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Твердофазным методом получен феррит Bi2Fe40 9 с параметрами орторомбической кристаллической
решетки а = 7.9595 k ,b  = 8.4297 А, с = 5.9912 А, V = 401.987 А3. Полученная в интервале 5—950 К тем­
пературная зависимость молярной магнитной восприимчивости позволила установить, что Bi2Fe40 4 
является антиферромагнетиком, температура Нееля которого равна 258 К. В интервале 280—750 К мо­
лярная магнитная восприимчивость изменяется по закону Кюри—Вейсса, что позволило определить

Fe?*постоянную Вейсса (0  = —1468 К) и эффективный магнитный момент ионов FeJ+ = 6.37 цд). 
Измерения полевых зависимостей намагниченности не выявили магнитного гистерезиса, что ука­
зывает на отсутствие в образце Bi2Fe40 9 слабого ферромагнетизма.
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ВВЕДЕНИЕ

Феррит висмута Bi2Fe40 9 является перспек­
тивным катализатором окисления аммиака до 
NO, хорошим фотокатализатором разложения 
вредных органических соединений в воде и на 
воздухе, а также материалом для изготовления хи­
мических сенсоров газов 11—4].

В последнее десятилетие значительно увели­
чился интерес к исследованию каталитических и 
магнитных свойств Bi2Fe40 9 [5—7]. Это связано с 
тем, что он часто является примесной фазой в об­
разцах феррита висмута BiFe03 со структурой пе- 
ровскита [8—10], являющегося в настоящее время 
самым перспективным сегнетомагнетиком. В 
BiFeO, при комнатной температуре одновременно 
наблюдается магнитное и электрическое упорядо­
чение спинов и электрических диполей [11—14], 
что позволяет разрабатывать принципиально но­
вые электронные устройства, в том числе устрой­
ства записи и считывания информации.

Установлено, что Bi2Fe40 9, как и феррит вис­
мута BiFeO-ь яаляется антиферромагнетиком. 
При этом в ряде работ [2, 3, 7] показано, что в 
Bi2Fe40 9, наряду с антиферромагнитным упорядо­
чением спинов ионов Fe3+, наблюдается слабый 
ферромагнетизм, который в основном характерен 
для наноразмерных кристаллов этого феррита. В

[15, 16] слабый ферромагнетизм в Bi2Fe40 9, полу­
ченном гидротермальным методом, не обнаружен.

Цель данной работы — исследование в интерва­
ле температур 5—950 К магнитной восприимчиво­
сти в магнитном поле 0.86 Тл, намагниченности 
при температурах 5 и 300 К в полях до 10 Тл ферри­
та Bi2Fe4Oq и определение эффективного магнит­
ного момента ионов Fe3+ в этом соединении.

ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Bi2Fe40 9 синтезировали методом твердофаз­

ных реакций из оксидов Bi20 3, Fe20 3 (“ч.д.а.”). 
Порошки исходных соединений, взятые в задан­
ном молярном соотношении, смешивали и моло­
ли в течение 30 мин в планетарной мельнице Pul- 
verizette 6 с добавлением этанола. Полученную 
шихту прессовали под давлением 50—75 МПа в 
таблетки диаметром 25 и высотой 5—7 мм и затем 
обжигали при 1070 К на воздухе в течение 4 ч. По­
сле предварительного обжига таблетки дробили, 
перемалывали, прессовали в бруски длиной 30 мм 
и сечением 5 х 5 мм и обжигали при 1070 К на воз­
духе в течение 4 ч.

Дифрактограммы получали на дифрактометре 
D8 ADVANCE с использованием СиА„-излучения. 
Параметры кристаллической решетки Bi2Fe40 9 
определяли при помощи рентгеноструктурного 
табличного процессора RTP и данных картотеки 
1CD D JCPD S.
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Удельную намагниченность соединения Bi2Fe40 9 
при 5 и 300 К в полях до 10 Тл и удельную магн итную 
восприимчивость в магнитном поле 0.86 Тл в интер­
вале температур 5—300 К измеряли вибрационным 
методом на универсальной высокополевой изме­
рительной системе (Cryogenic Ltd, London) и мето­

дом Фарадея в интервале температур 77—950 К .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖ ДЕНИЕ

РФА (рис. 1) показал, что полученный образец 
Bi2Fe40 9 является однофазным, имеет ортором­
бическую кристаллическую структуру (по. гр. 
РЬат) с параметрами решетки а = 7.9595 А, b = 
= 8.4297 А, с =  5.9912 A, V=  401.987 А3, которые 
хорошо согласуются с данными [17] (йг =  7.9500 А, 
Ь =  8.4280 А, с =  6.0050 A, У= 402.35 А3).

Температурные зависимости удельной намаг­
ниченности (студ) и молярной магнитной воспри­
имчивости (Хмол) для Bi2Fe40 9, полученные в маг­
нитном поле 0.86 Тл вибрационным методом в 
интервале температур 5—300 К (рис. 2а) и мето­
дом Фарадея в интервале 77—950 К (рис. 26), хо­
рошо согласуются между собой. Температурные 
зависимости стул и Хмол ДДД Bi2Fe40 9 имеют макси­
мум, наиболее выраженный на зависимостях, по­
лученных в интервале 77—950 К (рис. 26).

Температура, отвечающая максимуму этих за­
висимостей, полученных в интервалах 5—300 и 
77—950 К, составляет 258 К и отвечает температу­
ре Нееля (TN), при которой Bi2Fe40 9 переходит из 
антиферромагнитного состояния в парамагнит­
ное. Это значение TN практически совпадает с ве­
личиной, определенной в [7, 18] (TN =  260 К) для 
поликристаллических образцов 13i2Fe40 9, и на 20 К 
выше, чем значение для монокристалла Bi2Fe40 9, 
исследованного [19] (T v = 238 К). Температурные 
зависимости стул и х«ол ДДЯ Bi2Fe40 9 при нагрева­
нии и охлаждении совпадают при температурах 
650—900 К (значительно выше TN) и различаются 
в интервале 258—650 К (рис. 26). В интервале тем­
ператур 5—300 К зависимости х МОл (Худ) от темпе­
ратуры подобны аналогичным зависимостям, 
приведенным в [7, 18,20]. При этом следует отме­
тить, что зависимость Хмол(7)> полученная для мо­
нокристалла Bi2Fe40 9 для случая, когда направле­
ние магнитного поля Н = 0.1 Тл перпендикулярно 
оси кристалла с [ 18], хорошо согласуется с нашими 
данными. Например, максимальные значения хМОл 
при TN, полученные нами и в работе [18], равны 
10.58 х 10_3Гссм3/м ольи  10.2 х 10~3э.м.е./моль со­
ответственно. Значения хмол при Г —» 0 К, получен­
ные на основе наших данных и работы [18], равны 
7.52 х 10~3 Гс см3/моль и 7.2 х 10-3 э.м.е./моль соот-

1 Измерения выполнены в Научно-практическом центре 
НАН Беларуси по материаловедению.

гч

Рис. 1. Дифрактограмма феррита Bi2Fe40 9.

ветственно. Для поликристаллического образца 
(порошка) одноосного антиферромагнетика маг­
нитная восприимчивость определяется выраже­
нием Хполикр =  (Х|| +  2х±)/3 [21, 22], где х | и Хх - 
магнитная восприимчивость при параллельной и 
перпендикулярной взаимной ориентации внеш­
него поля и направления вектора спонтанной на­
магниченности. Установлено [22], что при Т=  0 К 
магнитная восприимчивость Хц =  0, а Хх не зави­
сит от температуры и равняется Хмол,г* ПРИ TN. От­
сюда следует, что при Т=  0 К

Хмол,поликрист,7'=0К  ̂Xмол,/у 1

т.е.

Хмол,поликрист,Г̂ ОК _ 2 
X мол, 7у 3

Отношения

X мол, пол и крист, Г=0 К 

Хмол, Гу

рассчитанные с использованием соответствую­
щих величин, полученных нами и в [18], оказа­
лись равными 0.71 и 0.70 соответственно, т.е. 
практически равны и отличаются незначительно 
от теоретического значения 2/3.

Зависимость 1/хмол(7) для 13i2Fe40 9 (рис. 3) явля­
ется линейной в интервале температур 280—750 К, 
что свидетельствует о выполнении закона Кюри— 
Вейсса, согласно которому температурная зави­
симость молярной магнитной восприимчивости 
описывается уравнением

где См — молярная постоянная Кюри, 0  — постоян­
ная Вейсса (парамагнитная температура Кюри).
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ОуД, Гссм3/г (а) Хмол> С М 3/м О Л Ь  СТуд, ГССМ3/Г  (б) Хмол. см3/моль

Рис. 2. Температурные зависимости удельной намагниченности (/) и молярной магнитной восприимчивости (2) фер­
рита Bi2Fe40 9 в интервалах температур 5—300 (а) и 77—950 К (б).

1/Хмол- моль/см3

Г, К

Рис. 3. Температурные зависимости обратной величины молярной магнитной восприимчивости для Bi2Fe40 9  в интер­
валах температур 77—950 и 5—30 К (вставка).

Для интервала температур 280—750 К методом 
наименьших квадратов получено уравнение л и ­
нейной зависимости 1/Хмол(^):

1 /  Хмол о + ЬТ,

по коэффициентам awb  которого рассчитаны ве­
личины молярной постоянной Кюри См = 
=  20.325 см3 К/моль и постоянной Вейсса 0  =  
=  —1468 К, величина которой практически равна 
значению 0  =  —1433.7 К, определенному в [201 
для наноразмерных кристаллов Bi2Fe40 9. Величи­

на и отрицательный знак постоянной Вейсс^ я

101 <7значение отношения 1— =  5.7 хорошо соглэсу • - - 
Ты

ся с отношением значений этих параметров _ * 
Bi2Fe40 9, полученных авторами [18J ( 0  =  —167 К.

Ты= 238 К , ^  =7).
Ты

Согласно теории молекулярного поля для л: - 
подрешеточных антиферромагнетиков, велич - .
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и, Вв и. Вв п, цй я- Вв (б)

Рис. 4. Зависимости намагниченности одной формульной единицы Bi2Fe40 9OT напряженности магнитного поля при 
температурах 5 (а), 300 К (б). На вставках приведены те же зависимости в поле до I Тл.

магнитной восприимчивости при температуре 
Нееля (Хмол,7-у) определяется уравнением (2) [22]:W *  (2)

1N ~ W
Рассчитанная по уравнению (2) (См =  

=  20.325 см3 К/моль, 0  =  —1468 К) величина 
ХмощГд, Равна 11.78 х 10_3 см3/моль, и она лиш ь на 
12% больше величины Хмол.тл> полученной экспе­
риментально (10.58 х 10_3 см3/моль). Такое незна­
чительное различие значений Хмол.Гд - полученных 
экспериментально и рассчитанных по уравнению 
(2), а также отрицательный знак постоянной 
Вейсса (парамагнитной температуры Кюри) и ве-

|©| , 7личина отношения ■*—1 =  5.7 указывают на нали- 
Tn

чие в Bi2Fe40 9 отрицательного обменного взаимо­
действия, приводящего к антиферромагнитному 
расположению магнитных моментов двух подре­
шеток (октаэдрических и тетраэдрических), в ко­
торых расположены ионы Fe3+.

Эффективный магнитный момент ионов Fe3+ в 
Bi2Fe40 9 в интервалах температур выполнения за­
кона Кюри—Вейсса (280—750 К; рис. 3) и (5—30 К; 
рис. 3, вставка) рассчитан по формуле

Цэф = 2 . 8 2 8 ^ ,  (3)

I 2к
где 2.828 = н2 (кв — постоянная Больцмана; 

\ N a\i b
Na — постоянная Авогадро; ц й — магнетон Бора), 
С
—  — молярная постоянная Кюри на один моль 
4

ионов Fe3+ в Bi2Fe40 9.

Установлено, что в интервале температур 280— 
750 К эффективный магнитный момент ионов

р 3+
рез+ (р ;;  ) в феррите Bi2Fe40 9 равен 6.37рй. Это 
значение практически совпадает с величиной

рез+
р эф =  6.3(3)рй, полученной в [181 Для поликри- 
сталлического образца Bi2Fe40 9 в области темпе­
ратур выше TN= 238 К. Определено, что постоян­
ная Кюри См для интервала температур 5—30 К 
(рис. 3, вставка) равна 18.958 см3 К/моль, а рас­
считанный по формуле (3) с использованием этой 
величины См эффективный магнитный момент 
ионов Fe3+ в 13i2Fe40 9 равен 6.16рй. Полученные

рс3+
значения р яф в Bi2Fe40 9 (6.37рй, 6.16рв) лиш ь не­
сколько выше теоретического значения (5.92 р й) 
эффективного магнитного момента свободных 
ионов Fe3+, находящихся в высокоспиновом со­
стоянии, рассчитанного по уравнению

ц 'ф = у 1 п ( п  +  2),

где п =  5 — число неспаренных .^/-электронов 
ионов Fe3+.

Зависимость намагниченности (я, р й) одной 
формульной единицы Bi2Fe40 9 от напряженности 
магнитного поля (Я) при температуре 300 К, ко­
торая лежит выше TN= 258 К, является линейной 
вплоть до 10 Тл (рис. 46), а при температуре 5 К, 
которая ниже температуры TN, линейная зависи­
мость намагниченности от поля наблюдается до 
~7 Тл. В более высоких полях имеется небольшое 
отклонение от этой зависимости (рис. 4а).

Заметим, что при изменении знака магнитного 
поля на обратный петля гистерезиса не наблюда­
ется как в области больших полей, так и малых 
(рис. 4, вставка). Следовательно, в исследован­
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ном образце Bi2Fe40 9 отсутствует ферромагнит­
ная составляющая намагниченности, которая, 
как показано в \2], увеличивается с уменьшением 
размера нанокристаллов Bi2Fe409 за счет роста 
ферромагнитных областей на их поверхности.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Полученный твердофазным методом феррит 
висмута Bi2Fe40 9 имеет орторомбическую струк­
туру с параметрами решетки а =  7.9595 А, b = 
=  8.4297 А, с =  5.9912 A, V =  401.987 А3.

Анализ температурной зависимости молярной 
магнитной восприимчивости показал, что феррит 
Bi2Fe40 9 является антиферромагнетиком, темпе­
ратура Нееля которого равна 258 К. В интервале 
температур 280—750 К молярная магнитная про­
ницаемость изменяется по закону Кюри—Вейсса, 
что позволило определить постоянную Кюри (См = 
=  20.325 см3 К /моль), постоянную Вейсса ( 0  =  
=  —1468 К) и эффективный магнитный момент

ионов Fe3+ (цЭф =  6.37цв), который отличается 
незначительно от теоретического значения 5.92pB 
для ионов Fe3+, находящихся в высокоспиновом 
состоянии.

Полевая зависимость намагниченности Bi2Fe40 9 
при 300 и 5 К является линейной до 10 и 7 Тл со­
ответственно, и при размагничивании петля ги­
стерезиса не наблюдается, что указывает на отсут­
ствие в исследованном образце Bi2Fe4Oq слабого 
ферромагнетизма.
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