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Методом твердофазного синтеза получено композитное соединение Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 с соотно-

шением 91%/9%. Взаимное влияние двух различных кристаллических структур на структурные переходы

изучено с помощью рентгенографии, ИК спектроскопии и коэффициента затухания звука. ИК спектры

поглощения исследовались в температурном диапазоне 80−500К и интервале частот 350−7000 cm−1 .

Определены типы колебаний фононных мод. Установлено влияние матрицы Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 на фононные

моды колебаний муллита Bi2Fe4O9 в виде сдвига частоты w = 634 cm−1, расщепления моды w = 574 cm−1

и исчезновения моды на частоте w = 812 cm−1 . В областях фазовых переходов Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 и Bi2Fe4O9

найдено смягчение мод ИК спектров. Исследованы особенности температурной зависимости коэффициента

затухания звука и дана их интерпретация.
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Введение

В последнее время в физике конденсированного со-

стояния выделилось направление, касающееся исследо-

вания многофазных систем, состоящих из соединений

с разным типом кристаллических структур и магнитно-

го порядка [1,2]. Большинство однофазных материалов

имеет ограниченную область применимости. Расширить

функциональные возможности материалов можно на

основе композитов. Сочетание нескольких фаз может

дать желаемое свойство, такое как комбинация пьезо-

магнитной и пьезоэлектрической или магнитострикци-

онной и пьезоэлектрической фаз [3]. Такие соединения

проявляют ряд интересных свойств. Когда в состав

композита входят Bi2Fe4O9 и шпинельные магнитные

материалы, такие как MgFe2O4 [4], Bi2Fe4O9/NiFe2O4 [5],
Bi2Fe4O9/CoFe2O4 [6], они могут значительно улучшить

магнитные свойства. Магнитоэлектрические свойства

улучшаются добавлением CoFe2O4 в состав Bi2Fe4O9.

Так как CoFe2O4 имеет высокие магнитострикционные

свойства, напряжение будет создаваться внешним полем.

Создаваемое напряжение переносится на фазу Bi2Fe4O9,

следовательно, возникают пьезоэлектрические свойства

Bi2Fe4O9 и электрическая поляризация. Увеличение на-

магниченности и поляризации связано с взаимным вли-

янием двух структур композита CoFe2O4/Bi2Fe4O9 [6].
В соединении Bi2Fe4O9 с ферритом бария в каче-

стве магнитотвердого материала Bi2Fe4O9/BaFe12O19

увеличивается намагниченность насыщения и остаточ-

ная намагниченность за счет повышенного содержания

BaFe12O19. Значительно увеличивается коэрцитивная си-

ла, даже больше, чем у чистого BaFe12O19 [7]. Намаг-
ниченность композита xZnFe2O4/(1− x)BiFeO3 сильно

увеличивается с добавлением концентрация феррита

цинка. Составы с x = 0.3 и 0.4 показывают насыщенные

петли магнитного гистерезиса с очень малой коэрцитив-

ной силой. Аномалия вокруг TN указывает на магнито-

электрическую природу композита [8]. Нанокомпозиты,
имеющие в своем составе ортоферрит висмута BiFeO3

и муллитоподобный феррит Bi2Fe4O9, демонстрируют

увеличение магнитных характеристик по сравнению с

чистыми нанокомпозитами. Это осуществляется за счет

обменных взаимодействий на границах раздела двух

фаз, ферромагнитного Bi2Fe4O9 и антиферромагнитного

BiFeO3 [1,2,9]. Системы, состоящие из оксидов, та-

ких как BiMnO3, BiFeO3 и Bi2Fe4O9, проявляют силь-

ную связь сегнетоэлектрических и антиферромагнитных

свойств [10].
Сегнетоэлектричество реализуется в материалах с

отсутствующим центром инверсии. К нецентросиммет-

ричной кристаллической структуре относится пиростан-

нат висмута Bi2Sn2O7. При комнатной температуре он

принадлежит к моноклинной структуре (α-фазе) с про-

странственной группой P1c1 [11–13]. Замещение ионов

Sn4+ ионами Fe3+ не меняет пространственную группу

симметрии элементарной ячейки. Согласно мессбауэ-

ровским и ЭПР исследованиям, ионы железа в кри-

сталлической структуре пирохлора Bi2(Sn1−xFex)2O7,
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x = 0.1, 0.2, занимают две неэквивалентные октаэдри-

ческие позиции и находятся в высокоспиновом состо-

янии [14,15]. Температурные зависимости магнитной

восприимчивости Bi2(Sn1−xFex)2O7, x = 0.1, 0.2, изме-

ренные в магнитном поле 600Ое, имеют парамагнит-

ный вид. Парамагнитная температура Кюри резко уве-

личивается с ростом концентрации ионов железа от

2 = −10К для x = 0.1 до 2 = −39.2К для x = 0.2.

Для концентрации x = 0.2 установлено уменьшение

магнитного момента и антиферромагнитного обмена в

области структурного фазового перехода от триклинной

структуры к моноклинной с изменением анизотропии

обмена при T = 140 К. В пиростаннате висмута с x = 0.2

обнаружено нелинейное поведение намагниченности в

магнитных полях до 50 кОе в парамагнитном состоянии

при температурах до 200 К, которое связывается с

магнитоэлектрическим взаимодействием. Индуцируемая

магнитным полем электрическая поляризация является

четной функцией магнитного поля за исключением об-

ласти структурного фазового перехода, где преобладает

линейный магнитоэлектрический эффект [14,15].
Разнообразие функциональных физических свойств в

пирохлорных соединениях (таких как ферроэлектриче-

ские [16] и диэлектрические [17] свойства, сверхпро-

водимость [18,19], кислород-ионная проводимость [20],
колоссальное магнитосопротивление [21], поглощение

радиоактивного излучения [22], фотокатализ [23], пьезо-
электричество [24]) вызывает широкий интерес к этим

соединениям. Связь между магнитной и электрической

подсистемами в сегнетомагнетиках (мультиферроиках),
проявляющихся в виде магнитоэлектрических эффек-

тов, дает возможность воздействовать электрическим

полем на магнитные свойства. С другой стороны, маг-

нитным полем можно менять электрические свойства

соединений. Такие соединения нашли свое применение

в современных устройствах для записи и считывания

информации [25,26].
Феррит висмута Bi2Fe4O9 — важный функциональный

материал, который применяется как газовый сенсор [27],
относится к классу муллитоподобных мультиферрои-

ков [28,29]. Он является парамагнетиком при комнат-

ной температуре с орторомбической кристаллической

структурой Pbam [30]. В структуре Bi2Fe4O9 имеется

два различных положения четырех ионов железа Fe3+:

Fe3+(1) — занимает октаэдрическую позицию FeO6, а

Fe3+(2) — тетраэдрическую позицию Fe2O7 [31]. При

T = 264 ± 3К объемный Bi2Fe4O9 переходит в анти-

ферромагнитное состояние. Магнитный момент на ионе

Fe3+ составляет µ = 4.95µВ [32], по другим данным

µ = 3.9− 4.0µВ [33]. Магнитные свойства поликристал-

лического Bi2Fe4O9 зависят от способа получения и

размера кристаллитов. Слабую намагниченность при

комнатной температуре обнаруживает образец с разме-

ром кристаллитов 200−450 nm [34], синтезированный с

использованием технологии ethylene diaminete traacetic

acid.

Поликристалл Bi2Fe4O9 с микронным размером зерен,

полученный плавлением, обнаруживает антиферромаг-

нитный фазовый переход при 250 К [35,36]. Поликри-

сталлическая керамика Bi2Fe4O9 с размером зерна менее

200 nm обнаруживает магнитный гистерезис при комнат-

ной температуре, который при нагревании исчезает [37].
Критический размер зерна 50 nm, при котором появля-

ется гистерезис намагниченности при комнатной темпе-

ратуре, обнаружен в соединении Bi2Fe4O9, полученном

по технологии glycine combustion method [38].

Получение мультиферроичных свойств в железозаме-

щенных пиростанатах висмута с дальним магнитным

порядком является актуальной задачей, которая может

быть успешно решена созданием композитных соеди-

нений. Композит Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 с неболь-

шим содержанием (9%) муллита обнаруживает сла-

бый ферромагнетизм [39]. Остаточная намагниченность

Bi2Fe4O9 в матрице Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 с дефицитом кис-

лорода на порядок превышает намагниченность чисто-

го поликристалла Bi2Fe4O9. Магнитный гистерезис в

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 и отсутствие насыщения на-

магниченности связывается с муллитом. Для объяснения

магнитных свойств предложена модель образования фер-

ронов с перескоками электронов между подрешетками с

примесных ионов двухвалентного железа с поглощением

оптических магнонов. Магнитные свойства поликристал-

лического муллита зависят от размера зерна, что обу-

словливает предпосылки влияния на решеточные моды

колебаний.

В мультиферроиках взаимодействие между магнитной

и ферроэлектрической системами идет через кристал-

лическую решетку. Поэтому изучение кристаллической

структуры важно для установления механизмов этого

взаимодействия.

Целью настоящей работы является установление ти-

пов симметрии колебаний, смягчающихся в области

структурного и магнитного переходов в композите

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 и зависящих от размера ча-

стиц муллита.

Эксперимент

Синтез композита Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 выпол-

нен методом твердофазного синтеза с многократными

тщательными и продолжительными промежуточными

перетираниями до гомогенного состояния в этиловом

спирте. В качестве исходных веществ использовались ок-

сиды Bi2O3, SnO2, Fe2O3 марки
”
о. с. ч “. Запрессованная

в таблетки исходная смесь оксидов помещалась в печь

и выдерживалась при температурах от 700 до 950◦С в

атмосфере воздуха, время выдержки составляло от 8 до

24 h.

Порошковая рентгенограмма синтезированного соеди-

нения снята на дифрактометре D8 ADVANCE фир-

мы Bruker при комнатной температуре. В экспери-

менте использовался линейный детектор VANTEC и

Cu-Kα-излучение. На рентгенограмме помимо основ-

ной моноклинной фазы Pc , соответствующей α-фазе
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Рис. 1. Разностная рентгенограмма

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9. На вставке приведена

микрофотография Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 и выделены

зерна Bi2Fe4O9 в виде темных усеченных пластинок с

неровными краями.

Bi2Sn2O7 [40], обнаружены пики Bi2Fe4O9 (весовая до-

ля ∼9%). Поэтому для уточнения методом Ритвель-

да использовались начальные структуры именно этих

фаз. Однако координаты всех 176 атомов основной

фазы Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 были фиксированы, поскольку их

уточнение идет крайне нестабильно. Уточнение реали-

зовано при помощи программы TOPAS 4.2 [41] и дало

низкие R-факторы недостоверности (рис. 1).
Кристаллическая структура Bi2Sn2O7 содержит 32

иона Bi3+, 32 иона Sn4+ и 112 ионов O2− в независи-

мой части ячейки (рис. 2, b). Все ионы Bi3+ имеют в

ближайшем окружении восемь ионов O2− и формируют

искаженные кубы, а Sn4+ окружены шестью ионами O2−

и формируют октаэдры, которые соединяются между

собой вершинами.

Кристаллическая решетка Bi2Fe4O9 состоит из октаэд-

ров FeO6, расположенных параллельно оси с, связанных

с двойными тетраэдрами Fe2O7 (рис. 2, а) [39]. Ионы

Bi3+ окружены восемью кислородными ионами с взаим-

но ортогональными короткими BiO3 и более длинными

связями BiO5 [42].
Анализ микрофотографии композита

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 показал неравномерное

распределение зерен Bi2Fe4O9 (вставка на рис. 1),
окруженных матрицей Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 [39]. Форма

зерен Bi2Fe4O9 имеет вид пластинок темного цвета

с усеченными углами и неровными краями. Средний

размер зерна муллита в матрице пиростанната висмута

составляет 1 µm (рис. 2, с).
Следует отметить, что оптические и акустические

исследования являются чувствительными к локальным

искажениям структуры, поэтому выбранные методы поз-

волят получить информацию о структурных фазовых

переходах в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9.

Исследования Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 методом

ИК спектроскопии поглощения выполнены на ИК фурье-

спектрометре ФСМ 2202 со спектральным разрешением

1 cm−1 в температурном диапазоне 80−500 К и интерва-

ле частот 350−7000 cm−1 на поликристаллическом об-

разце в виде таблеток диаметром 13mm в матрице KBr.

Акустические свойства измерялись непосредствен-

но на таблетках двумя пьезодатчиками, приклеенными

серебряной пастой к плоскостям таблетки. Один из

которых являлся генератором, другой — приемником

ультразвуковых волн. На пъезодатчик подавались пря-

моугольные импульсы длительностью 100 nc с частотой

1MHz, толщина образца 0.4 cm. Коэффициент затухания

звуковой волны рассчитывался по формуле

α =
1

d
ln

(U1

U2

)

,

где U1 и U2 — амплитуды напряжения на генераторе и

приемнике пьезодатчиков, d — толщина таблетки.

ИК спектроскопия поглощения

Согласно рентгенографическим исследованиям,

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 имеет пирохлорную структуру.

Идеальная структура пирохлора описывается четырьмя

наборами эквивалентных точек с позиционной

симметрией D3d для катионов А и В, C3v для аниона О и

Td для О′. Теоретико-групповой анализ дает следующее

распределение 25 оптических мод по неприводимым

представлениям:

Ŵopt = A1g(R) + Eg(R) + 4F2g(R)

+ 7F1u(IR) + (4F2u + 2F1g + 3A2u + 3Eu).

Из них только 6 мод активны в спектрах комбинацион-

ного рассеяния (КР): A1g , Eg и 4F2g и 7 мод 7F1u в ИК

спектрах [43,44]. В ИК спектрах поглощения проявляют-

ся как валентные колебания кислорода, так и валентные

колебания катионов А и В, а в КР-спектре идеального

пирохлора наблюдаются исключительно колебательные

моды кислородных атомов. Причем моды A1g , Eg и

3F2g принято относить к колебаниям О-подрешетки, а

F2g — к колебаниям О′-подрешетки [44]. Так, в ИК

спектрах поглощения Bi3/2ZnTa3/2O7, Bi3/2MgNb3/2O7,

Bi3/2MgTa3/2O7, Bi3/2ZnNb1.52O6.92 были обнаружены по-

лосы, частоты которых близки к наблюдаемым в нашей

работе [45]. Теоретико-групповой анализ Bi2Fe4O9 вклю-

чает 14 ИК активных мод B2u (табл. 3 в [46]) и 42 раман-

активные моды (12Ag + 12B1g + 9B2g + 9B3g) [31].
Структурное разупорядочение, наблюдаемое в кри-

сталлических решетках висмутсодержащих пирохлоров,

приводит к понижению позиционной симметрии ато-

мов Bi и O, а также к нарушению правил отбора.

Поэтому в спектре пиростанната висмута возможно

появление дополнительных полос [44–47].
Спектры ИК поглощения Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9

в интервале частот 350−1100 cm−1 изображены на рис. 3

для ряда температур. С ростом температуры наблюда-

ется рост ширины линии ИК поглощения. Подобный
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композите по размеру.

характер спектральной зависимости наблюдался для

Bi2(Sn0.95Cr0.05)2O7 [48]. Уширение линий поглощения

может быть обусловлено структурным позиционным,

ориентационным беспорядком и ангармонизмом коле-

баний. Ориентационный беспорядок был обнаружен в

висмутсодержащих титанатах с пирохлорной структу-

рой, оксиде висмута и его производных [49]. Случайная
ориентация электронных пар А−О−Bi3+ и А-О′

−Bi3+

вызывает разброс частот колебаний и соответственно

приводит к уширению спектра ИК поглощения.

ИК спектр Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 можно условно

разделить на 4 участка в диапазонах частот 460−510,

510−580, 590−680, 800−1010 см−1 (таблица). В об-

ласти частот 460−510 cm−1 выделим четыре моды:

472, 483, 492 и 502 cm−1. Первая мода на часто-

те w = 472 cm−1 принадлежит валентным колебаниям

связи Fe-O FeO6 муллита [50] и валентным колеба-

ниям Bi-O′ — связи в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 на часто-

те 473 cm−1 [43]. Следующие три моды 483, 492 и

502 cm−1 соответствуют валентным колебаниям Bi-O′-

связи в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 (рис. 1, вставка слева). Ли-
нии с близкими частотами были обнаружены в ку-

бических пирохлорах Bi3/2ZnTa3/2O7, Bi3/2MgNb3/2O7,
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Рис. 3. ИК спектр поглощения композита

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9. На вставке показана мода в

области частот w = 470− 510 cm−1 .

Bi3/2MgTa3/2O7 и Bi3/2Zn0.92Nb1.5O6.92 [45]. Линии с

частотами w = 483, 492 cm−1 относятся к валентным
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Частоты в спектре ИК поглощения Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 при комнатной температуре

Частоты ИК мод Частоты ИК мод Bi2Fe4O9, A2B2O7, cm
−1

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9, cm−1 [50]

cm−1

472 471 Fe-O валентные 473 Bi-O′ валентные

колебания (FeO6) колебания [43]

483 483 Bi-O′ валентные

колебания [51]

492 492 Bi-O′ валентные

колебания [51]

502 500 Bi-O′ валентные

колебания [43]

519 513 Bi-O валентные

колебания [54]

527 532 O′-vacancy stretching [54]

565 570 Fe-O-Fe

деформационные колебания

(FeO4)

574 570 Fe-O-Fe

деформационные колебания

(FeO4)

622 625 Sn-O валентные

колебания [43,58]

634 648 Fe-O валентные

колебания (FeO4)

812 Fe-O валентные

колебания (FeO4)

900 825
”
оvertone or combination

modes“[51]

колебаниям Bi-O′ [51]. В кристаллической структуре

Bi2Sn2O7 ионы Sn4+ занимают неэквивалентные кри-
сталлографические позиции [14,52].
Не все ионы олова замещаются железом. В результате

образуются два типа кислородных октаэдров SnO6 и
FeO6. Атомная масса олова в два раза превышает

атомную массу железа, что приводит к искажению

октаэдров, содержащих Fe3+. Как следствие, изменяются
длины связей Bi-O′. Это ведет к появлению спектраль-

ных линий, не наблюдаемых ранее в пиростаннате

висмута. Линия на частоте 502 cm−1 близка с валент-
ным колебаниями Bi-O′-связи в Bi2(Sn0.95Cr0.05)2O7 и

Bi2Sn2O7 [48,53]. В области структурных фазовых пере-

ходов в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 при температурах T = 160 и
400 К происходит смягчение частот на 8% (рис. 4, а).
Смягчение этой линии в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 мо-

жет быть вызвано искажением кислородного октаэдра

в кристаллической решетке пиростанната висмута в
результате допирования ионами железа.

Область частот 510−580 cm−1 содержит две моды

валентных колебаний (рис. 4, b), которые описываются
двумя функциями Лоренца с максимумами при 519 и

527 cm−1. Линия на частоте w = 519 cm−1 близка по

частоте к линии w = 513 cm−1 [54] и относится к ва-

лентным колебаниям Bi-O. Частота второй линии близка

к частоте линии с w = 532 cm−1 и соответствует O′-

валентным колебаниям кислородной связи в пирохлорах,

называемых O′-vacancy stretching (A1g) [53].

Особенностью сложных висмутовых пирохлоров явля-

ется то, что благодаря наличию неподеленной электрон-

ной пары ион Bi3+ смещается из высокосимметричной

позиции 16d, занимаемой катионом A в
”
идеальной“

решетке пирохлора, перпендикулярно тройной оси в од-

ну из шести низкосимметричных позиций 96g(96h) [55].
При этом происходит смещение O′ и искажение струк-

туры, называемое в литературе
”
displacive disorder“ [56].

Смещение атомов висмута приводит к повороту граней

тетраэдров Bi4O
′, растягиванию связей A-O′ вдоль на-

правления
〈

110
〉

и смещению иона O′ из высокосиммет-

ричной позиции 8b вдоль направления
〈

111
〉

в одну из

четырех низкосимметричных позиций 32e [57]. При тем-

пературе 260 К на частоте w = 527 cm−1, по-видимому,

происходит упорядочение O′-vacancy stretching, которое

приводит к изменению электронной плотности на Bi-O′-

связи.
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тексте.

В частотном диапазоне w = 560− 590 cm−1 ИК спек-

тра поглощения Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 имеется мо-

да, состоящая из двух спектральных линий 565 и

574 cm−1, которые описываются функцией Лоренца

(рис. 4, b). Эта мода ранее не наблюдалась в пиро-

станнате висмута. В Bi2Fe4O9 на частоте 570 cm−1 на-

блюдаются валентно-деформационные колебания связи

Fe-O-Fe тетраэдров FeO4 [50]. Расщепление моды на

две спектральные линии связано с взаимодействием

двух кристаллических решеток в композите: Pc для

Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 и Pbam для Bi2Fe4O9.

Самая интенсивная полоса поглощения в ИК спек-

тре Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 в интервале частот

590−680 cm−1 с максимумом 621 cm−1 соответству-

ет Sn-O валентным колебаниям кислородного SnO6-

октаэдра [43,58]. Подобное поведение моды в этой ча-

стотной области наблюдалось в Bi2(Sn0.95Cr0.05)2O7 [48].
В этой же области частот имеются валентные ко-

лебания Fe-O-группы FeO4 [50,58]. С увеличением

температуры наблюдается уменьшение частоты коле-

бания. Интенсивность этой моды w = 590 − 680 cm−1

(рис. 5, кривая 1) имеет четко выраженные аномалии

в окрестности структурных переходов в пиростаннате

висмута.

Экспериментальные результаты частотно-темпера-

турной зависимости этой моды удовлетворительно опи-
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Рис. 5. Температурная зависимость интенсивности

мод Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 в частотных областях:

w = 590− 680 cm−1 (1) и 800−1000 cm−1 (2).

сываются подгоночной функцией

ω(T ) = ω0 + 1ωlat =
ω0

exp
(

B
(

T
Tc

)n) ,

где ω0 — частота гармонических колебаний, 1ωlat —

сдвиг частоты в результате изменения энергии связи
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ионов как при тепловом расширении решетки, так и
при изменении структуры кристалла под действием
деформаций или фазовых переходов. Подгоночные па-

раметры: B = 0.024, Tc = 548 К, n = 2, ω0 = 626 cm−1.
Величина подгоночного параметра B = γα01T согласу-
ется с оценками существующих параметров для окси-

дов: γ = 0.5−2 [59], α0 = (2−5) · 10−5К−1, 1T = 400К.
Теоретические оценки дают для B интервал значений
0.01−0.04. Резкое изменение интенсивности линии по-
глощения при Tc , возможно, связано с появлением

центра инверсии в β-фазе пирохлора.
При T = 200 К наблюдается уменьшение частоты мо-

ды на 2%, что соответствует смещению атомов кис-

лородных октаэдров в направлении одной из кристал-
лографических осей. Подобные структурные искажения
наблюдаются в перовскитах АХВ3 [60]. Повороты ок-

таэдров протекают по разным вариантам. Одним из
возможных искажений является поворот октаэдров во-
круг пространственной диагонали (ϕϕϕ), что приводит к

тригональной структуре [61]. Суперпозиции полярного и
неполярного искажений могут индуцировать проявление
сегнетоэлектрических свойств вдоль одной оси и анти-

сегнетоэлектрических вдоль другой. Так, анализ струк-
туры моноклинной сегнетоэлектрической фазы в WO3

и ReO3 позволил обнаружить искажение в оксидных

системах в виде суперпозиции полярного искажения с
ротационным или антиполярным [62]. Повороты октаэд-
ров в WO3 сочетаются с собственными антисегнетоэлек-
трическими смещениями вольфрама в октаэдрическом

окружении. Полученные структуры остаются антисе-
гнетоэлектрическими с низким значением спонтанной
поляризации.

Кристаллическая структура, кроме смещения ионов
Х, соответствующих поворотам мягких мод [M] и [R],
может допускать смещение некоторых ионов Х, а также

ионов А. Смещение ионов из равновесных положений
определяется минимумом потенциальной энергии всей
структуры [60]. При этом пространственная группа мо-

жет и не меняться.
Сложная мода в интервале частот 800−1000 cm−1

имеет широкий максимум при w = 900 cm−1. В литера-

туре, посвященной пирохлорам, эта мода имеет название

”
оvertone or combination modes“. Она не проявляется в
других пирохлорах с идеальной структурой [53], возни-
кает за счет электрон-фононного взаимодействия и на-
блюдалась в Bi2(Sn1−xFex )2O7, x = 0, 0.1, 0.2 [63]. В пи-
рохлорных соединениях мода на частоте 850 cm−1 [45]
соответствует изменению длины связи Bi-О′ в подре-

шетке Bi2О
′. Разность длинной (2.351�A) и короткой

(1.961�A) связей составляет 20%. Смещение аниона О′

и катиона А внутри домена приводит к укорачиванию

одной А-О′-связи и удлинению другой. Наблюдаемая в
ИК спектре Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 линия в области частот
800−1010 cm−1 является суммой двух мод w = 527 и

417 cm−1 и относится к валентным колебаниям Bi-О′-
связей.
Интенсивность этой моды уменьшается в два раза при

270 К (рис. 5, кривая 2). В области структурного α → β-
перехода Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7 мода практически исчезает.

200 300 400 500
21

22

23

26

24

T, K

100

27

25

a
, 
c
m

–
1 200 300

–0.2

0

0.2

T, K

d
d
T

a
/

, 
c
m

·K
–

1
–

1

250

Рис. 6. Температурная зависимость коэффициента затухания

звука Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9. На вставке показана темпе-

ратурная зависимость производной коэффициента затухания

звука.

Такие изменения можно объяснить нелинейностью упру-

гих свойств. В чистом муллите колебание на частоте

812 cm−1 связано с валентными колебаниями кислорода

с симметрией Ag и B1g со слабой интенсивностью, на

порядок меньшей интенсивности остальных мод колеба-

ний [31,50]. В композите Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 эта

линия не наблюдается вследствие небольшой концентра-

ции соединения Bi2Fe4O9.

Замещение олова железом в пиростаннате висмута не

меняет пространственную группу. С увеличением кон-

центрации ионов Fe3+ в Bi2(Sn1−xFex)2O7 наблюдаются

изменения ИК спектров поглощения в виде уширения,

изменения интенсивности и частот спектральных линий.

Наиболее ярко проявляется снижение интенсивности

линий на частотах w = 490− 540 cm−1. Эта область

частот характеризуется колебаниями связи Bi-О′ (F1g)
и O′-vacancy stretching (A1g). Снижение в четыре раза

интенсивности моды w = 490 − 540 cm−1 в ИК спектре

поглощения Bi2(Sn1−xFex )2O7 с x = 0.3 по сравнению с

x = 0, 0.1, 0.2 говорит об уменьшении полярности связи

Bi−О′ и эффекта неподеленной пары иона Bi3+.

Звук

Температуры структурных переходов можно опреде-

лить из коэффициента затухания ультразвука. Темпера-

турная зависимость коэффициента затухания звука для

композитного соединения Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9

(рис. 6) имеет ряд аномалий, коррелирующих с дан-

ными для Bi2(Sn1−xFex )2O7, x = 0.1 и 0.2. Первый

большой пик при T = 130 К связываем с аномали-

ями температурно-частотной зависимости ИК спек-

тров. В частности, мода колебаний SnO6-октаэдра с

w = 625 cm−1 смягчается по частоте при T = 120 К.

Данная аномалия в температурной зависимости коэффи-

циента затухания звука вызвана структурным фазовым
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переходом из триклинной в моноклинную кристалличе-

скую структуру, который обнаружен в Bi2(Sn1−xFex )2O7,

x = 0.2 [63].

Аномалии при T = 190 и 216 К соответствуют изме-

нениям в температурно-частотной зависимости и интен-

сивности моды w = 625 cm−1 колебаний SnO6-октаэдра

при 200 К в Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7. Согласно данным месс-

бауэровской спектроскопии [14], ионы Sn4+ занима-

ют две кристаллографические позиции в структуре

Bi2Sn2O7. По-видимому, поворот кислородных октаэдров

происходит в два этапа: сначала поворотные искажения

претерпевают октаэдры одного типа, а при T = 216К

- другого типа. Искажение октаэдров иногда рассмат-

ривают как вторичные эффекты раскомпенсации анти-

полярных смещений при ротационных искажениях [60].
Можно предположить, что ротационное искажение кис-

лородных октаэдров индуцирует магнитоэлектрический

эффект в Bi2(Sn1−xFex)2O7, x = 0.2 [63]. При T = 200К

наблюдается нелинейное поведение намагниченности

в парамагнитном состоянии, обусловленное линейным

магнитоэлектрическим эффектом

Аномалии при T = 340 и 390 К соответствуют α → β-

переходу в пиростаннате висмута. Базовое соедине-

ние Bi2Sn2O7 имеет доменную структуру и α → β-

переход протекает в области T = 400 К [11], а в

Bi2(Sn0.8Fe0.2)2O7 начинается при T = 350 К [63]. Часть
доменов, содержащих ионы железа, начинают перестра-

иваться при T = 340 К, а при T = 390 К весь образец пе-

реходит в однофазное состояние, β-фазу. При T = 350К

поглощение энергии вызвано рассеянием на доменных

границах, а при T = 390 К рассеяние обусловлено струк-

турным переходом. С увеличением концентрации ионов

железа на температурной зависимости коэффициента за-

тухания звука появляются дополнительные максимумы,

связанные с ротационными искажениями октаэдров [63].
Также температуры фазовых переходов из триклинной

в моноклинную и α → β смещаются в сторону низких

температур. Рост коэффициента затухания звука выше

420 К, возможно, связан с фазовым переходом к цен-

тросимметричной структуре пиростанната висмута при

548 К.

В области магнитного фазового перехода в муллите

при температуре 240 К скорость затухания ультразвука

по температуре резко изменяется (вставка на рис. 6).

Выводы

В композите Bi2(Sn0.7Fe0.3)2O7/Bi2Fe4O9 установлены

моды колебаний, соответствующие деформационным и

валентным колебаниям муллита. Сдвиг частот этих мод

связан с влиянием матрицы пиростанната висмута.

В области структурных переходов обнаружено умень-

шение частоты фононных мод, связанное с валентными

колебаниями связи Fe-O и с ротационным искажением

октаэдров SnO6, которые обусловливают предпосылки

существования сегнетоэлектрических свойств.

Установлено уменьшение частоты моды на частотах

w = 519 и 527 cm−1, относящихся к O′-vacancy stretching

(A1g), ниже комнатной температуры.

В области α → β-перехода обнаружено исчезновение

композитной моды, связанное с уменьшением нелиней-

ных эффектов решетки.

Обнаружено резкое уменьшение скорости затухания

ультразвука в области магнитного фазового перехода в

муллите.
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