Исследование кислородной нестехиометрии в твердом растворе Bi2-xPbxMn4O10-δ
Ковалев В.А., Григорьев В.В.
Студент

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова,
химический факультет, Москва, Россия
E-mail: vitaly1195@mail.ru
В последние десятилетия наблюдается значительный рост интереса к материалам, в которых обнаруживается явление магнитной фрустрации. В магнитно-фрустрированных системах присутствует специфическое расположение магнитных центров, обеспечивающее наличие равных или почти равных по силе магнитных взаимодействий, которые не могут быть реализованы одновременно. В структуре Bi2Mn4O10, в плоскости ab октаэдры, соединенные парами тетрагональных пирамид, образуют пентагональную решетку, что дает возможность образования фрустрированной магнитной структуры.
Соединение состава Bi2Mn4O10 имеет структуру заполненного муллита, кристаллизуется в ромбической сингонии, пространственная группа Pbam. Параметры элементарной ячейки: a = 7.5554 Å; b = 8.525 Å; c = 5.7551 Å [1]. Структура состоит из цепочек октаэдров, соединенных между собой парами тетрагональных пирамид. В октаэдрических позициях находится Mn4+, в тетрагональных пирамидах ‑ Mn3+. В пентагональных каналах располагается висмут. Примером гетеровалентного замещения в A-позиции заполненного муллита является соединение Bi1.8Ba0.2Mn4O10 [2]. Авторы статьи предполагают, что в структуре образуются кислородные вакансии в тетрагональных пирамидах, однако кислородный индекс не определялся.
Соединения состава Bi2-xPbxMn4O10-δ (x = 0.05, 0.1) были синтезированы в токе O2 при температуре 750°C. Полученные соединения изоструктурны Bi2Mn4O10. При попытках синтеза образцов с большим содержанием свинца появляется небольшое количество примесей.
Соединение Bi1.9Pb0.1Mn4O10-δ кристаллизуется в ромбической сингонии с параметрами элементарной ячейки a = 7.5629(2) Å, b = 8.5353(2) Å, c = 5.7642(1) Å. Параметры элементарной ячейки для образцов, содержащих свинец, больше, чем для Bi2Mn4O10, что согласуется с ионными радиусами Bi3+ и Pb2+ (1.17 Å и 1.29 Å соответственно). По данным рентгеноструктурного анализа длина связи Mn-O в тетрагонально пирамидальном окружении уменьшается, что может быть связано с образованием кислородных вакансий.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ грант 14-13-00680.
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