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Актуальность темы. Соединения, образующиеся в двойных и многокомпо­

нентных системах оксида висмута (111) с оксидами элементов I-VIII групп, 

кристаллизуются в различных структурных типах: флюорита, перовскита, 

пирохлора, эвлитина, слоистого типа и др., что определяет многообразие их 

свойств и использование в производстве пьезе- и сегнетоэлектрнческих, 

сверхпроводящих, оптических, оцинтилляциогшых материалов, а также 

катализаторов и твердых электролитов. Соединения со структурой силлеиита 

(BiiiMxOjots) образуются только в системах с оксидом висмута и изострук-

турны метастабильной y-BizOs. Кристаллы Bii2Mx02o±5 отличаются раз1ю-

образием значительных по величине физических эффектов - пьезоэлеюрн-

ческим, электро- и магнитооптическим, оптической активностью (гирацией), 

фотопроводимостью н фоторефракцией - сочетание которых позволяет 

использовать их в различных акусто- и оптоэлектро1П1ых устройствах 

(пьезодатчики, фильтры и линии задержки электромагнитных сигналов, 

электро- и мапп1тооптнческие измерители • напряженности полей, 

пространственно-временные модуляторы света и др.). Высокая фоторефрак-

тнвная чувствительность кристаллов BiiiMxOjoiS, сравнимая с фотографичес­

кой чувствителышстью галоидных солей серебра, определяет интенсивные 

исследования нелинейного взаимодействия световых волн в этих материа­

лах: двухволнового смешеш1Я на фоторефрактнвны^ решётках, обращения 

волнового фронта и их применение в голографической интерферометрии в 

реальном времени, устройствах оптической обработки и хранения информа­

ции и др.. Несмотря на широкие масштабы исследований в этой области они 

ограничены, в основном, изучением кристаллов силиката, германата и (в 

последнее время) титанага висмута. Однако, в структурном типе силлеиита 

реализуется значительное число фаз (около 60 индивидуальных соединений 

Bi|,»M,02o±5 с различными М катионами и м1югочисленные твердые растворы 



между ними), природа, особенности атомного строения и физико-

химические свойства которых практически не изучены. Фундаментальные 

исследования по выявлению факторов определяющих границы устойчивости 

структурного типа силленита и установлению взаимосвязи между составом и 

свойствами (в частности, хироптическими) соединений Bii2MxO20ts, являют­

ся основой направленного синтеза этих материалов с оптимальными для 

практического использования параметрами. 

Цель работы - установление закономерностей изменения состава, кристал­

лического строения и хироптических свойств (гираций) в ряду оксидных 

соединений висмута со структурой силленугга, выяснение на основе физико-

химического анализа двойных и многокомпонентных оксидных висмут­

содержащих систем природы фаз и основных физико-химических факторов 

направленного регулирования свойств кристаллов со структурой силленита. 

Основные задачи работы : 

и изучение фазовых равновесий в системах Bi20} - МхОу с участием 

стабильных и метастабильных фаз; 

• синтез соединений со структурой силленита в тройных системах типа 

BizOj- М2О3 (МО) - М2О5, BijOj -МО (М2О3)- MOj; 

• изучение особенностей атомного строения кристагиюв ВпгМхОго!̂  с 

катионахн! М°* в различных степенях окисления; 

• определение. характера изоморфных замещений и пределов взаимной 

растворимости соединений со структурой силленита; 

• разработка методик выращивания из расплава монокриста1июв индиви­

дуальных соединений Bii2MjO20i5 со структурой силленита с различным 

характером плавления, получение монокристаллов Bii2M02o (М = Si, Ge, 

Ti), легированных элементами I-VIII фупп; 

в изучение оптических и хироптических свойств Bii2M,O20i5 н их взаимо­

связи с составом и особенностями сгрукгуры крисгаллов. 



Научная новизна. 

а Впервые снстематпзнрованы данные по образованшо фаз со струк17р<)11 

сплленита BiizMxOiots в системах Bi20j - МхОу (М - элементы I-VIH групп 

периодической системы), выполнен синтез новых соединений состава 

В1,2М''„2М'',д02о. Ви2М^*щМ'"т02о (М^"= Бе, Mg, Zn, Cd, Pb, Ni. Co, Cu; 

M *̂ = B, Al, Ga, In, Mn, Fe; М'^ = P, V). Обнаружено, что в системах с окси 

дами хрома, марганца и кобальта состав соединений BinMxO20±5 изменя­

ется в зависимости .йт парциального давления кислорода в соответствии с 

изменением степени окисления 3d элемента. Установлено, что во всех 

фазах со структурой силленита висмут находится в степеип окисления +3. 

Для композиций с М''̂  (Nb, Та) и Bii2M^̂ i/2M**iQ02o, В112М'*2/зМ*'̂ 1/з02о 

(М^ = S, Мо, W, Сг), соединения со структурой силленита не реалгпуются. 

Изучены фазовые равновесия в двойных BizOs - М О̂у (М = Си, Mg, Sr, Ва, 

Zn, Cd, Hg, В, Ga, In, Tl, Sc, Si, Sn, Ti, P, V, Mo, Mn, Fe, Ni, Co, Pt) и 

тройных системах В120з - МхОу - Si(Ge)02, Bi203 - М^Оу - ТЮг (М = Zn, 

Ga, Fe), В120з - М^Оу - Р2О5, В120з - МхОу - МоОз (WO3), и выявлены сое­

динения и твердые растворы, являющиеся в обычных условиях стабиль­

ными или метастабильными фазами. 

и Установлены принципиально новые особенности атомного строения крис­

таллов Bii2MxO20i5 с различными М-катнонамн в тепфаэдрнческнх позици­

ях структуры и выявлены границы устойчивости кубических фаз со струк­

турой силленита, отвечающие изменению степени окисления М"* катиона 

в пределах +2 5 п 5 +5. Показано, что решадощую роль в возможности 

существовашш обширного класса изоморфных соединений типа силлени­

та ифает висмут-кислородная подрешётка: изменение степени окисления 

катиона М"* от М *̂ до М'^ сопровождаетсд сопряженным 1сзменением 

кислородной стехиометрии соединений BiuMxOiotg за счет образования 



вакинсмй кислорода 0(3) в позиции 8с или размещения дополнительного 

кислорода 0(4) в позиции 6Ь соответственно. 

в Установлено, что соединения со структурой снлленита не проявляют со­

вершенного изоморфизма и ( за исключением небольшого числа систем) 

ограниченно растворимы друг в друге при образовании твёрдых раство­

ров с изовалентным или гетеровалентным типом замещения. Определены 

пределы растворимости замещающих элеме1ггов в конкретных системах, 

не обнаружено замещения в Bii2M02o атомов Bi на нзоэлектронный 

аналог Sb и атомов кислорода на серу. 

в Найдены условия выращивания монокристаллов Bii2MxO20±5 ( М = Zn, Ga, 

Fe, Si, Ge, Ti), Bi24MP04o (M = Al, Ga, Fe), a также легированных элемен­

тами I-VIII групп монокристаллов BinMO20 (М = Si, Ge, Ti) из расплава 

оптического качества. Определены основные виды образующихся 

макродефектов (включений) и последовательность образования поверх­

ностных фаз в кристаллах Bii2MxO20i5 (М = Si, Ge, Ti) при термическом 

разложении их в вакууме. Впервые выращены энантиоморфные формы 

монокристаллов Bii2MO20 (М = Si, Ge, Ti) и установлено, что образование 

рацемических структур не происходит. 

в Доказано, что тетраэдрические комплексы [МО4]"", занимающие в структу­

ре силленита позиции с точечной симметрией 23, являются оптически 

активными, причем вклад в суммарное оптическое вращение кристаллов 

Bii2MxO20i5 электронных переходов с пере1юсом заряда ti-2e таких 

комплексов противоположен по знаку вкладу 'So - ^Pi, 'So - 'Pi(6s^-sp) 

переходов Bi'* в [BiOs] полиэдрах (точечная симметрия Cj). Предложена 

модель, объясняющая наблюдаемые изменения величины оптического 

сращения кристаллов со структурой силленита по.южснием в шкале энер­

гии ti-2e перехода [МО4]"" комплексов, зависящим от злектроодрицатель-

ности М-атома. Обнаружено, что электронные состояния, обусловленные 



дефектами, и d-d переходы ионов переходных металлов также проявля­

ются в гиротропии кристаллов со структурой силленита. Установлено, что 

элементы Зд-ряда размещаются в тетраэдрических позициях структуры 

снллеиита в степенях окнсле1И1я Ti''\ V'*, СИ* п Сг'*, Мп'**, Мп^*, Мп''̂ , 

Fe^*, Со'* и Со^\ NP*, CU^*, Zn^*. В легированных кристаллах Bii2M02o 

наблюдается обратимое изменение степени окисления Сг̂ "*?̂  СИ .̂-Мп'''̂ ^̂ ^ 

Mn'*«iMn^^ Cu^''^Cu'^ при вариации парциального давления кислорода. 

Практическая значиморть. Выявле}1Ы корреляции «состав-структура-свой­

ство», которые позволяют прогнозировать состав новых соединений и 

являются физико-химической ос1ювой направленного синтеза кристаллов со 

структурой силленита с заданными свойствами (термической устойчиво­

стью, параметром элементарной ячейки, величиной оптического вращения н 

пр.)- Показано, что существенный рост коэффициента поглощения кристал­

лов Bi|2Mx02o±6. содержащих 3d - элементы, обусловлен d-d переходами, 

которые не дают вклада в фотопроводимость. Экспериментально подтвер­

ждена модель оптической активности соединений типа силленита и обнару-

же1Ю, что величина оптического вращения Bii2V02o,5 и ее дисперсия в 

видимом диапазоне имеют нулевые значения. Получены эпитакснальные 

слон Bi|2Ti02o на монокристаллических подложках BinGeOio, Q которых 

впервые для планарных волноводов силленитов реализоватго двухпучковое 

взаимодействие света на фоторефрактнвных решётках. Предложены способы 

синтеза оксидных сосаииеичИ висмута, химико-механнческой обработки 

поверхности и получения монокристаллов Bii2Mx02o±5 с улучшенными 

оптическими и фотоэлектрическими параметрами, экономический эффект от 

внедре1щя которых на Государственном предприятии «Германий» составил 

5 млн.руб,(в ценах 1990 г.). . 

Апробация работы. Результаты работы были доложены на 54-м Курна-

ковском чтении (Москва, 1995), V и VI Всесоюзных совещаниях по фтнко-



химическому анализу (1976, 1983), VI Международной конференции по рос-

|-у кристаллов (Москва, 1980), 1-гШ Всесоюзных конференциях по физико-

химическим основам технологии сегиетоэлектрических и родственных мате-

рналов (Звенигород, 1980, 1983, 1988) и I-s-III Всесоюзных конференциях 

«Актуальные проблемы получения и применения сегието- и пьезоэлектри­

ческих материалов» (Москва, ,1981, 1984, 1987), V Всесоюзном симпозиуме 

по проблеме изоморфизма (Черноголовка, 1981), VIII Всесоюзной конфе­

ренции по локальным рентгеноспектральным исследованиям и их примене­

нию (Чер1Юголовка, 1982), VIII Всесоюзной конференции по термическому 

анализу (Куйбышев, 1982), V Всесоюзном совещании «Высокотемператур-

н!1я химия силикатов и окислов» ( Ленинград, 1982), IV Школе по физико-

химическим методам получешш и исследования материалов электронной 

техники (Красноярск, 1984), VI и VII Всесоюзных конференциях по росту 

кристаллов (Цахкадзор, 1985; Москва, 1988), X Всесоюзном научном сове­

щании «Применение колебательной спектроскопии к исследованию неорга­

нических и координационных соединений» (Москва, 1985), XII Европейской 

кристаллографической конференции (Москва, 1989), II и Ш Международных 

конференциях «Фоторефрактивные материалы, эффекты и устройства» 

(Франция, 1990; США, 1991), Международном симпозиуме «Ferro-, piezo­

electric materials and their applications» (Москва, 1994), The International 

Conference'on Optical Memory & Neural Networks (Moscow, 1994), III Между­

народной конференции «Кристаллы: рост, свойства, реальная структура, 

применение» (Александров, 1997), ежегодных научных конференциях 

ИОНХ РАН (1976,1978,1980,1981,1985,1994,1995,1996.1997). 

Диссертационная работа является результатом м»юголетней работы автора 

(с 1976 г.) в лаборатории физико-химического анализа оксидов ИОНХ им. 

Н.С.Курнакова РАН (зав.лаб. д.х.н., проф. В.М.Скориков) и представляет 

собой обобщение работ автора и совместных исследований в области 



физико-химического анализа оксидных висмутсодержащих систем, вошел 

ших в кандидатские диссертации В.П.Жереба, Л.А.Жереб, Ф.Ф.Джалалад-

динова, В.В.Вопкова, Е.Н.Воскресенской, А.В.Шевчука, А.В.Щенёва, А.В. 

Егорышевон; результатов совместных исследований полученных гидротер­

мальным методом А.А.Марьиным (ВНИИСИМС ) фаз со структурой силле-

1шта, ИК спектров кристаллов с А.В.Хомичем (IiP3 РАН). Структурные не 

следования монокристаллов Bii2MxO20±5 нейтронографнческим методом 

выполнены совместно с С.Ф.Радаевым (под руководством д.ф.-м.н., проф. 

В.И.Симонова, ИК РАН) и В.А.Сарнным (Филиал Ш№ХИ им.Л.Я.Карпова, 

г.Обнинск). Оптические и хироптнческие свойства монокристаллов 

Bii2MxO20±5 (нелегированных и легированных различными примесями) изу­

чены совместно с д.ф.-м.н., проф.В.И.Бурковым (МФТИ). 

Публикации. Всего по теме днссертацнп опубликовано 118 работ (статьи в 

академических и зарубежных журналах - 82, тезисы докладов на Междуна-

родньрс и Всесоюзных конференциях - 26, статей в сборниках - 8, депониро­

ванных статен - 2) и 9 авторских свидетельств РФ. 

Структура и объём работы. Диссертационная работа изложена на 305 стр. 

маиншопнсного текста, состоит из введения, 5 глав, заключения н выводов; 

включает список цитированной л1ггературы из 508 наименований; содержит 

133 рисунка и 20 таблиц. 

Основное содержание работы. 

Глава 1. Физико-химический анализ оксидных висмутсодержащих систем. 

Силленит является очень редким внслгутовым минералом, образующимся в 

зонах окисления. Назван он так в честь шведского кристаллохимика Ларса 

Снллена (L.G.Sillen), впервые установившего (в 1937 г.) существование мета-

стабнлышй кубической объемно-центрированной модификации оксида вис-

мута(Г11) - у-В120з, изоструктурной минералу. Неоднократные исследования 

полиморфизма Bi20j показывают, что метастабильная у-моднфикация обра-



!>V;II;H при охлаждении высокотемпературной флюорнтоподобной 8-формы 

11JH1 расплава и в редких случаях может сохраняться до комнатной темпера-

гу|)и. Анааи J зкспериментальиых данных по взаимодейсгвню компонентов и 

факшым равновесиям в системах BiiOj-МхОу ( М - элементы I-VIII групп 

нериидическон системы) показывает возможность реализации фаз со струк­

турой гипа снлленита с различными элементалш ( Rb, Mg, Zn, Cd, В, Al, Ga, 

In. 'Г1, Si, Ge, Ti, Pb, P, V, As, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Ir). В систе­

мах, не содержащих оксид висмута, фазы со структурой силленита не обна­

ружены. До середины 60-х годов изоструктурные силленнту синтетические 

фазы, образующиеся при взаимодействии оксида висм)та с оксидами различ­

ных элементов, отождествляли с метасгабильной y-BijOs, стабилизирован­

ной примесями элементов 1-VI11 групп. Воззрения на природу фаз со струк­

турой силлеиига изменились в результате детального изучения фазовых 

диаграмм ряда двойных систем В120з-М,Оу, выnoJшeнныx в ИОНХ РАН 

Е.И.Сперанской, В.М.Скориковым, В.Н. Батогом (Levin Е.М. & Roth R.S. за 

рубежом), в которых было показано, что эти фазы являются индивидуальны­

ми химическими соединениями в соответствующих системах. В тоже время, 

но данным различных авторов состав соединений со структурой силленита 

различался не тчзлько при изменении второго компонента (М^Оу), но и в кон­

кретной системе. Так, соединениям со структурой сшшенита в системах 

ВггОгМОг, (М = Si, Ge, Ti) отвечает отношение компонентов 6:1(для оксида 

титана указывали также отношение 4.1), в системах Bi20j-M^0j (М = В, А1, 

Ga, Fe, Cr) OTHomeime компонентов составляло 12;1, 24:1, 25:1, 23:1 и 38:1, а 

в системах В120з-МО(М = Mg, Cd, Zn)-9:8, 5:3, 6:1 или 24:1 (для системы с 

ZnO имеется 5 вариантов диаграммы состояния с cociaBOM силленит-фазы 

6:1, 8:1, 19:1, 24:1).Такая суп(естве|И1ая варнання состава изосгруктурных 

соединешт!! была не ясна с кристаллохимическоп ючки зрения и onpeTejniJia 

задачи насюящей работы. Раз/(огласмя огносителык» сопава (.оединепий, 



по-видимому, были связаны с возможностью реализации в зтих снсгема;; 

равновесий с участ)1ем метастабильных фаз (которые ранее не уипывали) 

Фазовые диаграммы метастабилыюго равновесия систем BizOs-MxOy (М •' 

Ge, Si, Ti, Ga, Zn, Cd) показывают, что при охлаждении из области расплапа 

кристаллизуются широкие области твердых растворов на основе высокотем-

ператургюп 5-модификации BiaOs, а соединения со структурой силлеинта не 

образуются. Метастабнлы1ые фазы в качестве промежуточных продуктов 

реакции образуются также при взаимодействии Bi203C оксидами элементов в 

твердой фазе. Общая схема взаимодействия компонентов в системах BijOj-

МО2 (М = Si, Ge) в твердой фазе (BiaMOj, б*-, у*-В]20з - метастабильные 

фазы), определяемая массопереносом В120з, приведена на рисунке 1. 

BijOj 

5* 

(У*) BiuMOjo BijMOs В14МзО,2 (BijGejO,) МО2 

Рис. 1. Схема взаимодействия В120з и МОг (М = Si, Ge) в твердой фазе. 

Решение проблемы стехиометрии соединений со структурой силленита 

было предложено Крэйгом и Стефенсоном (D.S.Craig and N.C.Stephenson // 

J.Solid State Chem., 1975, v.l5, p.1-8) на основе рентге11ограф1гческого изуче­

ния структуры Fe- и гп-содержащнх соединений за счет гипотезы о возмож­

ности окисления атомов висмута, занимающих тетраэдрические позиции ре­

шетки, до Bi'* (соединениям приписывали состав BiisFeO^ и BiasZnOeo)- Для 

y-BijOs ими была предложена формула Bij+Bi'̂ Bi'̂ O^o- В структурных 

моделях Zn (6Bi203:ZnO)-, Cd (5В»20з:ЗСёО)- содержащих фаз (С.Д.Кнр1гк и 

др.//Ж.структурной химии, 1985, т.26, с.90) и . Mg-, Со-, Ni- (В12б-кМхО40-б. 

6<Х;:16)- содержащих силленитов (A.Ramanan, J.Gopalakrishnan, C.N.R. Rao 

// Mat. Res.Bull, 198J, v.l6, p.l69; N.Rangavittal, T.N. Guru Row, C.N.R. Rao // 

Hiir. J. Solid State Inorg. Chem.1994, t.31, p.409) электронентраЛьность ячейки 
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Bii)M,,O20i6 также обеспечивалась за счет размещения соответствующего 

количества Bi'' в М и Bi позициях. Эту модель в дальнейшем широко 

Hcm)jjb30BaJUi для объяснения стехиометрии и особенностей физических 

свойств соединений со структурой силленнта различного состава. 

Очевидно, чго с позиций физико-химического анализа, фигуративная точ­

ка фазы, содернсащей Bi'*, не принадлежит двойной системе, а должна рас-

uojiaiarbCfl в зройной системе с участием Bi205, Однако, детальное изучение 

нами фазовых равновесий в системах с ZnO, CdO, СагОз, 1П2О3, Ре^Оз, В2О3, 

MgO, N10, СоО в обласги существования соединений со структурой снлле-

ннга не выявило предполагаемых для тройных систем фазовых превраще­

ний. Ме обнаружен иамн также Bi'* в у-В120з и монокристаллах Bi38Zn038, 

В1250аОз9, В125НеОз9 химическим (оксидимегрический и йодометрический 

^^eloды) анализом. Отметим, что при получении у-В120з предполагаемого 

сосгава Bi24Bî *Bi'*04o путём термического разложения 8120^ обнаружено, 

чго на воздухе процесс сопровождается поглои;ет1ем СОг с образованием 

BijOjCOj. 

Фазовые диаграммы некоторых CHCICM В120З - М О̂у приведены на рис.2, 3. 

Область 10могенносги Ы.зТЮго не превышает 1,5 мол.% со стороны В120з, 

BiigZnOss, В1250а0з9, В!25ре0з9 -около 1-2 мол."'о избытка М;,0 .̂ В системе с 

V2O5 (рис.3) стабильное равновесие характеризуется образованием соедине­

ния со с1рукт)'рон силленнта 13i24V204). При охлаждении из обласги высоко-

lewneparypHoro 6-твердого раствора решшзуется ме1асгабильиый твердый 

раствор со с1руктурон силленнта на основе Bi25VO(o, усюйчнвый при нагре­

вании до 680-590°С (в завнсимосгн or содержания V2O5), а при охлаждении 

из расплава сохраняется флк)Ори10подоб1Илй твердый paciBop типа ft-BijO(. 

В системах с NiO, MgO, RbjO, CdO, МоОь WOj сое.чиисмия со счрукгурой 

си.игента (как сгабильные. гяк и ме1астабильные> не обра!мо1оя. Ошибочно 
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а) / i . * l 4 j 0 5 

?50 
Я*У;(| 25; < • Г . 2 ^ 

BiiO, -> мол.УойЮ В120з -> Mon.%NiO В120з -> мол.% ЬгОз 
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В120з -> мол % V 2 0 s B i j O , -> MOn.% V2O5 В ! 2 0 з -> мол."/» V2O5 

РисЗ. Фазовые диаграммы в системах BijOj - МхОу: а) - стабильное ; 6, в) -

метастабильпые состояния. 
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за них принимали метастабильную у-В120з, возникновению и сохранению 

которой до комнат1ГОЙ температуры способствует эффект ориентацнонни-

размерного соответствия при гетероэпнтаксиальном образовании зародьннен 

у-модификацин оксида висмута, покрывающего частицы MgO, NiO, CiK» 

(кубическая ячейка типа NaCl, а и 0,42 - 0,46 нм). 

Изучение взаимодействия В!20з с оксидами марганца (II и Ш) и хрома (Ш) 

выявило способность оксида висмута (III) участвовать в процессах окисле-

ния. На воздухе, при температурах 500-730°С протекают следующие реакции 

6В120з + МпО + 1/2 02 -> BiuMnOzo; 
12 BizOs + МП2О3 + 1/2 О2 -> 2 BiijMnOjo; 
6В120з + МпОг -> Bii2Mn02o; 
16Bi20j + СГ2О3 + 3/2 О2 -> {В|,2[СЛСг''],О20.8 }~> 2В1,бСг''027. 

Образование соединения Bii2Mn02o со структурой силленита отвечает 

окислению низших оксидов марганца до Мп**, при взаимодействии BiaOs с 

МпгОз в вакууме состав соединения со структурой силленита отвечает 

В125МпОз9. Взаимодействие В120з с СггОз протекает с образованием проме-

жуточ1Юй фазы со структурой силленита {Bii2CrxO20+5 }• Анализ ИК спек­

тров Сг-содержащей фазы со структурой силленита показывает, что она 

содержит хром в степенях окисления Сг** и Сг'^. При температуре выше 

460''С соединение Bii2Cr,02o+5 распадается с образованием тетрагональной 

фазы В1|бСг**027- Твердофазное взаимодействие BiiOs с оксидами кобальта 

(СоО, С03О4, С02О3) на воздухе характеризуется образованием единственно­

го промежуточного соединения со структурой силленита состава 

44В120зСоз04 (соответственно СоО окисляется, а С02О3 восстанавливается 

до С03О4). При низких парциальных давлениях кислорода (в вакууме) 

образуется фаза со структурой силленита состава BisgCoOse (19:1). 

Синтез соединений со структурой силленита сложного состава проводили 

путем замещения атомов М в Bii2Mx02o на комбинации 2М^* = А *̂ + В'\ 



А"'+ B'^ ЗМ^' = А *̂ + 2В'*̂ , 2А *̂ + В'"̂ . Возможность образования таких фаз 

впервые была показана А.А.Майером (Тр.МХТИ нм.Д.И.Менделеева, М., 

1973, Т.72, С.98) на примере Bi24AP04o (А = В, А1, Ga, In). Нами в результате 

физико-химического изучения более 100 композиций синтезирован ряд 

новых фаз со структурой снлленита: Bi24A^^V(P)04o (А *̂ = В, А1, Ga, Fe, In), 

Bi24GaAsO40, В1збА "̂Р(У)Обо (A^' = Zn, Cd, Pb, Co, Cu, Mn), Bi24A '̂MoO40, 

Bi24A^̂ WO40 (A^' = Zn, Cd, Pb), Bi36A'"Mo(W)06o (A^" = Ga, Fe). Установле­

но, что во • многих случаях предполагаемые соединения не образуются (на­

пример, композиции с В *̂ = Nb, Та, Сг; в'* = S, Сг', Мо, W), а присутствие в. 

образцах фазы со сзруктурой силленита связано с образованием соединений 

в соответствующих двойных системах ( с ZnO, ОагОз, РегОз, Р2О3 или V2O5). 

На основании анализа опубликованных данных, результатов синтеза и 

экспериментального изучения фазовых равновесий в двойных и тронных 

системах с участием В!20з установлено, что реализующиеся в них фазы со 

структурой силленита могут быть разделены по своей природе на следу­

ющие, ipynnu : 

• индивидуальные соединения, стабильные до температуры плавления или 

распада в твердой фазе: Bi|2Si02o, BinGeOio, Bi24AlP04o. Bi24GaP04o, 

Bi24FeP04o, Bi24GaV04o, Bi24FeV04o (плавятся конгруэшно); Biu'liOio, 

BijjZnOjg, В124В20з9, Bi25Ga039, В125ТЮз9, В125реОз9, BijsCoOjs (в вакууме), 

Bi24BP04o, Bi24BV04o, Bi24AlV04o, Bi24GaAs04o (плавятся инкон1руэнтно); 

BijsAlOjg, Bi24P204,, Bi24V204b Bi24AS2041, BisgCo^'Co'^Ons. Bi ,2Pb,0„.5 , 

Bi|2Mn02o, Bi25MnOj9 (в вакууме), Bii2CrxO20±5 - (распадаются в твердой 

фазе); 

• метастабильпые соединения и твердые рас1воры на их основе: В1251пОз9, 

В125Р04о, Bi25V04o, BiijRuOzo, В1п1Ю2а (распадаются в твердой фазе); 

• фазы, соотвегстнующйе 01раниченным твердым paciворам на основе мета-

стабильной y-BiiOi (сисгемы с оксидами Mg, Ni, Na, Rb, Cd, Nb, Mo, \\). 



Глава 2. Кристаллохимия соедн11е»н1Й со структурой силленита. 

Структура силленита впервые была изучена Абрахамсом и др. (S ij лЬга 

hams, P.B.Jamieson, J.L.Bernstein.// J.Chem.Phys., 1967, v.47, 4034) na примере 

германата DHCNtyTa. Элементарная ячейка BinGeO20 (пр.гр. 123) содержит две 

формульные единицы и представляет собой куб, в центре и вершинах кото­

рого расположены атомы Ge, тетраэдрнчески координированные кислоро­

дом. Окружение атомов висмута кислородом, согласно Абрахамсу, пред­

ставляет собой семивершннник. Как отмечено выше, структурные модели 

Fe-, Zn-, Mg-, Ni-, Со-содержаншх соедипеннн со структурой снллешпа 

базируются на предположении, что кислородная подрешетка BiuMOjo явля­

ется бездефектной, а электронейтральность элеме1П"арной ячейки достига­

ется за счёт окисления атомов висмута в тетраэдрических позициях до Bi'* 

Однако, структурные модели предложенные Крэйгом н Стефенсоном, Кири-

ком н Рао оказались в противоречии с нашими экспериментальными резуль­

татами изучения фазовых равновесий систем и химического анализа крис­

таллов в отношении присутствия Bi"^ в соединениях Bii2M,O20±6- Кроме 

того, образование в системах BijOj-MjOs (М = Р, V) фаз со структурой 

силленита, отвечающих отношению компоне1Ггов 2S:l(Bi25M04o) и 12:1 

(Bi24M204i), указывает на возможность размещения Bi'* в тетраэдрических 

позициях или размещения дополнительного кислорода в элеме1ггарнон 

ячейке, соответственно. Отметим, что структурно-химическая формула мета-

стабильной у-В!20з (Bi24Bi'*Bi'*04o), предложенная Крэйгом и Стефенсоном, 

также логически противоречила их выводу о невозможности Bi'* занимать 

тетраэдрические позиции в элементарной ячейке типа силленита. Таким 

образом, возникла необходимость прецизионного структурного анализа 

монокристаллов Bii2Mx02ot6 с различным типом М кат1гона. 

Основные результаты исследований монокристаллов Bii2Mx02o±s со струк-. 

турой силленита нейтронографическим методом сводятся к следующему: 



1. в элементарной ячейке "идеальных" (все позиции в структуре заполнены) 

соединений со структурой снлленита катионы М*^ (Ge, Si, Ti) занимают две 

тетраздрические полости каркаса, построенного из [ВЮ5Е]-полиэдров (Е -

означает неподелённую пару электронов висмута), связанных общим ребром 

в днмеры. Когда размер атома М (например, Ti) превышает оптимальный, ре­

лаксация локальных напряжений осуществляется за счёт образования вакан­

сий Ti (около! 0% от общего числа М позиций). Причём, каждая вакансия 

титана сопровождается двумя вакансиями кислорода в позиции 0(3). 

Вследствие этого, [BiOjE] полиэдры, теряющие общую вершину 0(3), пере-. 

страиваются в тригональные бипирамнды [Bi04E] с нггюделённой электрон­

ной парой висмута в экваториальной плоскости (рис.4). К этой группе 

относится и Bii2Mn02o, оказавшийся редким примером индивидуального 

соединения марганца с тетраэдрической координацией Мп** кислородом. 

2. В элементарной ячейке соединений с различными катионами в тетраэдри-

ческих позициях, например В!24реРО40, происходит изменение расстояния 

Bi-0(3) в [BiOj] полиэдрах в соответствии с изменением расстояния М-0(3) 

в тетраэдре [МО4]"' (рис.5). 

3. В элементарной ячейке соединений Bii2M,O20j;5, содержащих катионы в 

степени окисления +3 или +2 (В125М'*Оз9, М'*̂ =А1, Ga, Fe, TI; BijgM ^Ojg, M *̂ 

=Zn, Co) 1/2 или 2/3 правильных тефаэдрических [MO4] позиций замещается 

[ВЮзЕ] «зонтичными» группами (рис.6), с одновременным образованием ва­

кансии кислорода 0(3). Особенность соединения В12482039состоит в том, что 

отношение Bi:B=12:l отвечает полному заполнению тетраэдрических пози­

ций атомами бора. Присутствие в ИК спектре В124В20з9 (а также Bi24BP04o, 

Bi24BV04o) полос поглощения в области 1100-1300 см' и узких полос в об­

ласти 660-720 см"', соответствующих антисимметричным валентным колеба­

ниям Vj и деформационным колебаниям V2 в 1реугольиых [BOj] ipynnax, свн-
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Vo(3) 0(3) 

•~[^ 

Рис.4. Элементарная ячейка Bii2M02o; изображение [BiOj] полиэдров, 

спязанных по ребру в димеры [8120»], соединяющие трансляшгонно 

идентичные [МО4] тетраэдры, и фрагмент структуры Bii2Tio,90i9,8. 

Or 

Р Fe 

Рис.5. Фрагмент структуры соединения Bii2(Fe о.ззР о,5»По,о« ),02о • 
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Рис.6, фрагмент структуры В125М"Оз9 и BiajM ^Озв с 
вакансией кислорода 0(3). 

Рис.7. Фрагмент структуры В174^20,| с аюмамп 0(4) в нотиини 6(b). 
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детельствует о тригональной координации бора кислородом. Присутствие 

тригональных [BOj] групп в В-содержащнх соединениях со структурой сил-

ленита подтверждается также совпадением частот Vj и Vi колебаний В-0 с 

аналогичными полосами поглощения в Bi4B209, в котором наличие [ВОз] 

групп установлено структурными исследованиями. 

Структурная модель метастабильной y-BijOj построена на основа)1ИИ 

данных порошковой нейтронографии. В этой модели заселенность тетраэд-

рических позиций [ВЮзЕ] группами составляет 80%, остающиеся 20 % 

[МО4] тетраэдров - вакантны. 

4. В элементарной ячейке BinMxOjois с катионами в степени окисления +5 

(Р, V) компенсация избыточного заряда тетраэдрнческого М'*̂  катиона осу­

ществляется путем вхождения дополнительного аниона кислорода 0(4) в 

объемные полости каркаса в позиции (бЬ). В результате, четыре [BiOjE] 

полиэдра приобретают общую вершину и стыкуются попарно треугольными 

Гранями, (рис.7.) 

Таким образом, нейтронографические исследования показали, что реша­

ющую роль в возможности существования обширного класса изоморфных 

соединений типа силленита играет висмут-кислородная подрешетка. ИЬмене-

ния размеров и степени окисления катионов М"*, занимающих тетраэдр1етес-

кие (2а) позиции приводит к возникновению вакансий 0(3) в позиции (8с) 

или размещению дополнительного кислорода 0(4) в позиции (6Ь) в анион­

ной подрешетке , что вызывает взаимные смещения атомов Bi и О и измене­

ние пространственного расположения неподеленной электронной пары вис­

мута при образовании новых координационных [ВЮ,] полиэдров в искажен-

}юй анионной подрешетке. Границы устойчивости структуры силленита 

заключены в пределах вариации степени окисления М"̂  катиона +25 п :$ +5 

(при п=+1 или ni+6 соединения не образуются) и обусловлены разрушени: 
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ем каркаса из [BizOgJ димеров при изменении кислородной нестехиометрии 

Bi|2M,02o±8, сопряжённой с изменением величины п. 

Глава 3. Синтез и основные физико-химические свойства монокристаллов 

соединений со структурой силленита. 

Задача получения монокристаллов Bi|2Mx02at« различного состава была 

продиктована необходимостью изучения особенностей их кристаллического 

строения нейтронофафическим методом, а также ряда физико-химических, 

оптических и хироптических характеристик. Выбор методов выращивания 

монокристаллов основывался на данных по фазовым диафаммам соответст­

вующих систем. Кристаллы соединений, плавящихся конфуэнтно, получали 

методом Чохральского из стехиометрического расплава; соединения с ин-

конфуэнтным характером плавления выращивали из растворов в расплаве 

избытка соответствующего компонента; распадающиеся в твердой фазе 

соединения были получены А.А.Марьиным (ВНИИСИМС) гидротермаль­

ным методом. Энантиоморфные формы (левовращающие и правовращаю­

щие) монокристаллов Bii2SiO20. Bii2Ge02o, Bi|2Ti02o выращены нами мето­

дом Чохральского на затравочные кристаллы, синтезированные в гидротер­

мальных условиях. Перечень полученных монокристаллов и их основные 

физико-химические характеристики представлены в таблице 1. 

Монокристаллы Bii2Si02o, Bi|2Ge02o, Bi|2Ti02o, легированные элементами 

I-VIII фупп периодической системы, выращивали методом Чохральского на 

воздухе из платиновых тиглей. Легирование проводили введением в исход­

ную шихту оксида соответствующего элемента. Методом локального рент-

геноспектрального анализа изучены основные типы макродефектов (включе-

1ШЙ) в этих монокристаллах: включения металлической платины, включения 

(при концентрации превышающей пределы растворимости) легирующего 

оксида или соединений оксида висмута с легируюпигм оксидом, метаста-

б1шьные б*- фазы и продукты их распада. 



Таблица 1. Свойства монокристаллов со структурой силленита 

№ Свойство 
Соединение 

№ Свойство BiijSiOjo В1,гСеОго BiijTiOjo BiMGaOl» Bi^sFeOj, В(м2пОи Biĵ yPO^o Bij4GaPO40 Biĵ Fe 
1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Параметр 
ячейки. А 

10.100 10.145 10,174 10,180 10.190 10,207 10,146 10,151 10, 1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Плотность.рвктг. 
пики., г/см" 

9.203 
9.196 

9,223 
9,222 

9.066 
9.06 

9.35 
9,27 

9,27 
9,21 

9,31 
9.27 

9,08 
9,02 

9.12 
9,08 

9, 
9. 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Температура 
плавления, °С 

900 923 375* 810- 795* 765* 900 910 90 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Теплота плав­
ления ,кДж/кг 

129 139 132 120 1 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Тепяобмкосп», 
Дж/гК 

. 0,244 0.242 0,249 0^24 0.232 0,219 0,242 0,243 0,2 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Ширина запре­
щенной зоны. эВ 

3,25 3,25 3,25 гл 2,8 2,8 3,25 3^5 з 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Область пропус­
кания, мкм 

0.4-7 0.4-7 0,44-7 0,4-7 0,4S.7 0,4-7 0,4-7 0,4-7 0 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Оптическая ак-
тивностъ,град/ми 22 21 7 20 2,8 17 22 21 3 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Константа верде 
мин/3 см 0,195 0.199 0.206 0.216 0,213 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Показатель 
преломления 2.5424 2.5476 2,5619 2,579 2,5788 2.59 2.54 2,54 2, 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Электрооптичес­
кий К0Эф..Г4, НМ/В 4,5 4.3 5,9 эг 4,5 4,3 4 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Коэфф.расишре-
ния, 1/1С*10̂  16,9 16 15,2 16,7 16,7 16.8 18.3 16,4 18 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Диэлектрическая 
проницаемость 52 46 55 34 80 63 50 48 5 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

tg б" f=i'«Гц" 0.05 0,06 0,06 0.07 0.19 0,08 0,05 0.05 0, 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Пьезомодуль, 
d,4"10", KnJH 

4.01 3.44 3,72 2,92 ZЛ^ 

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. 

Электропровод­
ность. ом"̂ см"̂  

- Ю " - 10-" - Ю " - 10'^ - 1 0 " -10-° ~ 10» - 1 0 " -

1. 

2 

3. 

А. 

5. 

6. 

7. 

8, 

Э. 

10. 

11, 

12. 

13. 

14. 
15. 

16. 

17. Число атомов 
в ячейке 

66 66 66 65 65. 64.6 66 66 6 

• - плавится инконфуэнтно, { ) - распадается в твердой фазе ; ~ - для \ = 0,63 мкм 
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Отжиг монокристаллов Bii2MO20iS {M=Si, Ge, Ti) в вакууме приводит к из­

менению кислородной стехиометрии и формированию поверхностных фаз. 

Процесс изменения фазового состава поверхности кристаллов Bii2MxO20ii 

определяегся преимущественным испарением оксида висмута и описывается 

схемами: В1,28Ю20->В128Ю5+В12Оз'̂ В1481зОп+В|2Оз'->81О2 +В120з'; 

В|,2СеО20-^В12ОеО5+В12ОзЧВиОезОи+В!2Оз'̂ В12СезО9+В12ОзЧСеО2+ 

BiiOj"; Bi,2Ti02o -> 014X130,2 +В120з' -> Bi2Ti40,i+Bi203 ^TiOj+BijOj', 

(индекс «г» в В120з̂  означает газообразное состояние). То есть, последова-

тель1юсгь образования фаз на поверхности крисгаллов отвечает изменению 

отноше1шя В120з:М02 в ряду соединений образующихся в двойных системах 

(как стабильных, так и метастабильных) и прямо противоположна последо-

вательносги образования промежуточных соединений при взаимодействии 

исходных компонентов в твёрдой фазе. 

Методом кристаллизации из ограниче1ишго объёма получены эшпакси-

альиые слои ВЬгТЮго (толщиной -30 мкм) на монокрисгаллическнх подлож­

ках Bi,2Ge02o (1x2 см^), в которых впервые для планарных волноводов 

силленитов решпвовано двухпучковое взаимодействие свега на фоторефрак-

тивных решётках (совместно с С.М.Шандаровым, ТНАСУР, г.Томск) 

Глава 4. Изоморфизм фаз со структурой снлленита. 

Несмотря на удивительный (с точки зрения классической теории изомор­

физма) факт существования стабильных соединений типа силленита со ста­

тистическим чередованпем но эквивгшенгпым кристаллофафическнм пози­

циям катионов, ионные радиусы которых раз;п1чак)1ся более чем в 2 раза, 

нами установлено, что во MHOI их случаях наблюдается ограниченная взаим­

ная растворимость фаз со струкгурон силленита. Данные экснерименгши-но-

го изучения полнтерммческих сечений (колпюнсшами которых являются 

соединения BinMxO.-iots) в тройных сноемах Ri.iO<-M,()j Si(Ge)0, (М - 7.п, 
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Ga, Fe, Cu, Sn), BijOj-M^Oy-TiOj (M = Zn, Ga, Fe), BijOrMxOyPzOj (M = B, 

Al, Ga, Fe), BiiOj-MjOy-MoOa (WO3) (M = Zn, Cd) показывают (некоторые 

примеры иллюстрируют рис,8, 9), что ограниченная растворимость наблю­

дается как в случаях изовалентного, так и гетеропалентного замещения. На 

основании анализа фазовых равновесий в системе В!20з-8Ь20з-Се02 и ре­

зультатов синтеза образцов состава BijiGeSjo в системе Bi-Ge-S показано, 

что замещения атомов Bi в Bi|2MO20 на изоэлектронный аналог Sb и атомов 

О на S не происходит. Оценки изоморфной смесимости соединений со струк­

турой силленита по уравнениям энергетической теории твёрдых растворов 

замещения (В.С.Урусов) согласуются с экспериментальными данными и со-

отвегствуют известному правилу снижения растворимости при гегеровалент-

ных замещениях (таблица 2). 

Определение характера вхождения примеси при легировании кристаллов 

BiijMOjo (замещение, внедрение или др.) проводили по данным ИК спектров 

в области двухфононного поглощения. Показано, что в твёрдых расгворах 

замещения Bii2M\M").xO20 11К спектры имеют двухмодовый характер и ин­

тенсивность полос поглощения пропорциональна концентрации [МО4]" 

групп. Величина дг в твёрдом растворе BinM^M'^.^Ojo при нспользованни 

дифференциальной методики (компеисации стандартным образцом) може! 

быть усгановлена с точностью не хуже 0,01. 

Глава 5. Оптические и хиро'птическне свойства кристаллов силлеиитов. 

Среди физических свойств, представленных в таблице 1- оптических, пьезо­

электрических, акусто-, элекзро- и матитооптических, величина (и диспер­

сия) оптического вращения (гнратщи) кристаллов В!|2МЛо±5 является фун­

даментальным свойством, определяю1цим возможность и эффективность их 

практического нспользования, в частности, в качестве голографических 

фоторефрактигтых сред. Отметим, что наблюдаемые эксперименталыю из-
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Рис.8. Зависимости параметров элементарных ячеек и политермические 

сечения в системах BisjZnOss - BiasGaOio (Bi25FeOj9). BiiiOaOjg - BijsFeO,^. 
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Рис,9. Изменение параметра элементарных ячеек в системах Bii2Si02o 

(В!2)Г"еОз9) - BiijTiOjo, проекции поверхности ликвидуса и политерми-

ческне сечения Bit2Ti02o-«a>>, Bii2GeO20 - BisgZnOjg в тройных системах 

Bi-OrZnO-CieOj, BiiOj-FezOj-TiOj. 
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Таблица 2. Взаимная растворимость фаз со структурой силленита. 

№ Система Тип 
замещения 

1 Bii2SiO20 - Bi,2Ge02o Si^*^ Ge 

Т., К Пределы изомор 
физма, мол.% 
Расчет Экспер. 
Х|=Х2 Х); Хг 

138,4 

si'^^fi^" 
100 100 

Г,6 ТГзГбо" Bi,2SiO20 -BiuTiOjo 1 656,7 
-t-, Si'* I> Mn*"* Г673~,8' 

~--i--
Bi,2Si02o - Bi,2Mn02o 

вГ25ребз~9-В!1ГОабГ9~~ 

ВГ24ОаР540~~Ш14ШРО4О 

вГ21реРбад'-'вГ24ВГр'б4'о 

1,4 -2:-

F ? 4 " G V " 
r-^x-G ^ ^ B I ITt-

*"ТГ89',9 

Г442~" 

—4- 100~"ТГбо" " 
"•̂ 7 t s l l i " " 

7-^;^r-;:-;:;z—::r~^T-A-t-^~--^r Kr--—f-F?*:>"Bi"'*" !66,5 100 'ТвТг'г"" 
Bi,2Si02o - Bi3«Co05« Si'* ^Со'ЧВ!'* 15165 

1-o:1>- n-tz 
<io ' .гю"^ 

1 <lo^ ТзГ Bii2Si02o - Bi38Zn038 Si** -> Zn^* +Bi'* . 5467 
-4-, Sî * "-).'Са^*+в7.242"1 <'Го'"Тз-'' 

<"l0^t2l-
Bi,2SiO20-Bi25GaO39 

+-, Bi,2SiO20 - Bi24V204I 

вГйТОго~вГз1£п578 t - r r 

Si''^I>V^+0''"T473'4~' 

fi'*~^~V'^*+(F~t466,5" ^ 6 - "t40l? '" 
h Т1''*"4.~2п^*~+В1''*ТбГ5,з" ^ - , — - t - , - 7  

~2 I 2 ; -

Ti''''I^FV4Bi^*~T98,5" ГОО~'Т7,5';ТО~ 13 BiuTiOao- В|25реОз9 
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меиения оптической активности Bii2MxO20±a различного состава не находили 

объяснения в известных моделях. 

В работе изучены электронные спектры поглощения, кругового дихроизма 

(КД) и дисперсии оптического вращения (ДОВ) монокристаллов BinSiOjo, 

Bi,2Ge02o, Bi,2Ti02o, Bi24AlP04o, Bi24GaP04o, Bi24FePO40, BijgZnOjg, Bi25GaOj9, 

В|25реОз9, Bii2Mn02o. Bi23T!039, Bi24V204i, a также легированных Al, Ga, Cd, 

P и 3d элементами (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) монокристаллов Bii2Si02o, 

Bii2Ge02o. Bi|2TiO20- В результате были обнаружены основные особенности 

хироптических характеристик соединений со структурой силлешгта : 

а) величина оптического вращения кристаллов Bii2M,O20t8 существенно из­

меняется при изменении их состава, причём Bi24V204i имеет значения рМ) 

(рис.10); 

б) структурные дефекты (вакансии в тетраэдрических [М04]''' позициях) 

проявляют хиральные свойства и обусловливают полосы поглощения в 

спектре КД с максимумом при 430 им, интенсивность которых пропор­

циональна концентрации дефектов (рис. 11); 

в) оптические переходы d-электронов атомов 3d ряда в комплексах {МО4]" 

проявляются в спектрах КД в виде полос различного знака (рис.11) и даш1 

вклад в суммарное оптическое вращение. 

На основании анализа совокупности экспериментальных данных предложена 

модель, учитывающая вклад оптически активных тетраэдрических [МО4)"' 

комплексов, занимающих позиции с симметрией Т (23), в оптическом вра­

щении кристаллов со структурой силленита. Схема такой модели приведена 

на рис. 12. 

Основной вклад в величину оптического вращения кристаллов BiuM^Ojotfi 

дают электронные переходы с участием 6s- и р- орбиталей атомов висмута в 

[В105Е]-полиздрах (кривая I на рис.12). Вклад оптически активных тетряти 
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l.BiijSiOio 
2. BiuGeOio 
3. Bij5Ga039 
4. BijaZn05g 
5. BijjTlOj» 
6. BiijTiOjo 
7. Bi24FeP04o 
8. BiuVOiowi 

g '•^"•'•^^^'•^•-"'ЧfiiiJZu^UtШ'ШШF^^ 
8 Й I 5 ? 5 § S g S § § § fc I g 

АЛКИ! ЮПНЫ, НМ 
t: § s 

Рис.10. Дисперсия оптического вращения монокристаллов Bii^MjO^o+s 

со структурой силлен1гга. 
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PHC. 11. Спектры кругового дихроизма (a) и оптического вращения (б) 
монокристаллов Bii2Ge02o(l),Bii2Si02o (2), Bii2Ti02o(3) -(I). 
СпекфЫ КД кристаллов Bii2Si02o. легированных 0-(1), 0.1-(2), 0.5-{3), 1.0-(4), 
1.5-(5) мол.% АЬОз - (II); В|24реР04о (1) и BiijSi02o, легированных 
5 мол.%В124реР04о(2) и 10 мол.%В!24реР04о(3) - (111). 
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у(В105)« 27800 см' 

v(PO4)«70000 см-' 

v(TIO4)«50000 см' 
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Рис. 12. Роль переходов с переносом заряда тетраэдрических комплексов 
[М04]°- в оптическом вращении кристаллов BiaTi02o(BTO). 

рических [МО4]''' комплексов в величину ОВ (кривые 2) противоположен по 

знаку (отрицательный) вкладу, обусловленному 'So- ̂ Pi и 'So- 'Pi переходами 

в Bi'^ Положение в шкале энергий электронного перехода с переносом заря­

да ti-2e для [МО4]'*- комплексов существенно зависит от электроотрицатель­

ности атома металла. Из приведенной схемы видно, что замещение Ti на V, 

переход которого расположен в области меньших частот снижает суммар­

ную величину ОВ, а замещение [ТЮ4] на [РО4] группы, электронный пере-

код которых находится в области частот > 70000 см"', приводит к росту 

наблюдаемого оптического вращения. 

Выводы 

I.Изучены закономерности изменения химического состава, кристалличес­

кого строения и величины оптического вращения (гирацнн) широкого ряда 

оксидных соединений висмута BiijM^OaoiS со струюурой снлленита. 
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Впервые систематизированы данные по образованию фаз со структурой сил-

ленита в системах Bî Oj - МкОу (М= элементы I-VIII групп периодической 

системы) и выполнен синтез широкого ряда новых соединений со структу­

рой силленнта состава В 124М'*М'*04о. В!12М^*|/зМ'*2л02о (М̂ *̂  = В, А1, Ga, In, 

Mn, Fe; М̂ "̂  = Be, Mg, Zn, Cd, Pb, Co, Ni, Cu; М'* = P, V). Выявлены границы 

устойчивости кубических фаз со структурой силлеи1гга BiiaMxOiots. отвеча­

ющие вариации степени окисления М"* катиона в пределах +2 5 п i +5. 

Показано, что предполагаемые соединения со структурой силленнта состава 

Bi24M *̂M**04o. Bi,2M'2/зM*'̂ /з02o ( М** = S, Сг, Мо, W) не образуются. 

Изучены фазовые равновесия в двойных Bi203-MiOy (М = Си, Mg, Sr, Ва, Zn, 

Cd, Hg, В, Ga, In, Tl, Sc, Si, Sn, Ti, P, V, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Pt) и тройных 

системах В!2Оз-М^Оу-81(0е)О2, В!20з-МхОу-Т!02 (М = Zn, Ga, Fe), Bi203-

МхОу-РгОз, В120з-М,Оу-МоОз (WO3), н выявлены соединения и твёрдые рас­

творы, являющиеся в обычных условиях стабильными или метастабильнымн 

фазами. Проведена классификация фаз со структурой силленнта Bii2Mx02oi5 

в соответствии с их природой: 

а) индивидуальные стабильные соединения (М = Si, Ge, [AIP], [GaP], [FeP|, 

[GaV], [FeV] - плавятся конгруэнтно; М = Ti, Zn, В, Ga, Tl, Fe, Co, [BP), 

[MnP], [BV], [М^'Рз; M *̂Уг: M^' = Be, Mg, Zn, Cd, Pb] - плавятся niiKonniy 

энтно; M = Al, Pb, P, V, Cr, Mn - распадаются в области солидуса); 

б) метастабнльные соединения и твердые растворы на их основе (М - In, V, 

Р, Ru, Ir); 

в) фазы, соогветствующие ограниченному твёрдому раствору на основе 

метастабилыюну*-В!20з (М = Mg, Ni, Rb, Cd, Nb, Мо, W). 

Установлено, чго во всех фазах со структурой снллетпа висмут находится и 

степени окисления 13. 

2. Усзамоилеиы принципиально новые особенности атомного строения крис­

таллов Bii2Mxt);ots с pa3jHi4nbiMH М-кашонамн в тег^газдрическч.ч гкиипняч. 
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Показано, что решающую роль в возможности существования обширного 

класса изоморфных соединений типа силленита играет висмут-кислородная 

подрешётка. «Идеальной» стехиометрии BiijMOzo отвечают соединения в 

которых тетраздрнческие [МО4] позиции структуры заняты М катионами в 

степени окисления +4 (Si, Ge, Ti, Mn); в Bii2Tio,90i9,8o коэффицие1ггы 

заселенности q(Ti)=0,9 и q(O(3))==0,95. В элементарной ячейке соединений 

В124М'*М'*О40 с различными катионами в тетраэдрических позициях проис­

ходит изменение расстояния Bi-0(3) в [BiOj] полиэдре в соответствии с 

вменением расстояния М-0 в [МО4) группе. Состав соединений с катиона­

ми М *̂ (А1, Ga, Т1, Fe) отвечает BijsMOsg, а с М̂*̂  (Zn, Со) - BisgMOss, вслед­

ствие заполнения 1/2 или 2/3 тетраэдрических позиций [BiOjE] группами, 

соответственно. В элементарной ячейке В124В20з9 все тетраэдрическне пози­

ции занимают тригональные [ВОз] группы. Развёрнутая формула метаста-

бильной у-В120з (Bii2Bio,8oOi9^o) отвечает заполнению на 80 % тетраэдри­

ческих позиций [BipsE] группами, а 20% позиций М в тетраэдрах [МО4) 

вакантша. С капюнами М'* (Р, V, As) реализуются метастабильные фазы сос­

тава В)2зМ04о и стабильные соединения Bi24M204i, в которых компенсация 

«избыточного» заряда М'* осуществляется за счет размещения дополнитель­

ного кислорода в позиции 6Ь. 

3. В результате систематического физико-химического анагипа систем Bi20j 

- МО(М20з)-М02 (МОз) установлено, что соединения со структурой силлени­

та не проявляют совершенного изоморфизма и в большинстве сл>'чаев огра­

ниченно растворимы друг в друге. Экспериментальные значения пределов 

взаимной растворимости В г̂МхОго*» удовлетворительно согласуются с рас­

четными оценками (по теории юоморфной смесимости В.С.Урусова) и под­

чиняются известному правилу снижения растворимости при гетеровалент-

ных замещениях. Изоморфного замещения атомов Bi на нзозлектроиный 

аналог Sb и кислорода на серу в Bii2Mx02(n5 не обнаружено. 
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4. Установлено, что тетраэдрические [МО4Г' комплексы (точечная симмег-

рия 23) являются оптически активными, причем вклад электронных перехо­

дов с переносом заряда ti-2e таких комплексов в суммарную величину оти-

ческого вращения противоположен вкладу 'So-'Pi, 'So-'Pi (6s'-sp) переходов 

Bi'* в [BiOj] полиэдрах (точечная снмметр11Я С))- Предложена модель, свя­

зывающая изменение величины оптического вращения при изменении 

состава кристаллов BiijMxO20±5 с положением перехода с переносом заряда 

[МО4]"' комплексов в шкале энергий, зависящим от электроотрицательностн 

атома. На основании анализа оптических и хироптические свойств показано, 

что 3(1-элементы в кристаллах со структурой силленита тетраэдрически 

координированы кислородом в степенях окисления Tî *, V'*, Cr'*̂  и СИ ,̂ 

Мп** , Мп'* и Мп^*, Fe'*, Со'* и Со^*, Nî *, Cu^*, Zn^*, и изменение кисло­

родной стехиометрии кристаллов Bii2Mx02o±5 сопровождается обратимым 

изменением степени окисления Мп**«?*Мп'*?̂ Мп *̂, Сг'̂ +̂ СИ*̂  и Cu^*^Cu^. 
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