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Несоразмерная фаза в слоистом гексагональном кристалле Cs3Bi2I9
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В кристалле Cs3Bi2I9, принадлежащем семейству слоистых структур A3B2X9, обнаружена несоразмер-
ная фаза. Согласно данным ЯКР 127I и рентгеновских порошковых дифрактограмм, фазовый переход
второго рода нормальная фаза — несоразмерная при Ti = 220 K сопровождается измерением симметрии
P63/mmc↔ P21/m и происходит в центре зоны Бриллюэна. Обсуждается природа нестабильности, приво-
дящей к появлению малоисследованного вида несоразмерности.

Соединение Cs3Bi2I9 относится к обширному семей-
ству слоистых структур с общей формулой A3B2X9, где
A — ион щелочного металла, B = Fe, As, Sb, Bi, Tl, Cr,
W, Mo; X = Cl, Br, I. Гексагональный при комнатной
температуре, Cs3Bi2I9 относится к подгруппе структур
A3B2X9, где в гексагональных плотноупакованных сло-
ях AX3 каждый атом A окружен двенадцатью атома-
ми X, а атомы B занимают октаэдрические пустоты,
где они окружены атомами X. В структуре Cs3Bi2I9

октаэдры образуют биоктаэдрические ионы [Bi2I9]
3− с

общей гранью, которые сшивают гексагональные слои
вдоль оси c [1,2]. До представленного в настоящей ра-
боте исследования существовали предварительные дан-
ные, указывающие на возможные фазовые переходы в
некоторых гексагональных соединениях со структурой
A3B2X9 [3], однако тип нестабильности и аномалии физи-
ческих свойств не изучались. В данной статье приведены
результаты исследования Cs3Bi2I9 методами ЯКР 127I
и порошковых рентгеновских дифрактограмм в области
низких температур.

1. Экспериментальные данные

Кристаллы Cs3Bi2I9 выращивались методом Бриджме-
на. Поликристаллические образцы получались измельче-
нием средней части ростовой були. Спектры ЯКР 127I
были измерены методом спинового эха в температур-
ном интервале 80−300 K и при 77 K. При комнатной
температуре наблюдаются две линии ЯКР на частотах
100.11 (ν1) и 120.29 MHz (ν2). Температурные зависи-
мости частот (рис. 1) указывают на существование фазо-
вого перехода второго рода при температуре 220 ± 1 K.
Ниже температуры перехода наблюдается аномальная
форма линии, характерная для несоразмерной структуры
(вставке на рис. 1). На рис. 2 показана эволюция
формы этой линии ниже точки перехода. Линия ν1 также
имеет ненулевую интенсивность между пиками, однако
из-за малого расщепления характерные детали формы
неоднородно уширенного континуума частот несораз-
мерной фазы менее видны. При температуре пример-
но 205 K в центре континуума частот ν2 появляется
третья особенность и с дальнейшим понижением темпе-
ратуры интенсивность всех трех пиков возрастает за счет

непрерывного континуума. Ниже температуры ∼ 143 K
остаточный континуум исчезает в шумах не только у
высокочастотной линии ν2, показанной на рис. 2, но
и в случае второй компоненты спектра ν1. Спектр
ниже 143 K состоит из пяти синглетных линий при-
близительно равной интенсивности вплоть до темпера-
туры жидкого азота, ограничивающей наши измерения.
Подобное изменение формы линии резонансного спек-
тра в несоразмерной фазе неоднократно наблюдалось в
других соединениях (см., например, [4]) и, как извест-
но, соответствует постепенной эволюции несоразмер-
ной структуры от плосковолнового приближения вбли-
зи перехода нормальная фаза (N)–несоразмерная (INC)
к мультисолитонному пределу вблизи lock–in-перехода,
где плотность солитонов спадает до нуля и структура
восстанавливает трехмерную периодичность. Постепен-
ное возрастание интенсивности пиков (рис. 2) обычно
соответствует постепенному формированию структуры
низкотемпературной соразмерной фазы в областях, где
фаза параметра порядка меняется медленно (квазисораз-
мерные ”домены”). Однако в случае Cs3Bi2I9 методом
ЯКР не удается зафиксировать точку перехода в низ-
котемпературную фазу, так как исчезновение в шумах
”несоразмерного” континуума приводит к потере инфор-
мации о том, при какой именно температуре его интен-
сивность обращается в нуль, т. е. структура становится
соразмерной. Следует также отметить, что очень часто
в реальных кристаллах плотность фазовых солитонов
не обращается в нуль в точке lock–in-перехода из-за
пиннинга солитонов примесями и остаточный континуум
может наблюдаться в низкотемпературной фазе вплоть
до очень низких температур. Скачки частот ЯКР или
изломы температурных зависимостей также не являются
обязательными признаками такого перехода [4]. Таким
образом, возможны случаи когда lock–in-переход может
быть не замечен методом ЯКР, особенно в случае слабых
и широких сигналов.

Из температурной зависимости пиков ν ′2 и ν ′′2 был
определен степенно́й показатель β = 0.5 при параметре
порядка (рис. 3). Отметим, что ближайшая окрестность
перехода ∼ 3 K не была тщательно просканирована с
малым температурным шагом, так как на крупном образ-
це, используемом обычно в ЯКР, невозможно полностью
устранить температурный градиент.
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Рис. 1. Температурные зависимости частот ЯКР спектральных пиков 127I в Cs3Bi2I9. На вставке — континуум частот, ограниченный
концевыми пиками ν ′2 и ν ′′2 ниже Ti .

Рис. 2. Форма линии ν2 при различных температурах. T (K):
1 — 143.9, 2 — 164.5, 3 — 176.9, 4 — 194.4, 5 — 199.5,
6 — 205.2, 7 — 213.7, 8 — 219.4, 9 — 223.3.

Дебаеграмммы Cs3Bi2I9 были получены с исполь-
зованием рентгеновского излучения CuKα в интерва-
ле углов рассеяния 6−60◦ при нескольких темпера-
турах: 300, 216, 208, 163 и 143 K. Порошкограмма
при 300 K хорошо идентифицируется в пространствен-
ной группе P63/mmc (Z = 2) и параметрах решетки
a = 8.404, c = 21.183 Å [1]. Она не содержит каких-
либо дополнительных пиков, указывающих на возмож-
ную смесь полиморфных модификаций. Рентгенограм-
ма при 143 K полностью идентифицируется в моно-
клинной пространственной группе P21/m с параметра-
ми a = 8.508, b = 14.380, c = 21.095 Å, β = 90.608◦

(рис. 4). Рентгенограммы при 163, 208, 216 K отличают-
ся от приведенной на рис. 4 рентгенограммы при 143 K
только величиной моноклинного расщепления, которое,
как видно из рис. 5, появляется непосредственно ниже Ti .
Этот факт обсуждается далее.

2. Обсуждение результатов

Данные ЯКР, безусловно, свидетельствуют о су-
ществовании несоразмерной фазы в Cs3Bi2I9 ниже
Ti = 220 K. Однако некоторые особенности этого пере-
хода требуют специального обсуждения. Так, для по-
нимания природы несоразмерности чрезвычайно важно,
что переход в Ti происходит в центре зоны Бриллюэна.
Подтверждениями этого факта являются число линий
ЯКР 127I ниже точки перехода и наблюдаемый харак-

Физика твердого тела, 1997, том 39, № 6



Несоразмерная фаза в слоистом гексагональном кристалле Cs3Bi2I9 1107

тер расщеплений линий исходной гексагональной фа-
зы. В гексагональной фазе существуют две структурно-
неэквивалентные позиции иода: ”мостиковые” и ”кон-
цевые” (согласно терминологии, принятой в описании
структур семейства A3B2X9), причем все атомы иода

Рис. 3. Температурная зависимость ν2 и концевых пиков
частотного распределения ν ′2 и ν ′′2 в ограниченном интерва-
ле температур вблизи Ti . Сплошная линия соответствует
степенно́му индексу температурной зависимости параметра
порядка β = 0.5.

Рис. 4. Дебаеграммы Cs3Bi2I9 при 300 и 143 K в гексагональ-
ной и моноклинной фазах.

Рис. 5. Температурная зависимость моноклинного расще-
пления пика (204) гексагональной фазы Cs3Bi2I9 ниже точки
перехода. T (K): 1 — 140, 2 — 160, 3 — 180, 4 — 200, 5 — 220,
6 — 300.

находятся в частном положении [1], соответственно на-
блюдаются две линии ЯКР. Указанное выше понижение
симметрии приводит к тому, что появляются три неэкви-
валентные позиции концевых иодов и две мостиковых.
Таким образом, высокочастотная линия ν2 соответствует
в гексагональной фазе концевым, а низкочастотная ν1 —
мостиковым иодам. Увеличение любого параметра ячей-
ки в целое число раз (что соответствовало бы переходу
не в центре зоны) должно привести к большему числу
линий ЯКР в спектре низкотемпературной фазы и друго-
му характеру расщеплений линий гексагональной фазы.

Известно, что при фазовом переходе в центре зоны
ионвариант Лифшица отсутствует и появление несо-
размерной фазы обычно связывают с взаимодействием
параметра порядка (мягкой моды) с акустической ветвью
близи q = 0 [5]. Например, при предсказании несораз-
мерной фазы в кварце Леванюк и Асланян использова-
ли инвариант типа Лифшица, построенный, исходя из
существования взаимодействия пространственных про-
изводных параметра порядка с компонентами тензора
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упругости [6]. Теоретико-групповой анализ перехода
P63/mmc↔ P21/m в центре зоны можно найти в ра-
ботах [7,8]. Одна из компонент двумерного активного
представления E1g соответствует указанному изменению
симметрии. С этой ветвью может взаимодействовать
акустическая ветвь с q = (0, 0, q3), соответствующая
дважды вырожденному представлению E1u. Посколь-
ку одна из компонент этого представления индуцирует
сдвиговую деформацию R5, вблизи перехода в высоко-
температурной фазе должно наблюдаться спадание до
нуля упругой константы C44. В Cs3Bi2I9 действительно
наблюдается смягчение C44 почти до 0 в Ti [9]. Таким
образом, появление несоразмерной фазы при перехо-
де в центре зоны и температурная зависимость C44 в
достаточной мере определяет характер нестабильности
в Ti как сегнетоэластический переход, обусловленный
сильным взаимодействием параметра порядка и упру-
гих напряжений. Гексагональная симметрия нормальной
фазы предполагает ряд существенных особенностей не-
соразмерной модуляции. Так, известное представление
о том, что симметрия нормальной фазы и средней
структуры несоразмерной фазы одинакова, относится в
первую очередь к случаю одномерной модуляции, когда
звезда представлений имеет два луча (q и −q). В случае
гексагональной симметрии N-фазы звезда представлений
имеет шесть лучей и макросимметрия несоразмерной
фазы и симметрия нормальной фазы могут быть раз-
личны [10]. Такой случай реализуется в Cs3Bi2I9, где
понижение симметрии до моноклинной происходит в Ti .
Открытым остается вопрос о существовании lock–in-
перехода. Как отмечалось выше, в принципе возможно,
что этот переход существует, но может быть не обна-
ружен методом ЯКР. Однако измерения коэффициентов
линейного расширения до температуры 77 K также не
обнаружили второго перехода ниже Ti [11]. Отметим,
что случай, когда в INC-фазе наблюдается температурная
зависимость волнового вектора, но локинг к рациональ-
ному значению q не происходит вплоть до самых низких
температур, наблюдался в гексагональном Na2CO3 [12].

С точки зрения теории Ландау Cs3Bi2I9 в определен-
ной мере является аналогом кварца, где узость области
INC-фазы (∼ 1 K) несколько затрудняет сложные экспе-
риментальные исследования [13]. Явление несоразмер-
ности в гексагональных кристаллах семейства A3B2X9

представляет особый интерес для экспериментаторов,
так как термодинамика переходов с инвариантом типа
Лифшица предполагает различные варианты характера
модуляции в несоразмерной фазе и различные сценарии
эволюции такой структуры с изменением внешених пара-
метров. В настоящее время проводятся дифракционные
исследования монокристалла Cs3Bi2I9.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (проект
№ 96-02-16542a).
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