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��dulat�d i� th� i�t��sity ph�t�cu����ts (ph�t�-admitta�c�) i� th� a��dic �xidiz�d i��� 
�l�ct��d� i� ��ut�al �it�at� s�luti��s c��tai�i�g Ва2+, Са2+, Сl– a�d С6Н5СОО– (b��z�at�) 
i��s w��� i�v�stigat�d. It has b��� sh�w� that th�s� i��s ads��b�d �� th� passiv� i��� 
��tic�ably i�c��as� ph�t� �ff�ct a�d cati��s d�c��as� it. A� u��qual cha�g� i� th� cu����t 
i� th� p��s��c� �f i��s with th� id��tical �l�ct�ic cha�g� a�d c��c��t�ati�� t�stifi�s t� th�i� 
diff����t ads��ptiv� activity. Th� basic ki��tic pa�am�t��s �f th� ph�t�p��c�ss i� th� �xidiz�d 
i��� film i� th� p��s��c� �f Ва2+, Сl– w��� calculat�d. It has b��� sh�w� that th� syst�m 
u�d�� i�v�stigati�� has tw� ��laxati�� tim�s that is i�dicat�d th� by f��m �f th� h�d�g�aph 
cu�v� which diff��s sig�ifica�tly f��m a s�mici�cl�. I��s ads��b�d �� th� i��� �xid� film cha�g� 
basic ki��tic pa�am�t��s �f th� ph�t�p��c�ss b�caus� �f th�i� �ff�ct �� th� m�cha�ism �f 
cha�g� t�a�sf�� th��ugh th� phas� b�u�da�y.
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Интенсивные поиски новых материалов, сочетающих сегнетоэлектрические 
и магнитные свойства, привели в последние годы к исследованиям различных 
твердых растворов на основе классического мультиферроика Bi��O3. Такие ма-
териалы замечательны тем, что их диэлектрическими свойствами можно управ-
лять с помощью магнитного воздействия и, наоборот, осуществлять модуляцию 
магнитных свойств электрическим полем. Этот эффект можно использовать для 
создания устройств хранения информации со сверхвысокой плотностью записи, 
в качестве чувствительных магнитных датчиков, в микроволновых устройствах 
передачи информации и многих других приложениях [1–5]. Соединение Bi��O3 
до настоящего времени считается одним из наиболее перспективных сегнето-
магнетиков, обладающим высокими температурами магнитного (ТN = 643 К) и 
сегнетоэлектрического (T� = 1083 К) упорядочения, что открывает возможно-
сти применения данного материала при комнатной температуре [6–7]. Однако 
получение керамического однофазного феррита висмута несколько затруднено, 
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поскольку на фазовой диаграмме системы Bi2O3 – ��2O3 значительные области 
занимают еще два бинарных соединения – со структурой муллита Bi2��4O9 и 
силленита Bi25��O39 [8, 9], магнитные свойства которых изучены недостаточно 
полно [10, 11]. Данные дифференциального термического анализа [3, 9] и кине-
тические исследования [9] показывают, что в эквимолярной смеси Bi2O3 – ��2O3 
реакция протекает достаточно сложно: образование феррита висмута активно 
начинается при 700 °С, а при температуре выше 750 °С он медленно разлагается 
с образованием примесных фаз. В работе [12] методом твердофазных реакций 
из оксидов Bi2O3, ��2O3, La2O3 и ��3O4 проведен синтез поликристаллических 
образцов системы Bi��O3 – La��O3 (0 ≤ x ≤ 1,0). Рентгенограммы полученных 
твердых растворов Bi1–xLax��1–x��xO3 показали, что в данной системе образу-
ется непрерывный ряд твердых растворов со структурой перовскита. При этом 
на дифрактограммах образцов Bi1–xLax��1–x��xO3 (0 ≤ x ≤ 0,8) присутствуют 
примесные фазы Bi2��4O9 и Bi25��O39, количество которых для образца Bi��O3 
составляет ≈ 5 %. При увеличении степени замещения х содержание данных 
примесей немного увеличивается. Для интерпретации полученных результатов 
для твердых растворов системы Bi��O3 – La��O3 необходимо иметь сведения 
и о магнитных свойствах соответствующих примесных фаз Bi2��4O9 и Bi25��O39. 

В связи с этим целью настоящей работы являлось исследование в интервале 
температур 77–1000 К намагниченности и магнитной восприимчивости Bi2��4O9  
и Bi25��O39 и определение эффективного магнитного момента ионов железа ��3+ 
в этих соединениях.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез образцов Bi2��4O9 и Bi25��O39 осуществлен методом твердофазных 
реакций из оксидов Bi2O3, ��2O3. Порошки исходных соединений, взятых в за-
данных молярных соотношениях, смешивали и мололи в течение 30 мин в плане-
тарной мельнице «Pulv��iz�tt� 6» с добавлением этанола. Полученную шихту с до-
бавлением этанола прессовали под давлением 50–75 МПа в таблетки диаметром 
25 мм и высотой 5–7 мм и затем обжигали при 800 °С на воздухе в течение 4 ч. 
После предварительного обжига таблетки дробили, перемалывали, прессовали 
в бруски длиной 30 мм и сечением 5×5 мм2 и обжигали при температуре 800 °С 
на воздухе в течение 4 ч.

Рентгеновские дифрактограммы получали на дифрактометре D8 AD�AN�E с 
использованием �uKα-излучения. Параметры кристаллической структуры образ-
цов Bi2��4O9 и Bi25��O39 определяли при помощи рентгеноструктурного таблич-
ного процессора RTP и данных картотеки международного центра дифракционных 
данных (I�DD J�PDS). 

Удельную намагниченность (σуд) и удельную магнитную восприимчивость 
(χуд) фаз Bi2��4O9 и Bi25��O39 измеряли методом Фарадея в магнитном поле 
H = 8,6 кЭ в интервале температур 77–1000 К на установке лаборатории фи-
зики магнитных материалов Научно-практического центра НАН Беларуси по 
материаловедению.



А.﻿А.﻿ЗАтЮПО,﻿Л.﻿А.﻿БАшкИРОВ,
Г.﻿С.﻿ПЕтРОВ,﻿А.﻿И.﻿ГАЛЯС26

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Данные рентгенофазового анализа показали, что образцы муллита Bi2��4O9 

и силленита Bi25��O39, синтезированные при температуре 800 °С на воздухе в 
течение 4 ч, являлись однофазными, и положение их рентгеновских линий хорошо 
согласуется с литературными данными [13, 14]. 

Экспериментально полученные температурные зависимости молярной маг-
нитной восприимчивости (χмол, г/моль) и обратной величины молярной магнитной 
восприимчивости (1/χмол, моль/г) исследованных образцов Bi25��O39 и Bi2��4O9 
приведены на рис. 1 и 2. 

Вид температурной зависимости молярной магнитной восприимчивости для 
Bi25��O39 (рис. 1, a) свидетельствует о парамагнетизме образца. При этом за-
висимость 1/χмол = f(T) для Bi25��O39 для интервала температур 77–1000 К 
существенно нелинейна (рис. 1, б), что указывает на невыполнение во всем ин-
тервале температур закона Кюри – Вейса (1):

,
C

T
χ=

−Θ
   (1)

где Θ – постоянная Вейса (имеет размерность температуры). 

Однако этот закон удовлетворительно выполняется в области низких тем-
ператур (77–450 К). Для данного интервала температур методом наименьших 
квадратов определено уравнение линейной зависимости 1/χмол от Т (1/χмол = 
= а + b · T), по коэффициентам a и b которого рассчитаны величины молярной 
постоянной Кюри (С� = 1/b ) и постоянной Вейса (Θ = –a/b) (таблица). Эф-
фективный магнитный момент ионов ��3+ (μэфф, Fe3+) в Bi25��O39 и Bi2��4O9 в ин-
тервале температур выполнения закона Кюри – Вейса рассчитывали по формуле:

                                    μэфф, ��3+ 3
�

, 
7,997

,эфф Fe n
+

⋅
µ =

C  (2)

Рис.1. Температурная зависимость молярной магнитной восприимчивости (χмол) (а) 
и обратной величины молярной магнитной восприимчивости (1/χмол) (б) для Bi25��O39  

Т, К

а

К

б
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где B
2

A B

3
7,997 ;

k

N

⋅
=

⋅ µ
kB = 1,38066 · 10–16 эрг / К – постоянная Больцмана;

NA = 6,022045 · 1023 моль–1 – постоянная Авогадро; μВ = 9,274015 · 10–21 эрг / Гс – 
магнетон Бора; n – число ионов железа ��3+ в Bi25��O39 и Bi2��4O9.

Величина эффективного магнитного момента ионов железа ��3+ (μэфф, Fe3+) 
для соединения Bi25��O39, рассчитанная по уравнению (2) в интервале темпе-
ратур 77–450 К, равна 5,17 μB. Теоретическое значение эффективного маг-
нитного момента ионов железа ��3+ в высокоспиновом состоянии составляет 
μэфф,

3

ВС��
+  = 5,92 μB. Следовательно, можно предположить, что часть ионов ��3+ 

в этом соединении находится в низкоспиновом состоянии (μэфф,
3

НС��
+  = 1,73 μB). 

Долю ионов ��3+ в Bi25��O39, находящихся в низкоспиновом состоянии (х), 
определяли по уравнению:

                           3 3
B� H�

2 2 2
эфф,�� ,��

(1 ) 5,92 1,73 ,x x+ +µ = − ⋅ + ⋅  (3)

где 3 3
B� H�

2 2 2
эфф,�� ,��

(1 ) 5,92 1,73 ,x x+ +µ = − ⋅ + ⋅ – экспериментально определенное значение (см. таблицу).

Полученное значение х показывает, что доля ионов ��3+ в низкоспиновом 
состоянии в интервале температур (77–450 К) для Bi25��O39 составляет 26 %. 

На зависимости χмол от Т для Bi2��4O9 (рис. 2, а) наблюдается резко вы-
раженный максимум магнитной восприимчивости при температуре 258 К, отвеча-
ющей температуре Нееля (ТN) перехода из антиферромагнитного в парамагнитное 
состояние, которая хорошо согласуется с величиной ТN = 260 K, определенной в 
работе [10]. Зависимость 1/χмол = f(T) для Bi2��4O9 (рис. 2, б) при ТN > 258 K  

Т, К

Рис. 2. Температурная зависимость молярной магнитной восприимчивости (χмол) (а) 
и обратной величины молярной магнитной восприимчивости (1/χмол) (б) для Bi2��4O9
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Коэффициенты а и b уравнения 1/χмол = а + b · T, молярная постоянная 
Кюри (СМ), постоянная Вейса (Θ), эффективный магнитный момент ионов Fe3+ 

в интервалах температур 77–450 К для Bi25FeO39, 280–750 К для Bi2Fe4O9

Соединение
Коэффициенты а и b уравнения 

1/χмол = а + b · T СМ, см3 · К/моль Θ, К
μэфф,��3+, 

μВ
а, г/моль b, г/(моль · К)

Bi25��O39 –8,459 0,300 3,333 28,200 5,17

Bi2��4O9 72,226 0,049 20,408 –1474 6,39

является линейной в интервале температур 280–750 К. Для данного интервала 
было определено уравнение линейной зависимости 1/χмол = f(Т), рассчитаны 
значения молярной постоянной Кюри (СМ) и постоянной Вейса (Θ) (см. табли-
цу). Значение эффективного магнитного момента иона ��3+ в Bi2��4O9 в об-
ласти температур Т > 258 K составило μэфф, Fe3+ = 6,39 μB. Это значение равно 
экспериментально определенной нами величине μэфф, Fe3+ = 6,39 μB для фер-
рита висмута Bi��O3, которое хорошо согласуется с литературными данными 
(μэфф, Fe3+ = 6,35 μB [15]). Отрицательный знак постоянной Вейса (Θ) для Bi2��4O9, 
определенной в интервале температур (279–750 К) (см. таблицу), также указы-
вает на существование антиферромагнитного упорядочения в этом образце. Анти-
ферромагнетизм Bi2��4O9, вероятно, обусловлен обменными взаимодействиями 
между ионами железа ��3+, занимающими равное количество октаэдрических и 
тетраэдрических положений, суммарные магнитные моменты которых направлены 
антипараллельно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом при температуре 800 °С проведен синтез Bi2��4O9  и 
Bi25��O39. В интервале температур 77–1000 К в магнитном поле 8,6 кЭ иссле-
дована молярная магнитная восприимчивость полученных образцов. Показано, 
что эффективный магнитный момент ионов железа ��3+ μэфф, Fe3+ в Bi2��4O9 и 
Bi25��O39 составляет соответственно 6,39 и 5,17 μВ. Величина μэфф, Fe3+ = 5,17 μВ 
для Bi25��O39 обусловлена присутствием ионов железа ��3+ в низкоспиновом 
состоянии. Установлено, что для соединения Bi2��4O9 температура Нееля (ТN) 
составила 258 K. 
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Твердофазным методом при 800 °С проведен синтез фаз Bi2��4O9 и Bi25��O39. В ин-
тервале температур 77–1000 К в магнитном поле 8,6 кЭ исследована молярная магнитная 
восприимчивость полученных образцов. Показано, что эффективный магнитный момент 
ионов железа μэфф, Fe3+ в Bi2��4O9 и Bi25��O39 составляет соответственно 6,39 и 5,17 μВ. 
Величина μэфф, Fe3+ = 5,17 μВ для Bi25��O39 обусловлена присутствием ионов железа 
��3+ в низкоспиновом состоянии. Установлено, что для соединения Bi2��4O9 температура 
Нееля ТN составляет 258 K.
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Th� sy�th�sis �f Bi2��4O9 a�d Bi25��O39 was ca��i�d �ut by a s�lid-stat� m�th�d at 
800 °�. Th� m�la� mag��tic susc�ptibility �f th�s� sampl�s was i�v�stigat�d at 77–1000 K 
i� a mag��tic fi�ld �f 8.6 kO�. It is sh�w� that th� �ff�ctiv� mag��tic m�m��t �f i��� i��s  
(μeff, Fe3+) i� Bi2��4O9 a�d Bi25��O39 was �qual t� 6.39 a�d 5.17μВ ��sp�ctiv�ly. �alu� 
μэфф, Fe3+ = 5.17 μВ f�� Bi25��O39 is du� t� th� p��s��c� �f i��� ��3+  i��s i� a l�w-spi� stat�. 
It is f�u�d that f�� Bi2��4O9 th� Né�l t�mp��atu�� (ТN) is �qual t� 258 K.


