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Соединения с общей формулой RBO3 (R = РЗЭ, Tl, Bi и др.; B = Fe, Cr, Mn, Ni, Co) со структурой перовскита уже долгое время привлекают много внимания в связи с их важными и интересными химическими и физическими свойствами.

Никелат BiNiO3 проявляет некоторые особенности по сравнению с другими RNiO3 со структурой типа перовскита, где R – редкоземельный элемент. Интерес к этому никелату и его катион-замещенным производным объясняется наблюдаемым для них отрицательным коэффициентом линейного температурного расширения, обусловленным спецификой процессов зарядового упорядочения. Согласно данным нейтронографических исследований и рентгеновской абсорбционной спектроскопии, BiNiO3 при обычных условиях обладает триклинной структурой, в которой диспропорционирование затрагивает подрешетку висмута: (Bi3+0.5Bi5+0.5)(Ni2+)O3 при комнатной температуре.

Предполагается, что повышение температуры инициирует зарядовое перераспределение 2Ni2+Bi5+ → 2Ni3++Bi3+, что приводит к постепенному “плавлению” зарядового упорядочения в подрешетке висмута. Уменьшение расстояния <Ni-O>, вызванное окислением катионов никеля, становится столь значительным, что не может быть компенсировано увеличением ни среднего расстояния <Bi-O> (восстановление катионов Bi5+), ни углов обменных связей Ni-O-Ni. В результате этого нагрев приводит к постепенному уменьшению объема элементарной ячейки BiNiO3, демонстрируя отрицательный коэффициент линейного температурного расширения.
В этой работе была впервые проведена мессбуэровская спектроскопия на ядрах 57Fe для изучения локальной структуры никелата BiNiO3 со структурой перовскита. 
***
Мессбауэровские спектры, измеренные при T < TN представляют собой сложную сверхтонкую зеемановскую структуру, отражающую комбинированные электрические и магнитные взаимодействия. Значение химического сдвига соответствует высокоспиновым катионам Fe3+ в октаэдрическом кислородном окружении, а не ожидаемым катионам Fe2+. 

При температуре выше температуры магнитного упорядочения мессбауэровские спектры состоят из нескольких квадрупольных дублетов, значения сверхтонких параметров которых были сопоставлены с рассчитанными с использованием параметров градиента электрического поля.
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