
Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2004, ò. 30, ¹ 3, ñ. 295–303

Ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìàíãàíèòîâ

Bi1–xSrxMnO3

Î.Ñ. Ìàíòûöêàÿ, È.Î. Òðîÿí÷óê, À.Í. ×îáîò

Èíñòèòóò ôèçèêè òâåðäîãî òåëà è ïîëóïðîâîäíèêîâ ÍÀÍ Áåëàðóñè
óë. Ï. Áðîâêè, 17, ã. Ìèíñê, 220072, Áåëàðóñü

E-mail: troyan@ifttp.bas-net.by

Ã. Øèì÷àê

Èíñòèòóò ôèçèêè Ïîëüñêîé Àêàäåìèè íàóê
02-668 Âàðøàâà, Ïîëüøà

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 äåêàáðÿ 2002 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 6 íîÿáðÿ 2003 ã.

Ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ìàãíèòíûõ è óï-
ðóãèõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ Bi1–xSrxMnO3. Âûÿâëåíû ñëåäóþùèå ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ: ôåððî-
ìàãíåòèê (x < 0,15)—ñïèíîâîå ñòåêëî (0,15 � õ � 0,25)—çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííûé àíòèôåððî-
ìàãíåòèê (0,35 � õ � 0,8). Ôåððîìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò óïîðÿäî÷åíèå îðáèòàëåé èî-
íîâ Mn3+. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ñèñòåìå Bi1–xSrxMnO3 â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,15 � õ � 0,35
îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà íå ðåàëèçóåòñÿ. Îáðàçöû ñ 0,25 � õ � 0,8 ïðåòåðïåâàþò
êðèñòàëëîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä I ðîäà, êîòîðûé áûë ïðèïèñàí óïîðÿäî÷åíèþ èîíîâ Mn3+ è
Mn4+â îòíîøåíèè 1:1 (õ � 0,6) è 1:3 (õ � 0,7). Àíòèôåððîìàãíèòíàÿ çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ
ôàçà è ñïèí-ñòåêîëüíàÿ ôàçà ñîñóùåñòâóþò â îáðàçöàõ ñ 0,25 < x <0,35, ÷òî, âîçìîæíî, îáó-
ñëîâëåíî ìàðòåíñèòíûì õàðàêòåðîì ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ çàðÿäîâûé ïîðÿäîê—áåñïîðÿäîê.
Ïîñòðîåíà ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà.

Ïðîâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüíå äîñë³äæåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, ìàãí³òíèõ ³ ïðóæíèõ âëà-
ñòèâîñòåé ìàíãàíèò³â Bi1–xSrxMnO3. Âèÿâëåíî òàê³ ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ: ôåðîìàãíåòèê (x <
< 0,15)—ñï³íîâå ñêëî (0,15 � õ � 0,25)—çàðÿäîâî-óïîðÿäêîâàíèé àíòèôåðîìàãíåòèê (0,35 � õ �

� 0,8). Ôåðîìàãí³òíîìó ñòàíó â³äïîâ³äàº óïîðÿäêóâàííÿ îðá³òàëåé ³îí³â Mn3+. Ïðèïóñêàºòüñÿ,
ùî â ñèñòåì³ Bi1–xSrxMnO3 â ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³é 0,15 � õ � 0,35 îðá³òàëüíî-ðîçóïîðÿäêîâà-
íà ôàçà íå ðåàë³çóºòüñÿ. Çðàçêè ç 0,25 � õ � 0,8 çàçíàþòü êðèñòàëîñòðóêòóðíèé ïåðåõ³ä I ðîäó,
ÿêèé áóëî ïðèïèñàíèé óïîðÿäêóâàííþ ³îí³â Mn3+ è Mn4+â ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:1 (õ � 0,6) òà 1:3
(õ � 0,7). Àíòèôåðîìàãí³òíà çàðÿäîâî-óïîðÿäêîâàíà ôàçà ³ ñï³í-ñêëÿíà ôàçà ñï³â³ñíóþòü â
çðàçêàõ ç 0,25 < x < 0,35, ùî, ìàáóòü, îáóìîâëåíî ìàðòåíñèòíèì õàðàêòåðîì ôàçîâîãî ïåðåòâî-
ðåííÿ çàðÿäîâèé ïîðÿäîê—áåçëàääÿ. Ïîáóäîâàíî ã³ïîòåòè÷íó ìàãí³òíó ôàçîâó ä³àãðàìó.

PACS: 72.15.Gd, 75.30.Kz, 75.70.Pa

1. Ââåäåíèå

Îêèñëû ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà À1–xÂxMnÎ3
(B = Ca2+, Sr2+, Pb2+, Ba2+) ìîæíî îòíåñòè ê ìàã-
íèòíûì ïîëóïðîâîäíèêàì, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ
ñèëüíàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè è ýëåêòðè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îñîáûé èíòåðåñ ê ýòèì ñîåäè-
íåíèÿì âûçâàí îáíàðóæåííûì â íèõ ýôôåêòîì
ãèãàíòñêîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ âáëèçè òåìïåðà-
òóðû Êþðè [1].

Ïåðîâñêèòû ñ õèìè÷åñêîé ôîðìóëîé LnMnO3
(Ln = La, Y, ðåäêîçåìåëüíûé èîí) ÿâëÿþòñÿ àíòè-
ôåððîìàãíåòèêàìè ñ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé À-òèïà
è, ñîãëàñíî [2], õàðàêòåðèçóþòñÿ �O -îðòîðîìáè÷å-
ñêèìè èñêàæåíèÿìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
( )c a b2 � � âñëåäñòâèå óïîðÿäî÷åíèÿ eg-îðáèòà-
ëåé èîíîâ Mn3+. Ôåððîìàãíåòèçì ìàíãàíèòîâ, ëåãè-
ðîâàííûõ ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè Ca2+, Sr2+,
Pb2+, Ba2+, ñâÿçûâàþò ñ ïîëîæèòåëüíûì îáìåííûì
âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó èîíàìè Mn4+–Mn3+ [2,3].
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Ñîãëàñíî òåîðèè äâîéíîãî îáìåíà, ôåððîìàãíèòíûå
ñâîéñòâà ìàíãàíèòîâ îáóñëîâëåíû ðåàëüíûìè ïåðå-
õîäàìè íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà,
ò.å. ïîÿâëåíèåì ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà.
Íàïðèìåð, çàìåùåíèå èîíà La3+ íà Sr2+ â ñèñòåìå
La1–xSrxMnO3 ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì àíòèôåð-
ðîìàãíåòèê—ôåððîìàãíåòèê ïðè õ = 0,12 [4]. Ìàã-
íèòíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî La2/3Sr1/3MnO3
ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíåòèêîì ñ íàèáîëåå âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðîé Êþðè (ÒÑ = 375 Ê) ñðåäè îðòîìàíãàíè-
òîâ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà.

Ñðåäè ìàíãàíèòîâ AMnO3 ñâîèìè ñâîéñòâàìè
âûäåëÿåòñÿ BiMnO3. Ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ôåð-
ðîìàãíåòèêîì ñ òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà â ïàðàìàã-
íèòíîå ñîñòîÿíèå îêîëî 100 Ê [5,6]. Êðèñòàëëè-
÷åñêàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðèçóåòñÿ òðèêëèííûìè
èñêàæåíèÿìè. Çàìåùåíèå èîíà Bi3+ íà Sr2+ â ñèñòå-
ìå Bi1–xSrxMnO3 âåäåò ê óìåíüøåíèþ ñïoíòàííîé
íàìàãíè÷åííîñòè [6]. Õîòÿ ïðîâîäèìîñòü ïîñòåïåí-
íî âîçðàñòàåò, íî â ìåòàëëè÷åñêóþ, âïëîòü äî õ =
= 0,67, íå ïåðåõîäèò [7]. Äðóãîå âåñüìà èíòåðåñíîå
ñâîéñòâî ìàíãàíèòà âèñìóòà, ëåãèðîâàííîãî èîíàìè
ñòðîíöèÿ, — î÷åíü âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà çàðÿäîâîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ Tñî (îêîëî 550 Ê), îáíàðóæåííàÿ â
ñîåäèíåíèè Bi0,5Sr0,5(Mn Mn05

3
05
4

, ,
� �)O3 [8,9].

Íåñìîòðÿ íà îòëè÷èÿ â ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ è
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå, ìàíãàíèò âèñìóòà, êàê
è ðåäêîçåìåëüíûå ìàíãàíèòû, ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðè-
êîì. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè÷èíà ïîäîá-
íîãî ïîâåäåíèÿ — îñîáûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿ-
äî÷åíèÿ, îòëè÷íûé îò òàêîâîãî â ðåäêîçåìåëüíûõ
ìàíãàíèòàõ [10]. Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ, ïðî-
âåäåííûå íåäàâíî [11], ïîäòâåðæäàþò ýòî ïðåäïî-
ëîæåíèå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ìåõà-
íèçìà êîíöåíòðàöèîííûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé
ôåððîìàãíåòèê—àíòèôåððîìàãíåòèê è çàðÿäîâûé
áåñïîðÿäîê—ïîðÿäîê â ñèñòåìå Bi1–xSrxMnO3.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Òâåðäûå ðàñòâîðû ñåðèè Bi1–xSrxMnO3 (0,2 � x �

� 0,8) áûëè ïîëó÷åíû îáû÷íûì êåðàìè÷åñêèì ìåòî-
äîì èç øèõòû, ñîñòîÿùåé èç îêñèäîâ è êàðáîíàòîâ
÷èñòîòû íå ìåíåå 99,99%. Èñõîäíûå êîìïîíåíòû
ñìåøèâàëèñü â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì îòíîøåíèè.
Ïðåäâàðèòåëüíûé îáæèã ïðîâåäåí íà âîçäóõå ïðè
òåìïåðàòóðå 900°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷. Ñèíòåç ïðîâîäèëè
ïðè 1100–1250°Ñ íà âîçäóõå â òå÷åíèå 2 ÷. Ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ðàâíî-
ìåðíî ïîâûøàëàñü. Îáðàçöû ìåäëåííî îõëàæäà-
ëèñü ñ ïå÷üþ (100°Ñ â ÷àñ). Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ
òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà ±5°Ñ. Ïåðîâñêèòû BiMnO3
è Bi0,9Sr0,1MnO3 ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ âûñîêîãî
äàâëåíèÿ (Ð = 5 ÃÏà, Ò = 900°Ñ).

Îáðàçåö Bi0,75Sr0,25MnO3 ïîñëå ñèíòåçà áûë âîñ-
ñòàíîâëåí. Äëÿ ýòîãî åãî ïîìåùàëè â îòêà÷àííóþ
(Ð � 10–4 Ïà) êâàðöåâóþ àìïóëó âìåñòå ñ îïðåäå-
ëåííûì êîëè÷åñòâîì ìåòàëëè÷åñêîãî òàíòàëà, êîòî-
ðûé èñïîëüçîâàëñÿ êàê ïîãëîòèòåëü êèñëîðîäà.
Êâàðöåâàÿ àìïóëà âûäåðæèâàëàñü ïðè 900°Ñ â òå÷å-
íèå 10 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû ñî ñêîðîñòüþ 100 ãðàäóñîâ â ÷àñ.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç, âûïîëíåííûé íà
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 â ÑrÊ

�
-èçëó÷åíèè, ïîêà-

çàë, ÷òî âñå ñîñòàâû ÿâëÿþòñÿ îäíîôàçíûìè ïåðîâ-
ñêèòàìè. Àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëåíèè
óãëîâîãî ïîëîæåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ
ñîñòàâëÿëà ±0,01°. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷å-
òû ðåíòãåíîãðàìì ïðîâîäèëèñü ïî ðåôëåêñàì, ðàñ-
ïîëîæåííûì âûøå 60°. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê áûëà íå íèæå 0,001 Å.
Óäåëüíóþ íàìàãíè÷åííîñòü èçìåðÿëè íà âèáðàöè-
îííîì ìàãíèòîìåòðå òèïà Foner â ïîëÿõ äî 16 êÝ ñ
òî÷íîñòüþ íå íèæå 10–2 Ãñ�ñì3/ã. Äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ èçìåðÿëè òåìïåðàòóðíóþ çàâè-
ñèìîñòü ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû ïðè âîçáóæäåíèè ìå-
õàíè÷åñêèõ êîëåáàíèé â îáðàçöå. Êàê èçâåñòíî,
êâàäðàò ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû �

2 ïðîïîðöèîíàëåí
ìîäóëþ Þíãà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îáðàç-
öàõ â ôîðìå öèëèíäðà äëèíîé 50–55 ìì è äèàìåò-
ðîì 5 ìì. Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàâíà
2°Ñ â ìèíóòó. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ðåçîíàíñíîé
÷àñòîòû ñîñòàâëÿëà ±1 Ãö.

Óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå îïðåäåëÿëè ñòàí-
äàðòíûì ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì íà îáðàçöàõ ðàç-
ìåðàìè 2	2	10 ìì ñ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòüþ
0,6 %. Êîíòàêòû ôîðìèðîâàëèñü ïóòåì óëüòðàçâóêî-
âîãî íàíåñåíèÿ èíäèÿ. Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà ±1 Ê.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-
ëèçà, îáðàçöû ñ êîíöåíòðàöèåé ñòðîíöèÿ õ = 0,20;
0,22 è 0,25 õàðàêòåðèçîâàëèñü ìîíîêëèííîé ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêîé. Ñîñòàâû â èíòåðâàëå 0,3 � õ � 0,8
èìåëè òåòðàãîíàëüíî èñêàæåííóþ ýëåìåíòàðíóþ
ÿ÷åéêó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äèôðàêöèîííûå ïèêè
áûëè äîâîëüíî óçêèìè, ÷òî óêàçûâàåò íà îäíîðîä-
íûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñîâåðøåíñòâî êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè. Ñèíòåç â óñëîâèÿõ âûñîêèõ äàâëå-
íèé è çàêàëêà îò 1000°Ñ ñëàáî âëèÿëè íà ïàðàìåòðû
ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ
ÿ÷ååê íåêîòîðûõ ïîëó÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.
Àíàëèç òàáëèöû ïîêàçûâàåò, ÷òî ñòåïåíü òåòðàãî-
íàëüíîãî èñêàæåíèÿ (âåëè÷èíà ñ/à) äîñòèãàåò ìàê-
ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè õ = 0,5. Õàðàêòåðíî òàê-
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æå, ÷òî ñ ðîñòîì õ îò 0,35 äî 0,5 ïàðàìåòð à
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè-
÷åíèè õ äî 0,75 — ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ. Ïàðàìåòð
ñ, íàîáîðîò, óìåíüøàåòñÿ â îáëàñòè õ = 0,35–0,5 è
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì ïðè õ = 0,5–0,75.
Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîñòåïåííî óìåíüøàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ.

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñîåäèíåíèé â çàâèñè-
ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ

Ñîñòàâ,

õ

Ñèììåò-

ðèÿ

Ïàðàìåòðû,

Å
ñ/à V, Å

3

0 Tr
a=c=7,86, b=7,98,


=91,20, �=90,35
246,36

0,25 M
a=3,894, b=3,925,

c=3,992, �=90,47
61,01

0,35 T a=3,926, c=3,856 0,982 59,45

0,40 T a=3,927, c=3,839 0,978 59,20

0,42 T a=3,914, c=3,803 0,972 58,24

0,50 T a=3,909, c=3,794 0,971 57,96

0,58 T a=3,901, c=3,791 0,972 57,68

0,60 T a=3,882, c=3,795 0,976 57,19

0,70 T a=3,869, c=3,791 0,980 56,74

0,75 Ò à=3,866, ñ=3,793 0,981 56,69

0,80 Ò à=3,855, ñ=3,813 0,989 56,67

Ï ð è ì å ÷ à í è å: Tr — òðèêëèííàÿ, Ò — òåòðàãîíàëüíàÿ,
Ì — ìîíîêëèííàÿ ñèììåòðèè.

Ñîåäèíåíèå BiMnO3, ïîëó÷åííîå íàìè, èìååò
òåìïåðàòóðó Êþðè ÒÑ = 104 Ê è ìàãíèòíûé ìîìåíò,
îöåíåííûé èç ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé íàìàãíè÷åííî-
ñòè, îêîëî 3,3�Â/Mn3+, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [5,6]. Íåáîëüøèå çàìåùå-
íèÿ Bi3+ íà Sr2+ ïðèâåëè ê ðåçêîìó îñëàáëåíèþ
ôåððîìàãíèòíûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Îáðà-
çåö Bi0,9Sr0,1MnO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ ÒÑ = 80 Ê è
ìàãíèòíûì ìîìåíòîì îêîëî 2,3 �Â/Mn3+. Íàìàãíè-
÷åííîñòü íå äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ â ïîëÿõ äî 16 êÝ.
Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà íàõî-
äÿòñÿ â ðåçêîì êîíòðàñòå ñî ñâîéñòâàìè ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ìàíãàíèòîâ Ln1–xSrxMnO3 (Ln = La, Pr,
Nd, Sm, Eu), â êîòîðûõ çàìåùåíèå íåáîëüøîé ÷àñòè
èîíîâ Ln èîíàìè Sr (10%) ñòàáèëèçèðóåò ôåððîìàã-
íèòíîå ñîñòîÿíèå [12].

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäåëüíîé íàìàãíè÷åí-
íîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â èíòåðâàëå 0,2 � õ �0,35,
âûïîëíåííûå ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ â íó-

ëåâîì ïîëå (zero field cooling, ZFC) è ïîñëå îõëàæ-
äåíèÿ â äîñòàòî÷íî ñëàáîì ïîëå 100 Ý (field cooling,
FÑ). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ FÑ- è
ZFC-êðèâûå ðàñõîäÿòñÿ âáëèçè 40 Ê. Âûøå ýòîé
òåìïåðàòóðû çàâèñèìîñòè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.
Òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, îïðåäåëÿå-
ìàÿ òî÷êîé ïåðåãèáà ZFC-êðèâîé, ìîíîòîííî óìåíü-
øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ. Íà-
ìàãíè÷åííîñòè â ïîëå Í = 15 êÝ ïðè òåìïåðàòóðå
5 Ê äàëåêè îò íàñûùåíèÿ (ðèñ. 2).

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îáðàçöà ñ
õ = 0,25 äî è ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ. Äëÿ ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî Bi0,75Sr0,25MnO3 îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëü-
íîå âîçðàñòàíèå óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè M(T) â
ïîëå 10 êÝ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 80 Ê (ðèñ. 3,à).
Ìû ñâÿçûâàåì ýòî ñ ðîñòîì ÷èñëà ñóïåðïàðàìàãíèò-
íûõ êëàñòåðîâ ñ òèïîì áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿä-
êà, ñâîéñòâåííîãî BiMnO3. Âåëè÷èíà óäåëüíîé íà-
ìàãíè÷åííîñòè âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà ñèëüíî
óìåíüøàåòñÿ. Íà çàâèñèìîñòè Ì(Ò) â ïîëå 5 êÝ

Ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìàíãàíèòîâ Bi1–x
Sr

x
MnO3
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Ðèñ. 1. ZFC- è FC-íàìàãíè÷åííîñòè â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâîâ 0,20 � õ � 0,35,
èçìåðåííûå â ïîëå Í = 100 Ý.



âáëèçè òåìïåðàòóðû ÒN = 150 Ê íàáëþäàåòñÿ ÿðêî
âûðàæåííûé èçëîì (ðèñ. 3,á), êîòîðûé ìîæíî ñâÿ-
çàòü ñ òåìïåðàòóðîé àíòèôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî-
÷åíèÿ. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî íåêîòîðûå îáëàñòè
äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà õ = 0,25 òàêæå àí-
òèôåððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû ñ TN = 150 Ê. Êàê
èçâåñòíî [13,14], ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè âà-

êàíñèé êèñëîðîäà àíòèôåððîìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà
îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé äîëæíà âîçðàñòàòü, ÷òî è
íàáëþäàëîñü äëÿ ñîåäèíåíèÿ Bi0,75Sr0,25MnO3–
.

Äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöîâ 0,35 � x � 0,6
òàêæå íàáëþäàëîñü àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå óäåëüíîé
íàìàãíè÷åííîñòè âáëèçè 150 Ê (ðèñ. 4). Íàèáîëåå
ÿðêàÿ àíîìàëèÿ íàáëþäàëàñü äëÿ ñîñòàâà õ = 0,6.
Èìåííî ïðè òåìïåðàòóðå 150 Ê îáíàðóæåíî àíòè-
ôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â Bi0,5Sr0,5MnO3
ïðè èññëåäîâàíèè ìåòîäîì íåéòðîíîãðàôèè [8].
Ïîýòîìó àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå M(T) âáëèçè ÒN ìû
ñâÿçûâàåì ñ àíòèôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì.
Äëÿ ñîñòàâîâ õ = 0,35; 0,42 è 0,5 òåìïåðàòóðû ìàã-
íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îïðåäåëåíû èç ìàãíèòíûõ
èçìåðåíèé (ðèñ. 4) êàê òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ àïïðîê-
ñèìèðóþùèõ ïðÿìûõ ëèíèé è ðàâíû 153, 150 è
140 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå êà÷å-
ñòâåííî ìåíÿëîñü äëÿ èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé
0,7 � õ � 0,8. Óäåëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü ñîåäèíå-
íèé ñ õ = 0,75 è 0,8 ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ. Â ñèëó
òåõíè÷åñêèõ ïðè÷èí ìû íå ñìîãëè èçìåðèòü íàìàã-
íè÷åííîñòü âûøå òåìïåðàòóðû 380 Ê, îäíàêî âèäíî,
÷òî âáëèçè Òñî = 380 Ê óäåëüíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü
îáðàçöà ñ õ = 0,75 ìàêñèìàëüíà (ðèñ. 4,ã, âñòàâêà).
Òî÷êà Íååëÿ, ïî-âèäèìîìó, íàõîäèòñÿ íèæå ýòîé
òåìïåðàòóðû. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî TN = 260 Ê,
òàê êàê âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû íàáëþäàëñÿ èçëîì
íà çàâèñèìîñòè M(T). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àíî-
ìàëüíîå ïîâåäåíèå óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè, ñâÿ-
çàííîå ñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì, â ñèñòåìå
Bi1–xSrxMnO3 âåñüìà ñëàáî âûðàæåíî, ÷òî çàòðóä-
íÿåò îïðåäåëåíèå òî÷êè Íååëÿ. Ìû äîïóñêàåì, ÷òî
èñòèííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ìàãíèòíîãî óïîðÿäî-
÷åíèÿ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ïðèâåäåííûõ â ýòîé
ñòàòüå íà 5–10 Ê. Äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ TN íåîá-
õîäèìû íåéòðîíîãðàôè÷åñêèå èçìåðåíèÿ.

Äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ áûëà ïîëó÷åíà èç
èññëåäîâàíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ (ðèñ. 5). Äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,25 � õ � 0,75
íà êðèâîé �

2(T) íàáëþäàëñÿ ìèíèìóì. Àíîìàëüíîå
ïîâåäåíèå ìîäóëÿ Þíãà ìîæíî ñâÿçàòü ñ íàëè÷èåì
êðèñòàëëîñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ.
Òåìïåðàòóðà ýòîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ óìåíüøà-
ëàñü ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñòðîíöèÿ îò
Òñî = 600 Ê (õ = 0,25) äî Òñî = 375 Ê (õ = 0,75). Òåì-
ïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ âáëèçè òåìïåðàòóðû êðè-
ñòàëëîñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ äëÿ ñîñòàâà õ =
= 0,75 ñâèäåòåëüñòâóåò î ôàçîâîì ïåðåõîäå ïåðâîãî
ðîäà. Â ðàéîíå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ íàìàãíè÷åí-
íîñòü èìååò ìàêñèìóì (ðèñ. 4,ã, âñòàâêà).

Èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå-
íèÿ �(T) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñèñòåìû Bi1–xSrxMnO3
âûÿâèëè ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð ïðîâîäèìî-
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Ðèñ. 2. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè
ñîñòàâîâ 0,22 � õ � 0,7 ïðè Ò = 5 Ê.
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åí-
íîñòè ñîñòàâà õ = 0,25 äî (à) è ïîñëå (á) âîññòàíîâëåíèÿ.



ñòè. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî ïîâåäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ
îáðàçöîâ ñ õ = 0,75 è 0,8. Äëÿ Bi0,25Sr0,75MnO3
âáëèçè òåìïåðàòóðû 375 Ê íàáëþäàëîñü èçìåíåíèå
õîäà çàâèñèìîñòè �(T), ÷òî êîððåëèðóåò ñ ïîâåäåíèåì
íàìàãíè÷åííîñòè è ìîäóëÿ Þíãà. Äëÿ Bi0,2Sr0,8MnO3
àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñî-
ïðîòèâëåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè 360 Ê. Âûøå òåìïåðà-
òóðû ïåðåõîäà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå
ìåíÿåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìàãíèò-
íàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Bi1–xSrxMnO3,
ïîñòðîåííàÿ ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëå-
äîâàíèé. Ñîåäèíåíèå BiMnO3 ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàã-
íèòíûì äèýëåêòðèêîì ñ ÒÑ = 104 Ê. Çàìåùåíèå Bi3+

íà Sr2+ ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ òî÷êè Êþðè è ìàã-
íèòíîãî ìîìåíòà. Äàëüíèé ôåððîìàãíèòíûé ïîðÿ-
äîê, ïî-âèäèìîìó, ðàçðóøàåòñÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé
êîíöåíòðàöèè õ � 0,15 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íà ôàçî-
âîé äèàãðàììå, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç òî÷êó õ = 0,15,
ÿâëÿåòñÿ ñåðåäèíîé îòðåçêà ìåæäó òî÷êàìè õ = 0,1
è 0,2), ïðè êîòîðîé îáúåìû ôåððîìàãíèòíîé è àíòè-
ôåððîìàãíèòíîé ôàç ñòàíîâÿòñÿ ñîïîñòàâèìûìè.
Ñèñòåìà ðàçáèâàåòñÿ íà êëàñòåðû ñ ðàçíûì ìàãíèò-

íûì ïîðÿäêîì. Êîíêóðåíöèÿ âî âçàèìîäåéñòâèè
ìåæäó ôåððîìàãíèòíî- è àíòèôåððîìàãíèòíî-óïî-
ðÿäî÷åííûìè êëàñòåðàìè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå-
íèþ ñîñòîÿíèÿ òèïà êëàñòåðíîãî ñïèíîâîãî ñòåêëà.
Â îáðàçöàõ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,35 � õ � 0,6 íèæå òî÷-
êè Íååëÿ ðåàëèçóåòñÿ äàëüíèé àíòèôåððîìàãíèò-
íûé ïîðÿäîê. Äëÿ ñîñòàâà õ = 0,7 êðèòè÷åñêàÿ òåì-
ïåðàòóðà ÒN íàõîäèòñÿ âáëèçè 210 Ê. Òî÷êè Íååëÿ
îáðàçöîâ ñ õ = 0,75 è 0,8 — îêîëî 260 Ê, òàê êàê
âáëèçè ýòîé òåìïåðàòóðû êðèâûå íàìàãíè÷åííîñòè
èìåþò èçëîì (ðèñ. 4,ã). Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå àí-
òèôåððîìàãíèòíûõ ñîñòàâîâ òåìïåðàòóðà ìàãíèòíî-
ãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïî÷òè íå ìåíÿåòñÿ äëÿ èíòåðâàëà
êîíöåíòðàöèé îò õ = 0,35 äî 0,6, à çàòåì âîçðàñòàåò
äî 260 Ê, ÷òî óêàçûâàåò íà ñìåíó òèïà àíòèôåððî-
ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Òåìïåðàòóðà êðèñòàëëî-
ñòðóêòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ, îïðåäåëåííàÿ èç èññëå-
äîâàíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ (ðèñ. 5) è èçìåðåíèé
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ (ðèñ. 6), ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ñòðîíöèÿ îò õ = 0,25 äî 0,8 ïëàâíî
óìåíüøàåòñÿ.

Ïðîàíàëèçèðóåì ïðèðîäó ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ
â íåäîïèðîâàííûõ ùåëî÷íîçåìåëüíûìè èîíàìè
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè äëÿ îáðàçöîâ ñ õ = 0,35; 0,42; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 â ïîëå Í = 5 êÝ
è õ = 0,75 â ïîëå H = 10 êÝ.



ìàíãàíèòàõ. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæàò èîíû ìàðãàí-
öà òîëüêî â òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Àíòèôåððî-
ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó LnMnO3 (Ln = La, Y, ðåäêî-

çåìåëüíûé èîí) ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíîâå ïðàâèë
Êàíàìîðè—Ãóäåíàôà ïðè ó÷åòå àíòèôåððîäèñòîð-
ñèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îðáèòàëåé òèïà dz2 [15].
Ïðè òàêîì òèïå óïîðÿäî÷åíèÿ îðáèòàëåé îáìåííûå
âçàèìîäåéñòâèÿ â ïëîñêîñòè àb ôåððîìàãíèòíû, à
ìåæäó ïëîñêîñòÿìè àíòèôåððîìàãíèòíû. Â ýòîì
ñëó÷àå ïîëîâèíà îáìåííûõ ñâÿçåé èìååò ïîëîæè-
òåëüíûé çíàê, à äðóãàÿ ïîëîâèíà — îòðèöàòåëüíûé.
Äëÿ BiMnO3 ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ. Ìåòîäîì íåéòðî-
íîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûëè âûÿâëåíû òðè
ðàçíûå ïîçèöèè Mn3+, êîòîðûå ðåçêî îòëè÷àþòñÿ
òèïîì èñêàæåíèÿ îêòàýäðîâ MnO6 [11]. Íåñìîòðÿ
íà ýòî îòëè÷èå, âñåì èîíàì Mn3+ áûëî ïðèïèñàíî
îñíîâíîå îðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå dz2 , ïðè÷åì äëÿ
êàæäîãî òèïà èñêàæåííîãî îêòàýäðà íàïðàâëåíèå
îðáèòàëåé ðàçëè÷íîå. Â ýòîé ìîäåëè äâå òðåòè îò
îáùåãî êîëè÷åñòâà îáìåííûõ ñâÿçåé ïîëîæèòåëüíû
è ðåçóëüòèðóþùàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ
ôåððîìàãíèòíîé. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íà
íàø âçãëÿä, íåéòðîíîãðàôè÷åñêèå äàííûå ðàáîòû
[11] ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü èíà÷å. Ñîãëàñíî íà-
øåé ìîäåëè, îäíà òðåòü èîíîâ ìàðãàíöà íàõîäèòñÿ â
ñîñòîÿíèè dz2 , à äâå òðåòè â ñîñòîÿíèè d

x y2 2�
, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò ðàñòÿæåíèþ îäíîé òðåòè è ñæàòèþ äâóõ
òðåòüèõ îêòàýäðîâ MnO6 . Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî âñå îáìåííûå ñâÿçè áóäóò ôåððîìàãíèòíû-
ìè. Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ýòà ìîäåëü ëó÷øå îáúÿñ-
íÿåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû [11].

Ñîãëàñíî íåéòðîíîãðàôè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì
[8], â îáðàçöå ñ õ = 0,5 ðåàëèçóåòñÿ ìàãíèòíîå äâóõ-
ôàçíîå ñîñòîÿíèå èç àíòèôåððîìàãíèòíûõ ñòðóêòóð
òèïà A è CÎ. Òèïó ÑÎ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ñîîòâåò-
ñòâóåò çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà, ïîäîáíî òîé,
÷òî ðåàëèçóåòñÿ â ìàíãàíèòàõ òèïà Pr0,5Ca0,5MnO3
[16]. Ïåðåõîä â çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿ-
íèå íàáëþäàåòñÿ ïðè î÷åíü âûñîêîé (ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñåðèåé ïåðîâñêèòîâ Ln0,5Ca0,5MnO3) òåìïåðàòóðå
520 Ê. Íàøè ðåçóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ óïðóãèõ
ñâîéñòâ îáðàçöà ñ õ = 0,5 ïîêàçûâàþò êðèòè÷åñêóþ
òåìïåðàòóðó, áëèçêóþ ê ïîëó÷åííûì â [16]. Ïîýòî-
ìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè �

2(T)
îáóñëîâëåí ôàçîâûì ïåðåõîäîì çàðÿäîâûé ïîðÿ-
äîê—áåñïîðÿäîê. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ 0,25 � õ � 0,4
òàêæå íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå óïðóãèõ
ñâîéñòâ ïðè Ò = 500–600 Ê, ÷òî áëèçêî ê òåìïåðàòó-
ðå àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ îáðàçöà c õ = 0,5. Ïîýòî-
ìó åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè àíîìàëèè
òàêæå îáóñëîâëåíû ýôôåêòîì çàðÿäîâîãî óïîðÿäî-
÷åíèÿ. Â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Pr1–xCaxMnO3 [17] çà-
ðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå ïî òèïó 1:1 (Mn3+/Mn4+)
íà÷èíàåòñÿ ïðè õ = 0,3 è çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè õ = 0,7.
Ïî-âèäèìîìó, çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â ñèñòåìå
Bi1–xSrxMnO3 íà÷èíàåòñÿ åùå ïðè ìåíüøåì óðîâíå
ëåãèðîâàíèÿ. Â ïðèíöèïå, ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ àíî-
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êâàäðàòà ðåçîíàíñíîé
÷àñòîòû äëÿ ñîñòàâîâ õ = 0,25; 0,35; 0,4; 0,5; 0,6 è 0,75.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îò
òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ c õ = 0,75 è 0,8.



ìàëüíî âûñîêîé òåìïåðàòóðîé çàðÿäîâîãî óïîðÿäî-
÷åíèÿ (áîëåå 500 Ê). Ñèñòåìà Bi1–xSrxMnO3 îòëè-
÷àåòñÿ îò ñèñòåìû Pr1–xCaxMnO3 åùå òåì, ÷òî Òñî
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî
ìàðãàíöà óìåíüøàåòñÿ, òîãäà êàê â ïðàçåîäèì-êàëü-
öèåâîé ñåðèè ýòà òåìïåðàòóðà íåñêîëüêî óâåëè÷èâà-
åòñÿ. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåííîé ðîëüþ
èîíîâ âèñìóòà â ôîðìèðîâàíèè òèïà çàðÿäîâîé è
îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû. Â îòëè÷èå îò ëàíòàíîèäîâ,
èîíû âèñìóòà àêòèâíî ó÷àñòâóþò â õèìè÷åñêîé ñâÿ-
çè, ïðè ýòîì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò ñèëü-
íî èñêàæàòüñÿ áëàãîäàðÿ àíèçîòðîïèè, íàâåäåííîé
èîíàìè âèñìóòà. Íàëè÷èå èîíîâ âèñìóòà ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî çàðÿäîâûå ñòðóêòóðû Bi0,5Sr0,5MnO3 è
Pr0,5Ca0,5MnO3 ðàçëè÷àþòñÿ. Â ïðàçåîäèìîâîé ñå-
ðèè çàðÿäîâóþ ñòðóêòóðó ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
÷åðåäîâàíèå ñëîåâ, çàíÿòûõ èîíàìè Mn3+ è Mn4+,
òîãäà êàê â Bi0,5Sr0,5MnO3 ýòè ñëîè ÷åðåäóþòñÿ ïî
äâà [18]. Â ïðèíöèïå, â îáðàçöàõ ñ áîëüøèì ñîäåð-
æàíèåì èîíîâ âèñìóòà ñëîåâ ñ èîíàìè òðåõâàëåíò-
íîãî ìàðãàíöà äîëæíî áûòü áîëüøå, ÷åì ñëîåâ ñ ÷å-
òûðåõâàëåíòíûì ìàðãàíöåì. Âîçìîæíî, èîíû Mn3+

çàìåùàþò ïîçèöèè èîíîâ Mn4+, íî â ýòîì ñëó÷àå
òåìïåðàòóðà çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ äîëæíà ïî-
íèæàòüñÿ ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ Sr. Â ñèñòåìå
Pr1–xCaxMnO3 êîíöåíòðàöèîííûé ïåðåõîä îò ôåð-
ðîìàãíèòíîãî â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå àíòèôåð-
ðîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñìåøàííîå
äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå, êàê ýòî âûÿâëåíî ïðè îïòè-
÷åñêèõ è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèÿõ [19]. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî â ñèñòåìå Bi1–õSrõMnO3
ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,25 < õ < 0,35 òàêæå ðåàëèçóåò-
ñÿ ñîñòîÿíèå, ñîñòîÿùåå èç ñïèíîâîãî ñòåêëà è çàðÿ-
äîâî-óïîðÿäî÷åííîé àíòèôåððîìàãíèòíîé ôàçû. Íà
ýòî êîñâåííî óêàçûâàþò äàííûå èññëåäîâàíèÿ óïðó-
ãèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Òî åñòü àíîìàëèè óïðóãèõ
ñâîéñòâ (ðèñ. 5) ìîæíî ñâÿçàòü ñ çàðÿäîâûì óïîðÿ-
äî÷åíèåì, à àíîìàëèÿ íàìàãíè÷åííîñòè âîññòàíîâ-
ëåííîãî îáðàçöà c õ = 0,25 ïðè Ò = 150 Ê (ðèñ. 3,á)
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé àíòèôåððî-
ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòà-
âîâ 0,35 � õ � 0,6.

Â îáðàçöàõ ñ 0,7 � õ � 0,8 ïðîèñõîäèò ñìåíà òèïà
ìàãíèòíîãî è çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ýòî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ñèëüíîëåãèðî-
âàííîé ñèñòåìû Pr1–õSrõMnO3 [20]. Òàê, â ñîåäèíå-
íèè Pr0,15Sr0,85MnO3 ìåòîäîì íåéòðîíîãðàôèè
áûëà âûÿâëåíà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà Ñ-òèïà, êîòî-
ðîé ñîîòâåòñòâóåò çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå Mn3+ è
Mn4+ â îòíîøåíèè 1:3. Òî÷êà Íååëÿ è òåìïåðàòóðà
çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ âáëèçè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî àíàëîãè÷-
íûé òèï ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû è çàðÿäîâîãî óïî-
ðÿäî÷åíèÿ ðåàëèçóåòñÿ â Bi0,25Sr0,75MnO3 è
Bi0,2Sr0,8MnO3. Òåìïåðàòóðû Òñî = 375 Ê äëÿ ñîñòà-
âà õ = 0,75 è Òñî = 360 Ê äëÿ õ = 0,8 ìîæíî ïðèïè-
ñàòü ïåðåõîäó çàðÿäîâûé ïîðÿäîê—áåñïîðÿäîê. Èç
èìåþùèõñÿ äàííûõ òðóäíî îïðåäåëèòü òåìïåðàòó-
ðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Îäíàêî èñõîäÿ èç
ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé (ðèñ. 4) ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îíè íàõîäÿòñÿ âáëèçè 260 Ê, ãäå íàáëþ-
äàëñÿ èçëîì ïîëèòåðì Ì(Ò).

Ðàññìîòðèì ïðèðîäó îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â
äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ, ñîäåðæàùèõ èîíû ÷åòû-
ðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàãíèò-
íûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåððîìàãíèòíûõ ìàí-
ãàíèòîâ áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü òàê íàçûâàåìîãî
äâîéíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [21], ðàçâèòàÿ
â äàëüíåéøåì áîëåå äåòàëüíî [22]. Äâîéíîé îáìåí
áàçèðóåòñÿ íà ðåàëüíîì ïåðåõîäå ýëåêòðîíà ñ ïîëó-
çàïîëíåííîé eg-îðáèòàëè èîíà Mn3+ íà ñâîáîäíóþ
eg-îðáèòàëü Mn4+. Òàêîé ïåðåõîä ýíåðãåòè÷åñêè âû-
ãîäåí ïðè ïàðàëëåëüíîì ðàñïîëîæåíèè ëîêàëüíûõ
ñïèíîâ S èîíîâ Mn3+ è Mn4+, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ
áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè. Ôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî-
÷åíèå ëîêàëüíûõ ñïèíîâ óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü

Ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìàíãàíèòîâ Bi1–x
Sr

x
MnO3
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Ðèñ. 7. Ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà
ìàíãàíèòîâ Bi1–xSrxMnO3: F — ôåððîìàãíèòíàÿ ôàçà,
Î — îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà, P — ïàðàìàãíèò-
íàÿ ôàçà, ÑÎ — çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà, ÑD —
çàðÿäîâî-ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ôàçà, A — àíòèôåððîìàãíèò-
íàÿ ôàçà, SG — êëàñòåðíîå ñïèíîâîå ñòåêëî. Êðèòè÷å-
ñêèå òåìïåðàòóðû îáîçíà÷åíû ñëåäóþùèìè ñèìâîëàìè:
� — ÒÑ , � — òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ êëàñòåðîâ, � — ÒN , � — òåìïåðàòóðà êðèñòàë-
ëîñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ.



ïåðåñêîêîâ eg-ýëåêòðîíîâ è ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíî-
âåíèþ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè. Îäíàêî äëÿ
âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè íåîáõîäèìî ñèëüíîå ïåðå-
êðûòèå 3d-îðáèòàëåé ìàðãàíöà è 2p-îðáèòàëåé
êèñëîðîäà. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ýòîò ïàðàìåòð êîíòðîëè-
ðóåòñÿ óãëîì ñâÿçè Mn–O–Mn [4,15]. ×åì áîëüøå
ïî ðàçìåðàì èîí ëàíòàíîèäà, òåì áîëüøå óãîë
Mn–O–Mn, øèðå 3d-çîíà è, ñîîòâåòñòâåííî, âûøå
òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ïðîâîäè-
ìîñòü. Óãëû Mn–O–Mn â ìàíãàíèòàõ íà îñíîâå
èîíîâ âèñìóòà äîñòàòî÷íî âåëèêè, î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóþò êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ [11] è
äîâîëüíî âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè BiMnO3. Ñëå-
äîâàòåëüíî, â ñëó÷àå îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé
ôàçû ìîæíî îæèäàòü äîìèíèðîâàíèå ôåððîìàãíèò-
íîé ÷àñòè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî ïðîòèâî-
ðå÷èò íàøåìó ýêñïåðèìåíòó. Êðîìå òîãî, ìû íå íà-
áëþäàëè ïåðåõîäà ê ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè
ïðè ëåãèðîâàíèè BiMnO3 èîíàìè Sr2+. Ïîýòîìó ìû
ïîëàãàåì, ÷òî â ñèñòåìå BiMnO3 â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé 0,15 � õ � 0,25, â îòëè÷èå îò ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ìàíãàíèòîâ, îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åí-
íàÿ ôàçà íå ðåàëèçóåòñÿ. Òåìïåðàòóðà îðáèòàëüíîãî
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ â BiMnO3, ïî-âèäèìîìó, äîñòà-
òî÷íî âûñîêà — îêîëî 760 Ê. Èìåííî ïðè ýòîé òåì-
ïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå ñêðûòîé òåïëîòû
ïðåâðàùåíèÿ [23]. Ïðè ëåãèðîâàíèè èîíàìè Sr2+

ïîÿâëÿþòñÿ íå ÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû Mn4+ è òåìïå-
ðàòóðà îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîñòîÿííî
óìåíüøàåòñÿ, ïîêà íå ðåàëèçóåòñÿ äðóãîé òèï îðáè-
òàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñîñòîÿíèþ òèïà îðáèòàëüíîãî
ñòåêëà äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü îïðåäåëåííîå ìàã-
íèòíîå ñîñòîÿíèå ñ áëèæíèì òèïîì ìàãíèòíîãî ïî-
ðÿäêà. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñîñòîÿíèå ñïèíî-
âîãî ñòåêëà â ñèñòåìå Bi1–xSrxMnO3 ðåàëèçóåòñÿ â
ðåçóëüòàòå êîíêóðåíöèè ìåæäó ôåððîìàãíèòíûìè
êëàñòåðàìè ñ òèïîì áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,
ñâîéñòâåííîãî BiMnO3, è àíòèôåððîìàãíèòíûìè êëà-
ñòåðàìè, â êîòîðûõ îðáèòàëè èîíîâ Mn3+ çàìîðîæåíû
â ñëó÷àéíîì íàïðàâëåíèè. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîí-
öåíòðàöèè èîíîâ Sr2+ ïîÿâëÿåòñÿ íîâûé òèï àíòèôåð-
ðîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ, îáóñëîâëåííûõ çàðÿäîâûì
óïîðÿäî÷åíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì çàêëþ÷èòü, ÷òî ìàãíèò-
íûå ñâîéñòâà ñèñòåìû Bi1–xSrxMnO3 òåñíî ñâÿçàíû ñ
òàêèìè ÿâëåíèÿìè, êàê îðáèòàëüíîå è çàðÿäîâîå óïî-
ðÿäî÷åíèÿ. Ðîëü ýòèõ ÿâëåíèé, ïî-âèäèìîìó, çíà÷è-
òåëüíî áîëüøå, ÷åì â äðóãèõ ñèñòåìàõ ìàíãàíèòîâ,
âñëåäñòâèå âûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòè èîíà Bi3+.
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The magnetic phase diagram of Bi1–xSrxMnO3
manganites

O.S. Mantytskaya, I.O. Troyanchuk, A.N. Chobot,
and H. Szymczak

The crystal structure, magnetic and elastic
properties of Bi1–xSrxMnO3 manganites have
been investigated experimentally. The following
phase transitions were found out: ferromagnet
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(x < 0.1)—spin glass (0.15 � õ � 0.25)—charge
ordered antiferromagnet (0.35 � õ � 0.8). The
orbital ordering of the Mn3+ ions corresponds to
the ferromagnetic state. It is supposed that in
the Bi1–xSrxMnO3 system the orbital ordered
phase is not realized in concentration interval
0.15 � õ � 0.35. In a range 0.25 � õ � 0.8 the
samples exhibit the first-order phase transition
which is ascribed to the ordering of the Mn3+

and Mn4+ ions in the ratio 1:1 (õ � 0,6) and 1:3
(õ � 0,7). The antiferromagnetic charge ordered
phase and the spinglass one coexist in the sam-
ples with 0.25 < x < 0.35, what is apparently
caused by the martensitic character of the charge
order—disorder phase transition. A hypothetic mag-
netic phase diagram is constructed.

Ìàãíèòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà ìàíãàíèòîâ Bi1–x
Sr

x
MnO3
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