
ÆÝÒÔ, 2008, òîì 134, âûï. 1 (7), ñòð. 105�112  2008
Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÒÂÅ�ÄÛÕ�ÀÑÒÂÎ�ÎÂ Bi1�xCaxFeO3 è Bi1�xCaxFe1�xTixO3È. Î. Òðîÿí÷óê a*, Ä. Â. Êàðïèíñêèé a**, Ì. Â. Áóøèíñêèé a, Î. Ïðîõíåíêî b,Ì. Êîïöåâè÷ ***, �. Øèì÷àê d���, ß. Ïèåòîñà d���aÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Áåëàðóñè220072, Ìèíñê, ÁåëàðóñübHann Maitner InstituteD-14109, Berlin, GermanyInstitute of Eletroni Materials TehnologyPL-01-919, Warsaw, PolanddInstitute of Physis, Polish Aademy of SienesPL-02-668, Warsaw, PolandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 äåêàáðÿ 2007 ã.Ïîëó÷åíû ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Bi1�xCaxFeO3 (I) è Bi1�xCaxFe1�xTixO3 (II) è ïðîâåäåíî èññëå-äîâàíèå èõ ñâîéñòâ ìåòîäàìè íåéòðîíîãðà�èè, ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, âûïîëíåíû èçìåðåíèÿíàìàãíè÷åííîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâêàëüöèÿ â ñèñòåìå I ïðè x > 0:2 ðîìáîýäðè÷åñêèå èñêàæåíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà R3) ñìåíÿþòñÿ íà òåòðàãîíàëüíûå (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I4=mm), òîãäà êàê â ñèñòåìåII ïðè x > 0:2 ðîìáîýäðè÷åñêèå èñêàæåíèÿ ïåðåõîäÿò â îðòîðîìáè÷åñêèå (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPnma). �àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû âûÿâèë ñèëüíóþ àíèçîòðîïèþ êîëåáàíèé èîíîâ Bi è O âñîñòàâàõ I. Ñèñòåìû I è II õàðàêòåðèçóþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâG-òèïà. Â ñèñòåìå II âûÿâëåíà ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, îáóñëîâëåííàÿ âçàèìîäåéñòâèåì Äçÿëîøèí-ñêîãî �Ìîðèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, èîíû æåëåçà ñîñòàâîâ I è II íàõîäÿòñÿâ òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, êîìïåíñàöèÿ çàðÿäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé ïî êèñëîðîäó.Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ.PACS: 75.50.Ee, 75.50.Vv, 77.84.Bw1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌóëüòè�åððîèêè, ò. å. ìàòåðèàëû, â êîòîðûõ ñî�÷åòàþòñÿ êàê �åððîìàãíèòíûå, òàê è ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòå�ðåñ äëÿ ïðèìåíåíèé â äàò÷èêàõ ðàçëè÷íîãî òèïà,óñòðîéñòâàõ õðàíåíèÿ è îáðàáîòêè èí�îðìàöèè, áû�ñòðîðàçâèâàþùåéñÿ ñïèíòðîíèêå [1�3℄. Ê ñîæàëå�íèþ, ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò â áîëüøèíñòâåèçâåñòíûõ ìóëüòè�åððîèêîâ ñëèøêîì ìàë äëÿ èñ�ïîëüçîâàíèÿ â ïðàêòè÷åñêèõ öåëÿõ. Ïîýòîìó óëó÷�*E-mail: troyan�ifttp.bas-net.by**E-mail: karpinsky�ifttp.bas-net.by***M. Kopeviz, R. Szymzak, J. Pietosa

øåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ áåç îäíîâðåìåííîãî óõóä�øåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿ�åòñÿ îñíîâíîé çàäà÷åé â ìàòåðèàëîâåäåíèè ìóëü�òè�åððîèêîâ. BiFeO3 � îäíî èç íåìíîãèõ ñîåäè�íåíèé, êîòîðîå èìååò óïîðÿäî÷åíèå äâóõ òèïîâ:G-òèï àíòè�åððîìàãíèòíîãî äàëüíåãî ïîðÿäêà íè�æå TN = 643 Ê [4℄ è ýëåêòðè÷åñêèé äèïîëüíûé ïîðÿ�äîê íèæå T = 1103 Ê [5℄. Îäíàêî ìàãíèòíàÿ ñòðóê�òóðà BiFeO3 ìîäè�èöèðóåòñÿ â öèêëîèäó ñ ïåðèî�äîì 62 íì âñëåäñòâèå ñïåöè�èêè õàðàêòåðà õèìè÷å�ñêîé ñâÿçè èîíîâ [6�9℄. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàBiFeO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéR3, êîòîðàÿ äîïóñêàåò ñóùåñòâîâàíèå ñëàáîãî �åð�ðîìàãíåòèçìà è ëèíåéíîãî ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî105



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008ý��åêòà; îäíàêî ýòè ÿâëåíèÿ íå ðåàëèçóþòñÿ â îáú�åìíûõ îáðàçöàõ BiFeO3 âñëåäñòâèå íåîáû÷íîé ìàã�íèòíîé ñòðóêòóðû. Èìååòñÿ ðÿä ñîîáùåíèé î òîì,÷òî â òîíêèõ ïëåíêàõ íà îñíîâå BiFeO3 âîçìîæíî ïî�ëó÷åíèå çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíû ìàãíèòîýëåêòðè÷å�ñêîãî ý��åêòà âñëåäñòâèå íàïðÿæåíèé è îñîáîé ðî�ëè ïîâåðõíîñòè [10�12℄. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îáúåì�íûõ îáðàçöîâ óëó÷øàþò ïóòåì äîïèðîâàíèÿ BiFeO3ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè, ìàðãàíöåì èëè íèîáèåì[12�16℄. Âåñüìà ïåðñïåêòèâíû òâåðäûå ðàñòâîðû òè�ïà BiFeO3�PbTiO3 ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì èîíîâBi3+ íà La3+ è/èëè Fe3+ íà Ga3+ [17�20℄. Íåäàâ�íî ïîÿâèëèñü ñîîáùåíèÿ î ïîëó÷åíèè òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ òèïà BiFeO3�AFeO3, ãäå A � Ca, Sr, Ba,Pb [21�23℄. Ñîãëàñíî ðàáîòå [21℄, â íåêîòîðûõ èç ýòèõòâåðäûõ ðàñòâîðîâ â äîâîëüíî øèðîêîì êîíöåíòðà�öèîííîì èíòåðâàëå ñîñóùåñòâóþò ñïîíòàííàÿ íàìàã�íè÷åííîñòü è ïîëÿðèçàöèÿ. Â BiFeO3, äîïèðîâàí�íîì ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè, îáíàðóæåíà äî�âîëüíî âûñîêàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, êîòîðàÿ ñî�÷åòàåòñÿ ñ õîðîøèìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìèïîâåðõíîñòè, ÷òî äåëàåò ýòè ìàòåðèàëû âåñüìà ïåð�ñïåêòèâíûìè äëÿ ðàçðàáîòêè ãàçîâûõ ìåìáðàí [23℄.Îäíàêî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ ìàòåðèà�ëîâ î÷åíü ñëàáî èññëåäîâàíà, ÷òî çàòðóäíÿåò èíòåð�ïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðî�èçè÷åñêèõ èçìåíå�íèé. Îòìåòèì, ÷òî â ýòèõ ñèñòåìàõ ìîãóò îáðàçîâû�âàòüñÿ �àçû ñ âûñîêîé âåëè÷èíîé íàìàãíè÷åííîñòè,÷òî îáóñëîâëåíî �îðìèðîâàíèåì âêëþ÷åíèé áëèç�êèõ ïî ñîñòàâó ê ãåêñà�åððèòàì òèïà BaFe12O19.Î÷åíü ìàëîå êîëè÷åñòâî ýòèõ ïðèìåñíûõ �àç ìîæåòïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ îòíîñèòåëüíî áîëüøîé âåëè�÷èíû íàìàãíè÷åííîñòè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâå�äåíî èññëåäîâàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, êðèñòàëëè�÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâBi1�xCax(Fe1�xTix)O3 è Bi1�xCaxFeO3�Æ. Ñèñòåìàòâåðäûõ ðàñòâîðîâ Bi1�xCax(Fe1�xTix)O3 íàìè áû�ëà ïîëó÷åíà âïåðâûå.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÏîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ Bi1�xCax(Fe1�xTix)O3 è Bi1�xCaxFeO3�Æ(x � 0:5) áûëè ïîëó÷åíû èç ïðîñòûõ îêñèäîâ èêàðáîíàòîâ Bi2O3, CaCO3, Fe2O3, TiO2, âçÿòûõ âñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè è ñìåøàííûõ âòå÷åíèå 40 ìèí â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå �èðìûRETSCH. Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà èçìåíÿëàñü îò870 ÆÑ äî 1060 ÆÑ (x = 0:4) ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà�íèÿ êàëüöèÿ. Îáðàçöû ïîìåùàëèñü â ðàçîãðåòóþïå÷ü è çàêàëèâàëèñü ñ òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé

ïðîèñõîäèë ñèíòåç íà âîçäóõå, ïîñëå âûäåðæêè âïå÷è â òå÷åíèå 15 ìèí. Äëÿ óëó÷øåíèÿ õèìè÷åñêîéîäíîðîäíîñòè íåêîòîðûå ñîñòàâû áûëè îòîææåíûíà âîçäóõå â òå÷åíèå 24 ÷ ñ ïîñëåäóþùåé çàêàë�êîé. ×òîáû èñêëþ÷èòü âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòûèçìåðåíèé ïîòåðè èîíîâ âèñìóòà ïîñëå îòæèãà,ïîâåðõíîñòíûé ñëîé îáðàçöîâ óäàëÿëñÿ. �åíòãåíî��àçîâûé àíàëèç áûë ïðîâåäåí íà äè�ðàêòîìåòðåÄ�ÎÍ-3Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì K�-èçëó÷åíèÿ Cu. Âîáðàçöàõ ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì èîíîâ êàëü�öèÿ, êðîìå îñíîâíîé ïåðîâñêèòíîé �àçû, áûëèçà�èêñèðîâàíû ñëåäû ïðèìåñåé, îäíàêî îáùåå èõñîäåðæàíèå íå ïðåâûøàëî 3%.Ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ áûëè âûïîëíåíû íàñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðå ïîñòîÿííîãî óñêîðåíèÿ ñèñòî÷íèêîì 57Co â Rh-ìàòðèöå. Ñïåêòðû ðåãèñòðè�ðîâàëèñü â ãåîìåòðèè ïðîïóñêàíèÿ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû óòî÷íÿëèñüñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû NORMOS. Äëÿ èçìå�ðåíèé èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ñ åñòåñòâåííûì ñî�äåðæàíèåì èçîòîïà æåëåçà 57Fe. Âñå èçîìåðíûå ñìå�ùåíèÿ áûëè ïðèâåäåíû ê ýòàëîíó �-Fe.Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ñïîìîùüþ ïîðîøêîâîãî íåéòðîííîãî ñïåêòðîìåòðàâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ E9 (FIREPOD) íà èññëåäî�âàòåëüñêîì ðåàêòîðå BER II â Áåðëèíñêîì íåé�òðîíîãðà�è÷åñêîì öåíòðå (BENSC) Èíñòèòóòà Õà�íà-Ìåéòíåð (HMI), Áåðëèí. Äëèíà âîëíû íåéòðî�íîâ ñîñòàâëÿëà � = 1:797�A (ðå�ëåêñ (511) âåðòè�êàëüíî �îêóñèðóþùåãî ìîíîõðîìàòîðà Ge), ñ êîë�ëèìàöèåé �1 = 100 (âõîäíîé êîëëèìàòîð), �2 = 200(âòîðîé êîëëèìàòîð ïîñëå ìîíîõðîìàòîðà) è 64100-êîëëèìàòîðîâ ïåðåä 64 îäíîäåòåêòîðíûìè òðóá�êàìè 3He. Ïîðîøêîâûå îáðàçöû ðàçìåùàëèñü â öè�ëèíäðè÷åñêèõ âàíàäèåâûõ êîíòåéíåðàõ äèàìåòðîì8 ìì. Íåéòðîíîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëèñü â èíòåðâà�ëå óãëîâ 10Æ < 2� < 150Æ. Íåéòðîíîãðàììû è ðåíò�ãåíîãðàììû ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ìåòîäó �èòâåëüäà ñèñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû FullProf.Èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè âûïîëíåíû ñ ïîìî�ùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà MPMS-5 è âèáðàöèîí�íîãî ìàãíèòîìåòðà Q-2001 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð5�300 Ê è â ïîëÿõ äî 5 Òë.3. ÌÅÑÑÁÀÓÝ�ÎÂÑÊÈÅ ÈÇÌÅ�ÅÍÈßÑïåêòðû âñåõ îáðàçöîâ ñèñòåìûBi1�xCaxFeO3�Æ, ïîëó÷åííûå ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå, ñîñòîÿò èç óøèðåííûõ ëèíèé (øèðèíûëèíèé, âû÷èñëåííûå èç óòî÷íåíèÿ ñ âàðüèðóåìûìèïàðàìåòðàìè, áûëè îêîëî 0.5 ìì/ñ).106



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà : : :
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Èíòåíñèâíîñòü
,îòí.åä. Bi0:6Ca0:4FeO3

�èñ. 1. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð îáðàçöàBi0:6Ca0:4FeO2:8 ïðè T = 293 ÊÑïåêòð Bi0:9Ca0:1FeO3�Æ áûë óòî÷íåí êàêñîñòîÿùèé èç ñåêñòåòà ñî ñâåðõòîíêèì ïîëåìH = 49:7 Òë è ìàëîé êâàäðóïîëüíîé êîìïîíåíòîéQUA � 0:02 ìì/ñ, ÷òî ïðåâûøàåò ïîãðåøíîñòüèçìåðåíèé. Â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò î÷åíü ìà�ëàÿ íåìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà � êâàäðóïîëüíûéäóáëåò ñ QS � 0:4 ìì/ñ è èçîìåðíûì ñäâèãîìIS = +0:33 ìì/. Ñïåêòðàëüíûé âêëàä ñîñòàâëÿåòîêîëî 2%.Ñïåêòð Bi0:8Ca0:2FeO3�Æ áûë ðàññ÷èòàí â äâóõðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ ñ ïî÷òè îäèíàêîâîé äîñòîâåð�íîñòüþ ðàñ÷åòà.Â ïåðâîì âàðèàíòå ñïåêòð ñîñòîèò èç äâóõñåêñòåòîâ: ïåðâûé ñ H1 = 50 Òë, QUA = 0:0 ìì/ñ,IS = +0:38 ìì/ñ, ñïåêòðàëüíûé âêëàä îêîëî68%; âòîðîé ñ H2 = 48 Òë, QUA � 0:0 ìì/,IS � +0:36 ìì/ñ, ñïåêòðàëüíûé âêëàä îêîëî 32%.Âî âòîðîì âàðèàíòå ñïåêòð ñîñòîèò èç äâóõñåêñòåòîâ, íî ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè: ïåðâûé ñH1 = 49:7 Òë, QUA = 0:0 ìì/, IS = 0:38 ìì/, ñïåê�òðàëüíûé âåñ îêîëî 92%, âòîðîé � ñ H2 = 44 Òë,QUA � +0:6 ìì/, IS = +0:33 ìì/ñ ñî ñïåêòðàëü�íûì âêëàäîì 8%.�ëàâíûì ðàçëè÷èåì â ýòèõ ðàñ÷åòàõ ÿâëÿåòñÿQUA-êîìïîíåíòà â ñåêñòåòå H2. Â ïåðâîì ðàñ÷åòåîíà áûëà ðàâíà íóëþ, òîãäà êàê âî âòîðîì ðàñ÷åòåýòà êîìïîíåíòà âåñüìà âåëèêà. Ôàêòîð äîñòîâåðíî�ñòè �2 äëÿ îáîèõ ðàñ÷åòîâ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíà�êîâ, ïîýòîìó íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ñâåäåíèÿäëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðàâèëüíîé ìîäåëè.Ñïåêòð Bi0:6Ca0:4FeO3�Æ áûë óòî÷íåí ñ ïî�ìîùüþ äâóõ ñåêñòåòîâ: ïåðâûé ñ H1 = 50 Òë,QUA = �0:09 ìì/ñ, IS � +0:36 ìì/ è ñïåêò-ðàëüíûì âåñîì 80%; âòîðîé � ñ H2 � 42 Òë,

QUA � +0:44 ìì/, IS � +0:21 ìì/ è ñïåêò-ðàëüíûì âêëàäîì 20% (ðèñ. 1).Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ èçîìåðíûå ñìåùåíèÿ (IS), ïî�ëó÷åííûå èç ðàñ÷åòà, õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâ æåëåçà,íàõîäÿùèõñÿ â òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, ïîýòîìóðåàëüíàÿ õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà òâåðäûõ ðàñòâîðîâáëèçêà ê âûðàæåíèþ Bi1�xCaxFeO3�x=2.4. Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÒÂÅ�ÄÛÕ �ÀÑÒÂÎ�ÎÂ Bi1�xCaxFeO3�ÆÓòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû îáðàçöîâ Bi1�xCaxFeO3�Æ ïðîâîäèëîñü íàîñíîâàíèè äàííûõ äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ è ðåíòãå�íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Íàèëó÷øèå �àêòîðû äîñòîâåð�íîñòè ïðè ðàñ÷åòå ðåíòãåíîãðàìì ñîñòàâîâ x = 0:1,0.17, 0.2 áûëè ïîëó÷åíû â ìîäåëè, ïðåäïîëàãàþ�ùåé ðîìáîýäðè÷åñêèé òèï èñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íà�ëè÷èåì õàðàêòåðíîãî ðå�ëåêñà âáëèçè � = 38Æ(âïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R3 ðå�ëåêñ èíäèöèðîâàí(113)). Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ êàëü�öèÿ âåëè÷èíà ðîìáîýäðè÷åñêèõ èñêàæåíèé óìåíü�øàåòñÿ è ñîîòâåòñòâóþùèé óãîë � â ðîìáîýäðè÷å�ñêîé óñòàíîâêå ãðóïïû R3, õàðàêòåðèçóþùèé âåëè�÷èíó èñêàæåíèé äëÿ ñîñòàâîâ x = 0:1, 0.17, 0.2, ñî�ñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 59.35Æ, 59.92Æ è 59.94Æ. Äàí�íûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ñîñòàâà x = 0:2 ìåòîäîì äè��ðàêöèè íåéòðîíîâ, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïàðàìåò�ðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, âû÷èñëåííûìè íà îñíî�âàíèè ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ. �åçóëü�òàòû óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ñîñòàâîâ ïðè�âåäåíû â òàáë. 1. Âûáîð ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïûáûë ñäåëàí èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ íåéòðîíîãðà�è÷å�ñêèõ èññëåäîâàíèé. Àíàëèç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìå�òîäîì äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ ïðè òåìïåðàòóðå 293 Käëÿ ñîñòàâà x = 0:2, ïîêàçàë, ÷òî íàèëó÷øèå �àêòî�ðû äîñòîâåðíîñòè ïðè óòî÷íåíèè êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðû äîñòèãàþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïû R3, êàê è â ñëó÷àå èñõîäíîãî ñî�åäèíåíèÿ BiFeO3 (ðèñ. 2). Âûáîð ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïû ñ îòñóòñòâèåì öåíòðà ñèììåòðèè ñîãëàñó�åòñÿ ñ íàëè÷èåì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðèx � 0:2 [21℄. Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûäëÿ äàííîãî ñîñòàâà ïðè òåìïåðàòóðå 2 K ïðîâîäè�ëîñü òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì íåñêîëüêèõ ïðîñòðàí�ñòâåííûõ ãðóïï, îäíàêî íàèëó÷øèå �àêòîðû äî�ñòîâåðíîñòè áûëè ïîëó÷åíû ñ ïðèìåíåíèåì ãðóïïûR3. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðèâå�äåíû â òàáë. 1.Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ107



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûå óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó �èòâåëüäàäëÿ Bi0:8Ca0:2FeO3�Æ è Bi0:6Ca0:4FeO3�Æ (T = 290 K)Ñîñòàâ Bi0:8Ca0:2FeO3�Æ Bi0:6Ca0:4FeO3�ÆÏðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R3 I4=mma, �A, , �A, îáúåì, �A3 5.5425(2), 13.5679(3), 60.16(1) 5.5284(5), 7.8165(4), 59.72(2)Êîîðäèíàòû àòîìîâ:Bi/Ca 6a (0, 0, 0) (4b) (0, 0.5, 0.25)Fe 6a (0, 0, 0.25067) (4) (0, 0, 0)O(1) 18b (0.4437, �0:01545, 1.01006) (4a) (0, 0, 0.25)O(2) � (8h) (0.25, 0.75, 0)Fe�O(1), �A 1.99(6), 1.97(5) 1.95(4)Fe�O(2), �A � 1.95(4)Fe�O(1/2)�Fe 162.00Æ(3) 180.00ÆÔàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp (%)/Rwp (%) 15.6/14.5 17.0/16.0�2 4.43 7.74RBragg , % 4.47 6.77Ìàãíèòíûé R-�àêòîð 11.3 15.5
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�èñ. 2. �àñ÷åòíûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåéòðî-íîãðàìì îáðàçöà x = 0:2 ïðè T = 293 Êíàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìîíîòîííîå óìåíüøåíèåîáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè êîíöåíòðàöèÿõx � 0:2, âåëè÷èíû îáúåìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååêñîñòàâîâ ñ áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ êàëüöèÿîòêëîíÿþòñÿ îò óêàçàííîé çàâèñèìîñòè, ÷òî âåðî�ÿòíî, îáóñëîâëåíî êîíöåíòðàöèîííûì ñòðóêòóðíûì�àçîâûì ïåðåõîäîì. Íàðÿäó ñ èñ÷åçíîâåíèåì

ðå�ëåêñîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðîìáîýäðè÷åñêèìèñêàæåíèÿì, íà ðåíòãåíîãðàììå ñîñòàâà x = 0:25ïîÿâëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå ðå�ëåêñà, íàõîäÿùåãîñÿâáëèçè óãëà 46Æ, ÷òî óêàçûâàåò íà òåòðàãîíàëüíûéòèï èñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ñì. âñòàâêóíà ðèñ. 3). Íà äàëüíèõ óãëàõ òàêæå íàáëþäàþòñÿðàñùåïëåíèÿ ðå�ëåêñîâ, õàðàêòåðíûå äëÿ òåòðà�ãîíàëüíûõ èñêàæåíèé, âåëè÷èíà èñêàæåíèé î÷åíüìàëà è ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíû â ïñåâäî�êóáè÷åñêîì áàçèñå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèìèòèâíîéÿ÷åéêè (ñì. òàáë. 1). Ïðè óòî÷íåíèè ïàðàìåòðîâýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èñïîëüçîâàëèñü ïðîñòðàí�ñòâåííûå ãðóïïû P4mm, P4=mmm è íåêîòîðûåäðóãèå, îäíàêî íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîâ�ñêîé äè�ðàêöèè ñäåëàòü âûáîð â ïîëüçó êàêîé-ëèáîèç ðàññìàòðèâàåìûõ ãðóïï çàòðóäíèòåëüíî.Íàèëó÷øèå �àêòîðû äîñòîâåðíîñòè ïðè óòî÷íå�íèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîñòàâà x = 0:4 íàîñíîâàíèè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ áûëè ïî�ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáúåìíîöåíòðèðîâàííîéòåòðàãîíàëüíîé ãðóïïû I4=mm, îáëàäàþùåé öåí�òðîì èíâåðñèè, â òî âðåìÿ êàê âàðèàíòû óòî÷íå�íèÿ ñòðóêòóðû â ðîìáîýäðè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåí�íûõ ãðóïïàõ R3 è R�3 õàðàêòåðèçóþòñÿ õóäøèì ïà�ðàìåòðîì äîñòîâåðíîñòè �2. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàð�108



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà : : :
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�èñ. 3. �åíòãåíîãðàììû ÷àñòè÷íî òåêñòóðèðîâàí-íîãî îáðàçöà x = 0:25. Íà âñòàâêå ïîêàçàíî ðàñ-ùåïëåíèå ðå�ëåêñà âáëèçè óãëà 46Æ
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,îòí.åä. PbnmBi0:6Ca0:4Fe0:6Ti0:4O3

�èñ. 4. �àññ÷èòàííûé è èçìåðåííûé ïðî�èëè íåé-òðîíîãðàììû îáðàçöà Bi0:6Ca0:4Fe0:6Ti0:4O3 ïðèT = 293 Êíîé ÿ÷åéêè ýòîãî ñîñòàâà îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèåìp2 a�p2 a�p2a, òîãäà êàê â ñëó÷àå ðîìáîýäðè÷å�ñêèõ èñêàæåíèé � âûðàæåíèåìp2 ap�p2ap�p2ap.Àíàëèç äàííûõ ïî äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ âûÿâèëáîëüøóþ âåëè÷èíó è çíà÷èòåëüíóþ àíèçîòðîïèþ êî�ëåáàíèé èîíîâ. Äëÿ ñîñòàâà x = 0:2 íàèáîëåå ÷óâ�ñòâèòåëüíûå ðå�ëåêñû ê àíèçîòðîïíîìó ñìåùåíèþàòîìîâ � (220) è (024) (â ñîîòâåòñòâóþùèõ îòðà�æàþùèõ ïëîñêîñòÿõ êðèñòàëëà íàõîäÿòñÿ â îñíîâ�íîì òîëüêî èîíû êèñëîðîäà). Íàèáîëüøàÿ àíèçîòðî�ïèÿ êîëåáàíèé èîíîâ âèñìóòà è êàëüöèÿ îáíàðóæå�íà â ïëîñêîñòè xy, òîãäà êàê äëÿ èîíîâ êèñëîðîäà �âäîëü îñè z. Äëÿ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ BiFeO3 íà�áëþäàåòñÿ [6℄ íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî àíèçîòðîïíîãîñìåùåíèÿ èîíîâ.

Äëÿ ñîñòàâà x = 0:4 âåëè÷èíû àíèçîòðîïíîãîñìåùåíèÿ èîíîâ íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò ïàðàìåò�ðîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñîñòàâà x = 0:2. Ñìåùåíèåèîíîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â ïîçèöèè 4a, ïðîèñ�õîäèò ïðåèìóùåñòâåííî â ïëîñêîñòè xy, à èîíîâ êèñ�ëîðîäà â ïîçèöèè 8h� âäîëü îñè z. Êîëåáàíèÿ èîíîââèñìóòà è êàëüöèÿ ïðîèñõîäÿò â îñíîâíîì â ïëîñêî�ñòè xy. Êàê è â ñëó÷àå x = 0:2, íàèáîëåå ñèëüíîåçàòóõàíèå ðå�ëåêñîâ íàáëþäàåòñÿ â îòðàæàþùèõïëîñêîñòÿõ êðèñòàëëà, ñîäåðæàùèõ ïðåèìóùåñòâåí�íî èîíû êèñëîðîäà � (400), (224), (404) è äð. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåð êîëåáàíèé èîíîâ æåëåçàäëÿ ñîñòàâîâ x = 0:2 è x = 0:4 ìîæåò áûòü óäîâëå�òâîðèòåëüíî îïèñàí â ìîäåëè èçîòðîïíûõ òåìïåðà�òóðíûõ �àêòîðîâ.Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ñîñòàâîâ x = 0:2 è x = 0:4îïèñûâàåòñÿ, êàê è â BiFeO3, ñâåðõñòðóêòóðîé òèïàp2 ap � p2ap � p2ap. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò àíòè�åð�ðîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ G-òèïà. Âû÷èñëåííûéíà îñíîâàíèè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ ìàãíèò�íûé ìîìåíò, ïðèõîäÿùèéñÿ íà èîí æåëåçà, ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò îêîëî 3:7�B. Òàêîåçíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáíàðóæåíî è â èñ�õîäíîì BiFeO3 [8; 9℄. Âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòàíåñêîëüêî íèæå òåîðåòè÷åñêè îöåíåííîãî, ÷òî îáó�ñëîâëåíî, âåðîÿòíî, çíà÷èòåëüíîé êîâàëåíòíîé ñî�ñòàâëÿþùåé â õèìè÷åñêîé ñâÿçè èîíîâ æåëåçà è âèñ�ìóòà.5. Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀBi1�xCaxFe1�xTixO3Ñîñòàâû ñåðèè II áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîìðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå, ñîñòàâ x = 0:4 äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâàí ìå�òîäîì äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîñòà�âîâ x � 0:15 ïðîâåäåíî â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï�ïå R3, â êîòîðîé êðèñòàëëèçóåòñÿ BiFeO3. Â ñî�ñòàâàõ 0:2 � x � 0:4 ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëü�íûå ðå�ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñòðóêòóðíîìó òè�ïó p2ap�p2ap�2 ap, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ îðòîðîì�áè÷åñêèõ èñêàæåíèé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Õîðîøèå�àêòîðû äîñòîâåðíîñòè áûëè ïîëó÷åíû ïðè óòî÷íå�íèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîñòàâà x = 0:4 íàîñíîâå äàííûõ íåéòðîíîãðà�èè â ðàìêàõ ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïû Pbnm (ðèñ. 4).Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû óòî÷íåíèÿêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîñòàâà x = 0:4: ïà�ðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû èîíîâ,109



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûå óòî÷íåíèåì ïî ìåòîäó �èòâåëüäàäëÿ Bi0:6Ca0:4Fe0:6Ti0:4O3 (T = 293 K)Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbnma, �A, b, �A, , �A, îáúåì, �A3 5.4508(1), 5.5486(8), 7.7796(3), 58.82(3)Êîîðäèíàòû àòîìîâBi/Ca (4): (0.9965, 0.0408, 0.25)Fe/Ti (4b): (0, 0.5, 0)O(1) (4): (0.0769, 0.4778, 0.25)O(2) (8d): (0.7060, 0.2938, 0.0393)Fe/Ti�O(1), �A 1.99(1)Fe/Ti�O(2), �A 2.00(1), 1.99(1)Fe/Ti�O(1/2)�Fe/Ti 154.68Æ(3), 153.47Æ(8)Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòèRp(%)/Rwp(%) 14.4/13.5�2 2.49RBragg , % 7.68Ìàãíèòíûé R-�àêòîð 25.8
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�èñ. 5. Ïåòëè ãèñòåðåçèñà îáðàçöîâBi0:6Ca0:4FeO2:8 (�) è Bi0:6Ca0:4Fe0:6Ti0:4O3(N) ïðè T = 293 Êäëèíû è óãëû ñâÿçåé. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî âñåòðè äëèíû ñâÿçåé Fe/Ti�O â îêòàýäðàõ ïðèáëèçè�òåëüíî ðàâíû 2�A, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ âûñîêîñèì�ìåòðè÷íûõ èîíîâ Fe3+ è Ti4+, êîòîðûå íå ÿâëÿþò�ñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèìè. Â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ �åððè�òàõ òèïà LaFeO3 è BiFeO3 ðåäíåå ðàññòîÿíèå Fe�Oíåçíà÷èòåëüíî áîëüøå 2�A [6℄. Íåáîëüøîå ðàñõîæäå�

íèå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî èîíû Ti4+ èìåþò çàìåòíîìåíüøèé èîííûé ðàäèóñ, ÷åì Fe3+. Âàëåíòíûå ñî�ñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà è òèòàíà íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåò�ñòâèè ñ òåì �àêòîì, ÷òî ðàñ÷åò íå äàåò îòêëîíåíèéîò ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó.Óãëû Fe/Ti�O�Fe/Ti ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò èäå�àëüíîãî çíà÷åíèÿ äëÿ ïåðîâñêèòîâ, ñîñòàâëÿþùå�ãî 180Æ, è íàõîäÿòñÿ âáëèçè çíà÷åíèé, õàðàêòåð�íûõ äëÿ ìàíãàíàòîâ òèïà LaMnO3 èëè îðòî�åððè�òîâ òèïà LaFeO3. �àñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû ïîêàçàë, ÷òî âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõñìåùåíèé àòîìîâ ãîðàçäî ìåíüøå, ÷åì â ñèñòåìåBi1�xCaxFeO5�Æ.Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàã�íèòíîé G-òèïà, êàê è â îðòî�åððèòàõ. Ìàãíèòíûéìîìåíò íà îäèí èîí â B-ïîçèöèè ïåðîâñêèòà ñîñòàâ�ëÿåò îêîëî 1�B ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿèîíîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà õàðàêòåðíî çíà÷åíèåáîëåå 4�B. �àçëè÷èå îáóñëîâëåíî áîëüøîé âåëè÷è�íîé ðàçáàâëåíèÿ íåìàãíèòíûìè èîíàìè Ti4+, êîòî�ðûå ïîíèæàþò TN è ðàçðóøàþò äàëüíèé ìàãíèòíûéïîðÿäîê. Òî÷êà Íååëÿ Bi0:6Ca0:4Fe0:6Ti0:4O3 çíà÷è�òåëüíî íèæå, ÷åì â èñõîäíîì BiFeO3 (TN = 643 K).Êðîìå òîãî, ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî ìàãíèòíûé ìîìåíòîïðåäåëåí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.110



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà : : :6. ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ È ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅÑÂÎÉÑÒÂÀÈçìåðåíèÿ ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè�÷åííîñòè ñèñòåìû Bi1�xCaxFeO3�Æ âûÿâèëî, ÷òîåñëè ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü â ýòèõ ñîñòà�âàõ ñóùåñòâóåò, òî îíà íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ0.0003 �ñ � ñì3/ã. Çàâèñèìîñòè M(H) ÿâëÿþòñÿïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè, âåëè÷èíà óäåëüíîé íà�ìàãíè÷åííîñòè â ïîëå 5 Òë äëÿ ñîñòàâà x = 0:4áëèçêà ê 0.3 �ñ � ñì3/ã, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ÷èñòîàíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (ðèñ. 5).Äðóãèå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îáíàðóæåíû â ñîäåð�æàùèõ Ti �åððèòàõ. Ýòè ñîñòàâû â èíòåðâàëå êîí�öåíòðàöèé 0:2 � x � 0:4 ïðîÿâëÿþò äîâîëüíî çíà�÷èòåëüíóþ ñïîíòàííóþ íàìàãíè÷åííîñòü, ÷òî îáó�ñëîâëåíî, âåðîÿòíî, âçàèìîäåéñòâèåì òèïà Äçÿëî�øèíñêîãî �Ìîðèÿ. Òàê, ïðè x = 0:4 ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íå ìåíåå0.1 �ñ �ñì3/ã. Òåìïåðàòóðà Íååëÿ äëÿ ñåðèè II óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ, ÷òî îáóñëîâëå�íî ìàãíèòíûì ðàçáàâëåíèåì ñèñòåìû äèàìàãíèòíû�ìè èîíàìè òèòàíà. Äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõäâóõ ñèñòåì òàêæå äîâîëüíî çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷à�þòñÿ. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ Bi1�xCaxFeO3�Æ â èíòåðâàëå 0:1 � x � 0:3ïðèáëèçèòåëüíî â 2-3 ðàçà áîëüøå, ÷åì â BiFeO3, èñëàáî çàâèñèò îò ñîñòàâà è òåìïåðàòóðû. Äëÿ ñèñòå�ìû Bi1�xCaxFe1�xTixO3 íàáëþäàëñÿ ÿðêî âûðàæåí�íûé ðîñò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñ âîçðàñ�òàíèåì ñîäåðæàíèÿ òèòàíà (ðèñ. 6).Â ñîñòàâå x = 0:4 ñèñòåìû II äèýëåêòðè÷åñêàÿ
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ïðîíèöàåìîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîñòèãà�åò äîâîëüíî âûñîêîãî çíà÷åíèÿ � îêîëî 500. Àíî�ìàëüíîå ïîâåäåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòèâ çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íå íàáëþäàëîñü, ÷òîóêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñòðóêòóðíûõ �àçîâûõ ïðå�âðàùåíèé.7. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑîãëàñíî ðàáîòå [7℄, èñõîäíîå ñîåäèíåíèå BiFeO3õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåññáàóýðîâñêèì ñïåêòðîì, ñîñòîÿ�ùèì èç øåñòè óøèðåííûõ ëèíèé. Óøèðåíèå ëèíèèâîçíèêàåò èç-çà öèêëîèäàëüíîé ìîäóëÿöèè ìàãíèò�íîé ñòðóêòóðû, áëàãîäàðÿ êîòîðîé âîçíèêàåò ìíîæå�ñòâî íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèé èîíîâ æåëåçà ñî ñëåã�êà ðàçëè÷íûìè ëîêàëüíûìè ïîëÿìè íà ÿäðàõ 57Fe.Áîëüøîå êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå âîçíèêàåòâñëåäñòâèå òîãî, ÷òî îêòàýäð FeO6 ñèëüíî èñêàæåí.Ñîãëàñíî ðàáîòå [6℄, äëÿ BiFeO3 â îêòàýäðå FeO6äëèíû ñâÿçåé Fe�O ðàâíû 1.95 è 2.1�A, ÷òî äîëæ�íî ïðèâåñòè ê áîëüøîé âåëè÷èíå êâàäðóïîëüíîãîðàñùåïëåíèÿ. Â ñïåêòðå Bi0:9Ca0:1FeO3 ìû íàáëþ�äàëè îäèí óøèðåííûé ñåêñòåò ñ ìàëûì êâàäðóïîëü�íûì ðàñùåïëåíèåì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îêòàýäð FeO6ñëàáî èñêàæåí ïî ñðàâíåíèþ ñ BiFeO3. Ýòè äàííûåñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõèññëåäîâàíèé, ñîãëàñíî êîòîðûì ðîìáîýäðè÷åñêèéóãîë � ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ BiFeO3,ò. å. êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå èñêàæåíèÿ óìåíüøàþò�ñÿ (òàáë. 1). Âåëè÷èíà ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ 49.7 Òëïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì äëÿ BiFeO3 [7℄.Óøèðåíèå ëèíèé ìîæíî ñâÿçàòü íå òîëüêî ñ ìî�äóëèðîâàííîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé, íî è ñ õèìè÷å�ñêîé íåîäíîðîäíîñòüþ îáðàçöà çà ñ÷åò íåãîìîãåííî�ãî ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ è êèñëîðîäà. Îáðàç�öû, äëÿ êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü ìåññáàóýðîâñêèå èç�ìåðåíèÿ, íå ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëüíîìó îòæèãó.Â îáðàçöå Bi0:8Ca0:2FeO3 ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëü�íûé ñåêñòåò ñ âåëè÷èíîé ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ 44 Òë èáîëüøèì êâàäðóïîëüíûì ðàñùåïëåíèåì. Òàêèå ïà�ðàìåòðû ñïåêòðà õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâ Fe3+ â ïèðà�ìèäàõ ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì íèæå øåñòè [24℄.Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà îáðàç�öîâ Bi1�xCaxFeO3�x=2, òî â îáðàçöå ñ x = 0:2 îêîëî20% èîíîâ æåëåçà äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ïèðàìèäàõñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 5. Îäíàêî ñïåêòðàëüíûéâåñ âòîðîãî ñåêñòåòà îêîëî 8% â îáðàçöå ñ x = 0:2è 20% â îáðàçöå ñ x = 0:4, ÷òî íèæå îæèäàåìîãîçíà÷åíèÿ. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòüèîíîâ æåëåçà íàõîäèòñÿ â ïîçèöèÿõ ñ êîîðäèíàöè�îííûì ÷èñëîì ïî êèñëîðîäó ÷åòûðå. Êðîìå òîãî, íåèñêëþ÷åíî, ÷òî íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü èîíîâ æåëåçàèìååò îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî, îòëè÷íîå îò òðåõ.111



È. Î. Òðîÿí÷óê, Ä. Â. Êàðïèíñêèé, Ì. Â. Áóøèíñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008Èç íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ äàííûõ íåëüçÿ ðàçäå�ëèòü ýòè âîçìîæíîñòè, òàê êàê ñâåðõñòðóêòóðíûõðå�ëåêñîâ, ñâÿçàííûõ ñ óïîðÿäî÷åíèåì âàêàíñèéêèñëîðîäà, íå îáíàðóæåíî, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îáîòñóòñòâèè äàëüíåãî ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè âàêàí�ñèé ïî êèñëîðîäó. Îäíàêî íå èñêëþ÷åíà âîçìîæ�íîñòü íàëè÷èÿ áëèæíåãî ïîðÿäêà, ÷òî ïðèâîäèò êñòàáèëèçàöèè ïîçèöèé æåëåçà ñ êîîðäèíàöèîííûì÷èñëîì ïî êèñëîðîäó ÷åòûðå.Ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóïïû Pbnm è I4=mm ÿâ�ëÿþòñÿ öåíòðîñèììåòðè÷íûìè è íå äîïóñêàþò ñó�ùåñòâîâàíèÿ äàëüíåãî äèïîëüíîãî ïîðÿäêà. Ïîýòî�ìó ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîæíî îæèäàòüòîëüêî â ñîñòàâàõ ñ êîíöåíòðàöèåé èîíîâ êàëüöèÿäî 20% âêëþ÷èòåëüíî.Íà ðåçóëüòàòû ðàáîòû [21℄, â êîòîðîé óòâåð�æäàåòñÿ, ÷òî ñîñòàâû ñ 30-ïðîöåíòíûì ñîäåðæàíè�åì ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ñåãíåòî�ýëåêòðèêàìè, ìîãëà ïîâëèÿòü õèìè÷åñêàÿ íåîäíî�ðîäíîñòü îáðàçöîâ. Â ðàáîòàõ [21; 22℄ ëîêàëüíûå ñå�ãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà áûëè îáíàðóæåíû ñïîìîùüþ ïüåçîýëåêòðè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè. Â ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïå I4=mm ñëàáûé �åððîìàãíå�òèçì çàïðåùåí, òîãäà êàê â Pbnm îí ðàçðåøåí. Ýòîñîîòâåòñòâóåò íàøèì ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ìàã�íèòíûõ ñâîéñòâ (ðèñ. 5), ñîãëàñíî êîòîðûì òîëüêîñèñòåìà Bi1�xCaxFe1�xTixO3 ïðîÿâëÿåò ñóùåñòâåí�íóþ ñïîíòàííóþ íàìàãíè÷åííîñòü ïîñëå êîíöåíòðà�öèîííîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñèììåò�ðèè îò R3 äî Pbnm. �îñò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî�íèöàåìîñòè ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ çàìåùåíèÿ èîíîââèñìóòà ñâÿçàí, âîçìîæíî, ñ íåêîòîðûì óâåëè÷å�íèåì ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñîñòàâîâ äàííîéñèñòåìû, ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì �àêòîì, ÷òî òàí�ãåíñ óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü óâåëè÷èâàåòñÿ ñðîñòîì ñîäåðæàíèÿ èîíîâ êàëüöèÿ. Íàì íå óäàëîñüïîëó÷èòü ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ïåòåëü ãèñòåðåçèñàïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõäî 50 êÂ/ñì.Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò íåîáû÷àéíî âû�ñîêàÿ àíèçîòðîïèÿ êîëåáàíèé èîíîâ â ñèñòåìåBi1�xCaxFeO3�Æ. Ýòî, áåçóñëîâíî, ñâÿçàíî ñ íàëè�÷èåì èîíà âèñìóòà, êîòîðûé îáðàçîâûâàåò ñèëü�íîàíèçîòðîïíûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, è âàêàíñèé ïîêèñëîðîäó. Ñòàòè÷åñêèå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå èñ�êàæåíèÿ â ñîñòàâå Bi0:6Ca0:4FeO2:8 î÷åíü ìàëû, èèõ ñèììåòðèÿ ñòðîãî ñâÿçàíà ñ êîëåáàíèÿìè èîíîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå Á�ÔÔÈ (ãðàíòû ��Ô06ÌÑ-021, Ô06Ì-052,Ô07Ì-031) è �ÊÏÍÈ ÍÀÍÎÒÅÕ (çàäàíèå 3.03).
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