [13–17,44]. Эффект
обменного смещения был обнаружен в частицах BFO и

BFO легированных ионами металлов и было показано,

что, как величина поля обменного смещения, так и его

зависимость от температуры определяются качеством

образца [11,18–20,50].
Информативным способом анализа эксперименталь-

ных МС МНЧ является математическая обработка с

использованием процедуры восстановления из экспери-

ментальных МС функций вероятностей распределения

эффективных магнитных полей P(Heff) [64]. Результаты
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такой обработки МС НЧ BFO представлены на рис. 2, b.

На рис. 2, b видно, что величины Heff компоненты S су-

щественно меньше значений Heff для B⊥ и B‖. Получен-

ные данные поддерживают вывод, что синтезированные

НЧ BiFeO3 являются частицами типа ядро/оболочка, в

поверхностном слое которых имеет место скошенная

магнитная структура.

Анализ и сравнение полученных МС с данными,

опубликованными в работах [27,41,46,50,52,55,69,83,85],
позволяют утверждать, что размеры исследуемых МНЧ

BFO-CC находятся в пределах от 20 до 25 nm, а частиц

BFO-SP от 10 до 15 nm.

5. Заключение

Высококристаллические порошки были синтезирова-

ны модифицированными методами спрей-пиролиза и

цитратного горения. Проведены систематические иссле-

дования свойств, фазового состава и магнитной струк-

туры синтезированных наночастиц феррита BiFeO3. Ди-

фракционные пики на рентгенограммах BFO указывают

на принадлежность синтезированных частиц к ферри-

там висмута BiFeO3 и обладают высокой степенью

кристалличности. Рентгеновская дифракция показала,

что частицы BiFeO3-CC содержат примеси Bi25FeO39 и

Bi2Fe4O9, тогда как в НЧ BiFeO3-SP примесь Bi25FeO39

отсутствует, а количество примесной фазы Bi2Fe4O9

существенно меньше. Мёссбауэровские данные подтвер-

дили присутствие примеси Bi25FeO39, что подчеркивает

необходимость МСп для определения фаз с атомным

разрешением. МСп показала, что ионы железа в синте-

зированных НЧ BFO находятся в высокоспиновом состо-

янии Fe3+, а ионов Fe2+ не обнаружено. Это указывает

на эффективность модифицированных методов синтеза

для предотвращения испарения Bi или образования

кислородных вакансий.

Впервые, с помощью мёссбауэровской спектроскопии

представлены прямые экспериментальные доказатель-

ства, что исследуемые НЧ BFO являются частицами

типа ядро/оболочка, в которых АФМ магнитоупорядо-

ченное ядро окружено поверхностным слоем, в котором

ориентация магнитных моментов ионов Fе отличаются

от направления моментов в объеме частиц. Следова-

тельно, на поверхности исследуемых частиц существует

скошенная магнитная структура. Обсуждены причины

формирования такой структуры в НЧ BiFeO3, оказыва-

ющей существенное влияние поверхности на магнитные

свойства частиц.

Полученные в работе результаты открывают новые

пути в создании частиц BiFeO3 с контролируемым по-

верхностным спиновым упорядочением, что важно для

разнообразных практических применений.
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