Сложные оксиды висмута с муллитоподобной структурой

Григорьев В.В

Студент

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова,
химический факультет, Москва, Россия
vlad.alhimik@yandex.ru

Эффект магнитной фрустрации является основой для многих открытий в физике твердого тела, сделанных в последние десятилетия. Причиной появления магнитно-фрустрированных систем является специфическое расположение магнитных центров, обеспечивающее наличие равных или приблизительно равных по силе магнитных взаимодействий, которые не могут быть полностью реализованы одновременно. Одной из потенциальных структур в этом направление является структура муллита. В структуре муллита в плоскости ab октаэдры, соединенные парами тетраэдров образуют пентагональную решетку, что дает возможность образования фрустрированной магнитной структуры.
Соединение Bi2Fe4O9 имеет структуру заполненного муллита [1], кристаллизуется в ромбической сингонии Pbam с параметрами элементарной ячейки a = 7.950 Å b = 8.428 Å c = 6.005 Å. Структура представляет собой цепи из октаэдров, соединенных между собой парами тетраэдров. Железо находится в тетраэдрах и октаэдрах, висмут расположен в пентагональных каналах. Соединение Bi2Mn4O10 [2] также кристаллизуется в ромбической сингонии Pbam с параметрами элементарной ячейки a = 7.540 Å b = 8.534 Å c = 5.766 Å. Однако в отличие от Bi2Fe4O9 это соединение построено из октаэдров и тетрагональных пирамид, а средняя степень окисления В-катиона равна 3.5. При этом октаэдрические позиции занимает Mn4+, Mn3+ находится в тетерагонально пирамидальном окружении.

Объектом исследований были образцы следующих составов: Bi2Mn3.5Fe0.5O10, 
Bi2Fe4-xCrxO9 (x=1;1.2), Bi2-xPrxMn4O10 (x=0.5;1;1.5;2)

Соединения Bi2Fe3CrO9 и Bi2Fe2.8Cr1.2O9 кристаллизуются в ромбической сингонии Pbam с параметрами элементарных ячеек a = 7.9474(12) Å b = 8.3834(13) Å c = 5.9764(8) Å и a = 7.9440(14) Å b = 8.3681(15) Å c = 5.9699(10) Å, соответственно. По-видимому, хром замещает железо в октаэдрической позиции, радиусы Cr3+ и Fe3+ для октаэдра 0.615 Å и 0.645 Å соответственно, что приводит к уменьшению параметров элементарной ячейки при замещении железа на хром.

Соединение Bi2Mn3.5Fe0.5O10 кристаллизуется в ромбической сингонии Pbam с параметрами элементарной ячейки a = 7.5539(8) Å b = 8.5504(9) Å c = 5.7624(6). Предположительно Fe3+ замещает Mn3+ в тетрагонально пирамидальной позиции с сохранением кислородного индекса, соответствующего формуле A2B4O10.

Образцы составов Bi2-xPrxMn4O10 (x=0.5;1;1.5;2) были синтезированы в токе O2 при 1050 ˚C. Во всех образцах присутствуют фазы изоструктурные Bi2Mn4O10. Параметры элементарных ячеек монотонно меняются с увеличением содержания празеодима. EDX образцов Bi1.5Pr0.5Mn4O10, BiPrMn4O10 свидетельствует о неравномерности распределения висмута и празеодима по различным кристаллитам.
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