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Недавние исследования таких соединений как PbBaFe2O5 [4], Pb3Ba2Fe4TiO13 и Pb4Ba2Fe4Ti2O16 [1] позволили установить существование нового гомологического ряда состава AnBnO3n-2. Структура соединений в данной системе представляет собой комбинацию «перовскитных» блоков и фрагментов структуры кристаллографического сдвига (КС), образованным катионом с неподеленной 6s2-электронной парой, такими как Bi3+ [3], Pb2+. Образование плоскостей КС может приводить к изменению координационного окружения и типа сочетания координационных полиэдров, так, в данных соединениях вместо октаэдров образуются тригональные бипирамиды, соединённые между собой через общие рёбра. Позиции B-катионов в данном структурном фрагменте могут занимать только такие катионы, как Fe3+, Mn3+, Co3+. Вероятно, это связано с тем, что, согласно правилу Полинга, сочетание координационных полиэдров через общие рёбра термодинамически невыгодно и необходимо наличие дополнительного (в данном случае магнитного) взаимодействия.
На данный момент известно несколько соединений с n = 5. В случае Pb2Ba2BiFe5O13 позиции B-катионов, как в блоке со структурой КС, так и в перовскитном, заняты только катионами Fe3+. В соединениях Pb2.9Ba2.1Fe4TiO13 и Pb2Ba2BiFe4ScO13 позиции катионов в блоке КС заняты только Fe3+, а позиции в перовскитном блоке комбинацией катионов (2Fe + 1Ti или 2Fe + 1Sc, соответственно).
Все упомянутые соединения являются антиферромагнетиками G-типа, и в них присутствует два фрагмента с различными магнитными взаимодействиями. Во фрагменте со структурой КС наблюдается два типа обменного взаимодействия: сильный антиферромагнитный обмен для катионов в пирамидах, связанных общими вершинами, и слабым ферромагнитным обменом для пирамид, связанных через общие рёбра [2]. Таким образом образуются магнитные цепочки с фрустрированной магнитной структурой. Во фрагменте со структурой перовскита наблюдается сильный антиферромагнитный обмен Fe-O-Fe, поэтому данный магнитный фрагмент является определяющим с точки зрения температуры магнитного упорядочения. При разбавлении магнитной структуры перовскитного фрагмента немагнитными катионами в ряду соединений Pb2Ba2BiFe5O13, Pb2.9Ba2.1Fe4TiO13 и Pb2Ba2BiFe4ScO13 происходит снижение температуры перехода в парамагнитное состояние от 700K до 407К и 350К, соответственно. [1-3]

Было получено новое соединение состава Pb2.4Ba2.6Fe2Sc2TiO13, в котором позиции B-катионов в анион-дефицитном фрагменте заняты катионами Fe3+, при этом, позиции в перовскитном фрагменте только немагнитными катионами, что подтверждается данными HAADF-STEM с использованием спектроскопии энергетических потерь электронов с атомным разрешением, мессбауэровской спектроскопии, а также данными низкотемпературной нейтронной дифракции. Таким образом, данное соединение является квазиодномерным магнетиком с фрустрированной магнитной решёткой. Это приводит к очень низким значениям TN ~ 40K.
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