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Проведены рентгеноструктурные и магнитные исследования системы Nd0.9MnOx при изменении содержа-
ния кислорода в интервале 2.84 < x < 2.93. Образец x = 2.84 вблизи T = 1050 K претерпевает фазовый
переход 1 рода, тогда как при x = 2.93 аномалия упругих свойств свидетельствует о переходе вблизи
T ≈ 500 K. Предполагается, что переходы обусловлены кооперативным упорядочением eg-орбиталей мар-
ганца такого же типа, как и в стехиометрическом NdMnO3. Состав x = 2.85 является антиферромагнетиком
с TN = 85 K, тогда как в составах x = 2.90 и 2.93 магнитные свойства указывают на сосуществование
антиферромагнитной и ферромагнитной компонент. Магнитное взаимодействие между ферромагнитными и
антиферромагнитными областями проявляется в том, что магнитный момент ориентируется противоположно
внешнему магнитному полю. Свойства образцов находятся в соответствии с гипотезой, согласно которой
часть ионов неодима (до 5%) может быть замещена ионами марганца.

Работа поддержана Белорусским фондом фундаментальных исследований (проект № Ф05-038).

PACS: 75.25.+z, 75.47.Lx

Интерес к свойствам манганитов обусловлен нали-
чием в них сильно выраженной корреляции между
кристаллической структурой, магнитными, диэлектриче-
скими и транспортными свойствами [1,2]. Магнитными
свойствами манганитов можно управлять путем заме-
щения ионов La3+ на щелочноземельные Ca2+, Sr2+,
Ba2+, Pb2+. При этом часть ионов марганца переходит
в четырехвалентное состояние, и свойства соедине-
ний радикально меняются. Другой путь химического
управления свойствами манганитов связан с изменением
концентрации кислорода, которую в манганитах AMnOx

можно менять в пределах от 2.5 до 3.3 [3].
Соединение LaMnO3 является орбитально упорядо-

ченным антиферромагнитным диэлектриком. Темпера-
тура магнитного упорядочения составляет 141 K, тогда
как орбитального — 750 K [3,4]. Согласно [3], антифер-
ромагнитное упорядочение dz2 орбиталей ионов Mn3+

определяет A-тип антиферромагнитного упорядочения.
С уменьшением радиуса редкоземельного иона темпера-
тура антиферромагнитного упорядочения уменьшается,
а орбитального — увеличивается [5–7]. При окислении
LaMnO3 появляются вакансии по лантану и марганцу
и сверхстехиометрический кислород. При этом часть
ионов марганца переходит в четырехвалентное состо-
яние. Появление четырехвалентного марганца ведет к
снятию ян-теллеровских искажений и развитию ферро-
магнитной компоненты [3]. Состав LaMnO3.07 является
ферромагнитным диэлектриком. При x = 3.15 появляют-
ся спин-стекольные свойства [3].

Однако нестехиометрия может реализоваться не толь-
ко по кислороду, но и по катионам. Составы La0.88MnOx

по мере увеличения содержания кислорода испыты-
вают последовательность переходов орбитально упо-
рядоченный антиферромагнетик (x = 2.82)–ферромаг-
нитный диэлектрик (x ∼ 2.9)–ферромагнитный металл

(x > 2.91) [5]. Нестехиометрия по катионам была обна-
ружена также в системах Pr–Mn–O [6] и Nd–Mn–O [7].
Нейтронографические исследования выявили наличие
как антиферромагнитной, так и ферромагнитной ком-
понент в составе Pr0.9MnOx [8]. При рентгенофазовом
исследовании системы Nd–Mn–O в зависимости от усло-
вий получения и отношения Nd/Mn [7] предполагалось,
что максимальный дефицит ионов неодима должен со-
ответствовать составу Nd0.87MnOx , что очень близко к
дефициту лантана в системе La–Mn–O [9,10]. Однако о
магнитных свойствах и наличии орбитального упорядо-
чения в Nd-дефицитных манганитах в литературе дан-
ных не имеется, хотя твердые растворы Nd1−xAxMnO3

(A= Ca, Sr) проявляют ряд интересных фазовых превра-
щений, в том числе и связанных с наличием в них магни-
тоактивного иона Nd [11–13]. Поэтому мы исследовали
фазовые превращения в системе Nd0.9MnOx по мере воз-
растания содержания кислорода. В настоящей работе об-
наружены кристаллоструктурные фазовые превращения,
скорее всего, связанные с орбитальным упорядочением,
и показано, что по мере возрастания содержания кис-
лорода постепенно развивается ферромагнитное состоя-
ние, причем ионы неодима сильно влияют на низкотем-
пературное магнитное поведение вследствие реализации
обменно связанного двухфазного магнитного состояния.

1. Эксперимент

Образцы состава Nd0.9MnOx и Nd0.85MnOx были
получены из оксидов Nd2O3 и Mn2O3, смешанных в же-
лаемом соотношении, по обычной керамической техно-
логии. Спекание проведено при T = 1573 K на воздухе.
Чтобы увеличить содержание кислорода, образцы мед-
ленно охлаждались до комнатной температуры в печи.
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Рис. 1. Экспериментальный и рассчитанный профили рентгенограммы состава Nd0.9MnO2.88.

Восстановление Nd0.9MnOx до оксидов Nd2O3 и MnO
показало, что потеря массы соответствует химическому
составу Nd0.9MnO2.93.

На рентгенограмме образца Nd0.85MnOx помимо ре-
флексов основной перовскитной фазы были обнаруже-
ны слабые рефлексы, которые обусловлены примесной
фазой Mn3O4. Поэтому эта система в дальнейшем не
исследовалась.

Образцы системы Nd0.9MnOx были получены путем
восстановления в кварцевых ампулах в присутствии
металлического тантала при T = 1273 K или окисления
исходного состава Nd0.9MnO2.93 на воздухе при 1173 K.
Для гомогенизации по кислороду отжиг проводился
в течение длительного времени. Рентгеноструктурные
исследования выполнены на диффрактометре ДРОН-3М
в Co-Kα-излучении. Параметры элементарных ячеек
рассчитаны с помощью программы Fullprof. Дифферен-
циальный термический анализ был выполнен на воздухе
при нагреве (охлаждении) со скоростью 10 K/min. Тем-
пературные и полевые зависимости намагниченности ис-
следованы на коммерческом вибрационном магнитомет-
ре QI-3001, упругие свойства — резонансным методом
на звуковых частотах. Электропроводность измерялась
стандартным четырехконтактным методом с использова-
нием индиевых контактов, нанесенных ультразвуковым
методом.

2. Результаты и обсуждение

Согласно результатам рентгенофазового анализа,
все образцы Nd0.9MnOx в интервале концентраций
2.84 ≤ x ≤ 2.93 являются однофазными перовскитами.
Расчет параметров элементарной ячейки проведен в
пространственной группе Pbnm. На рис. 1 представлены
измеренный и рассчитанный профили рентгенограммы
состава x = 2.88. Аналогичные результаты получены
и для других образцов. В таблице представлены па-
раметры элементарной ячейки всех составов. С уве-
личением содержания кислорода наблюдалось умень-
шение объема элементарной ячейки, что объясняется
появлением ионов четырехвалентного марганца, ионный
радиус которого значительно меньше, чем у трехва-

Парамеры элементарных ячеек составов Nd0.9MnOx

Состав a, Å b, Å c, Å V, Å3

Nd0.9MnO2.93 5.775 7.560 5.411 236.239
Nd0.9MnO2.90 5.778 7.571 5.417 236.968
Nd0.9MnO2.88 5.811 7.555 5.416 237.774
Nd0.9MnO2.85 5.836 7.551 5.420 238.847
Nd0.9MnO2.84 5.837 7.552 5.421 238.963
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Рис. 2. Зависимость квадрата резонансной частоты (пропорци-
онален модулю Юнга) от температуры состава Nd0.9MnO2.93.

лентного. Наблюдалось некоторое уменьшение вели-
чины кристаллоструктурных искажений, однако образ-
цы оставались в так называемой O1-орторомбической
фазе (c

√
2 < a < b), для которой, согласно рассмот-

рению Гуденафа, характерно наличие кооперативного
орбитального упорядочения, обусловленного эффектом

Рис. 3. ZFC и FC намагниченности Nd0.9MnOx , измеренные во внешнем магнитном поле 100 Oe.

Яна-Теллера [3]. При увеличении температуры коопера-
тивные ян-теллеровские искажения должны сниматься
как фазовый переход 1 рода [14,15]. Действительно,
дифференциальный термический анализ показал выде-
ление скрытой теплоты вблизи T ≈ 1050 K для соста-
ва x = 2.84.

В составе NdMnO3 при содержании кислорода,
близком к стехиометрическому, аналогичный ян-телле-
ровский переход был выявлен методами рентгено-
структурного анализа и дилатометрии в интервале
1000−1200 K [16,17]. Согласно нейтронографическим
исследованиям [18], в NdMnO3 происходит антифер-
родисторсионное упорядочение dz2 орбиталей, как и
в LaMnO3. Сходство рентгеноструктурных данных по
Nd0.9MnOx и NdMnO3 позволяет высказать предполо-
жение о том, что и в Nd0.9MnOx происходит такого же
типа орбитальное упорядочение.

В наиболее окисленном составе x = 2.93 не удалось
зафиксировать выделения теплоты, связанной с фазо-
вым превращением. Однако размытый по температуре
минимум модуля Юнга вблизи T = 500 K был выяв-
лен методом измерения упругих свойств на низких
частотах (рис. 2). Следует отметить, что резонансная
частота сильно зависела от предыстории образца, что,
возможно, связано с пространственными неоднородно-
стями орбитального упорядочения. По-видимому, такие
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Рис. 4. Зависимость намагниченности от поля при тем-
пературе жидкого гелия. Данные для образца Nd0.9MnO2.93

получены после охлаждения без поля, тогда как для остальных
образцов — после охлаждения в поле 15 kOe.

неоднородности не позволили выявить этот переход ме-
тодом дифференциального термического анализа. Неод-
нородности связаны с областями, в которых содержание
не ян-теллеровских ионов Mn4+ несколько больше или
меньше по сравнению со средним значением по образ-
цу. Эти неоднородности должны наиболее сильно про-
являться вблизи перколяционного порога разрушения
кооперативного орбитального упорядочения. Например,
в Pr0.75Ca0.25MnO3 исследования методом резонансной
рентгеновской спектроскопии также выявили сильно
размытый по температуре переход в орбитально упоря-
доченное состояние [19]. Этот состав по концентрации
ионов Mn4+ находится на границе между орбитально и
зарядово упорядоченными фазами.

На рис. 3 представлены результаты измерения намаг-
ниченности при нагреве в слабом поле 100 Oe после
охлаждения в поле (FC) и без поля (ZFC). Из рисунка
видно, что для образца x = 2.85 кривые ZFC и FC
расходятся при температуре около 85 K, причем ZFC
намагниченность слабо зависит от температуры, тогда
как FC наманиченность показывает сильное уменьшение
с ростом температуры.

Переход к составу x = 2.88 почти не изменяет ха-
рактера кривых ZFC и FC, однако температура, при
которой эти кривые расходятся, несколько понижается.
Радикальное изменение свойств наблюдалось в составе
x = 2.90. При низкой температуре FC намагниченность
принимала направление, противоположное направлению
внешнего магнитного поля, причем в области низких
температур наблюдался гистерезис, что свидетельствует
о фазовом превращении 1 рода. Температура перехода
в парамагнитное состояние изменилась слабо и соста-
вила 82 K. При дальнейшем увеличении содержания
кислорода аномального поведения в области низких
температур не наблюдалось, величина намагниченности
ZFC возрастала, что могло быть обусловлено умень-
шением магнитной анизотропии, и точка перехода в
парамагнитное состояние возрастала до 95 K.

На рис. 4 представлены результаты измерения поле-
вых зависмостей намагниченности. С увеличением со-
держания кислорода наблюдалось увеличение намагни-
ченности, коэрцитивная сила сначала возрастала, а затем
убывала. Из полученных результатов определить спон-
танную намагниченность не представляется возможным,
так как в полях до 16 kOe не наблюдалось насыщения
намагниченности, что свидетельствует о большой вели-
чине магнитной анизотропии.

Полученные результаты исследования фазового со-
става манганитов с номинальной химической формулой
Nd0.85MnOx и Nd0.9MnOx согласуются с данными ра-
боты [7], согласно которым предел образования твердых
растворов соответствует составу Nd0.88MnOx . Существу-
ют различные точки зрения на механизм реализации
нестехиометрии по катионам в манганитах [3,7,20]. Нам
кажется более предпочтительной точка зрения, согласно
которой небольшая часть ионов лантаноида может за-
мещаться ионами трехвалентного марганца. Вхождение
ионов Mn3+ в A-позиции перовскита может быть обу-
словлено ян-теллеровской природой этого иона. Перов-
скитные фазы типа (CaMn3)MnO12 и (NdMn3)Mn4O12,
в которых 75% A-позиций структуры перовскита ABO3

занято ионами Mn3+, были получены как в условиях
синтеза при высоких давлениях, так и при низкотемпе-
ратурном синтезе при нормальном давлении [21,22].

В случае замещения ионов неодима на марга-
нец номинальный состав Nd0.9MnO2.84 должен при-
близительно соответствовать фактическому заполне-
нию разными ионами кристаллоструктурных пози-
ций (Nd3+

0.95Mn3+
0.05)Mn3+O3. Поскольку в этом слу-

чае вся B-подрешетка перовскита ABO3 заполнена
ионами Mn3+, свойства максимально восстановлен-
ного состава Nd0.9MnO2.84 должны быть близкими
к свойствам NdMnO3. Действительно, это наблю-
далось при исследовании магнитных свойств. Срав-
ним магнитные свойства и кристаллическую струк-
туру Nd0.9MnO2.85 и состава, близкого к стехиомет-
рии NdMnO3. Соединение NdMnO3 претерпевает пе-
реход орбитальный порядок–беспорядок при темпера-
туре 1000−1200 K [16,17]. Согласно нашим данным,
аналогичный переход происходит в Nd0.9MnO2.84 вблизи
T ≈ 1050 K. Магнитные свойства этих соединений также
близки. В NdMnO3 магнитное упорядочение происходит
при T = 86 K [20,21], тогда как в Nd0.9MnO2.85 при
T = 85 K (рис. 3). Согласно [23,24], NdMnO3 является
слабым ферромагнетиком, в котором ионы неодима
упорядочиваются протиповоложно магнитным момен-
там ионов Mn3+ вследствие относительно сильного
f−d-обменного взаимодействия. Именно вкладом нео-
дима объясняется относительно большая величина спон-
танной намагниченности NdMnO3 и Nd0.9MnO2.84. При
окислении образцов в A-позиции перовскита ABO3 появ-
ляются вакансии, а в B-позиции часть ионов трехвалент-
ного марганца переходит в четырехвалентное состояние.
Появление ионов разновалентного марганца должно
способствовать развитию ферромагнитного состояния.
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С увеличением содержания кислорода намагничен-
ность в области низких температур становится отрица-
тельной (рис. 3). Чтобы объяснить этот факт, обратимся
к магнитным свойствам Nd1−xCaxMnO3 [13]. В этой
системе также при концентрации ионов Ca2+(Mn4+)
6−10% наблюдалось аналогичное поведение намагни-
ченности. Отрицательная намагниченность в неболь-
ших внешних магнитных полях наблюдалась также в
других неодимсодержащих системах Nd(Mn0.9Me0.1)O3

(Me =Fe, Cr, Al, Ti) [23] и NdMnO3.1 [12]. Было проведе-
но исследование методом дифракции нейтронов [13], ма-
лоуглового рассеяния нейтронов [12] и рентгеновского
магнитного циркулярного дихроизма на ионах марганца
и неодима [25]. Было показано, что в этих составах
сосуществуют две магнитные фазы — антиферромагнит-
ная и ферромагнитная. Сосуществование двух обменно
связанных ферромагнитной и антиферромагнитной фаз
является необходимым условием для проявления этого
эффекта [13]. В антиферромагнитной фазе f−d-обмен
между ионами марганца и неодима отрицательный, то-
гда как в ферромагнитной фазе он положителен. Обе
фазы взаимодействуют друг с другом, и при некоторой
температуре основное состояние иона Nd3+ становится
вырожденным, что приводит к изменению ориентации
магнитного момента иона неодима на противоположную
по отношению к магнитному моменту марганцевой
подрешетки. При этом происходит также переориен-
тация магнитных моментов ферромагнитной фазы по
отношению к внешнему магнитному полю, так как обе
фазы обменно связаны. При низких температурах, когда
намагниченность становится отрицательной, магнитные
моменты антиферромагнитной и ферромагнитной фаз
направлены против поля, тогда как при высоких темпе-
ратурах вблизи температуры магнитного упорядочения
магнитные моменты обеих фаз ориентируются по по-
лю. При дальнейшем увеличении концентрации ионов
кислорода вклад от ферромагнитной фазы становился
преобладающим, и аномальное поведение в области
низких температур не наблюдалось.
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