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Представлены результаты мессбауэровского исследования электрических сверхтонких взаимодействий

зондовых нуклидов 57Fe, локализованных в структуре «двойного» манганита BiMn7O12. Измерения про-

водились в интервале температур 101К < T < 447К, в котором данный манганит обладает ненулевой

спонтанной электрической поляризацией (Ps), а также включающем температуру T* ≈ 240К структур-

ного фазового перехода P1 ↔ Im. Проведен детальный анализ параметров сверхтонких взаимодействий

парциальных спектров ядер 57Fe и их кристаллохимическая идентификация определенным позициям

ян-теллеровских ионов Mn3+ в структуре манганита. В рамках модели «динамических» зарядов Бор-

на предложен алгоритм, позволяющий на основе структурных данных соединения и экспериментальных

значений квадрупольных расщеплений ∆(T ) мессбауэровских спектров зондовых атомов 57Fe построить

температурную зависимость поляризации Ps(T ) кристалла. Полученные по обе стороны от точки T*

зависимости Ps(T ) анализировались в рамках модели среднего поля.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сосуществование для одного соединения намаг-
ниченности (M) и электрической поляризации (Ps)
является характерной особенностью так называе-
мых собственных мультиферроиков. Такие соеди-
нения можно разделить на мультиферроики перво-
го (M и Ps практически не зависят друг от дру-
га) и второго (сильное взаимное влияние M и Ps)
родов [1]. Помимо «традиционных» макроскопиче-
ских дифракционных и магнитных методов иссле-
дования этих важных с точки зрения практическо-
го использования соединений все чаще применяются
локальные ядерно-резонансные методы диагности-
ки: ЯМР [2–9], ЯКР [10, 11], мюонная спектроско-
пия [12–14], спектроскопия возмущенных угловых
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γ–γ-корреляций (PAC-спектроскопия) [15,16], а так-
же мессбауэровская диагностика (ЯГР) [17–19]. Экс-
периментальные температурные зависимости сверх-
тонких магнитных полей (Bhf ) и главных компо-
нент (Vii) тензора градиента электрического поля
(ГЭП), полученные с помощью этих методов, от-
ражают аналогичные зависимости спонтанных на-
магниченности M(T ) и электрической поляризации
Ps(T ) соответственно. Однако, если для нуклидов
57Fe, 55Mn и 53Cr соотношение Bhf = αM , как пра-
вило, имеет линейный характер, то в случае пара-
метров тензора ГЭП зависимости

{Vii}x,y,z = f(Ps), η = f(Ps),

где
η =

Vxx − Vyy
Vzz

— параметр асимметрии, имеют нетривиальный ха-
рактер. Для их установления необходимо учиты-
вать специфику электронного и кристаллическо-
го строения соединения. В ряде работ использова-
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лась аппроксимация в виде квадратичных функций
Vii = a + bP 2

s и η ∝ P 2
s [20–22]. Однако подоб-

ный подход носит скорее формальный характер и
не позволяет воедино связать значения параметров
сверхтонких взаимодействий резонансных нуклидов
с кристаллографическими данными и физическими
характеристиками исследуемых фаз.

В настоящей работе представлены результаты
мессбауэровского исследования электрических
сверхтонких взаимодействий зондовых ядер 57Fe,
введенных в структуру «двойного» перовскитопо-
добного манганита BiMn7O12, который в области
температур T < TC ≈ 460K демонстрирует спон-
танную электрическую поляризацию, а при более
низких температурах T < TN ≈ 59K переходит
в магнитоупорядоченное состояние, демонстрируя
мультиферроидные свойства [23]. По сравнению с
оксидными перовскитами ABO3, в их «двойных»
аналогах (A′A′′

3)B4O12 катионная подрешетка A

«распадается» на две подрешетки, образованные
крупными катионами A′ с высоким координаци-
онным числом (КЧ = 8–12) и ян-теллеровскими
катионами A′′ = Cu2+ и Mn3+ с псевдоквадрат-
ной кислородной координацией [24]. В случае
(BiMn3)Mn4O12 эти подрешетки состоят из катио-
нов A′ = Bi3+ и A′′ = Mn3+, при этом подрешетка
с искаженным октаэдрическим кислородным окру-
жением (B) также образована ян-теллеровскими
катионами Mn3+, с которыми непосредственно
связаны процессы орбитального упорядочения [25].
Совместное действие катионов Mn3+ и Bi3+, по-
следний из которых содержит стереохимически ак-
тивную неподеленную электронную пару [19,26,27],
индуцирует для манганита BiMn7O12 целый каскад
структурных фазовых переходов [28], одному из ко-
торых (P1 ↔ Im, T * ≈ 240К) посвящена настоящая
работа.

Согласно результатам ранее проведен-
ных исследований легированных манганитов
AMn6.94

57Fe0.04O12 (A = Ca, Sr,Cd,Pb) [29–31] ато-
мы железа локализуются в их структуре исключи-
тельно в формальной степени окисления «+3»,
замещая катионы марганца только в октаэдриче-
ской подрешетке. При этом было показано, в том
числе и с привлечением теоретических расчетов,
что число парциальных спектров ядер 57Fe, а также
их параметры адекватно отражают специфику
локальной кристаллографической структуры ман-
ганитов. Важно также отметить, что исследования с
привлечением «макроскопических» методов диагно-
стики указывают лишь на незначительное влияние
зондовых атомов на параметры и характер протека-

ния структурных и магнитных фазовых переходов
в этих соединениях. Целью настоящей работы
является установление количественной зависимости
между параметрами тензора ГЭП мессбауэровских
ядер 57Fe в манганите BiMn6.94Fe0.04O12 и его
спонтанной электрической поляризацией в области
TN < T < TС, включающей точку T * структурного
перехода P1 ↔ Im [32].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез манганита BiMn6.94Fe0.04O12 проводился
в аппарате высокого давления «белт»-типа. Смесь
стехиометрических количеств оксидов Mn2O3,
Bi2O3 и 57Fe2O3 запрессовывали в золотую капсулу,
которая подвергалась давлению около 6 ГПа с по-
следующим нагревом до 1323 K в течение 10 минут.
После выдерживания под высоким давлением в
течение 120 мин образец закаливался до комнатной
температуры. Более подробное описание мето-
дики синтеза манганита висмута можно найти в
работе [28].

Данные порошковой дифракции на синхротрон-
ном источнике рентгеновского излучения (SXRPD)
были получены в температурном диапазоне от 100–
450 К в большой камере Дебая – Шеррера на ли-
нии BL15XU (SPring-8) в интервале 2θ от 3◦ до
60◦ с шагом 0.003◦. Использовалось монохромати-
ческое излучение с длиной волны λ = 0.65298 Å. Пе-
ред проведением измерений образцы в виде порош-
ков плотно упаковывались в стеклянные капилляры
(Lindenmann, внутренний диаметр 0.1 мм). Во время
низкотемпературных измерений заполненные образ-
цами капилляры охлаждались в токе N2 . Интер-
претация диффрактограмм и уточнение параметров
кристаллической решётки были проведены методом
Ритвельда с использованием программы RIETAN-
2000 аналогично тому, как было описано в рабо-
те [28].

Мессбауэровские спектры измерялись на спек-
трометре электродинамического типа, работающем
в режиме постоянного ускорения. В качестве
источника мессбауэровского γ-излучения исполь-
зовался 57Co(Rh). Значения изомерных сдвигов
приводятся относительно α-Fe(298 К). Расшифров-
ка экспериментальных мессбауэровских спектров
осуществлялась с использованием программно-
го пакета «SpectrRelax» [33]. Расчет параметров
тензора ГЭП проводился с помощью программы
«GradientNCMS», разработанной в НИЛ ядерно-
химического материаловедения химического фа-
культета МГУ.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

a

б

Рис. 1. Температурные зависимости углов (α, β, γ) элемен-

тарных ячеек структурных модификаций P1 (10–290 К)

и Im (250–450 К) манганита BiMn6.96
57Fe0.04O12 (а) и

кривых дифференциальной сканирующей калориметрии

(ДСК), полученных в режимах нагревания и охлажде-

ния (б). Вставки демонстрируют фрагменты дифракто-

грамм, измеренных в температурных областях T > T* и

T < T*

Рентгеновские дифрактограммы полученного
образца показали отсутствие каких-либо допол-
нительных рефлексов, относящихся к примесным
фазам. Измерения при разных температурах
демонстрируют сохранение тех же самых кристал-
лических модификаций, что и у нелегированного
железом двойного манганита BiMn7O12 [28], на
что указывает расщепление рефлекса (242) моно-
клинной фазы при охлаждении образца (рис. 1а,
вставки). Аналогично работе [28] температура T *
перехода P1 ↔ Im, не фиксируемая на данных
термодинамических исследований, может быть
оценена как точка отклонения моноклинных уг-
лов α и γ от величины 90◦ (рис. 1а). Полученное
таким образом значение T * ≈ 240К для образца

BiMn6.94Fe0.04O12 заметно ниже соответствующей
температуры (∼ 290К) для нелегированного же-
лезом манганита. Измерение термограмм образца
BiMn6.94Fe0.04O12 (рис. 1б) показало наличие фазо-
вого перехода в области T ≈ 420–440К, который,
согласно литературным данным, отвечает струк-
турному превращению Im ↔ I2/m [28]. Измерения
в режимах охлаждения и нагревания выявили
гистерезис шириной около 22 К, что существенно
превышает аналогичный параметр для недопиро-
ванного манганита BiMn7O12 [28]. Отметим, что
ранее проведенные аналогичные измерения для
недопированного манганита BiMn7O12 показали
наличие данного перехода примерно при 460 K [28].
Наблюдаемое при легировании манганита смеще-
ние температур структурных фазовых переходов
косвенно подтверждает локализацию зондовых
катионов в объеме исследуемой матрицы, а не
выделение их в виде собственной примесной фазы
или локализации на поверхности кристаллитов.

Мессбауэровские спектры ядер 57Fe в
BiMn6.94Fe0.04O12, измеренные в температур-
ном диапазоне T * < T < TC , представляют собой
уширенный симметричный дублет (рис. 2а). Мо-
дельная расшифровка подобных спектров, как
правило, неоднозначна из-за сильной корреляции
параметров составляющих их парциальных ком-
понент. Поэтому на первом этапе анализа было
восстановлено распределение p(∆) квадрупольных
расщеплений ∆, линейно коррелирующих с ве-
личинами изомерного сдвига δ [33]. Полученный
при этом двумодальный профиль p(∆) (рис. 2а)
свидетельствует о локализации зондовых ядер 57Fe

в двух разных кристаллографических позициях
манганита. Этот вывод согласуется с ранее получен-
ными структурными данными для BiMn7O12 [28],
согласно которым в решетке с симметрией Im

ян-теллеровские ионы Mn3+ образуют два типа
позиций Mn1 и Mn2 в искаженном октаэдрическом
кислородном окружении (рис. 3а). Поскольку по-
лученное нами среднее значение 〈δ〉 ≈ 0.35мм/с
соответствует высокоспиновому (ВС) состоянию
Fe3+ [34], можно предположить, что зондовые
катионы Fe3+ изовалентно замещают Mn3+ в обеих
октаэдрических позициях. Следует также отметить,
что катионы Fe3+ (ВС) обладают сферически-
симметричной электронной оболочкой, поэтому
наблюдаемое в их спектрах высокое значение
〈∆〉 ≈ 0.62мм/с связано с низкой симметрией
кислородного окружения замещаемых ими ян-
теллеровских ионов Mn3+ [28]. Все эти результаты
дают основание полагать, что, несмотря на спе-
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Рис. 2. Характерные мессбауэровские спектры ядер 57Fe в манганите BiMn6.96Fe0.04O12, измеренные при T > T* (а );

при T < T* (б). На правой панели приведены распределения p(∆) и их представление в виде суперпозиции нормальных

распределений, отвечающих определенным позициям зондовых ядер 57Fe

цифику собственной электронной конфигурации,
зондовые катионы Fe3+, замещая в структуре
манганита ян-теллеровские катионы Mn3+, сохра-
няют особенности их локального кристаллического
окружения. Возможным объяснением этого мо-
жет служить кооперативный характер искажения
решетки манганита, в том числе и той его со-
ставляющей, которая непосредственно связана с
эффектом Яна – Теллера.

На основании представленных выше результа-
тов анализа распределения p(∆) была реализована
модельная расшифровка всей серии спектров, из-
меренных в диапазоне T * < T < TC , в виде су-
перпозиции двух квадрупольных дублетов Fe(1) и
Fe(2) с близкими друг к другу значениями сдви-
гов δ1 ≈ δ2 (рис. 4a). Поскольку между параметра-
ми двух дублетов наблюдаются сильные корреля-
ции, нами были наложены дополнительные условия
в виде попарного равенства ширин (Γ1 = Γ2), а так-
же интенсивностей (I1 = I2) компонент, так как
согласно структурным данным обе позиции Mn1 и
Mn2 в манганите BiMn7O12 (пр. гр. Im) имеют оди-

наковую заселенность [28]. Одним из неожиданных
результатов является резкая для обоих парциаль-
ных спектров Fe(1) и Fe(2) температурная зависи-
мость их квадрупольных расщеплений (рис. 5). Дей-
ствительно, как уже было отмечено, для высокос-
пиновых катионов Fe3+ основной вклад в парамет-
ры тензора ГЭП обусловлен решеточными суммами
(V lat
ij ), которые связаны исключительно с симметри-

ей кристаллической решетки и поэтому при отсут-
ствии каких-либо структурных превращений не мо-
гут вызывать столь сильное изменение квадруполь-
ного расщепления с температурой. Наконец, из-за
одинаковой заселенности позиций Mn(i) остается от-
крытым вопрос о соответствии наблюдаемых парци-
альных спектров Fe(i) определенным позициям мар-
ганца. Для ответа на все эти вопросы была предпри-
нята попытка расчета решеточных параметров тен-
зора ГЭП с использованием кристаллографических
данных для BiMn7O12 [28], а также моделирования
на основе этих расчетов температурных зависимо-
стей расщеплений ∆i(T ) для парциальных спектров
Fe(1) и Fe(2).
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a

б

Рис. 3. Псевдокубические ячейки моноклинной (а) и три-

клинной (б) структурных модификаций «двойного» ман-

ганита BiMn7O12, воспроизведенных на основе данных [28,

32]. Символами Mn(i) указаны неэквивалентные кристал-

лографические позиции ионов Mn3+ в подрешетке с окта-

эдрической кислородной координацией

В рамках ионного приближения, т. е. без учета
ковалентности химических связей между анионной
и катионной подрешетками, компоненты тензора ре-
шеточной части ГЭП на ядрах 57Fe представляют
собой сумму монопольного V mon и дипольного V dip

вкладов [35]:

V lat
ij = V mon

ij + V dip
ij =

= (1− γ∞)
∑

k

∂2

∂xi∂xj

[
qk
rk

+
rikpik
r3k

]
, (1)

где γ∞ — фактор антиэкранирования Штернхейме-
ра; qk — эффективный заряд k-го иона в решетке;

a

б

Рис. 4. Примеры модельной расшифровки мессбауэров-

ских спектров на ядрах 57Fe в BiMn6.96Fe0.04O12, изме-

ренных по разные стороны от точки структурного перехода

P1 ↔ Im при T > T* (а) и при T < T* (б)

Рис. 5. Температурные зависимости экспериментальных

квадрупольных расщеплений ∆exp
i (T ) парциальных спек-

тров Fe(i) в диапазонах температур устойчивости моно-

клинной (Im) и триклинной (P1) фаз BiMn6.96Fe0.04O12

(розовой стрелкой обозначена температура T*, получен-

ная из структурных данных)
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Таблица 1. Сверхтонкие параметры мессбауэровских спектров ядер 57Fe в манганите BiMn6.94Fe0.04O12 при

T = 101К и T = 396К

T , K Парциальный спектр δ, мм/с ∆exp , мм/c Γ, мм/c I,%

396
Fe(1) → Mn1 0.32(1) 0.47(1)

0.30(1)
50(1)

Fe(2) → Mn2 0.32(1) 0.68(1) 50(1)

101

Fe(1) → Mn7 0.49(1) 0.55(2)

0.27(1)

25(1)

Fe(2) → Mn5 0.48(1) 1.11(2) 25(1)

Fe(3) → (Mn4 +Mn6) 0.49(1) 0.85(1) 50(1)

rk — расстояние между k-ым ионом и ядром 57Fe;
rik — проекция радиус-вектора rk на направление
i-ой проекции электрического дипольного момента
k-го иона pik (где i = x, y, z). Допускалось, что ве-
личины дипольных моментов ионов (pk) и их про-
екций (pik) могут быть рассчитаны в рамках моде-
ли Борна [36]: pk = Zk∆rk или pik = Zk∆xik, где
Zk — заряд Борна k-ого иона, который в наших рас-
четах считался изотропной скалярной величиной,
∆rk(∆xik) — вектор смещения k-ого иона (и его i-ая
проекция) из его центросимметричной позиции. Рас-
чет величин ∆rk и ∆xik проводился с использова-
нием кристаллографических данных для мангани-
та BiMn7O12, полученных при 300 K [28]. Для оцен-
ки зарядов Борна нами использовалась процедура,
суть которой состояла в последовательном варьиро-
вании в выражении (1) зарядов ZBi, ZMn(i), ZO(i) и
соответствующих им дипольных моментов pik при
заданных значениях смещений ∆xik до достижения
наилучшего согласия с экспериментальными квад-
рупольными расщеплениями ∆i (табл. 1). На пер-
вой стадии этой процедуры искомые борновские за-
ряды Zk ионов принимались равными их формаль-
ным степеням окисления в соединении BiMn7O12. В
результате были получены значения ZBi = +3.30,
ZMn1 ≈ ZMn2 = +3.30 и ZO = −2.20, которые попа-
дают в диапазон ранее полученных зарядов Борна
для соответствующих ионов в других перовскитопо-
добных оксидах [37]. Используя величины проекций
электрических дипольных моментов pik, можно рас-
считать спонтанную поляризацию манганита:

Ps =
1

V



∑

i

(
∑

k

pik

)2


1

2

. (2)

Полученное нами при T0 = 300K значение
Ps(T0) ∼ 9мкКл/см2 согласуется с ранее полу-
ченной величиной порядка 7мкКл/см2 (при 300 К)
для нелегированного 57Fe манганита BiMn7O12

(пр. гр. Im) [28]. Все эти результаты свидетельству-
ют о том, что, несмотря на сделанные исходные

допущения, предложенная расчетная схема носит
вполне самосогласованный характер и далее может
быть распространена на область температур, для
которой уже отсутствуют структурные данные.

Полученные для ионов Bi3+, Mn3+ и O2− заряды
Борна (Zi) могут быть сопоставлены с эффективны-
ми зарядами (S), рассчитанными по модели Брауна
с использованием данных о кристаллической струк-
туре незамещенного манганита BiMn7O12 [28]:

S =
∑

k

sk =
∑

k

exp

(
r0 − rk
B

)
, (3)

где rk — расстояние металл-кислород для k-ой па-
ры M3+–O2− (где M = Bi,Mn), r0 — константа для
данного сорта металла: r0 = 2.09 для Bi3+–O2− и
r0 = 1.760 для Mn3+–O2−, B = 0.37 [38]. С помощью
выражения (3) для каждой из двух структурных мо-
дификаций BiMn7O12 были рассчитаны эффектив-
ные заряды S ионов Bi3+, Mn3+ и O2−, занимающих
неэквивалентные кристаллографические позиции.

Таблица 2. Рассчитанные борновские заряды Z и

средние эффективные заряды 〈S〉 ионов в различ-

ных структурных модификациях BiMn7O12

Структурная Атом Z 〈S〉
модификация

Im(T > T *)

Bi +3.30 +2.55

Mn +3.30 +3.03

O −2.20 −1.99

P1(T < T *)

Bi +4.50 +2.45

Mn +4.50 +3.08

O −3.00 −2.00

Усредненные для каждого сорта ионов значения
зарядов 〈SBi〉, 〈SMn〉 и 〈SO〉 представлены в табл. 2.
Как этого и следовало ожидать, полученные значе-
ния 〈S〉 очень близки к формальным степеням окис-
ления соответствующих атомов, но имеют более низ-
кие значения, чем их борновские заряды. Высокие
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значения зарядов Борна, которые для большинства
перовскитоподобных оксидов металлов в несколь-
ко раз превышают формальные степени окисления,
связаны с деформацией (поляризуемостью) элек-
тронной оболочки иона при его смещении из цен-
тросимметричной позиции кристалла [36]. Однако в
нашем случае расхождение борновских (Z) и эффек-
тивных зарядов 〈S〉 не столь значительно (табл. 2),
что косвенно подтверждает обоснованность исполь-
зуемой в настоящей работе ионной модели.

a

б

Рис. 6. Зависимости теоретических значений∆i(Ps) от по-

ляризации Ps кристалла при температуре T = 300K (а) и

T = 10K (б). Пунктирные прямые соответствуют экспери-

ментальным значениям ∆exp
i по данным мессбауэровской

спектроскопии при температурах 300 К (а) и 101 K (б). За-

штрихованные области соответствуют оцененным значе-

ниям поляризации Ps, при которых теоретические ∆i(Ps)

и экспериментальные ∆exp
i величины согласуются наилуч-

шим образом

Учет температурной зависимости величин
дипольных моментов pk(T ) и связанной с ними
спонтанной поляризации Ps(T ), которые, по-
видимому, являются основной причиной резкого
изменения с температурой расщеплений ∆1(T ) и
∆2(T ), проводился с помощью приближенных выра-
жений pk(T ) = ξk(T )pk(T0) и Ps(T ) = ξs(T )Pk(T0), в
которых pk(T0), Pk(T0) — известные значения соот-
ветствующих параметров при данной температуре

T0 = 300K. Как показали наши предварительные
расчеты, для достижения согласия с экспериментом
и уменьшения числа варьируемых параметров
можно принять одинаковый для всех ионов вид
функций ξk(T ) ≡ ξk(T0):

ξ(T ) =
pBi(T )

pBi(T0)
=

pMn(i)(T )

pMn(i)(T0)
=

=
pO(i)(T )

pO(i)(T0)
=

Ps(T )

Ps(T0)
. (4)

В рамках сделанных выше приближений
можно выписать выражение для величины квад-
рупольного расщепления мессбауэровского спектра
зондового нуклида как функции i-ых проек-
ций {Pi}i=x,y,z =

∑
k

pik спонтанной поляризации

Ps = (Px2 + Py2 + Pz2)
1

2 :

∆(T ) = (1− γ∞)
eQ

2
×

×
∑

k

∂2

∂x2i

[
qk
rk

+
rikPi(T )

r3k

(
pk(T0)

Ps(T0)

)]
, (5)

где eQ — квадрупольный момент ядра 57Fe в пер-
вом возбужденном состоянии; pk(T0)/Ps(T0) — отно-
шение дипольного момента k-го иона к спонтанной
поляризации кристалла, которые рассчитывались с
использованием кристаллографических данных для
BiMn7O12 (пр. гр. Im) при 300 К. Воспользовавшись
уравнением (5), мы построили теоретические зави-
симости ∆1(Ps) и ∆2(Ps) (рис. 6a), предполагая, что
зондовые катионы 57Fe3+ не вносят в структуру
манганита BiMn7O12 существенных искажений. Да-
лее, имея экспериментальные значения квадруполь-
ных расщеплений ∆1 и ∆2 при определенной тем-
пературе (рис. 5), мы построили температурную за-
висимость Ps(T ), удовлетворяющую с учетом ста-
тистических ошибок условиям ∆1(Ps) = ∆1(Т) и
∆2(Ps) = ∆2(Т) (рис. 7).

Описанная выше процедура построения зави-
симостей Ps(T ) по экспериментальным значениям
∆i(Т) была применена далее для триклинной фа-
зы манганита BiMn7O12 (пр. гр. P1). Для данной
структурной модификации распределение p(∆) име-
ет трехмодальный профиль (рис. 2б), что может
свидетельствовать о локализации зондовых ионов
Fe3+, как минимум, в трех неэквивалентных позици-
ях. Согласно структурным данным [32] в триклин-
ной фазе катионы Mn3+ образуют четыре равно-
заселенные позиции Mn4, Mn5, Mn6 и Mn7 с ок-
таэдрическим кислородным окружением (рис. 3б).
По-видимому, какие-то две из этих позиций име-
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Рис. 7. Температурные зависимости спонтанной поляри-

зации Ps(T ) для структурных модификаций манганита

BiMn6.96Fe0.04O12 (розовой стрелкой обозначена темпера-

тура T*, полученная из структурных данных)

ют настолько близкое по симметрии кристалличе-
ское окружение, что уже не могут быть неразличи-
мы в мессбауэровских спектрах. Для проверки это-
го предположения был проведен расчет параметров
дисторсии (∆d) полиэдров MnO6:

∆d =
1

6

6∑

n=1



ln − 1

6

(
6∑

n=1
ln

)

1
6

(
6∑

n=1
ln

)




2

=

=
1

6

6∑

n=1

[
ln − lmed

lmed

]2
, (6)

где ln — значения длины n-ой связи Mn–O(n); lmed —
среднее значение соответствующих связей в MnO6.
Рассчитанные с помощью выражения (4) парамет-
ры ∆d(Mn4) = 13.7 · 10−4, ∆d(Mn5) = 32.1 · 10−4,
∆d(Mn6) = 32.5 · 10−4 и ∆d(Mn7) = 14.3 · 10−4

условно можно объединить в две близких по вели-
чинам группы, при этом в одной группе оказыва-
ются позиции Mn5 и Mn6, а в другой — позиции
Mn4 и Mn7. По-видимому, эти группы позиций де-
монстрируют динамику взаимопревращения с ок-
таэдрическими позициями марганца Mn(i) при бо-
лее высоких температурах: позиция Mn1 «распада-
ется» на позиции Mn4 и Mn7, в то же время по-
зиция Mn2 — на позиции Mn5 и Mn6. Стоит отме-
тить, что наблюдаемые величины параметров дис-
торсии не позволяют объяснить наблюдаемого про-
филя распределения квадрупольного расщепления
p(∆) в данном температурном диапазоне. Действи-
тельно, все наши попытки обработать спектры в ви-
де суперпозиции четырех парциальных компонент
приводили к очень неустойчивому решению с силь-
но коррелирующими друг с другом параметрами.

В то же время аппроксимация спектров в виде су-
перпозиции двух парциальных квадрупольных дуб-
летов, согласно полученным результатам расчётов
параметров дисторсии, приводит к неудовлетвори-
тельным результатам. В результате, спектры, изме-
ренные при TN < T < T *, были представлены в ви-
де суперпозиции трех парциальных квадрупольных
дублетов Fe(1), Fe(2) и Fe(3), при этом интенсив-
ность Fe(3) ровно в два раза превышает интенсив-
ность компонент Fe(1) и Fe(2) (рис. 4б). Используя
известные структурные данные для триклинной фа-
зы BiMn7O12 при 10 K [32], а также применяя опи-
санный выше алгоритм расчета решеточных вкла-
дов в параметры ГЭП на ядрах 57Fe, для каждой
из четырех позиций марганца мы построили теоре-
тические зависимости ∆i(Ps) (рис. 6). Как уже об-
суждалось, использование подобных зависимостей
совместно с экспериментальными значениями ∆i в
исследуемом диапазоне температур позволило смо-
делировать зависимость Ps(T ) (рис. 7).

Помимо информации о спонтанной поляризации,
на основании расчетов параметров тензора ГЭП
было проведено соотнесение парциальных спектров
Fe(i) соответствующим позициям Mn(i) в октаэдри-
ческой подрешетке. Показано, что в области тем-
ператур T * < T ≈ 447К дублету Fe(1) с наи-
меньшим значением ∆1 (рис. 4а) соответствует по-
зиция Mn1, которая в низкотемпературной области
TN < T < T * «распадается» на позиции Mn6 и Mn7,
проявляющиеся в спектрах в виде неразрешенного
дублета Fe(3) и дублета Fe(1) (рис. 4б). В то же вре-
мя, позиция Mn2 «расщепляется» при понижении
температуры на позиции Mn4 и Mn5, что проявля-
ется в мессбауэровском спектре в виде неразрешен-
ного дублета Fe(3) и дублета Fe(2) (рис. 4б).

При описании полученных для двух интервалов
температур зависимостей Ps(T ) нами была исполь-
зована модель среднего эффективного поля [39].
В рамках данного подхода предполагается, что на
каждый ион в кристалле сегнетоэлектрика действу-
ет эффективное электрическое поле (Eeff ), величи-
на которого может быть представлена в виде ряда

Eeff = E0 + βPs + γP 3
s + δP 5

s + . . . , (7)

где E0 — внешнее электрическое поле, β, γ и δ — ко-
эффициенты в слагаемых, отвечающих дипольному,
квадрупольному и октупольному взаимодействиям
соответственно. В наших расчетах принималось, что
E0 = 0, а также учитывались только дипольные и
квадрупольные взаимодействия, последнее из кото-
рых (γ) позволяет в рамках единого подхода описы-
вать фазовые переходы как первого, так и второго
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рода. Согласно статистической механике, темпера-
турная зависимость поляризации может быть пред-
ставлена в общем виде [39]:

Ps(T ) = P0 th

(
Eeff P0N

−1

kBT

)
=

= P0 th

((
βPs + γP 3

s

)
P0N

−1

kBT

)
, (8)

где P0 — спонтанная поляризация насыщения, N —
число элементарных диполей на единицу объема
кристалла. Воспользовавшись соотношением

kBTC =
βP 2

0

N

(где TC — точка Кюри), а также вводя обозначения
нормированных величин

σs ≡
Ps
P0
, τ ≡ T

TC
, g ≡ γP 2

0

β
,

можно получить удобное для анализа эксперимен-
тальных данных выражение

σs(T ) = th

(
σs(T ) + gσ3

s(T )

τ

)
, (9)

где значение параметра g является количественным
критерием природы (рода) перехода в ферроэлек-
трическое состояние кристалла [39]. Обработка экс-
периментальных зависимостей Ps(T ) с использова-
нием выражения (9) представлена на рис. 7. Полу-
ченное значение параметра g ≈ 0.48(3) в области
температур интервала T * < T < TC указывает
на значительный вклад квадрупольных взаимодей-
ствий (γ 6= 0 в выражении (8)), что, в свою оче-
редь, является характерной особенностью фазовых
переходов первого рода [39, 40]. Подобное поведе-
ние наблюдалось для многих оксидных систем, в
частности, проявляющих мультиферроидные свой-
ства [41]. Определенная в рамках данного подхода
к описанию Ps(T ) точка перехода в ферроэлектри-
ческое состояние TC ≈ 437К лишь незначительно
отличается от температуры (Tt ≈ 447K) структур-
ного перехода Im↔ I2/m, определенной для образ-
ца BiMn6.94Fe0.04O12 из термодинамических данных
(рис. 1б). При переходе же в область TN < T < T *
зависимость Ps(T ) не только претерпевает излом в
точке T *, но и описывается выражением (8) с па-
раметром g ≈ 0, что при экстраполяции к темпе-
ратуре ∼ 294К (см. рис. 7) должно соответствовать

«плавному» фазовому переходу второго рода [39].
Обсуждение природы полученного нами нетриви-
ального характера зависимостей Ps(T ) хоть и вы-
ходит за рамки целей настоящей работы, но в даль-
нейшем должно стимулировать привлечение для ис-
следования данного необычного соединения незави-
симых локальных и макроскопических эксперимен-
тальных методов, а также теоретических подходов.

4. ВЫВОДЫ

С помощью мессбауэровской спектроскопии на
ядрах зондовых атомов 57Fe исследована взаимо-
связь локальной кристаллической структуры и про-
цессов спонтанной электрической поляризации в
манганите BiMn7O12. Показано, что зондовые кати-
оны Fe3+ статистически замещают изовалентные им
катионы Mn3+ в позициях с октаэдрическим кис-
лородным окружением. Параметры электрических
сверхтонких взаимодействий ядер 57Fe отражают
симметрию кристаллического окружения катионов
Mn3+ в этих позициях. Расчеты параметров тензо-
ра ГЭП с учетом монопольных и дипольных вкладов
позволили оценить дипольные моменты, вызванные
смещением ионов Bi3+, Mn3+, O2− в моноклинной
и триклинной структурных модификациях манга-
нита BiMn6.94

57Fe0.04O12. В рамках модели Борна
были рассчитаны динамические заряды ионов, зна-
чения которых свидетельствуют о незначительной
поляризации всех ионов и преобладании ионного
вклада в спонтанную электрическую поляризацию
кристалла. Показано, что наблюдаемая резкая за-
висимость квадрупольных расщеплений ∆i(T ) пар-
циальных спектров Fe(i) связана с температурной
зависимостью Ps(T ). Установлено, что по разные
стороны от точки T * ≈ 240К фазового перехода
P1 ↔ Im зависимости Ps(T ) имеют существенно
разный характер. В области T * < T < TC полу-
ченная зависимость Ps(T ) свидетельствует о фазо-
вом переходе сегнетоэлектрик — параэлектрик пер-
вого рода. Полученная из мессбауэровских данных
температура Кюри TC ≈ 437К близка к температу-
ре структурного перехода Im ↔ I2/m. Предложен-
ный нами алгоритм поиска взаимосвязи эксперимен-
тальных зависимостей ∆i(T ) для зондовых нукли-
дов 57Fe и поляризуемости Ps(T ) кристалла может
быть применен для других систем с сегнетоэлектри-
ческими или мультиферроидными свойствами.
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