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Методом твердофазной реакции синтезировано соединение Bi24(CoBi)O40. Выполнены исследования

температурных и полевых зависимостей магнитного момента в интервале температур 4 < T < 300K,

ширины линии ЭПР и g-фактора при 80 < T < 300K. Проведены измерения электросопротивления и

термоэдс в области температур 100 < T < 1000K. Определена энергия активации и обнаружен кроссовер

температурного поведения термоэдс от фононного к электронному. Измерен коэффициент теплового

расширения образцов в области 300 < T < 1000K и найдено качественное согласие с температурным

поведением электросопротивления. Электрические и структурные свойства объясняются в рамках модели

электронно-структурного перехода с учетом обменного и кулоновского взаимодействия между электронами

и электрон-фононного взаимодействия.
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1. Введение

Соединения со смешанной валентностью проявля-

ют необычные магнитные и электрические свойства.

Примером могут служить манганиты La1−x AxMnO3

(A = Sr, Ca, Ba) [1,2], в которых наблюдается орбиталь-

ное, спиновое и зарядовое упорядочение. Для хорошо

исследованных оксидов железа Fe3O4 [3,4] c зарядовым

упорядочением в магнитоупорядоченной области харак-

терна высокая проводимость, в частности обусловленная

близкорасположенными двух- и трехвалентными ионами

железа в октаэдрических позициях. Окислы Co3O4 [5]
и Mn3O4 [6] обнаруживают низкую проводимость, это

связывается с различием кристаллических структур,

так как основной вклад в кинетические свойства обу-

словлен перескоками электронов между катионами в

тетраэдрических и октаэдрических узлах. Магнитные и

электрические свойства в этих соединениях с зарядовым

упорядочением обусловлены электронами 3d-металлов.
Зарядовое упорядочение может сформироваться в ре-

зультате снятия орбитального вырождения электронов

в 3d-состояниях за счет спин-орбитального взаимодей-

ствия и взаимодействия с фононными модами. Выделить

основной механизм, который приводит к зарядовому

упорядочению в этих системах, довольно сложно. Чтобы

избавиться от сопутствующих взаимодействий и описы-

вать зарядовое упорядочение как переход в электрон-

ной системе, рассмотрим электроны в s -состояниях в

соединении Bi24(CoBi)O40, в котором существуют ионы

висмута с заполненной 6s2- либо пустой 6s -оболочкой.
Разрушение зарядового упорядочения может привести к

электронно-структурному переходу и изменениям кине-

тических свойств.

Цель настоящей работы заключается в установлении

корреляции магнитных, электрических и структурных

характеристик в полупроводнике с зарядовым упорядо-

чением.

2. Синтез и кристаллическая структура

Поликристаллический кобальтит висмута был полу-

чен методом твердофазной реакции. Исходные ком-

поненты — оксиды Bi2O3 и Co3O4 высокой степени

чистоты (99.9%) — тщательно перетирались в агато-

вой ступке, из порошка готовились таблетки. Синтез

проводился при максимальной температуре 1023K в

несколько этапов с промежуточными перетираниями.

Порошковая рентгенограмма исследуемого соедине-

ния была отснята при комнатной температуре на по-

рошковом дифрактометре D8 ADVANCE фирмы Bruker

(CuKα-излучение, θ−2θ-сканирование) с использовани-

ем линейного детектора VANTEC. Шаг сканирования по
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Рис. 1. a) Кристаллическая структура Bi24(CoBi)O40. b) Порошковая рентгенограмма образца: 1 — экспериментальная кривая,

2 — теоретическая рентгенограмма, 3 — разность между экспериментальной и теоретической рентгенограммами, 4 — фаза

Bi24(CoBi)O40, 5 — фаза Co3O4 .

углу 2θ равен 0.016◦, экспозиция 0.6 s на шаг. Положе-

ние всех рефлексов определено при помощи программы

EVA, включенной в пакет программ DIFFRAC-PLUS, по-

ставляемых фирмой Bruker. Рентгенофазовый анализ по-

лученной рентгенограммы показал, что синтезированное

вещество состоит из двух фаз: Bi24(CoBi)O40 и Co3O4.

Основная фаза Bi24(CoBi)O40 обладает кубической сим-

метрией, соответствующей нецентросимметричной про-

странственной группе I23 [7]. Элементарная ячейка

содержит одну формульную единицу. Кристаллическая

структура соединения Bi24(CoBi)O40 представлена на

рис. 1, a. Два структурно-неэквивалентных атома висму-

та, Bi(1) и Bi(2), занимают следующие позиции: атом

Bi(1) — 24 f , Bi(2) — 2a . Атом кобальта заселяет ту

же позицию 2a , что и атом Bi(2), с вероятностью 50%.

Атомы кислорода O(1) и O(3) находятся в позиции 8c ,
а атом O(2) — в позиции 24 f . Атомы висмута Bi(2)
и кобальта находятся в тетраэдрическом окружении из

атомов кислорода. Фаза примеси Co3O4 имеет структуру

кубической нормальной шпинели с параметром решет-
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ки a = 8.09�A [5,8]. Уточнение структур, параметров

ячеек, профилей пиков и содержания фаз в образце

проведено при помощи программы DDM [9]. Результат
уточнения представлен на рис. 1, b. Профильный фактор

недостоверности составил RDDM = 8.49%, интегральные

факторы недостоверности равны RB = 5.54% для фа-

зы Bi24(CoBi)O40 и RB = 5.43% для Co3O4. Парамет-

ры ячеек после уточнения составили a = 10.1917(1)�A
для фазы Bi24(CoBi)O40 и a = 8.0842(1)�A для Co3O4.

Содержание фаз в образце следующее: 77.0(5)% —

Bi24(CoBi)O40, 23.0(5)% — Co3O4.

Синтез чистых образцов Bi24(CoBi)O40 — довольно

трудная задача из-за сложности фазовой диаграммы

системы Bi2O3−Co3O4 (компоненты допускают форми-

рование и других соединений) и летучести Bi2O3 выше

точки его плавления. Те же проблемы наблюдаются

при синтезе BiFeO3 [10, 11]. В настоящей работе для

сравнения приведены магнитные, электрические свой-

ства образцов 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4, Co3O4 и

магнитные свойства Bi24(CoBi)O40.

Кривая дифференциального термического анализа не

имеет аномалий вплоть до температур T = 1157K, что

указывает на отсутствие фазовых превращений в веще-

стве.

3. Магнитные свойства

Магнитные свойства исследованы на установке

Quantum Desing MPMS XL в интервале

температур 4 < T < 300K со скоростью нагрева

образцов 4K/min. Температурные зависимости

магнитной восприимчивости двухфазного соединения

0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 и оксида кобальта Co3O4,

измеренные в магнитном поле H = 5 T, приведены

Рис. 2. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (1), Co3O4 (2) и обратной

величины магнитной восприимчивости фазы Bi24(CoBi)O40 (3).
H = 5T.

Рис. 3. Полевая зависимость намагниченности

0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (a), Co3O4 (b) при T = 5 (1)
и 300K (2).

на рис. 2. Кривая магнитной восприимчивости оксида

кобальта имеет максимум в районе температуры

Tχ max = 39K, а максимум производной dχ/dT
наблюдается при T = 32K. Магнитные свойства

Co3O4 хорошо изучены. Некоторые авторы связывают

температуру Tχ max c температурой Нееля TN ≈ 40K [12],
другие — с температурой максимума производной

dχ/dT [11]. Магнитная восприимчивость χ1 фазы

Bi24(CoBi)O40 найдена путем вычитания величины

магнитной восприимчивости оксида кобальта χ2 с

учетом весового соотношения из восприимчивости

двухфазного образца: χ1 = χ − 0.23χ2 . На рис. 2

приведена также температурная зависимость обратной

восприимчивости 1/χ1 для фазы Bi24(CoBi)O40 в

интервале температур 4 < T < 300K, которая хорошо

описывается законом Кюри–Вейсса с отрицательной

парамагнитной температурой Кюри 2 = −12.3K и

эффективным магнитным моментом µ = 5.08µB. На

основании этих данных можно предположить, что

магнитный момент фазы Bi24(CoBi)O40 обусловлен

спинами трехвалентных ионов кобальта, находящихся в

тетраэдрических позициях с S = 2. Отсутствие дальнего

магнитного порядка для Bi24(CoBi)O40 при T > 4K,
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Рис. 4. a) Кривые намагничивания M(H) в Bi24(CoBi)O40

при T = 5 (1) и 300K (2). b) Функция Бриллюэна

M/NµB = xgSBS(gSµBH/kBT ) для концентрации парамагнит-

ных атомов x = 1 (1) и 0.78 (2) в зависимости от магнитного

поля, нормированного на температуру T = 5K, и эксперимен-

тальные данные для Bi24(CoBi)O40 (3).

возможно, связано со спин-фононным взаимодействием,

которое уменьшает температуру Нееля, и при

некотором критическом параметре взаимодействия

дальний магнитный порядок исчезает. Сохраняется

только ближний порядок, который также дает конечную

величину парамагнитной температуры Нееля. Для

выяснения влияния внешнего магнитного поля

проведены измерения намагниченности в интервале

полей −5 < H < 5 T при температурах T = 5 и 300K.

На рис. 3 приведены кривые зависимости

намагниченности от магнитного поля для

0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 и оксида кобальта Co3O4.

Зависимость M(H) для Co3O4 в магнитоупорядоченном

состоянии при T = 5K имеет вид, типичный для поли-

кристаллического антиферромагнетика, а при комнатной

температуре — для парамагнетика. Намагниченность

фазы Bi24(CoBi)O40 определена путем вычитания:

M[Bi24 (CoBi)O40] = M[0.77Bi24 (CoBi)O40 · 0.23Co3O4]
− M[0.23Co3O4]. На рис. 4, a изображены кривые

полевых зависимостей намагниченности при

температурах T = 5 и 300K. При T = 5K соединение

Bi24(CoBi)O40 находится в парамагнитном состоянии

в магнитостатическом магнитном поле, создаваемом

ближайшими ферромагнитными плоскостями оксидов

кобальта Co3O4. Поэтому часть спинов Bi24(CoBi)O40

находится в магнитоупорядоченном состоянии, а

другая — в парамагнитном с весом x , и намагничен-

ность описывается функцией Бриллюэна M/NµB =
= xgSBS(gSµBH/kBT ), которая представлена на рис. 4, b
для спина иона кобальта S = 2. Различие теоретиче-

ских и экспериментальных результатов обусловлено

магнитным взаимодействием спинов двух фаз оксида

кобальта и Bi24(CoBi)O40. Доля парамагнитной фазы

составляет x = 0.78; она определяется путем подгонки

бриллюэновской функции к экспериментальным данным

(рис. 4, b).
Взаимодействие спиновой и упругой подсистем про-

является в исследованиях методом электронного пара-

магнитного резонанса (ЭПР). Магнитный ион кобаль-

та в обоих соединениях находится в тетраэдрическом

окружении. Температурные зависимости g-фактора и

ширины линии ЭПР для фазы Bi24(CoBi)O40 и оксида

кобальта приведены на рис. 5. Экспериментальные дан-

Рис. 5. Температурная зависимость g-фактора (a) и ширины

линии ЭПР (b) для Bi24(CoBi)O40 (1) и Co3O4 (2) [13].
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ные показывзают, что при нагревании резонансное поле

уменьшается, а величина g-фактора растет от g = 2.22

до 2.25. Рост g-фактора в оксиде кобальта на данный мо-

мент не имеет объяснения, а в Bi24(CoBi)O40, возможно,

это связано с локальными структурными искажениями,

индуцированными изменением валентности висмута, что

приводит к понижению локальной симметрии. Ширина

линии ЭПР в двух соединениях в пределах 16% совпада-

ет. Она линейно растет с температурой, что указывает на

взаимодействие спинов с фононами. Ширина линии 1H
для поликристаллического образца описывается уравне-

нием 1H = C/Tχ[K(T ) + f (τ )] [13], где C — константа

Кюри, K(T ) — параметр, возникающий в результате

спин-фононного взаимодействия, а f (τ ) — критический

вклад вблизи температуры Нееля, связанный с образо-

ванием ближнего магнитного порядка, τ = (T − TN)/TN.

Для T ≫ 2 температурные зависимости 1H и K(T )
совпадают. Форма линии ЭПР является немного асим-

метричной; так, полуширины линии 1H1/2 и 1H2/2

справа и слева от резонанса различаются на 10Oe.

Различие находится в пределах 1% от ширины линии и

обусловлено близко лежащими резонансами от спинов

кобальта в Co3O4 и Bi24(CoBi)O40, у которых g-факторы
различаются также в пределах 1%. Релаксация спиновых

моментов осуществляется через упругую систему. Трех-

валентный ион кобальта относится к ян-теллеровским

ионам, и орбитальное вырождение может быть снято

вследствие динамического взаимодействия с модами

колебаний тетраэдра или в результате орбитального упо-

рядочения электронов. Каждый их этих факторов может

привести к анизотропии спин-спиновых корреляционных

функций, и отличие g-фактора от g = 2 пропорциональ-

но анизотропии обмена 1g ∼
(

(Jz − J⊥)/Jz
)2
.

4. Электрические свойства

Измерения электросопротивления были проведены

компенсационным четырехзондовым методом на посто-

янном токе в интервале температур 77−1000K для двух

образцов 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 и оксида кобаль-

та Co3O4. Кривая температурной зависимости электро-

сопротивления для 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 суще-

ственно отличается от кривой для Co3O4 (рис. 6). Зави-
симость сопротивления Co3O4 в интервале температур

80 < T < 60K имеет немонотонный характер (рис. 6, b),
наблюдаются изломы при T = 250 и 170K, при этих же

температурах наблюдаются резкие изменения величины

g-фактора. Аномалии можно связать либо с образовани-

ем структурных искажений в решетке, либо со снятием

вырождения колебательных мод октаэдра в результате

электрон-фононного взаимодействия. При T = 600K,

вероятно, происходит переход из низкоспинового в

высокоспиновое состояние с возможными зарядовыми

флуктуациями 2Сo3+ = Co2+ + Co4+ [14], образующими

электрон-дырочную пару, что приводит к изменению

энергии активации 1E = 0.31 eV. В области темпера-

Рис. 6. Логарифм сопротивления 0.77Bi24(CoBi)O40 ·

· 0.23Co3O4 (a) и Co3O4 (b) в зависимости от обратной

температуры. На вставке — ln ρ в области температур

500 < T < 1000K: 1 — 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4,

2 — Co3O4 .

тур 520 < T > 600K для оксида кобальта наблюдается

небольшое плато на температурной зависимости со-

противления, которое отсутствует в двухфазном соеди-

нении. Для соединения 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4

сопротивление хорошо описывается экспоненциальной

зависимостью в интервале температур 200 < T < 750K

c энергией активации 1E = 0.23 eV. При дальнейшем

нагревании ρ(T ) резко уменьшается и в интервале тем-

ператур 900 < T < T∗ = 950K хорошо описывается сте-

пенной функцией ln ρ = A(1− T/T ∗)0.23, а в оксиде ко-

бальта наблюдается линейная зависимость lnρ от обрат-

ной температуры. Электросопротивление в Co3O4 на два

порядка меньше, чем в 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4

при T < 1000K (вставка на рис. 6, b).

На рис. 7, a изображена температурная зависимость

коэффициента Зеебека для двух соединений. Зависи-

мости α(T ) качественно различаются в области вы-

соких температур 300 < T < 1000K. Так, величина

термоэдс в Co3O4 растет при нагревании T > 350K

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 10



Магнитные и электрические свойства кобальтита висмута Bi24(CoBi)O40 с зарядовым упорядочением 1887

Рис. 7. a) Температурная зависимость коэффициента

термоэдс α. 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (1) и Co3O4 (2).
b) Аппроксимационная функция α = 162/T + 0.00027T
(сплошная линия) зависимости термоэдс для

0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (точки).

и достигает максимума при T = 610K, тогда как в

двухфазном соединении термоэдс уменьшается до тем-

пературы T = 800K. При T < 250K температурные

зависимости термоэдс 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 и

Co3O4 качественно подобны, и экспериментальные дан-

ные хорошо описываются экспоненциальной зависимо-

стью α(T ) = A exp(20/kBT ), где 20 — энергия оп-

тической моды, которая для данных соединений обу-

словлена коллективными модами колебаний тетраэдров

с 20 = 0.092 eV для 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 и

20 = 0.12 eV для Co3O4. Большие значения термоэдс

при низких температурах связаны с эффектом увле-

чения электронов фононами. Для ионов кобальта ха-

рактерны флуктуации заряда между орбиталями, что

вызывает сильное взаимодействие с внутренним поля-

ризационным полем, вызванным оптическими колеба-

ниями, по сравнению с взаимодействием, связанным

с деформационным потенциалом. Температурная зави-

симость α(T ) определяется температурными зависи-

мостями фононного и электронного (дырочного) вре-

мен релаксации. Взаимодействие дырок с длинновол-

новыми акустическими фононами приводит к степен-

ной зависимости α(T ) ∼ T−3.5 [15], которая проявля-

ется в полупроводниках в области низких температур

(50−100K). Взаимодействие дырок с оптическими фо-

нонами существенно при более высоких температурах,

а при kBT < 20/4 число таких фононов в спектре

колебаний экспоненциально падает nq ∼ exp(−20/kBT ).
Время релаксации носителя заряда на оптической мо-

де обратно пропорционально числу фононов τ ∼ 1/nq,

поэтому можно ожидать для термоэдс экспоненциаль-

ную зависимость α(T ) = A exp(20/kBT ) [15]. При по-

вышении температуры T > 250K термоэдс обусловлена

электронами и описывается зависимостью α(T ) =
= kB/e(1E/kBT + γkBT ) [16], где e — заряд электрона,

kB — постоянная Больцмана, γkBT — средняя энергия,

переносимая дырками, 1E — энергия активации при

прыжковом типе проводимости. На рис. 7, b показана

Рис. 8. Температурная зависимость коэффициента теп-

лового расширения β 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (1) и

Co3O4 (2) (a) и фазы Bi24(COBi)O40 (b).
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подгоночная функция α(T ) = A/T + BT c A = 162V,

B ≈ 0.0003 V/K, на основании которой найдены энергия

активации 1E = 0.16± 0.015 eV и средняя кинетическая

энергия носителей тока (дырок) порядка 10−3 eV. В ин-

тервале температур 250 < T < 800K величина термо-

эдс монотонно уменьшается, достигая минимума при

T = 800K для 0.77Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4. Согласно

теоретическим результатам, термоэдс имеет минимум

при Tmin = 1E
√

3(π − 2)/2π2 для прыжковой проводи-

мости по ближайшим соседям при условии kBT ≪ µ0
(µ0 — химический потенциал) [17]. Энергия актива-

ции, найденная из температуры минимума, составляет

1E = 0.17 eV. Аналогичное температурное поведение

термоэдс наблюдалось в образцах Fe3O4−xFx c прыж-

ковым типом проводимости[18], где энергия активации,

определенная по минимуму α(T ), равна 1E = 0.04 eV

и имеет меньшее значение по сравнению с величи-

ной 1E = 0.076 eV, найденной из температурного хода

проводимости. Таким образом, в области температур

T ∼ 250K происходит кроссовер в термоэдс от фонон-

ного механизма к электронному.

Корреляцию структурных характеристик с кинети-

ческими коэффициентами можно проследить на осно-

ве коэффициента теплового расширения образцов. На

рис. 8 изображены температурные зависимости коэф-

фициента объемного теплового расширения β для двух

соединений. Хорошо видно, что величина объемного

коэффициента теплового расширения для Co3O4 [14] в

2 раза меньше, чем для Bi24(CoBi)O40, при комнатных

температурах. Нагревание индуцирует монотонный рост

параметров решетки в Co3O4 с резким возрастанием

при T > 700K [14]. Этот эффект также объясняется

спиновым внутриатомным переходом на ионе кобаль-

та внутри октаэдра из низкоспинового (LS) основного

Рис. 9. Схема расположения ионов висмута и кобальта в решетке Bi24(CoBi)O40.

состояния электронной конфигурации в высокоспиновое

(HS) состояние, связанным с изменением ионного ради-

уса кобальта от RLS = 0.053 нм до RHS = 0.061 нм [19].
В Bi24(CoBi)O40 решетка расширяется до T = 630K,

коэффициент объемного расширения β имеет локальный

минимум при T = 700K. Рост коэффициента теплового

расширения в Bi24(CoBi)O40, возможно, вызван увели-

чением радиуса иона кобальта в тетраэдре в результате

перераспределения электронной плотности между t2g - и

eg -состояниями. Изменение зарядового состояния ионов

висмута вызывает уменьшение ионного радиуса Вi4+

и соответственно приводит к уменьшению линейного

размера решетки.

5. Модель

Рассмотрим схему расположения ионов висмута, от-

ветственных за формирование электронно-структурного

фазового перехода, в одной из плоскостей (рис. 9).
Пятивалентный ион висмута окружен восьмью трехва-

лентными ионами висмута. Переход электрона с Вi3+

на ион Вi5+ можно интерпретировать как образование

локализованного экситона в узле кубической решетки.

Для перехода электрона между узлами необходимо из-

менение зарядового состояния от Вi4+ к Вi3+. Исполь-

зуем простую модель с двумя узлами: на одном узле

находится ион Вi3+ с заполненной, а на другом — Вi5+

с пустой 6s -оболочкой, в среднем один электрон на

узел с концентрацией носителей заряда nl . При пере-

распределении зарядов Вi3+ + Вi5+ = Вi4+ + Вi4+ между

соседними узлами два электрона переходят в зону про-

водимости, в которой концентрация электронов равна ns .

В рамках этих процессов выполняется закон сохра-

нения заряда nl + ns = 1. Между электронами учтем
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кулоновское взаимодействие в виде Gnlns = G(1− ns)ns ,

тогда энергию системы представим в зависимости от

числа зонных электронов ns = 1− nl . Вклад в энергию

от кинетической энергии s -электронов, заполняющих

нижние состояния s -зоны, представим в виде W n5/3 [20],
обменную энергию — как Jn4/3. Энергию электронной

системы можно представить в следующем виде [21]:

Fe = Egn − Jn4/3 + W n5/3
− Gn2

− T
(

n ln n − (1− n) ln(1− n)
)

,

где Eg = E0 − G, E0 — энергия электронов в ионах вис-

мута, отсчитываемая от дна зоны проводимости; W —

кинетическая энергия; последний член соответствует

энтропийному вкладу в свободную энергию.

При абсолютном нуле температуры рост концен-

трации носителей тока в зоне проводимости может

привести к фазовому переходу первого рода. Экспе-

риментальные данные указывают на сильную корреля-

цию электронных и структурных характеристик. По-

этому в модели кроме электрон-электронного взаимо-

действия необходимо учесть электрон-решеточное вза-

имодействие [22]. Это связано с тем, что ионы раз-

ной валентности, между которыми происходит переход,

имеют сильно различающиеся (на 15−20%) ионные

радиусы. Соответственно электронный фазовый переход

обычно сопровождается заметным изменением пара-

метров решетки. Электрон-решеточное взаимодействие

состоит из взаимодействия электронов с однородной

Рис. 10. Логарифм сопротивления, нормированного на ве-

личину сопротивления при T = 200K, как функция обратной

температуры. 1 — эксперимент, 2 — теоретический расчет.

На вставке — концентрация электронов в зоне проводимости

в зависимости от обратной температуры, вычисленная путем

минимизации свободной энергии для E/J = 2.5, W/J = 3,

G/J = 0.6, λ/J = 0.5, k/J = 6.

Рис. 11. Температурная зависимость относительного сме-

щения ионов u = b/2k2
− λns/k . На вставке — производная

смещения ионов по температуре du/dT , вычисленная с учетом

зависимости концентрации электронов в зоне проводимости от

температуры для E/J = 2.5, W/J = 3, G/J = 0.6, λ/J = 0.5,

k/J = 6, b/J = 1.

деформацией и с фононами при заданной деформа-

ции. В приближении самосогласованного поля учтем

взаимодействие электронов с однородной деформацией

в линейном приближении по смещению иона. Полное

выражение для свободной энергии имеет следующий

вид: F = Fe − λnsu + 1/2ku2, где λ описывает электрон-

решеточное взаимодействие, k — упругая константа

решетки.

Зависимость относительного смещения иона и концен-

трации электронов в зоне проводимости от температуры

определим путем минимизации свободной энергии по

двум параметрам: dF/du = 0, dF/dn = 0. В результате

получим трансцендентное уравнение, решение которого

для концентраций ns хорошо описывается экспоненци-

альной зависимостью от обратной температуры (вставка
к рис. 10). Для величины обменного взаимодействия

J = 900K вычисленная энергия активации 1E = 0.21 eV

удовлетворительно согласуется с экспериментальными

данными 1E = 0.23 eV, найденными из проводимости

для Bi24(CoBi)O40 · 0.23Co3O4 (рис. 6). Изменение па-

раметров решетки в зависимости от температуры опре-

деляется двумя конкурирующими факторами: ангармо-

низмом колебаний ионов в решетке, обусловливающим

ее расширение ua = b/2k2 (b — упругая константа

при кубическом члене по величине смещения иона), и
сжатием решетки в результате электрон-решеточного

взаимодействия uc = λns/k . Результирующая величина

смещения ионов u = b/2k2 − λns/k приведена на рис. 11.

Коэффициент теплового расширения был вычислен на

основе производной смещения ионов по температуре

du/dT , изображенной на вставке к рис. 11. Вычислен-

ная температурная зависимость du/dT(T ) качественно

согласуется с экспериментальными данными.
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6. Заключение

В соединении Bi24(CoBi)O40, содержащем ионы вис-

мута Вi5+ и Вi3+ с заполненной и пустой 6s -оболочкой,
магнитные свойства обусловлены ионами кобальта со

слабым антиферромагнитным взаимодействием. В па-

рамагнитном состоянии обнаружено сильное спин-

фононное взаимодействие, которое приводит к росту

ширины линии ЭПР. Установлен активационный тип

проводимости с положительно заряженными носителя-

ми тока (дырками). Обнаружена область кроссовера

термоэдс от фононного режима к электронному при

нагревании образцов, а также монотонный рост тер-

моэдс при T > 800K. Найдено резкое уменьшение ко-

эффициента теплового расширения кобальтита висмута

при T > 800K и установлена корреляция электрических

и структурных свойств в твердом растворе в обла-

сти температур T = 800−1000K. Предложена модель

перераспределения зарядов между ионами висмута с

изменением радиусов ионов и параметра решетки без

изменения симметрии решетки. В модели взаимодей-

ствующих электронов с решеткой в самосогласованном

приближении молекулярного поля вычислены концен-

трации электронов в зоне проводимости и величины

смещения ионов, температурная зависимость которых

качественно согласуется с коэффициентом теплового

расширения решетки.

Авторы искренне признательны Г.С. Патрину за со-

действие в проведении магнитных измерений, А.В. Воро-

тынову за проведение резонансных измерений методом

ЭПР и плодотворное обсуждение экспериментальных

результатов.
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