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Ïðîâåäåíû ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû Pr0,9MnOx â çàâèñè-
ìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èíòåðâàëå 2,85 < x < 2,90. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â òâåðäûõ ðàñ-
òâîðàõ ñåðèè Pr0,9MnOx ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò ôàçîâûé ïåðå-
õîä àíòèôåððîìàãíåòèê—ôåððîìàãíåòèê. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà
ñàìîãî âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà Pr0,9MnO2,85 áëèçêè ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ìàíãàíèòó
PrMnO3. Pr0,9MnO2,90 ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíèòíûì äèýëåêòðèêîì ñ Tc = 120 Ê. Â ýòîì îáðàçöå
ïåðåõîä èç îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé ôàçû â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ïðîèñõîäèò â
øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ñâîéñòâà îáðàçöîâ îáúÿñíÿþòñÿ ãèïîòåçîé, ñîãëàñíî êîòîðîé
÷àñòü èîíîâ ïðàçåîäèìà (äî 5%) ìîæåò áûòü çàìåùåíà èîíàìè òðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà, â òî
âðåìÿ êàê âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó íå îáðàçóþòñÿ. Ïðè îêèñëåíèè îáðàçöîâ ïîÿâëÿþòñÿ âàêàí-
ñèè êàòèîíîâ ïðàçåîäèìà, òîãäà êàê êèñëîðîäíûé êàðêàñ ñîõðàíÿåòñÿ.

Ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ òà ìàãí³òí³ äîñë³äæåííÿ ñèñòåìè Pr0,9MnOx çàëåæíî â³ä
çì³ñòó êèñíþ â ³íòåðâàë³ 2,85 < x < 2,90. Óñòàíîâëåíî, ùî ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ ñåð³¿ Pr0,9MnOx
ïðè çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ êèñíþ â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä àíòèôåðîìàãíåòèê—ôåðî-
ìàãíåòèê. Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà é ìàãí³òí³ âëàñòèâîñò³ ñàìîãî â³äíîâëåíîãî çðàçêà
Pr0,9MnO2,85 áëèçüê³ äî ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ìàíãàí³òó PrMnO3. Pr0,9MnO2,90 º ôåðîìàãí³òíèì
ä³åëåêòðèêîì ç Tc = 120 Ê. Ó öüîìó çðàçêó ïåðåõ³ä ç îðá³òàëüíî-âïîðÿäêîâàíî¿ ôàçè â
îðá³òàëüíî-ðîçóïîðÿäêîâàíó â³äáóâàºòüñÿ â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Âëàñòèâîñò³ çðàç-
ê³â ïîÿñíþþòüñÿ ãè³ïîòåçîþ, â³äïîâ³äíî äî ÿêî¿ ÷àñòèíà ³îí³â ïðàçåîäèìà (äî 5%) ìîæå áóòè
çàì³ùåíà ³îíàìè òðèâàëåíòíîãî ìàðãàíöþ, òîä³ ÿê âàêàíñ³¿ ïî êèñíþ íå óòâîðþþòüñÿ. Ïðè
îêèñëåíí³ çðàçê³â ç’ÿâëÿþòüñÿ âàêàíñ³¿ êàò³îí³â ïðàçåîäèìà, òîä³ ÿê êèñíåâèé êàðêàñ çáå-
ð³ãàºòüñÿ.

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

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ, ôåððîìàãíåòèê, àíòèôåððîìàãíåòèê.
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1. Ââåäåíèå

Ìàíãàíèòû òèïà LnMnO3, ãäå Ln–La, Y, ðåäêî-
çåìåëüíûé èîí, ïðîÿâëÿþò áîëüøîå ìíîãîîáðàçèå
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ïðè çàìåùåíèÿ èîíîâ Ln3+

íà äâóõâàëåíòíûå èîíû Ñà2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+.
Ãëàâíîé ïðè÷èíîé ðàäèêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ
ïðè ýòîì òèïå çàìåùåíèé ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä ÷àñòè
èîíîâ Mn3+ â ÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ïðè-
âîäèò ê ñíÿòèþ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé è ðàç-
âèòèþ ôåððîìàãíèòíîé êîìïîíåíòû [1]. Åùå îäíèì
íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì ëåãèðîâà-
íèÿ Ln3+Mn3+O3 èîíàìè Mn4+ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå
ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, êîòîðûé â ìàíãàíèòàõ
Ln–Mn–O ìîæíî ìåíÿòü â ïðåäåëàõ îò 2,5 äî 3,3
[1–3]. Â ýòîì ñëó÷àå èçáûòîê êèñëîðîäà ðåàëèçóåò-
ñÿ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ðàâíîãî êîëè÷åñòâà âàêàíñèé
â À- è Â-ïîäðåøåòêàõ ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû. Â
ñëó÷àå íåäîñòàòêà êèñëîðîäà îáðàçóþòñÿ àíèîííûå
âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå.

Ïðèñóùàÿ ýòèì ìàòåðèàëàì âçàèìîñâÿçü ìàã-
íèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàèáîëåå ïîëíî
èññëåäîâàíà â ñëó÷àå ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà. Òàê ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèé LaMnO3 ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíî-óïî-
ðÿäî÷åííûì àíòèôåððîìàãíåòèêîì (òî÷íåå ñëàáûì
ôåððîìàãíåòèêîì) ñ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé A-òèïà
è òåìïåðàòóðîé Íååëÿ �141 Ê [1,4]. Ïåðåõîä â îðáè-
òàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå äëÿ äàííîãî
ñîåäèíåíèÿ ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà
750 Ê. Ïðè îêèñëåíèè LaMnO3 ïîÿâëÿþòñÿ âàêàí-
ñèè ïî ëàíòàíó è ìàðãàíöó, ïðè ýòîì ÷àñòü èîíîâ
ìàðãàíöà ïåðåõîäèò â ÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå.
Ìàíãàíèò ëàíòàíà LaMnO3,07, ñîäåðæàùèé 14�
èîíîâ Mn4+, ÿâëÿåòñÿ ôåððîìàãíåòíûì äèýëåêòðè-
êîì. Ïðè õ = 3,15 ïîÿâëÿþòñÿ ñïèí-ñòåêîëüíûå
ñâîéñòâà [1].

Ìàíãàíèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ èçó÷åíû â
çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà
ñîåäèíåíèé LnMnO3, ãäå Ln = Pr–Yb, îáóñëîâëåíû
íå òîëüêî d—d-âçàèìîäåéñòâèÿìè èîíîâ ìàðãàíöà,
íî è ìåæïîäðåøåòî÷íûìè f—d- è âíóòðèïîäðåøå-
òî÷íûìè f—f-âçàèìîäåéñòâèÿìè ðåäêîçåìåëüíûõ
èîíîâ, ïðè÷åì èõ âêëàä â ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ïðè
íèçêîé òåìïåðàòóðå ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèì ñ âêëà-
äîì îò ìàðãàíöåâîé Â-ïîäðåøåòêè. Ïî ìåðå óìåíü-
øåíèÿ èîííîãî ðàäèóñà À-êàòèîíà ïåðîâñêèòà ABO3
ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïî-
ðÿäî÷åíèÿ è óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îðáè-
òàëüíûé ïîðÿäîê—áåñïîðÿäîê. Ñîãëàñíî íåéòðîíî-
ãðàôè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì, ñîåäèíåíèÿ NdMnO3
è PrMnO3 òàêæå ÿâëÿþòñÿ àíòèôåððîìàãíåòèêàìè ñ
ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé À-òèïà [5]. Òåìïåðàòóðà Íå-
åëÿ ïðàçåîäèìîâîãî ìàíãàíèòà — 91 Ê, à íåîäèìî-
âîãî — 85 Ê. Íàïðàâëåíèÿ ñïèíîâ Mn3+ â îáîèõ ñî-
åäèíåíèÿõ ëåæàò â ïëîñêîñòè (001), êîëëèíåàðíû

îñè Îó â ñëó÷àå PrMnO3 è ñîñòàâëÿþò ñ íåé óãîë
36� â NdMnO3. Êàê è ìàíãàíèò ëàíòàíà ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèå ìàíãàíèòû íåîäèìà è ïðàçåîäèìà ÿâ-
ëÿþòñÿ ñëàáûìè ôåððîìàãíåòèêàìè [5]. Ñëàáûé
ôåððîìàãíèòíûé ìîìåíò îáóñëîâëåí íåáîëüøîé íå-
êîëëèíåàðíîñòüþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ìàðãàíöà
âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ Äçÿëîøèíñêîãî—Ìî-
ðèÿ [6]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ìîãóò ïðîÿâëÿòü êèñëî-
ðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ, êîòîðàÿ, êàê è â ñëó÷àå
LaMnO3+õ, äîëæíà ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ôåððî-
ìàãíèòíîé êîìïîíåíòû.

Îäíàêî íåñòåõèîìåòðèÿ ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ íå
òîëüêî ïî êèñëîðîäó, íî è ïî êàòèîíàì, ÷òî íà-
áëþäàëîñü äëÿ ñèñòåì La–Mn–O, Pr–Mn–O è
Nd–Mn–O [7–9]. Âûñêàçàíà ãèïîòåçà, ÷òî ïðè îêèñ-
ëåíèè èëè âîññòàíîâëåíèè êàòèîí-äåôèöèòíûõ îá-
ðàçöîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå êà-
òèîíîâ ìåæäó À- è Â-ïîçèöèÿìè ïåðîâñêèòà ÀÂÎ3,
ïðè ýòîì êèñëîðîäíûé êàðêàñ îñòàåòñÿ áåçäåôåêò-
íûì [10,11]. Ñîãëàñíî [12,13], ìàêñèìàëüíûé äå-
ôèöèò ïî êàòèîíàì La3+ â ìàíãàíèòàõ ñîîòâåòñòâóåò
12%. Ñîñòàâû La0,88MnOx ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ
ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà èñïûòûâàþò ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü ïåðåõîäîâ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííûé àíòè-
ôåððîìàãíåòèê (õ = 2,82), ôåððîìàãíèòíûé äèýëåê-
òðèê (õ � 2,9) è ôåððîìàãíèòíûé ìåòàëë (õ > 2,91)
[7]. Ïðè ðåíòãåíîôàçîâîì èññëåäîâàíèè ñèñòåìû
Nd–Mn–O â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è
îòíîøåíèÿ Nd/Mn [9] áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëî-
æåíèå, ÷òî ìàêñèìàëüíûé äåôèöèò èîíîâ íåîäèìà
äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü ñîñòàâó Nd0,87MnOx, ÷òî
î÷åíü áëèçêî ê äåôèöèòó ëàíòàíà â ñèñòåìå
La–Mn–O [12,13]. Â ñëó÷àå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
ñîñòàâà Pr0,9MnOx, â êîòîðîì ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà áûëî äîñòîâåðíî íå îïðåäåëåíî, íåéòðîíîãðà-
ôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè íàëè÷èå àíòèôåð-
ðîìàãíèòíîé è ôåððîìàãíèòíîé êîìïîíåíò [14].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñèñòåìû Pr0,9MnOx â çàâèñèìîñòè îò ñîäåð-
æàíèÿ êèñëîðîäà. Ïðåäìåòîì äèñêóññèè îñòàåòñÿ
ìåõàíèçì ðåàëèçàöèè êàòèîííîé íåñòåõèîìåòðèè â
ìàíãàíèòàõ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäî-
âàíû êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ýëåêòðè÷åñêèå
ñâîéñòâà ñèñòåìû Pr0,9MnOx ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ
ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà.

2. Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Îáðàçåö ñîñòàâà Pr0,9MnO2,90 áûë ïîëó÷åí èç ñî-
îòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ, ñìåøàííûõ â æåëàåìîì ñî-
îòíîøåíèè, ïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè.
Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 1330 �Ñ íà âîçäóõå â òå÷åíèå
4 ÷àñîâ. ×òîáû óâåëè÷èòü ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà,
îáðàçåö ìåäëåííî îõëàæäàëñÿ äî êîìíàòíîé òåìïå-

Âëèÿíèå êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè íà ñâîéñòâà êàòèîí-äåôèöèòíûõ ìàíãàíèòîâ
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ðàòóðû â ïå÷è. Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ýòîì îáðàç-
öå áûëî îïðåäåëåíî ïóòåì èçìåðåíèÿ ïîòåðè ìàññû
ïðè âîññòàíîâëåíèè äî îêñèäîâ Pr2O3 è MnO. Îá-
ðàçöû ñèñòåìû Pr0,9MnOx (õ = 2,88, 2,87, 2,86,
2,85) áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ
Pr0,9MnO2,90 â êâàðöåâûõ àìïóëàõ â ïðèñóòñòâèè
ìåòàëëè÷åñêîãî òàíòàëà ïðè Ò = 1000 �Ñ. Ñîîòâåòñò-
âóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì:

Pr0,9MnO2,9 + (2�/5)Ta � Pr0,9MnO2,9–� +

+ (�/5)Ta2O5 . (1)

Êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â âîññòàíîâëåí-
íûõ ìàíãàíèòàõ îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì îïðåäåëå-
íèÿ ìàññû îáðàçöîâ äî è ïîñëå ïðîöåññà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ. Õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà ðàññ÷èòûâàëàñü ïî
ïîòåðå ìàññû. Âåëè÷èíà ïîòåðè êèñëîðîäà îïðåäå-
ëÿëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàâåíñòâîì:

� = M1(m1–m2)/(Mm1) , (2)

ãäå m1 è m2 — ìàññû îáðàçöà äî è ïîñëå âîññòà-
íîâëåíèÿ; M1 — ìîëÿðíàÿ ìàññà èññëåäóåìîãî îá-
ðàçöà äî âîññòàíîâëåíèÿ; M — ìîëÿðíàÿ ìàññà êè-
ñëîðîäà.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû
íà äèôôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì â Ñu-K

�
èçëó÷åíèè.

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ðàññ÷èòàíû ñ ïîìî-
ùüþ ïðîãðàììû Fullprof. Òåìïåðàòóðíûå è ïîëåâûå
çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè áûëè èññëå-
äîâàíû íà âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå QI-3001 â
ïîëÿõ äî 16 êÝ. Óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå
îïðåäåëÿëè ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì
íà îáðàçöàõ ðàçìåðîì 2�2�10 ìì. Êîíòàêòû ôîðìè-
ðîâàëè ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî íàíåñåíèÿ èíäèÿ. Ñ
öåëüþ âûÿâëåíèÿ êðèñòàëëîñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ
èçìåðÿëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíîé
÷àñòîòû ïðè âîçáóæäåíèè ìåõàíè÷åñêèõ êîëåáàíèé
â îáðàçöå. Êàê èçâåñòíî, êâàäðàò ðåçîíàíñíîé ÷àñ-
òîòû �

2 ïðîïîðöèîíàëåí ìîäóëþ Þíãà (ìîäóëü
Þíãà äëÿ öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü ïî ôîðìóëå E = 0,16077� �l/d m/l

4 2( )� , ãäå
m — ìàññà îáðàçöà (ã), l — äëèíà (ñì), d — äèà-
ìåòð (ñì), � — ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà (Ãö) ïåðâîé
ãàðìîíèêè) [15]. Äëèíà íàøèõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà
7,5 ñì è äèàìåòð — 0,6 ñì.

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîñòðóêòóðûõ èñ-
ñëåäîâàíèé, âñå îáðàçöû Pr0,9MnOx â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé êèñëîðîäà 2,85 � õ � 2,90 ÿâëÿþòñÿ
îäíîôàçíûìè ïåðîâñêèòàìè ñ Î’-îðòîðîìáè÷åñêèìè
èñêàæåíèÿìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ñ/ 2 < a < b).
Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè ðåíòãåíîãðàìì ñî-

ñòàâîâ ñ õ = 2,85 è õ = 2,90. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû
ïîëó÷åíû è äëÿ äðóãèõ îáðàçöîâ. Ðàñ÷åò ïàðàìåò-
ðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðîâåäåí â ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ãðóïïå Pnma (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñîñòàâîâ
Pr0,9MnOõ.

Ñîñòàâ a, � b, � c, � V, �3

Pr
0,9

MnO
2,85

5,440 5,745 7,585 237,05

Pr
0,9

MnO
2,86

5,444 5,657 7,615 234,52

Pr
0,9

MnO
2,87

5,454 5,611 7,642 233,86

Pr
0,9

MnO
2,88

5,457 5,593 7,646 233,36

Pr
0,9

MnO
2,90

5,460 5,566 7,671 233,12

Óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïî-
ÿâëåíèåì èîíîâ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà, èîí-
íûé ðàäèóñ êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ó
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Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ
Pr0,9MnO2,85 è Pr0,9MnO2,90 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïðî-
ôèëü. ×åðòî÷êè îïðåäåëÿþò äîïóñòèìûå ïîëîæåíèÿ
áðýããîâñêèõ ðåôëåêñîâ. Òîíêàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ âíèçó
ãðàôèêà ïðåäñòàâëÿåò ðàçíîñòü ìåæäó íàáëþäàåìûìè è
ðàññ÷èòàííûìè äàííûìè.



òðåõâàëåíòíîãî. Î’-îðòîðîìáè÷åñêèå èñêàæåíèÿ õà-
ðàêòåðíû äëÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííûõ ìàíãàíè-
òîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì ßíà—Òåëëåðà [1].
Íåëèíåéíîå óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà âîçìîæíî
ñâÿçàíî ñ ïîãðåøíîñòüþ â îïðåäåëåíèè ñîñòàâà, ïà-
ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, à òàêæå íàëè÷èåì
ïîñòåïåííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà îò Î’- ê Î-îðáè-
òàëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîé ôàçå. Ïîäîáíûé ïåðåõîä
îáíàðóæåí âî âñåõ ìàíãàíèòàõ LnMnO3 ïðè ëåãè-
ðîâàíèè èõ èîíàìè Mn4+ [16,17]. Ñîãëàñíî íåéòðî-
íîãðàôèè [5,14], â PrMnO3 ïðîèñõîäèò àíòèôåððî-
äèñòîðñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå dz-îðáèòàëåé, êàê è â
LaMnO3. Ñõîäñòâî ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ
ñèñòåìû Pr0,9MnOx (2,85 � õ � 2,90) è PrMnO3+�
ïîçâîëÿåò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â îáðàç-
öàõ Pr0,9MnOx ïðîèñõîäèò îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷å-
íèå òàêîãî æå òèïà ÷òî è â PrMnO3+�.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäåëüíîé íàìàãíè÷åí-
íîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñèñòåìû Pr0,9MnOx, âû-
ïîëíåííûå ïðè îòîãðåâå ïîñëå îõëàæäåíèÿ â íóëå-
âîì ïîëå (zero field cooling — ZFC) è ïîñëå
îõëàæäåíèÿ â äîñòàòî÷íî ñëàáîì ïîëå 100 Ý (field
cooling — FÑ). Äëÿ îáðàçöà ñ õ = 2,85 ZFC è FC
êðèâûå ðàñõîäÿòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 90 Ê,
ïðè÷åì ZFC íàìàãíè÷åííîñòü ìàêñèìàëüíà âáëèçè
ýòîé òåìïåðàòóðû, òîãäà êàê FC íàìàãíè÷åííîñòü
ïîêàçûâàåò ïëàâíîå óìåíüøåíèå âïëîòü äî 95 Ê.
Áîëüøàÿ ðàçíîñòü ìåæäó ZFC è FC íàìàãíè÷åí-
íîñòÿìè õàðàêòåðíà äëÿ ìàãíèòîæåñòêèõ ìàãíåòè-

êîâ. Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ZFC è
FC êðèâûõ äëÿ îáðàçöîâ ñ õ = 2,86, 2,87, 2,88 èçìå-
íÿåòñÿ ñëàáî, îäíàêî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ýòè
êðèâûå ðàñõîäÿòñÿ, ñíèæàåòñÿ äî 70 Ê. Çàìåòíîå
èçìåíåíèå ñâîéñòâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàçöà ñ
õ = 0,90: âîçðàñòàåò âåëè÷èíà ZFC íàìàãíè÷åííîñòè
è òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå
(Tñ � 120 Ê).

Êðèâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè
îò ïîëÿ äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Pr0,9MnOx ïðèâåäå-
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îõëàæäåííûõ â ïîëå 100 Ý (FC) è áåç ïîëÿ (ZFC)
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Pr0,9MnOx.
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Ðèñ. 3. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè
ïðè Ò = 5 Ê òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Pr0,9MnOx. Èçìåðåíèÿ
âûïîëíåíû â ðåæèìå óìåíüøåíèÿ ïîëÿ.



íû íà ðèñ. 3. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëî-
ðîäà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòè.
Óäåëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò â ïîëå 15 êÝ äî-
ñòèãàåò ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû äëÿ îáðàçöà ñ
õ = 2,90 (Ìs 	 80 Ãñ·ñì3/ã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
� 3,27 
B/ôîðì. åä.), îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå îí
áûë íåñêîëüêî íèæå îæèäàåìîé âåëè÷èíû (îêîëî
4 
B/ôîðì. åä.) â ñëó÷àå ïàðàëëåëüíîãî ðàñïîëî-
æåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âñåõ èîíîâ ìàðãàíöà,
ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ ïðàçåî-
äèìà íàïðàâëåíû òàêæå êàê è ìîìåíòû ìàðãàíöåâîé
ïîäðåøåòêè. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ
òåì, ÷òî íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åí-
íîñòè íåò óìåíüøåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â îáëàñ-
òè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ìîæíî áûëî áû îæèäàòü
â ñëó÷àå àíòèïàðàëëåëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ
ïðàçåîäèìà è ìàðãàíöà. Èçâåñòíî, ÷òî ìàãíèòíûå
ìîìåíòû ïðàçåîäèìîâîé ïîäðåøåòêè â ïåðîâñêè-
òàõ óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çà
ñ÷åò îòíîñèòåëüíî ñëàáîãî f—d-îáìåííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ.

Âñå òâåðäûå ðàñòâîðû ñèñòåìû Pr0,9MnOx
(2,85 � õ � 2,90) ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè êàê
íèæå, òàê è âûøå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïî-
ðÿäî÷åíèÿ. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè êè-
ñëîðîäà ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ïîñòåïåííî óìåíü-
øàåòñÿ, îäíàêî ïåðåõîäà ê ìåòàëëè÷åñêîìó òèïó
ïðîâîäèìîñòè íå íàáëþäàëîñü. Äëÿ îáðàçöà
Pr0,9MnO2,90 âáëèçè Òñ íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå âîçðàñ-
òàíèå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, îïðåäåëåííîãî êàê
MR = {[�(H = 9 êÝ) – �(Í = 0)]/�(H = 0)}·100%,
êîòîðûé â ïîëå Í = 9 êÝ äîñòèãàåò 25% (ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ ìàíãàíèòà Pr0,9MnO2,90. Èçìå-
ðåíèÿ ïðîâåäåíû â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 100 äî
470 Ê. Äëÿ äàííîãî îáðàçöà çíà÷åíèå ìîäóëÿ Þíãà
áûëî ìèíèìàëüíûì ïðè 370 Ê. Îòñóòñòâèå ðåçêîé
àíîìàëèè íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êâàäðàòà
ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîñòåïåííîì

õàðàêòåðå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, ñâîéñòâåííîì íå-
ãîìîãåííûì ñèñòåìàì. Äàííûé õîä êðèâîé, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåí ïðîöåññàìè ïîñòåïåííîãî
ïåðåõîäà èç îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé ôàçû â îð-
áèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ, òàê êàê ðåíòãåíîñò-
ðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò íà íàëè÷èå â
ýòîì îáðàçöå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðî-
äà, ïðîèñõîäÿùèé â îòíîñèòåëüíî øèðîêîì èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð è îáóñëîâëåííûé îðáèòàëüíûì
ðàçóïîðÿäî÷åíèåì, íàáëþäàëñÿ â íåñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ ìàíãàíèòàõ RMnO3+x (R — La, Pr, Nd)
[16,17]. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà, èëè
èîíîâ Mn4+, â RMnO3+x ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå
òåìïåðàòóðû ïðåâðàùåíèÿ, ïðè ýòîì óïîðÿäî÷åííàÿ
è ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ôàçû ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü â
øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà îáðàçöà ìàíãàíèòà
Pr0,9MnO2,90 ñóùåñòâåííî çàâèñåëà îò òåðìî-
öèêëèðîâàíèÿ, ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ïðîñòðàí-
ñòâåííûìè íåîäíîðîäíîñòÿìè îðáèòàëüíîãî óïî-
ðÿäî÷åíèÿ, êîòîðûå èçìåíÿëèñü â ïðîöåññå
íàãðåâà—îõëàæäåíèÿ. Íåîäíîðîäíîñòè ñâÿçàíû ñ
îáëàñòÿìè, â êîòîðûõ ñîäåðæàíèå íåÿí-òåëëåðîâ-
ñêèõ èîíîâ Mn4+ íåñêîëüêî áîëüøå èëè ìåíüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì ïî îáðàçöó. Ýòè
íåîäíîðîäíîñòè äîëæíû íàèáîëåå ñèëüíî ïðîÿâ-
ëÿòüñÿ âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà ðàçðóøåíèÿ
êîîïåðàòèâíîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Íà-
ïðèìåð, â Pr0,75Ca0,25MnO3 èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì
ðåçîíàíñíîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè òàêæå
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ Pr0,9MnO2,90.
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êâàäðàòà ðåçîíàíñ-
íîé ÷àñòîòû îáðàçöà Pr0,9MnO2,90.



âûÿâèëè ñèëüíî ðàçìûòûé ïî òåìïåðàòóðå ïåðåõîä
â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå [18].
Ýòîò ñîñòàâ ïî êîíöåíòðàöèè èîíîâ Mn4+ íàõîäèòñÿ
íà ãðàíèöå ìåæäó îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé ôåð-
ðîìàãíèòíîé è çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé àíòèôåððî-
ìàãíèòíîé ôàçàìè.

Â ëèòåðàòóðå åñòü ðàçëè÷íûå òî÷êè çðåíèÿ íà ìå-
õàíèçì ðåàëèçàöèè íåñòåõèîìåòðèè ïî êàòèîíàì â
ìàíãàíèòàõ [1,10,19]. Â ðàáîòàõ [20,21] âûñêàçàíî
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÷àñòü èîíîâ ìàðãàíöà â íåñòå-
õèîìåòðè÷åñêîì ïî êàòèîíàì ìàíãàíèòå ìîæåò íà-
õîäèòñÿ â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, çàìåùàÿ áîëü-
øèå À-êàòèîíû. Îäíàêî ñèãíàëîâ îò èîíîâ Mn2+

ìåòîäîì ßÌÐ âûÿâèòü íå óäàëîñü, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò îá î÷åíü ìàëîé êîíöåíòðàöèè ýòèõ èîíîâ, åñëè
îíè è îáðàçóþòñÿ [20,21]. Íàì êàæåòñÿ íàèáîëåå âå-
ðîÿòíîé òî÷êà çðåíèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé íåáîëüøàÿ
÷àñòü èîíîâ ëàíòàíîèäà ìîæåò çàìåùàòüñÿ èîíàìè
òðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà (îêîëî 5%). Ïðè ýòîì îá-
ðàçîâàíèå âàêàíñèé â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå íå
ïðîèñõîäèò. Âõîæäåíèå èîíîâ Mn3+ â À-ïîçèöèè
ïåðîâñêèòà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ÿí-òåëëåðîâ-
ñêîé ïðèðîäîé ýòîãî èîíà. Ïåðîâñêèòíûå ôàçû òèïà
(CaMn3)MnO12 è (NdMn3)Mn4O12, â êîòîðûõ 75%
À-ïîçèöèé ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ÀÂÎ3 çàíÿòî èî-
íàìè Mn3+, áûëè ïîëó÷åíû êàê â óñëîâèÿõ ñèíòåçà
ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, òàê è íèçêîòåìïåðàòóðíîì
ñèíòåçå ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè [22,23].

Èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïî íàìàãíè÷åííîñòè ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
òâåðäûå ðàñòâîðû ñåðèè Pr0,9MnOx (2,85 � õ � 2,90)
ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà èñïûòûâàþò ôà-
çîâûé ïåðåõîä àíòèôåððîìàãíåòèê—ôåððîìàãíå-
òèê. Ñðàâíèâàÿ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è ìàã-
íèòíûå ñâîéñòâà (òåìïåðàòóðà Íååëÿ, óäåëüíàÿ
íàìàãíè÷åííîñòü) ñàìîãî âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà
Pr0,9MnO2,85, âèäíî, ÷òî îíè î÷åíü áëèçêè ê ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîìó ìàíãàíèòó PrMnO3 [24]. Òàê, äëÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìàíãàíèòà îáúåì ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åêè 	 237 �

3 è òåìïåðàòóðà ìàãíèòíîãî óïî-
ðÿäî÷åíèÿ � 90 Ê, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ
Pr0,9MnO2,85 . Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ñîåäèíå-
íèè Pr0,9MnO2,85 îòñóòñòâóþò èîíû ÷åòûðåõâàëåíò-
íîãî ìàðãàíöà è â ìàðãàíöåâîé ïîäðåøåòêå íàõîäÿò-
ñÿ òîëüêî èîíû Mn3+. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå åñëè
áû èîíû Pr3+ çàìåùàëèñü èîíàìè Mn2+, ëèáî â êè-
ñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå îáðàçîâûâàëèñü áû âàêàíñèè
ïî êàòèîíàì, òî òàêîé ìàíãàíèò äîëæåí áûë ðåçêî
îòëè÷àòüñÿ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì îò ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî PrMnO3 â ñâÿçè ñ ðàçðóøåíèåì
îðáèòàëüíîãî ïîðÿäêà, îáóñëîâëåííîãî èîíàìè
Mn4+, ëèáî âàêàíñèÿìè êèñëîðîäà. Ïîÿâëåíèå âà-
êàíñèé â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå ìàíãàíèòîâ ñïî-
ñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ ñïèíî-

âûì ñòåêëàì [25,26], òîãäà êàê èîíû Mn4+ ïðèâîäÿò
ê ôåððîìàãíåòèçìó. Îñòàíàâëèâàÿñü íà ìåõàíèçìàõ
ðåàëèçàöèè íåñòåõèîìåòðèè, îòìåòèì, ÷òî äëÿ êà-
òèîí-äåôèöèòíûõ ìàíãàíèòîâ (â ñëó÷àå íå áîëåå
5% äåôèöèòà èîíîâ â À-ïîäðåøåòêå ïåðîâñêèòà)
èîííîå ðàñïðåäåëåíèå ìîæíî îïèñàòü ôîðìóëîé
[Ln6(1–d)Mn3(1+d)–v]1/[3(1–d)+v]MnO3, ãäå d — íî-
ìèíàëüíûé äåôèöèò Ln, v — ñðåäíÿÿ âàëåíòíîñòü
èîíîâ ìàðãàíöà. Â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ èîíîâ ïðàçåî-
äèìà íà ìàðãàíåö õèìè÷åñêèé ñîñòàâ Pr0,9MnO2,85
äîëæåí ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâîâàòü ñëåäóþùå-
ìó çàïîëíåíèþ ðàçíûìè èîíàìè êðèñòàëëîñòðóê-
òóðíûõ ïîçèöèé: [Pr Mn ]Mn O0,95

3+
0,05
3+ 3+

3
2- . Ïðè

îêèñëåíèè äàííîãî îáðàçöà â À-ïîçèöèè ïåðîâñêèòà
ÀÂÎ3 ïîÿâëÿþòñÿ âàêàíñèè, à â Â-ïîçèöèè ÷àñòü
èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà ïåðåõîäèò â ÷åòû-
ðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ
ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé è ðàçâèòèþ ôåððîìàã-
íåòèçìà.
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Oxygen non-stoichiometry effect on the crystal
structure and magnetic properties of

cation-deficient Pr0.9MnOx (2.85 < x < 2.90)
manganites

O.S. Mantytskaya, I.O. Troyanchuk, I.M. Kolesova,
H. Szymczak, V.A. Sirenko, and V.V. Eremenko

X-ray diffraction and magnetic investigations
of the Pr0.9MnOx system (2.85 < x < 2.90) have
been performed depending on oxygen content.
The Pr0.9MnOx solid solutions found to exhibit
an antiferromagnet-ferromagnet phase transition
with increasing oxygen content. The crystal
structure and magnetic properties of the most re-
duced Pr0.9MnO2.85 sample are very close to
those of the stoichiometric PrMnO3 compound.
Pr0.9MnO2.90 is a ferromagnetic insulator with
Tc = 120 K. In this sample the transition from
the orbital ordered phase to the orbital disor-
dered one takes place in a wide temperature in-
terval. The properties of the samples are in ac-
cordance with the hypothesis assuming that the
Pr ions may be partly (up to 5%) substituted by
the Mn3+ ones while no oxygen vacancies occur.
On oxidiation of the samples the Pr cation va-
cancies appear while the oxygen skeleton re-
mains unchanged.

Keywords: x-ray investigations, ferromagnet,
antiferromagnet.
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