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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы
Интерес к исследованию сложных оксидных соединений марганца, содержащих

ян-теллеровские ионы Mn3+(3d4), связан с большим разнообразием проявляемых ими
физических свойств. Одними из наиболее известных представителей этих соединений
являются перовскитоподобные манганиты (A,R)MnO3 (A = Ca, Sr; R = РЗЭ), некоторые
составы которых демонстрируют эффект колоссального магнетосопротивления
(СMR), а также “двойные” манганиты AMn7O12 (A = Ca, Bi), проявляющие мульти-
ферроидные свойства. Согласно современным теоретическим представлениям, ука-
занные и многие другие функциональные свойства рассматриваемых манганитов свя-
заны с явлениями зарядового упорядочения разновалентных катионов Mn3+/ Mn4+ и
орбитального упорядочения (кооперативного эффекта Яна-Теллера) катионов Mn3+ в
октаэдрической кислородной координации. Несмотря на большое количество работ,
посвященных исследованию перовскитоподобных манганитов, многие фундамен-
тальные вопросы, в том числе связанные с характером протекания процессов зарядо-
вого и орбитального упорядочений, особенно в областях температур индуцируемых
ими структурных и магнитных фазовых переходов, до сих пор являются предметом
многочисленных дискуссий.

Для продвижения в решении этих и целого ряда других фундаментальных во-
просов, связанных со сложной “орбитальной физикой” манганитов, весьма актуаль-
ным становится синтез новых составов манганитов, которые могут служить не только
в качестве модельных систем для апробации и развития различных физических моде-
лей, но и также иметь улучшенные функциональные характеристики для возможного
практического использования. Получение новых материалов требует развития и усо-
вершенствования уже существующих синтетических подходов, к которым можно от-
нести синтез с использованием высокого давления. При всех неоспоримых преиму-
ществах данной методики, в частности, возможности получения метастабильных при
обычных условиях соединений, значительного уменьшения времени синтеза, возмож-
ности стабилизации необычных валентных состояний атомов [1], синтез под высоким
давлением нельзя отнести к общедоступным синтетическим методикам. Это связано
не только с необходимостью использования специального оборудования, но и с край-
ней “чувствительностью” продуктов синтеза к выбору исходных прекурсоров, а также
очень узким диапазоном оптимальных условий (давление, температура и время от-
жига...), при которых удается получить однофазные продукты требуемого состава.
Таким образом, отработка условий синтеза с применением высокого давления всегда
оказывается самостоятельной многопараметрической задачей неорганической химии,
требующей проведения анализа термодинамических и структурных данных об иссле-
дуемых объектах.

Другой не менее важной задачей при исследовании манганитов является разви-
тие новых подходов к диагностике их локальной структуры, к которым можно отне-
сти зондовую мессбауэровскую спектроскопию. Использование в качестве источников
информации зондовых мессбауэровских атомов, вводимых в небольших количествах
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в структуру изучаемого соединения, позволяет применять данный локальный метод
для исследования систем, не содержащих в своем составе в качестве основных ком-
понентов мессбауэровских нуклидов. К настоящему времени выполнено большое ко-
личество работ с использованием зондовой мессбауэровской спектроскопии, в том
числе и для исследования различных оксидных соединений марганца. Тем не менее,
вполне резонный вопрос скептиков данного подхода состоит в том, насколько зондо-
вые атомы, имеющие собственную электронную конфигурацию и свои кристал-
лохимические особенности, способны объективно отражать специфику локальной
структуры допированного ими соединения? Исследуемые в настоящей работе новые
составы манганитов, обладающие большим набором структурных и магнитных фазо-
вых переходов, служат идеальными модельными системами для апробации и разви-
тия зондовой мессбауэровской спектроскопии. Комбинированное использование мес-
сбауэровской спектроскопии и “традиционных” методов диагностики может позво-
лить получить дополнительную информацию о динамике орбитальных и зарядовых
флуктуаций в перовскитоподобных манганитах.

Наконец отдельный круг вопросов, которые в первую очередь могут быть адре-
сованы физике конденсированного состояния, связан с поведением микроколичеств
парамагнитных атомов в магнитоупорядоченных матрицах с конкурирующими (фру-
стрированными) обменными взаимодействиями. Многочисленные примеры мульти-
ферроиков, железосодержащих сверхпроводников и других классов магнитных мате-
риалов с фрустрированными взаимодействиями показывают, что даже микроколиче-
ства (0.2 - 0.8 ат.%) парамагнитных примесных атомов способны существенно повли-
ять на физические параметры легируемых матриц. Механизмы и характер этого влия-
ния до сих пор остаются малоизученными. Мессбауэровская спектроскопия, благода-
ря своему рекордному разрешению по энергии (~ 10-8 эВ), является одним из немно-
гих методов, которые не только позволяют проследить на уровне отдельных атомов за
их валентным, структурным и магнитным состоянием, но и получить новые сведения
о характере вносимых ими возмущениях микроструктуры исследуемого соединения.

Цель работы
Целью настоящей работы является синтез с применением высокого давления но-

вых перовскитоподобных манганитов AMnO3 (A = Tl, Bi) и AMn7O12 (A = Ca, Sr, Cd,
Pb), а также легированных мессбауэровскими нуклидами 57Fe составов AMn1-x

57FexO3

и AMn7-x
57FexO12 (0.04 £ x £ 0.08). Зондовое мессбауэровское исследование взаимосвя-

зи между локальной структурой полученных манганитов и процессами зарядового,
орбитального и спинового упорядочений подрешетки марганца.

 В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие основ-
ные задачи:
1. Разработка оптимальных методик синтеза манганитов, позволяющих не только по-
лучать однофазные образцы, но и стабилизировать в их структуре небольшие количе-
ства мессбауэровских зондовых атомов 57Fe.
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2. Комплексное исследование (включающее структурные, магнитные, термодинами-
ческие и мессбауэровские измерения) характера влияния зондовых атомов на макро-
скопические характеристики исследуемых соединений.
3. Определение структурного, зарядового и спинового состояний мессбауэровских
атомов в неэквивалентных позициях манганитов, поиск корреляций локальных харак-
теристик исследуемых соединений с параметрами сверхтонких взаимодействий зон-
довых атомов.
4. Исследование температурных зависимостей параметров сверхтонких взаимодейст-
вий мессбауэровских ядер в области структурных и магнитных фазовых переходов,
связанных с процессами орбитального и зарядового упорядочений в подрешетке мар-
ганца.
5. Разработка и апробация методов расчета параметров тензора градиента электриче-
ского поля (ГЭП) на ядрах зондовых атомов с учетом данных о модулированных кри-
сталлографической и магнитной структурах исследуемых соединений.
6. Расшифровка и анализ релаксационной сверхтонкой магнитной структуры мес-
сбауэровских спектров, обусловленной динамическим поведением фрустрированных
состояний парамагнитных примесных центров в магнитоупорядоченной области тем-
ператур.

Научная новизна
Научная новизна работы определяется синтезом новых составов перовскитопо-

добных манганитов, ранее не изученных методом зондовой мессбауэровской спектро-
скопии, что позволило впервые получить важные результаты, выносимые на защиту в
виде следующих положений.

1. Методики синтеза (с привлечением методов химии высокого давления) новых
составов манганитов TlMnO3 и AMn7O12 (A = Sr, Cd, Pb), позволившие не только син-
тезировать однофазные образцы, но и стабилизировать в их структуре микроколиче-
ства мессбауэровских зондовых атомов 57Fe.

2. Результаты исследования с помощью “макроскопических” методов структуры,
магнитных и термодинамических характеристик синтезированных манганитов, а так-
же данные мессбауэровских исследований валентного состояния и структуры ло-
кального окружения зондовых атомов в исследуемых системах.

3. Результаты мессбауэровского исследования манганитов AMn7-x
57FexO12 (A = Sr,

Cd, Pb; x = 0.04, 0.08) в области температур зарядового упорядочения (T < ТСО) инди-
видуальных валентных состояний Mn3+ и Mn4+.

4. Результаты исследования характера эволюции параметров сверхтонких взаи-
модействий зондовых ядер 57Fe в области структурного фазового перехода 33 ImR «
манганитов AMn6.92

57Fe0.08O12 (A = Sr, Pb) и CdMn6.96
57Fe0.04O12, связанного с протека-

нием электронного обмена Mn3+ « Mn4+.
5. Данные теоретического расчета параметров тензора ГЭП на ядрах 57Fe в моду-

лированной кристаллической решетке CaMn6.96
57Fe0.04O12, образующейся в результате

кооперативного эффекта Яна-Теллера (орбитального упорядочения) катионов Mn3+.
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Сравнение c результатами мессбауэровского исследования изоструктурных мангани-
тов AMn7-x

57FexO12 (A = Cd, Sr; x = 0.04, 0.08).
6. Результаты модельной расшифровки и анализа магнитной сверхтонкой струк-

туры мессбауэровских спектров BiMn0.96
57Fe0.04O3 и TlMn0.95

57Fe0.05O3 с привлечением
данных об орбитальном и магнитном упорядочениях в рассматриваемых манганитах.

7. Результаты модельной расшифровки сверхтонкой магнитной структуры спек-
тров AMn6.96

57Fe0.04O12 (A = Ca, Сd) и SrMn6.92
57Fe0.08O12 с привлечением известных

данных о геликоидальной несоразмерной магнитной структуре манганита CaMn7O12.

Практическая значимость работы
Предложены методики получения с применением высокого давления новых со-

ставов перовскитоподобных манганитов Mn(III)/Mn(IV). Описаны методы введения в
структуру изучаемых соединений микроколичеств мессбауэровских нуклидов. Про-
веденные исследования показали высокую эффективность зондовой мессбауэровской
спектроскопии, с помощью которой удалось получить ранее недоступную информа-
цию о поведении отдельных  примесных атомов 57Fe (валентном состоянии, структуре
локального окружения) в перовскитоподобных оксидах, имеющих фундаментальное
и практическое значение. Результаты данной работы показали, что информация, по-
лучаемая из спектров зондовых атомов, адекватно отражает особенности локальной
кристаллографической и магнитной структур рассматриваемых классов соединений.
Это обстоятельство демонстрирует перспективность использования зондовой мес-
сбауэровской спектроскопии для изучения локальной структуры различных классов
соединений, которые не содержат в своем составе в качестве основных компонентов
мессбауэровские нуклиды.

Полученные в работе результаты расширяют представления о химии и физики
примесных атомов в твердых телах и могут быть использованы в лекционных курсах,
а также учебных пособиях по современной химии твердого тела, физике конденсиро-
ванного состояния и материаловедении.

Личный вклад автора
Автором выполнены анализ и систематизация литературных данных по иссле-

дуемым и родственным им соединениям, отработаны методы синтеза всех представ-
ленных в работе соединений, а также методики введения в их структуру микроколи-
честв зондовых атомов. Диссертант провел анализ фазового состава полученных об-
разцов, бóльшую часть магнитных и термодинамических измерений. Автор самостоя-
тельно проводил измерения мессбауэровских спектров, их интерпретацию и анализ
полученных данных. Все полуэмпирические расчеты сверхтонких параметров также
полностью выполнены автором работы.

Апробация работы
Результаты работы доложены на российских и международных конференциях:

“International Conference on the Applications of the Mössbauer Effect” (Гамбург, 2015);
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“Conference on Solid Compounds of Transition Elements” (Сарагоса, 2016); “Mössbauer
Spectroscopy in Materials Science” (Хлоховец, 2014), “Mössbauer Spectroscopy and its
Applications” (Суздаль, 2014; Казань, 2016); “Moscow International Symposium on Mag-
netism” (Москва, 2014), а также на конференциях молодых учёных “Актуальные про-
блемы неорганической химии” (Звенигород, 2014, 2015, 2016) и “Ломоносов” (Моск-
ва, 2014, 2015).

Публикации
По материалам диссертации опубликованы 19 научных работ, из них 7 статей в

российских и международных журналах и 12 тезисов докладов на конференциях.

Объем и структура работы
Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной части,

результатов и их обсуждения, заключения, выводов и списка литературы. Представ-
ленная работа изложена на 151 странице, содержит 75 рисунков, 24 таблицы, 146 ссы-
лок на литературные источники.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении определена цель работы и дано обоснование выбора объектов ис-

следования.
Глава I. Обзор литературы

В обзоре литературы обсуждаются особенности кристаллической и магнитной
структур простых и двойных перовскитов, а также характерные для них фазовые пе-
реходы, связанные с процессами зарядового, орбитального и магнитного упорядоче-
ний. Отдельно рассмотрены аспекты синтеза перовскитоподобных оксидов переход-
ных металлов в условиях высоких давлений. Проанализирован ряд работ, посвящен-
ных исследованию перовскитов методами мессбауэровской спектроскопии.

Глава II. Синтез образцов и методика эксперимента
2.1. Методика синтеза образцов перовскитопобных манганитов

Синтез образцов A′MnO3 и AMn7O12 (A′ = Bi, Tl; A = Sr, Cd, Pb), в том числе и ле-
гированных 57Fe, проводили в аппарате belt-типа при давлении 6 ГПа. Стехиометри-
ческую смесь соответствующих оксидов (табл. 1) запрессовывали в золотую капсулу
и отжигали в течение нескольких часов при высоких температурах. После проведения
нескольких тестовых синтезов были подобраны оптимальные условия (табл. 1), по-
зволяющие получать наиболее однофазные образцы. Прекурсор 4H-SrMnO3 получали
в результате длительного (~ 48 часов) отжига при 1373 K смеси SrCO3 и Mn2O3, пере-
тирания промежуточных продуктов и повторного отжига (24 часа) при 1273 K.

Образцы манганита CaMn6.96
57Fe0.04O12 получали по “нитратной” методике: сте-

хиометрическую смесь растворов нитратов кальция, марганца Mn(II) и изотопа же-
леза-57 упаривали досуха, сухой остаток перетирали и отжигали в токе кислорода при
1223 K в течение 240 часов (с промежуточным перетиранием).
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Таблица 1. Условия синтеза, прекурсоры и составы манганитов.

2.2. Методы исследования
Рентгенофазовый анализ образцов проводили на автоматических дифрактомет-

рах RIGAKU Miniflex600 и RIGAKU Ultima III λ(CuKα), интервал измерения углов
(2θ) составлял от 10° до 80°, с шагом 0.02° и временем экспозиции 1 мин/град. Для
интерпретации дифрактограмм использовали компьютерную программу “Match!”.

Данные дифракции на синхротронном излучении двойных манганитов AMn7O12

(A = Sr, Cd, Pb) были получены в температурном диапазоне от 113 до 583 К в большой
камере Дебая-Шеррера на линии BL15XU (SPring-8) в интервале 2θ от 1° до 60° с ша-
гом 0.003°. Длина волны монохроматического излучения составляла λ = 0.70014 Å.
Перед проведением измерений образцы в виде порошков плотно упаковывали в стек-
лянные капилляры (Lindenmann, внутренний диаметр 0.1 мм). Во время низкотемпе-
ратурных измерений заполненные образцами капилляры охлаждали в токе N2. Для
уточнения параметров кристаллической решетки методом Ритвельда использовали
программу “RIETAN-2000”.

Дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) проводили на ди-
фракционном сканирующем калориметре Mettler Toledo DSC1 STARe в интервале
температур от 173 К до 423 К, скорость нагрева/охлаждения составляла 10 К/мин.

Измерения магнитной восприимчивости осуществлялись на магнитометре ти-
па SQUID Quantum Design MPMS 1T в интервале температур от 2 K до 400 K в ре-
жимах ZFC (охлаждение образца в отсутствие внешнего магнитного поля) и FC (ох-
лаждение образца во внешнем магнитном поле с напряженностью 10 кЭ).

Измерения теплоёмкости проводили на калориметре Quantum Design PPMS в
интервале температур от 2 К до 300 К в режимах нагревания и охлаждения в дипазоне
внешних магнитных полей от 0 кЭ до 90 кЭ.

Мессбауэровские спектры измерялись на спектрометре электродинамического
типа, работающем в режиме постоянного ускорения. В качестве источника “мессбау-
эровского” излучения использовали 57Со(Rh). Все значения химических сдвигов при-
водятся относительно a-Fe при 297 К. Анализ экспериментальных спектров осущест-
вляли с использованием методов восстановления расределений и модельной расшиф-
ровки сверхтонких параметров парциальных спектров с помощью программного ком-
плекса “SpectrRelax” [2]. Расчет параметров градиента электрического поля про-
водился с помощью программы “Gradient-NCMS”, разработанной в НИЛ ядерно-хи-
мического материаловедения химического факультета МГУ.

Образец Исходные реагенты Условия отжига Фаза
BiMn0.96

57Fe0.04O3 Bi2O3, Mn2O3, 57Fe2O3 6 ГПа, 1373 K, 1 час С2/с, №15
TlMn0.95

57Fe0.05O3 Tl2O3, Mn2O3, 57Fe2O3 6 ГПа, 1500 K, 2 часа 1P , №2
SrMn6.92

57Fe0.08O12 4H-SrMnO3, Mn2O3, 57Fe2O3 6 ГПа, 1573 K, 2 часа 3R , №148
CdMn6.96

57Fe0.04O12 CdO, Mn2O3, MnO2, 57Fe2O3 6 ГПа, 1373 K, 2 часа 3R , №148
PbMn6.92

57Fe0.08O12 PbO, Mn2O3, MnO2, 57Fe2O3 6 ГПа, 1373 K, 2 часа 3R , №148
CaMn6.96

57Fe0.04O12 Ca(NO3)2, Mn(NO3)2, 57FeCl3 1223 K, 240 часов, O2 3R , №148
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2.3. Результаты “макроскопического” исследования
Результаты рентгенофазового анализа подтвердили однофазность всех синтези-

рованных образцов. Краткие сведения о симметрии кристаллической решетки полу-
ченных манганитов представлены в табл. 1. Дифрактограммы манганитов AMn7O12

(A = Sr, Cd, Pb), полученные с использованием синхротронного излучения, демонст-
рируют, что при понижении температуры появляются дополнительные сверхструк-
турные рефлексы, которые, как и в случае ранее исследованного манганита CaMn7O12

[3], могут быть отнесены к суперпространственной группе 3R (00γ)0, обусловленной
структурной модуляцией.

Анализ диффрактограмм образцов манганитов, допированных зондовыми ато-
мами 57Fe, не позволил обнаружить каких-либо дополнительных рефлексов, связан-
ных с изменением симметрии решетки исходных недопированных образцов (табл. 1)
или появлением посторонних примесных фаз. Отдельная задача состояла в выяснении
с помощью измерений макроскопических характеристик степени влияния примесных
атомов на температуры структурных и магнитных фазовых переходов манганитов.

Сравнение данных магнитных и термодинамических измерений нелегированных
манганитов с соответствующими данными для образцов, содержащих мессбауэров-
ские атомы 57Fe (рис. 1), показало, что во всех случаях в той или иной степени зондо-
вые атомы железа оказывают влияние на температуры структурных и магнитных фа-
зовых переходов (табл. 2).

Таблица 2. Температуры структурных (TCO, TOO) и магнитных (TN) фазовых переходов в
манганитах AMn1-x

57FexO3 (A = Bi, Tl) и AMn7-x
57FexO12 (A = Sr, Cd, Pb, Ca).

Образец TN2/TN1, K TOO, K TCO, K
BiMnO3(BiMn0.96

57Fe0.04O3) 99 (109) (TC) 474 (413) - (-)
TlMnO3(TlMn0.95

57Fe0.05O3) 92 (89) (TC) - (-) - (-)
SrMn7O12(SrMn6.92

57Fe0.08O12) 63/87 (65/82) 265 (240) 404 (379)
CdMn7O12 (CdMn6.96

57Fe0.04O12) 33/88 (35/83) 254 (220) 493 (473)
PbMn7O12 (PbMn6.92

57Fe0.08O12) 77/83 (75/76) 294 (270) 397 (364)
CaMn7O12 (CaMn6.96

57Fe0.04O12) 50/90 (50/90) 258 (240) 462 (435)

В случае структурных фазовых переходов, связанных с орбитальным (TOO) и за-
рядовым (TСO) упорядочениями, введение примесных атомов приводит к существен-
ному понижению соответсвующих значений TOO и TСO (табл. 2). В случае же магнит-
ных переходов влияние примеси минимально, при этом в некоторых случаях введе-
ние парамагнитной примеси железа приводит как к незначительному увеличению
(BiMn0.96

57Fe0.04O3) температуры Кюри (TC), так и к уменьшению (TlMn0.95
57Fe0.05O3)

этой величины.
В случае замещенных двойных манганитов AMn7-x

57FexO12 (A = Cd, Sr, Pb; x =
0.04, 0.08) на кривых зависимостей СP(T)/T присутствуют изломы, которые соответст-
вуют двум низкотемпературным магнитным переходам при ТN1 и ТN2 (рис. 1в). Сопос-
тавление этих зависимостей с соответствующими данными для образцов AMn7O12 по
казывает, что введение примесных атомов железа не приводит  к существеным
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Рис. 1. Результаты макроскопических исследований:
температурные зависимости  магнитной восприимчи-
вости χ для манганитов TlMnO3 и TlMn0.95

57Fe0.05O3 (a);
температурные зависимости теплоёмкости манганитов
висмута BiMnO3 и BiMn0.96

57Fe0.04O3 (б); температур-
ные зависимости теплоёмкости двойных манганитов
AMn7-x

57FexO12 (A = Cd, Sr, Pb; x = 0, 0.04, 0.08) (в);
данные дифференциальной сканирующей калоримет-
рии – термограммы манганитов BiMnO3 и
BiMn0.96

57Fe0.04O3, измеренные в режимах охлаждения
и нагревания (г); термограммы двойных манганитов
AMn7-x

57FexO12 (A = Cd, Sr, Pb; x = 0, 0.04, 0.08), изме-
ренные в режиме охлаждения (д).
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изменениям ни характера самой зависимости СP/T, ни значений точек обоих низко-
температурных фазовых переходов (ТN1 и ТN2). Как и для незамещённых манганитов,
температура перехода ТN1 практически одинакова для всех рассматриваемых манга-
нитов, тогда как значение ТN2 растёт с увеличением размера катиона A2+ (от 35 К для
Cd до 76 К для Pb).

Глава III. Электрические сверхтонкие взаимодействия зондовых ядер 57Fe
в манганитах AMn7O12 (A = Ca, Sr, Cd, Pb) и AMnO3 (A = Tl, Bi)

В разделе 3.1. изложены результаты мессбауэровских исследований на ядрах
57Fe локальной кристаллографической структуры семейства манганитов AMn7O12 (A =
Sr, Cd, Pb) в парамагнитной области температур, включающей точку (ТСО) структур-
ного фазового перехода: ромбоэдрическая (пр. гр. 3R ; T < TCO) « кубическая (пр. гр.

3Im ; T > TCO) фазы.
Мессбауэровские спектры AMn6.92

57Fe0.08O12 (A = Sr, Pb) и CdMn6.96
57Fe0.04O12 при

T < TCO (рис. 2) представляют собой суперпозицию двух парциальных спектров Fe(1)
и Fe(2) с практически одинаковыми химическими сдвигами (d1 » d2) и существенно
различающимися квадрупольными расщеплениями (D1 >> D2) (табл. 3). Для кристал-
лохимической идентификации парциальных спектров были проведены расчеты глав-
ных компонент тензора ГЭП на ядрах зондовых катионов Fe3+, замещающих марганец
в октаэдрических позициях Mn3+(9e) и Mn4+(3b) структуры манганитов AMn7O12 (A =
Sr, Cd, Pb). Сопоставление рассчитанных (Dрасч) и экспериментальных (Dэксп) значений
расщеплений (табл. 3) позволило предположить, что дублет Fe(1) с наибольшим рас-
щеплением D1 соответствует катионам Fe3+, замещающим ян-теллеровские катионы
Mn3+ в позициях 9e с искаженным октаэдрическим окружением. Квадрупольный дуб-
лет Fe(2) с наименьшим расщеплением (D2) относится к катионам Fe3+, замещающим
катионы Mn4+ (3b) в симметричном октаэдрическом кислородном окружении.

Отношение интенсивностей парциальных спектров I1/I2 = 1.7 ¸ 3.0 (с точностью
до температурной зависимости факторов Дебая-Валлера для катионов железа в раз-
ных кристаллографических позициях) несколько отличается для некоторых составов
от ожидаемого для манганитов A(Mn3+)3[(Mn3+)3(Mn4+)]O12 отношения кратностей ок-
таэдрических позиций [Mn3+]/[Mn4+] = 3. Данный результат может свидетельствовать
о некотором предпочтении катионов Fe3+, обладающих “сферически-симметричной”

Рис. 2. Мессбауэровские спектры манганитов SrMn6.92
57Fe0.08O12, CdMn6.96

57Fe0.04O12 и
PbMn6.92

57Fe0.08O12 при T = 300 K.
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электронной оболочкой, замещать марганец в практически неискаженных полиэдрах
(Mn4+O6).

Таблица 3. Сверхтонкие параметры мессбауэровских манганитов AMn7-x
57FexO12 (A = Sr, Cd,

Pb; x = 0.04, 0.08) при T = 300 K.

A Парциальный
спектр d, мм/с Δэксп, мм/с Δтеор, мм/с I, %

Fe(1)® Mn2 0.38(1) 0.57(1) 0.620 68(1)Sr
Fe(2)® Mn3 0.38(1) 0.18(1) 0.121 32(1)
Fe(1)® Mn2 0.37(1) 0.66(1) 0.636 75(1)Cd
Fe(2)® Mn3 0.38(1) 0.10(1) 0.166 25(1)
Fe(1)® Mn2 0.39(1) 0.61(1) 0.587 63(1)Pb
Fe(2)® Mn3 0.39(1) 0.26(1) 0.118 37(1)

Согласно представленным выше экспериментальным данным, в области темпе-
ратур зарядового упорядочения (T < TCO) зондовые катионы Fe3+ локализуются в двух
кристаллографических позициях двойных манганитов, соответствующих октаэдриче-
ски координированным катионам Mn3+ и Mn4+. Этот результат не согласуется с дан-
ными ранее проведенных мессбауэровских исследований зондовых ядер 57Fe в перов-
скитоподобных манганитах R1-xAxMnO3 (R = РЗЭ; A = Ca, Sr) [4], согласно которым в
области зарядового упорядочения Mn3+/Mn4+ (T < TCO) все зондовые катионы железа
находятся в одинаковом кристаллографическом окружении. Подобное расхождение
может служить указанием на различный характер зарядового упорядочения катионов
марганца в манганитах AMn7O12 (A = Sr, Cd, Pb) и R1-xAxMnO3 (R = РЗЭ; A = Ca, Sr).

При повышении температуры до Т » TСО в мессбауэровских спектрах всех ман-
ганитов появляется новая компонента в виде неразрешенного дублета с квадруполь-
ным расщеплением (D), близким к парциальному спектру Fe(2) при T = 300 K
(табл. 3). Относительный вклад данного парциального спектра постепенно растет по
мере увеличения температуры (рис. 3). Расчеты параметров тензора ГЭП с использо-
ванием структурных параметров для кубических фаз (пр. гр. 3Im ) трех манганитов A
= Sr, Cd, Pb показали, что рассматриваемая компонента (Feкуб) может быть отнесена к
зондовым катионам Fe3+, замещающим марганец в симметричных октаэдрических
полиэдрах. Наличие при высоких температурах (T >> TCO) единственного парциаль-
ного спектра Feкуб (рис. 3) согласуется с кристаллографическими данными, согласно
которым манганиты AMn7O12, благодаря быстрому электронному обмену между окта-
эдрически координированными катионами 3Mn3+ « 1Mn4+, приобретают кубическую
структуру с единственным типом октаэдрических позиций Mn3.25+O6.

 Таким образом, на основании мессбауэровских данных можно сделать вывод о
том, что высокотемпературный фазовый переход 3R ® 3Im  протекает с образова-
нием и постепенным ростом зародышей кубической фазы при непрерывном умень-
шении доли ромбоэдрической фазы этого оксида. Установлено, что увеличение раз-
мера катиона A2+ в системе AMn7O12 приводит к уменьшению значения температуры
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ТСО и расширению температурного интервала сосуществования ромбоэдрической и
кубической структурных форм манганитов.

В разделе 3.2. представлены результаты анализа мессбауэровских спектров ман-
ганитов AMn6.92

57Fe0.08O12 (A = Ca, Sr) и CdMn6.96
57Fe0.04O12 в области температур, где

на диффрактораммах синхротронного излучения нелегированных железом образцов
AMn7O12 (A = Ca, Sr, Cd) наблюдаются сверхструктурные рефлексы, которые могут
свидетельствовать о появлении структурной модуляции. Проведен количественный
анализ параметров тензора ГЭП для позиций Mn3+(9e) и Mn4+(3b) с учетом ранее ус-
тановленной модулированной кристаллической структуры манганита CaMn7O12 [3].

Измерение температурных зависимостей мессбауэровских спектров манганитов
A = Ca, Sr, Cd в области TN < T < TCO не выявило каких-либо существенных изменений
в их профиле, который описывается в виде суперпозиции двух квадрупольных дубле-
тов Fe(1) и Fe(2) (рис. 2). Температурные зависимости сдвигов d1(T) и d2(T) также не
претерпевают резких изменений и хорошо описываются в рамках высокотемператур-
ного дебаевского приближения. В то же время, зависимости квадрупольных расщеп-
лений D1(T) и D2(T) демонстрируют необычно резкое увеличение с уменьшением тем-
пературы (рис. 4), что нехарактерно для высокоспиновых катионов Fe3+, для которых
основной вклад в ГЭП в основном обусловлен искажением их ближайшего кристал-
лического окружения. Предполагается, что подобное поведение квадрупольных рас-
щеплений связано с проявлением структурной модуляции манганитов AMn7O12 (A =

370 K

Feкуб.

Feромб.

379 K

-2 -1 0 1 2
v, мм/с

422 K

(a)

Рис. 3. Изменение мессбауэровских спектров
манганита SrMn6.92

57Fe0.08O12 в области темпе-
ратур структурного фазового перехода

3R ↔ 3Im (a); температурные зависимости
относительных интенсивностей парциальных
спектров Feромб. и Feкуб., соответствующих
ромбоэдрической ( 3R ) и кубической ( 3Im )
фазам манганита SrMn6.92

57Fe0.08O12 (б).
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Ca, Sr, Cd) в области температур орбитального упорядочения (T < TOO). Нами были
проведены модельные расчеты параметров ГЭП с использованием известных из лите-
ратурных данных [3] для модулированной кристаллической структуры CaMn7O12 при
разных температурах.

Полученные для каждой температуры теоретические значения Δмод аппроксими-
ровались в виде гармонических функций вида (рис. 5):
                     Δмод(t) = Δ0 + A(2)sin(2πt) + B(2)cos(2πt) + A(4)sin(4πt) + B(4)cos(4πt),            (1)
где t - координата вдоль вектора распространения структурной модуляции, A(n) и B(n) -
амплитуды гармоник sin(nπt) и cos(nπt), соответственно, которые далее использова-
лись для построения распределений p(Δмод) значений Δмод. Сложные профили полу-
ченных функций Δмод(t) обусловлены тем, что результирующие значения компонент
тензора ГЭП на ядрах мессбауэровских нуклидов 57Fe являются суперпозицией пар-
циальных вкладов от отдельных ионов кристаллической решетки, положения которых
в манганитах описываются периодическими функциями.

Рассчитанные из распределений средние значения <Δмод> = 1/nå{p(Di)´Di} хо-
рошо согласуются с экспериментальными значениями D1 и D2 (рис. 4). Поскольку зна-
чения <Di

мод> были получены с использованием кристаллографических параметров
манганита CaMn7O12, наблюдаемые нами резкие зависимости D1(T) и D2(T) действи-

Рис. 5. Изменение теоретических значений квадрупольных расщеплений Δ1
мод и Δ2

мод в
манганите CaMn6.96

57Fe0.04O12 от  координаты (t) вдоль вектора распространения модуля-
ции qc при различных температурах.
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Рис. 4. Температурные зависимости экспериментальных (Δэксп) и теоретических величин
квадрупольных расщеплений в двойных манганитах AMn7-xFexO12 (A = Ca, Sr, Cd).
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тельно могут быть связаны со структурной модуляцией в этом оксиде. Таким обра-
зом, проявляющиеся в мессбауэровских спектрах исследуемых манганитов схожие
зависмости D1(T) и D2(T) могут служить косвенным указанием на единый для всего
семейства AMn7O12 механизм проявления орбитального упорядочения - структурной
модуляции, которая в ряде случаев (A = Sr, Cd) не может быть зафиксирована “тради-
ционными” структурными методами.

В разделе 3.3. приводятся результаты мессбауэровских исследований электриче-
ских сверхтонких взаимодействий зондовых ядер 57Fe в манганитах TlMn0.95

57Fe0.05O3

и BiMn0.96
57Fe0.04O3, содержащих моновалентные ян-теллеровские катионы Mn3+, на-

ходящиеся в орбитально-упорядоченном состоянии (T < TОO). Для манганита висмута
измерения проводились в широком диапазоне температур, включающем точку (T »
350 K) структурного фазового перехода, связанного с орбитальным разупорядочени-
ем в подрешетке марганца.

Немодельная расшифровка сложного спектра манганита TlMn0.95
57Fe0.05O3 в виде

восстановленной функции распределения p(D) квадрупольных расщеплений (рис. 6а)
показала наличие в спектре двух групп квадрупольных дублетов Fe(2,3) и Fe(1,4) c
близкими химическими сдвигами (di) и существенно различающимися расщепле-
ниями D2,3 > D1,4 (табл. 4). На основании этих данных была проведена расшифровка
спектра в виде суперпозиции четырех квадрупольных дублетов Fe(i) (рис. 6б). Полу-
эмпирические расчеты параметров тензора ГЭП для четырех позиций катионов
Mn3+(i) в структуре TlMnO3 позволили провести кристаллохимическую идентифика-
цию парциальных спектров Fe(i) (табл. 4). Некоторое расхождение эксперименталь-
ных (Dэксп) и теоретических (Dтеор) значений квадрупольных расщеплений, по-
видимому, связано со структурной релаксацией ближайшего кислородного окруже-
ния примесных катионов Fe3+(i) при замещении ими ян-теллеровских катионов
Mn3+(i).

Рис. 6. Анализ мессбауэровского спектра манганита TlMn0.95
57Fe0.05O3 при T =  300  K:

восстановленная функция распределения p(Δ) квадрупольных расщеплений (Δ) (а); су-
перпозиция четырёх квадрупольных дублетов (б).
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Более низкая симметрия фазы TlMnO3 ( 1P )
по сравнению с орторомбическими манганитами
RMnO3 (Pbnm) проявляется в мессбауэровских
спектрах введенных в их структуру зондовых ато-
мов 57Fe в виде четырех квадрупольных дублетов
(рис. 6б). В то же время, для орторомбических
манганитов, например, YbMn0.99

57Fe0.01O3 [5], все-
гда наблюдается лишь один парциальный спектр.
В настоящей работе показано, что подобные кри-
сталлохимические различия могут быть связаны с
особенностями электронного строения катионов
Tl3+(4f145d106s0), для которых характерно образо-
вание направленных ковалентных связей Tl-O, что
приводит к значительному искажению полиэдров
(TlO12) и, как следствие, к изменению пространст-
венной топологии подрешетки марганца.

Несмотря на наличие в структуре BiMnO3

двух позиций катионов Mn3+, мессбауэровские
спектры допированного образца BiMn0.96

57Fe0.04O3,
измеренные ниже температуры структурного фа-
зового перехода TOO » 413 K, могут быть пред-
ставлены в виде единственного уширенного квад-
рупольного дублета (рис. 7). При переходе в об-
ласть температур с полностью орбитально-
разупорядоченным состоянием катионов Mn3+ (T
> TОО) в спектрах по-прежнему присутствует

единственный дублет (рис. 7), но с существенно меньшим квадрупольным расщепле-
нием (табл. 5).

Таблица 4. Сверхтонкие параметры МС образца TlMn0.95
57Fe0.05O3 при T = 300 K.

Парциальный
спектр d, мм/с Δэксп, мм/с Δтеор , мм/с I, %

Fe(1)® Mn1 0.37(1) 1.54(1) 1.070 25(1)
Fe(2)® Mn2 0.37(1) 0.99(1) 0.833 40(1)
Fe(3)® Mn3 0.36(1) 0.73(1) 0.809 14(1)
Fe(4)® Mn4 0.37(1) 1.28(1) 1.017 21(1)

Таблица 5. Сверхтонкие параметры МС манганита BiMn0.96
57Fe0.04O3.

T, K δ, мм/с Δэксп, мм/с Δтеор, мм/с Г1/2, мм/с αBi, Å3

300 0.37 1.18(1) 1.154 0.32(1) 8.5
503 0.25 0.62(1) 0.614 0.28(1) 8.5
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Рис. 7. Мессбауэровские спек-
тры манганита BiMn0.96

57Fe0.04O3,

измеренные в режиме “нагрева-
ния” вблизи температуры орби-
тального упорядочения TOO.
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Анализ температурной зависимости спектров, измеренных в режимах “охлажде-
ния” (¯) и “нагревания” (­), показал наличие широких интервалов температур DT(­) »
65 K и DT(¯) » 50 K, в которых сосуществуют орбитально-разупорядоченная (T > TОO)
и упорядоченная (T < TОO) фазы BiMn0.96

57Fe0.04O3. При этом наблюдается заметный
гистерезис (DTгист ~ 10 K) в температурных зависимостях парциальных вкладов двух
фаз, что характерно для фазовых переходов первого рода.

С использованием структурных данных для BiMnO3, были проведены полуэмпи-
рические расчеты параметров тензора ГЭП для различных позиций катионов марган-
ца выше и ниже точки структурного фазового перехода (TOO). Показано, что для дос-
тижения согласия с экспериментальными значениями квадрупольных расщеплений
(табл. 5), помимо монопольного вклада (Ṽmon), значения которого зависят от симмет-
рии кристаллической решетки, необходимо также учитывать дипольные вклады (Ṽdip),
параметрически зависящие от дипольных моментов ионов (p):

å

å
+---=

-=

k
kjkjkikikkkijjkikikikij

k
kkijjkikkij

/rpxpx/rrδxxpxV

/rrδxxZV

])())(53[(

)(3

572dip

52mon

,                 (2)

где xik (xjk)  и rk - декартовы координаты и радиус-вектор k-го иона, соответственно.
Предполагалось, что проекция дипольного момента (pik) k-го иона прямопропорцио-
нальна напряженности действующего на него электрического поля (Е), создаваемого
окружающими ионами:

åa=
i

k
j

k
ijik Ep   ,                                                         (3)

где aij
k - компоненты тензора поляризуемости k-го иона, которые выступали в каче-

стве варьируемых параметров при итерационной процедуре согласования расчетных
данных с экспериментальными. Применение этой схемы расчета для BiMn0.96

57Fe0.04O3

показало, что наилучшее согласие с экспериментом можно достичь только при высо-
ких значениях поляризуемости катионов Bi3+ (aBi » 8.5 Å3), которые остаются практи-
чески неизменными по обе стороны от точки структурного фазового перехода. Пред-
полагается, что высокое значение aBi связано с проявлением стереохимической актив-
ности неподеленной 6spn-электронной пары катионов Bi3+, которая может быть одной
из основных причин низкой симметрии рассматриваемого манганита (два типа пози-
ций Mn3+). Примечательно, что проведение аналогичных расчетов ГЭП в случае
двойного манганита PbMn7O12, содержащего катионы Pb2+ с неподеленной 6s2-элек-
тронной парой, показало отсутствие дипольного момента катионов свинца (aPb » 0).
Данный результат свидетельствует о полном подавлении стереохимической активно-
сти неподеленной пары свинца, имеющей в основном s-характер. Независимым под-
тверждением данного вывода может служить изменение симметрии локального ки-
слородного окружения катионов Pb2+ и Bi3+ в рассматриваемых манганитах (рис. 8).

Таким образом, представленные результаты показывают, что параметры элек-
трических сверхтонких взаимодействий зондовых атомов 57Fe оказываются “чувстви-
тельными” не только к незначительным структурным изменениям, связанным с про-
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явлением в манганитах AMnO3 кооперативного эффекта Яна-Теллера, но и также к
специфике электронного строения катионов А-подрешетки (Tl3+, Bi3+). Во многих
случаях именно эти катионы могут оказывать решающее влияние на характер орби-
тального упорядочения и, как следствие, связанные с ним физические свойства ман-
ганитов.

Глава IV. Магнитные сверхтонкие взаимодействия зондовых ядер 57Fe
в манганитах AMnO3 (A = Tl, Bi) и AMn7O12 (A = Ca, Sr, Cd)

В разделе 4.1. приведены результаты измерений мессбауэровских спектров ман-
ганитов BiMn0.96

57Fe0.04O3 и TlMn0.95
57Fe0.05O3 ниже температур ферромагнитного (TC)

упорядочений, соответственно (табл. 1).
Сложная структура мессбауэровских спектров манганитов BiMn0.96

57Fe0.04O3 при
T << TC (рис. 9) не описывается в виде суперпозиции двух зеемановских секстетов,
которые можно было бы отнести к катионам Fe3+, замещающим марганец в близких

по своим кристаллографическим пара-
метрам позициях 4e и 4d. Для объясне-
ния полученных спектров были привле-
чены данные о топологии орбитального
и связанного с ним спинового упорядо-
чений ян-теллеровских катионов Mn3+ в
недопированном железом манганите
BiMnO3 [6]. Проведенный нами анализ
показал, что в области магнитного упо-
рядочения примесные катионы Fe3+(1),
локализованные в позициях 4e с оди-
наковым кристаллическим и магнитным
окружением, могут различаться взаим-

Рис. 8. Локальное кристаллографическое окружение катионов А (Bi, Tl, Pb) в манганитах
BiMnO3, TlMnO3 и PbMn7O12. Группы коротких, средних и длинных связей A-O обозна-
чены красным, зелёным и синим соответственно. Сегмент шара синего цвета для
BiMnO3 схематично изображает стереохимически активную неподелённую электронную
пару катиона Bi3+.
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Рис. 9. Мессбауэровский спектр манганита
BiMn0.96

57Fe0.04O3 при T << TC.
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ным расположением наполовину заполненных и пустых d-орбиталей окружающих их
катионов Mn3+ (рис. 10). В соответствии с правилами Гуденафа-Канамори-Андерсена,
часть катионов железа Fe3+(1)A, замещающих марганец в позициях 4e, будет взаимо-
действовать со своим магнитным окружением посредством пяти ферромагнитных
связей и одной фрустрированной связи, магнитный обмен через которую, по прави-
лам ГКА, должен быть антиферромагнитным. Вторая же часть катионов железа
Fe3+(1)B связывается со своим окружением тремя сильными ферромагнитными и тре-
мя фрустрированными связями (рис. 10). Все катионы железа Fe(2), находящиеся в
кристаллографических позициях 4d, будут взаимодействовать с магнитными соседя-
ми посредством четырех сильных ферромагнитных и двух ослабленных фрустри-
рованных связей (рис. 10). Таким образом, мессбауэровский спектр BiMn0.96

57Fe0.04O3

представляет собой суперпозицию трех зеемановских структур (рис. 9), соответ-
ствующих примесным катионам железа с различным характером магнитного взаимо-
действия с магнитной подрешеткой марганца.

Учитывая, что в позициях с фрустрированными обменными связями магнитные
моменты катионов железа могут претерпевать динамические флуктуации, для мате-
матического описания экспериментальных спектров использовалась стохастическая
“двухуровневая модель” [7], в которой, помимо статических сверхтонких параметров
(d, e,  Hhf) парциальных спектров, использовались заселенности (n1, n2) основного “1”
и возбужденного “2” состояний, а также частоты релаксации W12 (1 ® 2) и W21 (2 ® 1)
между этими состояниями. В рамках данной модели удалось хорошо описать все
спектры BiMn0.96

57Fe0.04O3, измеренные в магнитоупорядоченной области температур.
Анализ полученных релаксационных параметров (табл. 6) показал, что при уве-
личении в комплексах {Fe(OMn)6} числа фрустрированных связей (Fe-O-Mn)fr проис-
ходит выравнивание относительных заселенностей n1/n2 = W21/W12 и уменьшение
средних значений частот релаксации <W> = W12W21/(W12 + W21). Уменьшение частот
<W> может быть связано с уменьшением числа “каналов”, через которые осуществ-
ляется спин-спиновая релаксация, являющаяся при низких температурах основным
механизмом обмена энергией между магнитными моментами примесных катионов

“фрустрированные”
связи

обмен по
правилам ГКА

Fe(1)A Fe(2) Fe(1)B

Fe3+

Mn3+

Рис. 10. Схематичное изображение локального магнитного окружения зондовых катио-
нов 57Fe3+ в структуре манганита BiMnO3.
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Fe3+ и подрешеткой марганца. Значение частоты релаксации спинов катионов Fe3+

(<W> » 360 МГц), образующих три фрустрированные связи, сопоставимое по порядку
величины с частотой ларморовой прецессии WL » 74.5 МГц ядерных спинов 57Fe во-
круг направления сверхтонкого магнитного поля Hhf = 540 кЭ, может служить объяс-
нением необычного профиля соответствующего этим катионам парциального спектра
Fe(1)B (рис. 10).

Таблица 6. Сверхтонкие параметры МС манганита BiMn0.96
57Fe0.04O3 при T = 14 K.

Парциальный
спектр d, мм/с e, мм/с Hhf, кЭ <Ω>, МГц Ω21/Ω12 I, %

Fe(1)A ® Mn1 0.53(1) -0.56(3) 538(3) 780(170) 0.030(2) 27(2)
Fe(1)B ® Mn1 0.53(1) -0.56(3) 538(3) 360(20) 0.215(1) 27(2)
Fe(2) ® Mn2 0.53(1) -0.65(3) 538(3) 710(10) 0.059(1) 47(2)

Использование описанной выше модели позволило объяснить сложный мессбау-
эровский спектр манганита TlMn0.95

57Fe0.05O3 при T << TC, представляющий собой су-
перпозицию четырех релаксационных зеемановских секстетов (рис. 11). Анализ маг-
нитной и орбитальной структуры этого соединения показал, что наблюдаемые парци-
альные спектры соответствуют катионам Fe3+, замещающим марганец в четырех кри-
сталлографических позициях Mn3+{1d, 1e, 1b,1g} триклинной ячейки манганита. Как
и в случае манганита висмута, релаксационный профиль парциальных спектров свя-
зан с особенностями dx

2
-y

2/dz
2-орбитальной и магнитной структуры TlMnO3, в которой

примесные катионы Fe3+ занимают позиции с двумя фрустрированными и четырьмя
прочными антиферромагнитными связями (Fe-O-Mn). Показано, что различие релак-
сационных параметров парциальных спектров связано со степенью искажения окта-
эдрических полиэдров MniO6 структуры TlMnO3.

В разделе 4.2. приводятся резуль-
таты мессбауэровского исследования
двойных  манганитов AMn6.96

57Fe0.04O12

(A = Ca, Cd) и SrMn6.92
57Fe0.02O12 в маг-

нитоупорядоченной области темпера-
тур. Ранее для манганита CaMn7O12 бы-
ло показано, что при T < TN, наряду с
структурной модуляцией (см. § 3.2),
возникает несоразмерная гелико-
идальная магнитная структура с волно-
вым вектором qm = (0, 0, 1.037), направ-
ленным вдоль гексагональной оси кри-
сталла [3]. Предполагается, что кри-
сталлическая и магнитная модуляции
связаны со сложной орбитальной струк-

Рис. 11. Мессбауэровский спектр манга-
нита TlMn0.95

57Fe0.05O3 при T << TC.
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турой ян-теллеровских центров Mn(1) и Mn(2), образующих квадратную и окта-
эдрическую подрешетки манганита, соответственно [3].

В отличие от AMn1-x
57FexO3 (A = Bi, Tl), мессбауэровские спектры всех трех

двойных манганитов, имеющие очень схожие профили (рис. 12), не могут быть пред-
ставлены в виде суперпозиции конечного числа зеемановских компонент, которые
можно было бы соотнести с дискретными неэквивалентными кристаллическими или
магнитными позициями зондовых катионов железа. Сильное уширение и ассиммет-
рия линий наблюдаемой магнитной структуры спектров указывают на непрерывное
распределение статических или динамических сверхтонких параметров ядер 57Fe.
Анализ спектров проводился с учетом модуляции длин связей (Mn-Oi) в искаженных
октаэдрических полиэдрах (Mn3+O6), приводящей к перераспределению плотности 3d-
электронов катионов Mn3+, заселяющих eg-орбиталь основного состояния:

yxrz 2222 )2/sin()2/cos()( -q+-q=qY , (4)

где величина q, определяющая степень смешивания |z2 - r2> и |x2 - y2> орбиталей, зави-
сит от степени искажения полиэдров (MnO6): tan(q) = Ö3(x-y)/(2z-x-y), где x,y,z - длины
связей (Mn-O) вдоль соответствующих направлений. Периодическое изменение угла
q вдоль направления распространения магнитной геликоиды (Q÷ú c) вызывает изме-
нение степени гибридизации орбиталей (4) катионов Mn3+ и, тем самым, влияет на
эффективность их перекрывания с eg-орбиталями ближайших с марганцем катионов
железа. Принимая во внимание данные нашего исследования AMn1-x

57FexO3 (A = Bi,
Tl) (см. § 3.2), даже незначительное изменение в окружении зондовых катионов Fe3+

орбитальной структуры ближайших с ними катионов марганца (рис. 10 - 11) проявля-
ется в мессбауэровских спектрах в виде дискретных релаксационных зеемановских
компонент. Предполагается, что в случае манганитов AMn7-x

57FexO12 с модулирован-
ной кристаллической структурой подобный эффект будет проявляться в виде непре-
рывного распределения таких параметров мессбауэровских спектров, как отношение
частот релаксации W21/W12, зависящее от числа и силы обменных связей Fe-O-Mn.

Нами была реализована модельная расшифровка всех низкотемпературных спек-
тров рассматриваемых двойных манганитов (рис. 12). Модуляция отношения W21/W12

апроксимировалась в виде гармонических функций, схожих с соответствующим вы-
ражением (1) для модуляции значений квадрупольного расщепления. Для учета гели-

-12 -8 -4 0 4 8 12
v, мм/с

CaMn6.96
57Fe0.04O12

П
ог

ло
щ

ен
ие

,%

5 K

Fe(1)

Fe(2)

-12 -8 -4 0 4 8 12

SrMn6.92
57Fe0.08O12

14 K

Fe(1)

Fe(2)

v, мм/с
-12 -8 -4 0 4 8 12

CdMn6.96
57Fe0.04O12

14 K

Fe(1)

Fe(2)

v, мм/с

Рис. 12. Мессбауэровские спектры манганитов CaMn6.96
57Fe0.04O12, SrMn6.92

57Fe0.08O12 и
CdMn6.96

57Fe0.04O12 при T << TN.
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коидальной магнитной структуры было получено выражение квадрупольного смеще-
ния e компонент зеемановской структуры как функции угла поворота (J) магнитного
момента катиона железа в плоскости геликоиды:

8/)1(sin8/]1cos3)[sin()( 222 -Q+-JQ=Je ZZZZ eQVeQV ,                    (5)
где первое слагаемое описывает изменение квадрупольного смещения при движении
вдоль направления распространения геликоиды, а второе слагаемое зависит от угла Q
между направлением главной компоненты VZZ тензора ГЭП в кристалле и нормалью к
плоскости геликоиды (VXX = VYY), eQ - квадрупольный момент ядра 57Fe. Эксперимен-
тальные спектры аппроксимировались в виде суперпозиции большого количества (N)
зеемановских секстетов, каждый из которых имеет свой набор параметров e(Ji)  и
p(Ji)  (p º W21/W12), при этом значения Ji = ni´(p/2N)  (ni = 0, 1, …, N) равномерно за-
полняют интервал 0 £ J £ p/2 (гармоническое приближение). Учет модуляции дина-
мических (p) и статических (e) сверхтонких параметров позволил добиться удовлетво-
рительного описания всех экспериментальных спектров (рис. 12). В работе прово-
дится анализ полученных из обработки спектров зависимостей модуляции сверхтон-
ких параметров с привлечением данных о магнитной и кристаллической структуре
исследуемых манганитов.

Основные результаты и выводы
1. Впервые синтезированы и охарактеризованы (кристаллическая структура,

температуры структурных и магнитных фазовых переходов) новые фазы поликри-
сталлических образцов манганитов TlMnO3 и AMn7O12 (A = Sr, Cd, Pb). Разработаны
методы введения в их структуру мессбауэровских зондовых атомов 57Fe.

2. Установлено, что зондовые атомы железа не оказывают существенного влия-
ния на структурные параметры и на значения температур магнитных фазовых пере-
ходов (TN, TC) исследуемых манганитов. Однако введение атомов железа приводит к
существенному понижению значений температур структурных фазовых переходов,
связанных с орбитальным (TOO) и зарядовым (TСO) упорядочениями.

3. Впервые для манганитов AMn7-x
57FexO12 (A = Cd, Sr, Pb; x = 0.04, 0.08) показа-

но, что ниже температуры зарядового упорядочения (ТСО) зондовые катионы 57Fe3+

занимают в ромбоэдрической структуре ( 3R ) этих оксидов две кристаллографически
неэквивалентные позиции, указывая на образование при Т < ТСО в октаэдрической
подрешетке марганца индивидуальных зарядовых состояний Mn3+ и Mn4+.

4. Установлено, что для манганитов AMn7-x
57FexO12 (A = Cd, Sr, Pb; x = 0.04, 0.08)

в области температуры структурного фазового перехода 33 ImR «  сосуществуют
ромбоэдрическая ( 3R ) и кубическая ( 3Im ) фазы. Показано, что с увеличением тем-
пературы происходит “зарождение” и постепенное увеличение относительного со-
держания кубической фазы, в которой за счет электронного обмена Mn3+ « Mn4+ все
позиции в октаэдрической подрешетке становятся эквивалентными.

5. Впервые на основании данных о модулированной кристаллической структуре
CaMn7O12 проведены теоретические расчеты компонент тензора градиента электриче-
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ского поля (ГЭП) в позициях Mn3+/Mn4+, которые позволили объяснить наблюдаемые
“аномалии” в поведении сверхтонких параметров зондовых атомов 57Fe в изострук-
турных манганитах AMn7-x

57FexO12 (A = Ca, Cd, Sr; x = 0.04, 0.08).
6. Показано, что полученное из мессбауэровских спектров BiMn0.96

57Fe0.04O3 вы-
сокое значение поляризуемости aBi = 8.5 Å3 связано с проявлением стереохимической
активности неподеленной 6spn-электронной пары катионов Bi3+. В случае же двойно-
го манганита PbMn6.92

57Fe0.08O12 расчеты ГЭП на ядрах 57Fe показали отсутствие ди-
польного момента катионов Pb2+ (aPb » 0), свидетельствуя о полном подавлении сте-
реохимической активности неподеленной пары свинца, имеющей в основном s-
характер.

7. Показано, что стабилизация зондовых катионов Fe3+ в октаэдрической подре-
шетке манганитов BiMn0.96

57Fe0.04O3 и TlMn0.95
57Fe0.05O3 сопровождается фрустрацией

их магнитных моментов, в результате которой образуются магнитно-неэквивалентные
позиции. Полученные результаты согласуются с моделью dz

2/dx
2

-y
2-орбитального упо-

рядочения катионов Mn3+, объясняющей необычный характер магнитного упорядоче-
ния в исследуемом классе манганитов.

8. Показано, что сложная магнитная структура мессбауэровских спектров манга-
нитов AMn6.96

57Fe0.04O12 (A = Ca, Cd) и SrMn6.92
57Fe0.08O12 может быть объяснена с при-

влечением ранее полученных данных для модулированной кристаллической и ге-
ликоидальной магнитной структуры CaMn7O12. Схожий для всех двойных манганитов
профиль зеемановской структуры спектров зондовых атомов 57Fe указывает на общий
для них механизм формирования неколлинеарной магнитной структуры, в котором
существенную роль играет структурная модуляция обменных связей Mn-O-Mn.
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