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Керамический порошок BiFe2(PO4)3 контролируемого химического и фазового состава получен
упариванием раствора солей с последующей термообработкой. Консолидацию порошка проводили
с использованием горячего прессования и электроимпульсного плазменного спекания, получена
высокоплотная (92–98%) керамика BiFe2(PO4)3 со структурой α-CaMg2(SO4)3. Методом лазерной
вспышки в интервале 298−573 K исследована температуропроводность, определена теплопровод-
ность высокоплотной (98%) керамической формы. Теплопроводность керамики убывает с повышением
температуры. Температуропроводность и коэффициенты теплопроводности (0.9–1.4 Вт/(м К)) керами-
ки BiFe2(PO4)3 характеризуют ее как теплоизолятор с высокой рабочей температурой.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфаты с оксоанионами PO4, в которых все

атомы кислорода поделены между PO4-тетраэд-
рами и MO6-октаэдрами (M – высокозарядный
катион с ковалентным характером связи M−O),
имеют трехмерные каркасы состава [M2(PO4)3]3∞
[1]. В зависимости от степени окисления M-кати-
онов, структурного типа (NASICON, Sc2(WO4)3,
лангбейнит и др.) и условия электронейтрально-
сти соединений во внекаркасных позициях могут
разместиться от 0 до 4 катионов в расчете на фор-
мульную единицу. Для каждого из структурных
типов характерны только ему присущие физиче-
ские свойства, что непосредственно связано с
особенностями структур: для соединений типа
NASICON с непустыми каркасами – суперион-
ная проводимость, для лангбейнита – фотолюми-
несценция, сегнетоэлектричество [2–5].

Сравнительно недавно [6] открыт новый струк-
турный тип фосфатов с каркасом [M2(PO4)3]3∞, ко-
торый известен для α-CaMg2(SO4)3 [7, 8]. К это-
му структурному типу относится BiFe2(PO4)3
(пр. гр. P63/m). Его кристаллическая структура

построена аналогично α-CaMg2(SO4)3 и исследо-
вана достаточно подробно [9]. Структурной осно-
вой BiFe2(PO4)3 служит каркас {[Fe2(PO4)3]3−}3∞, в
котором атомы Fe координированы шестью ато-
мами кислоpода, принадлежащими шести тетра-
эдрам РО4 (рис. 1). Тетраэдры PO4 двумя верши-
нами скрепляют два соединенных гранями окта-
эдра FeO6, образуя колонку, и двумя другими
вершинами присоединяются к соседним колон-
кам, образуя смешанный каркас. В пустотах кар-
каса располагаются атомы Вi, которые окружены
шестью атомами кислорода.

К фосфатам структурного типа α-CaMg2(SO4)3,
и прежде всего BiFe2(PO4)3, проявляется повышен-
ный интерес из-за практически значимых особен-
ностей. BiFe2(PO4)3 содержит магнитные ионы же-
леза и висмут, обладающий большим ионным ра-
диусом и 6s2-неподеленной парой электронов,
считающейся химически пассивной, но стерео-
химически активной, что способствует проявле-
нию кристаллами магнитных и диэлектрических
свойств [10, 11]. Структура таких материалов пред-
ставляет интерес для разработок мультиферроиков,
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устойчивых к экстремальным химическим и тер-
мическим воздействиям и перспективных для со-
здания устройств магнитоэлектроники, спинтро-
ники, сенсорной электроники.

Оптимизация условий получения однофазной
керамики с требуемыми структурными и эксплу-
атационными свойствами обеспечивается эф-
фективными способами формирования керами-
ческой массы с определенным уровнем пористости,
режимами термической и механической обработки
изделия. Практические трудности получения ма-
лопористой (более теплопроводной) керамики
приводят к низким показателям теплопроводно-
сти и температуропроводности материалов. Эти два
параметра определяют скорость, с которой проис-
ходит изменение температуры в изделии при его
тепловой обработке в ходе производства или при
использовании, и наряду с другими ключевыми
теплофизическими характеристиками – темпера-
турой плавления, теплоемкостью, тепловым рас-
ширением − способность материала противосто-
ять тепловому удару.

Анализ публикаций о теплофизических свой-
ствах фосфатов семейства α-CaMg2(SO4)3 выявил,
что BiFe2(PO4)3 является конгруэнтно плавящимся
соединением при температуре 1313 К, изучены его
теплоемкость в интервале температур от 5 до 660 K
[12], характеристики его теплового расширения и
твердого раствора Bi1−xSbхCr2(PO4)3 [13].

На кривой теплоемкости образца BiFe2(PO4)3
в области температур от 12 до 32 K обнаружена
аномалия (ΔHtr = 87.4 ± 1.8 Дж/моль, ∆Str = 4.00 ±

± 0.08 Дж/(K моль), связанная с упорядочени-
ем магнитных моментов в структуре соединения
[12]. За исключением этой области теплоемкость
фосфата постепенно повышалась с ростом темпе-
ратуры. Исследование образца BiFe2(PO4)3 мето-
дом ДТА выше 660 K показало наличие обратимого
фазового перехода при 711 K. Небольшое измене-
ние энтальпии при переходе связано с незначитель-
ной перестройкой структуры (пр. гр. P63 и P63/m).

Использование терморентгенографии [14, 15]
позволило получить прямую информацию о теп-
ловом расширении кристаллической решетки
BiFe2(PO4)3: αa = 4.0 × 10−6, αc = −3.1 × 10−6,

= 1.6 × 10−6 K−1 и образцов твердого раствора
Bi1−xSbхCr2(PO4)3: αa = (2.1–4.9) × 10−6, αc = −(5.5–
– 2.7) × 10−6, = (0.5–1.9) × 10−6 K−1. Для изу-
ченных фосфатов характерны противоположные
по знаку и близкие по величине коэффициенты
теплового линейного расширения αa и αc, малые
средние коэффициенты линейного теплового
расширения  < 2 × 10−6 К−1 [13], они являются
низкорасширяющимися материалами.

Важнейшими свойствами материалов, отра-
жающими процессы переноса теплоты и темпе-
ратурные изменения в веществе, являются темпе-
ратуропроводность и теплопроводность. Наряду с
химическим составом они зависят от пористости
и структуры изделий: повышаются пропорцио-
нально плотности, асимптотически приближаясь
к значениям для соответствующих беспористых
материалов того же состава. Поэтому при разра-
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Рис. 1. Микроструктура конгломератов порошков BiFe2(PO4)3.

10 мкм
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ботке керамических материалов важен метод спе-
кания. Материалы на основе BiFe2(PO4)3 можно
получить всеми основными способами керамиче-
ской технологии: обычным спеканием, горячим
прессованием (ГП), искровым плазменным спе-
канием (ИПС) [16]. Основная идея метода ИПС
состоит в высокоскоростном нагреве порошко-
вых материалов в вакууме или инертной среде пу-
тем пропускания через оснастку и образец посто-
янного импульсного тока большой мощности с
одновременным приложением давления. В отли-
чие от холодного прессования существенными
достоинствами ГП и ИПС следует считать макси-
мально быстрое уплотнение материала и получе-
ние изделий с минимальной пористостью при
сравнительно малых удельных давлениях прессо-
вания [17]. Механизм уплотнения при ГП и ИПС
аналогичен наблюдаемому при обычном спека-
нии и включает образование механического кон-
такта, рост плотности с одновременным увеличе-
нием размеров частиц и дальнейший рост частиц
при незначительном дополнительном уплотнении.
Процессы консолидации в одинаковых условиях
ГП и ИПС имеют при малых скоростях нагрева
одинаковую кинетику на стадии интенсивного
уплотнения [18].

Цель работы – получение высокоплотной ке-
рамики BiFe2(PO4)3 и изучение ее температуро-
проводности и теплопроводности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамический порошок BiFe2(PO4)3 был полу-
чен упариванием раствора солей с последующей
термообработкой. При синтезе использовали ре-
агенты квалификации “х. ч.”. Для получения об-
разца стехиометрические количества Bi2O3 и
Fe2O3 растворяли при нагревании в растворе соля-
ной кислоты. Затем при перемешивании добавляли
раствор фосфорной кислоты, взятый также в соот-
ветствии со стехиометрией состава соединения.
Реакционную смесь высушивали при 363−473 K,
диспергировали и подвергали обработке на воз-
духе при 873, 1073, 1273 K не менее 24 ч на каждой
стадии. Поэтапный нагрев образца чередовали с
диспергированием для увеличения степени гомо-
генности.

Получение керамики BiFe2(PO4)3 методом ГП
проводили в графитовых пресс-формах диамет-
ром 13 мм в вакууме (<10 Па) под действием
внешнего одноосного давления 50 МПа. Порош-
ки BiFe2(PO4)3 массой 1.0–1.6 г загружали непо-
средственно в пресс-форму без предварительной
обработки и для снижения загрязняющего дей-
ствия аппаратуры прокладывали графитовой бу-
магой. Спекание проводили при скорости нагре-

ва 10 K/мин до температуры 1173 K с выдержкой в
течение 10 мин. В результате были получены ке-
рамические образцы BiFe2(PO4)3 в виде дисков
диаметром 13 и высотой 1.5–2.0 мм (в зависимо-
сти от массы исходной смеси), плотность образ-
цов составила 92–95% от теоретической (рентге-
нографической). Плотность определяли методом
гидростатического взвешивания (аналитические
весы ВЛР-200) с точностью ±0.01 г/см3.

Для получения керамики на установке Spark
Plasma Sintering System Labox 650 (Sinter Land, Япо-
ния) использовали порошковые образцы массой
1.0–1.4 г, которые спекали в вакууме (3 Па) под
действием механической нагрузки (50 МПа).
Скорость нагрева не превышала 60 K/мин. Тем-
пература спекания составляла 1173 K, время вы-
держки при рабочей температуре 20 мин. Кера-
мические образцы получены в виде таблеток диа-
метром 12.7 и высотой ~2.0 мм, плотность
образцов составила до 98% от теоретической.

Контроль химического состава и однородно-
сти полученного фосфата осуществляли с по-
мощью растрового электронного микроскопа
JEOL JSM-7600F. Исследование проводили с ис-
пользованием детектора вторичных электронов.
Микроскоп оснащен системой микроанализа –
энергодисперсионным спектрометром OXFORD X-
MaxN 20. Погрешность при определении элемент-
ного состава образца составляла не более 2 ат. %.

Рентгенограммы образцов записывали на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10°–60°).
Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали для
установления фазового состава образца в процессе
получения после каждого этапа изотермического
обжига и контроля однофазности полученного
фосфата.

Температуропроводность керамики измеряли
методом лазерной вспышки на установке LFA447
NanoFlash (NETZSCH) в температурном интер-
вале 298–573 K с шагом в 50 K. При проведении из-
мерений фронтальная поверхность образца (диа-
метром 12.7 и высотой ~2 мм) нагревается корот-
ким лазерным импульсом. После поглощения
энергии образцом в нем происходило выравнива-
ние температуры. При этом с помощью ИК-де-
тектора регистрировалось относительное измене-
ние температуры на обратной стороне образца.
Математический анализ этого изменения темпе-
ратуры со временем при адиабатических условиях
позволил определить температуроводность α:

(1)

где l – толщина образца, мм; τ0.5 – время достиже-
ния 50%-ного значения от максимальной темпе-

2
0.50.1388 / ,lα = τ
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ратуры, с. Теплопроводность λ при заданной тем-
пературе рассчитывали по формуле:

(2)

где ρ – плотность керамики, Ср – удельная тепло-
емкость при постоянном давлении. Необходимые
для расчета данные по теплоемкости фосфата
BiFe2(PO4)3 взяты из работы [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученный фосфат BiFe2(PO4)3 представлял

собой поликристаллический порошок. Результа-
ты растровой электронной микроскопии (рис. 1) и
микрозондового анализа доказали гомогенность
образца, представляющего собой легко разруша-
ющиеся конгломераты размером от 1 до 10 мкм с
химическим составом, соответствующим теоре-
тическому в пределах погрешности метода.

Отжиг образца BiFe2(PO4)3 при 1073 K приво-
дил к образованию однофазного продукта. С по-
вышением температуры кристалличность фосфа-
та возрастает и при 1173 K достигает своего мак-
симального значения. По данным РФА (рис. 2,

,рСλ = αρ

образец 1), он кристаллизуется в структурном
типе α-CaMg2(SO4)3 c параметрами элементар-
ной ячейки a = 14.3115(4) Å, c = 7.4311(2) Å, V =
= 1318.12(8) Å3, что хорошо согласуется с дан-
ными [12, 13].

Консолидация порошков BiFe2(PO4)3 с исполь-
зованием ГП и ИПС обеспечила получение образ-
цов в виде дисков с плотностью 95−98% от теоре-
тической. Согласно данным порошковой рентге-
нографии (рис. 2, образцы 2 и 3) полученные
образцы однофазны: их рентгенограммы анало-
гичны по положению и интенсивности рефлек-
сов рентгенограмме образца 1 (рис. 2).

На рис. 3 представлена зависимость усадки от
температуры для исследуемой керамики. Из диа-
граммы спекания видно, что температура начала
усадки ИПС-керамики составляет 1020 K, а тем-
пература, соответствующая окончанию стадии
активной усадки, – 1170 K.

Керамика изготовлена без предварительного
таблетирования и подогрева, без использования
спекающих добавок при минимальном времени
формирования материала по сравнению с тради-

Рис. 2. Рентгенограммы фосфата BiFe2(PO4)3, полученного упариванием водного раствора солей с последующей тер-
мообработкой (1), ГП (2), ИПС (3).
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ционным методом. В обычном методе получения
последовательно прессуют керамические порош-
ки и спекают их при требуемой температуре в те-
чение нескольких часов для повышения плотно-
сти (до 60−90% от теоретической) и механической
прочности изделия. Продолжительность операций
одновременного компактирования и отжига при
альтернативных методах получения высокоплот-
ной керамики составила 100 мин при ГП и 20 мин
при ИПС. Керамику с плотностью 98% использо-
вали для измерения температуропроводности и
изучения теплопроводности.

От теплопроводности керамики зависит ско-
рость поступления тепла в материал и его выхода
из материала, от удельной теплоемкости − ско-
рость подъема температуры материала после по-
ступления в него тепла. Эти зависимости могут
быть объединены таким показателем, как темпе-
ратуропроводность. Температурная зависимость
измеренной температуропроводности в совокупно-
сти с данными по удельной теплоемкости и плотно-
сти используется для расчета теплопроводности.

Температуропроводность (α) керамического
образца BiFe2(PO4)3 измерена методом лазерной
вспышки в интервале температур 298–573 К
(рис. 4). Температуропроводность фосфата вис-
мута-железа незначительно возрастает с умень-
шением температуры, что характерно для диэлек-
трических материалов и обусловлено возрастани-
ем длины свободного пробега фононов [19].

С использованием величин температуропро-
водности для BiFe2(PO4)3 с помощью формулы (2)
рассчитана зависимость теплопроводности (λ) от
температуры (табл. 1). Температурная зависи-
мость теплопроводности керамики BiFe2(PO4)3
представлена на рис. 5. Установлено, что керамика,

Рис. 3. Зависимость усадки от температуры спекания
керамики BiFe2(PO4)3.
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Рис. 4. Температурная зависимость температуропро-
водности BiFe2(PO4)3.
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Таблица 1. Температуропроводность и теплопровод-
ность образца BiFe2(PO4)3

T, K α, мм2/с λ, Вт/(м К)

298 0.43 1.36

323 0.37 1.17

373 0.34 1.08

423 0.31 0.99

473 0.29 0.93

523 0.28 0.90

573 0.27 0.87

Рис. 5. Температурная зависимость коэффициента
теплопроводности фосфата BiFe2(PO4)3.
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полученная на основе порошков BiFe2(PO4)3, обла-
дает низкой теплопроводностью, которая моно-
тонно уменьшается с 1.36 до 0.87 Вт/(м K) в ин-
тервале 298–573 K.

В целом, изученная фосфатная керамика по зна-
чениям температуропроводности и теплопроводно-
сти сопоставима с известными огнеупорами, таки-
ми как промышленный стабилизированный ZrO2

(α = 0.57–0.54 мм2/с, λ = 1.64–1.74 Вт/(м К) в ин-
тервале температур 298–573 K) [17, 20, 21], и пред-
ставляет интерес с точки зрения создания защит-
ных покрытий для теплоизоляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Порошки BiFe2(PO4)3 структурного типа

α-CaMg2(SO4)3 синтезированы упариванием рас-
твора солей с последующей термообработкой.
Консолидация порошков BiFe2(PO4)3 при ис-
пользовании ГП и ИПС обеспечила получение
образцов в виде дисков с плотностью 95−98% от
теоретической. Температура спекания составляла
1173 K, продолжительность операций компакти-
рования и отжига – 100 мин ГП и 20 мин ИПС.

Величины коэффициентов температуропро-
водности (0.3−0.4 мм2/c, 298−573 K) и теплопро-
водности (0.9−1.4 Вт/(м K)) керамики BiFe2(PO4)3
позволяют характеризовать ее как теплоизолятор.
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