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Для изучения зависимости свойств тройных оксидов (Mn,Fe,Ga)2O3 со структурой биксбиита от состава

были исследованы температурные зависимости намагниченности и ac магнитной восприимчивости двух

монокристаллических образцов разного состава, полученных с помощью раствор-расплавного метода. Выпол-

нено подробное исследование структуры с помощью монокристального рентгеноструктурного анализа, про-

анализированы изменения структурных параметров в зависимости от состава. Выполнены исследования dc
намагниченности и ac магнитной восприимчивости биксбиитов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3.

Несмотря на качественно похожее поведение магнитных свойств и небольшую разницу в соотношении

Mn/Fe/Ga в исследуемых образцах, были обнаружены и существенные различия. Показано, что оба

соединения при понижении температуры испытывают два последовательных низкотемпературных магнитных

фазовых перехода из парамагнитной фазы при T = 20−32K. Вычисления значений параметра Мидоша

обнаруженных фазовых переходов показали разную степень упорядочения в исследуемых соединениях.
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1. Введение

На сегодняшний день, оксиды переходных металлов

являются широко исследованным классом соединений

с подробно проработанными фазовыми диаграммами

двойных и многих тройных систем [1–4]. Биксбиит

MnFeO3, изоструктурный оксиду марганца β-Mn2O3, не

является исключением — он известен уже более полу-

века и насчитывается значительное количество трудов,

посвященных свойствам данного соединения [1–9]. Одна-

ко, наблюдается некоторая неоднозначность магнитных

свойств MnFeO3 в зависимости от метода получения.

По одним данным, MnFeO3 является ферримагнитным

уже при комнатной температуре и при TN = 35K испы-

тывает переход в антиферромагнитное состояние [5,6].

По другим, присутствует лишь низкотемпературный

фазовый переход при T около 30−40K в частично

упорядоченную фазу с состоянием спинового стекла [7].

Данное расхождение может быть обусловлено разным

распределением катионов железа и марганца по неэк-

вивалентным позициям и изменением валентности доли

катионов [8]. Более того, свойства MnFeO3 могут изме-

няться в результате высокотемпературного отжига [3].

В настоящей работе исследуются монокристалли-

ческие образцы тройной системы (Mn,Fe,Ga)2O3, по-

лученные с помощью раствор-расплавного метода из

растворов-расплавов с разным соотношением Mn/Fe/Ga

при использовании одинакового температурного регла-

мента. Таким образом, изучается зависимость свойств

от состава Ga-замещенных биксбиитов при сходных

условиях получения.

2. Условия эксперимента

Монокристаллические образцы Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (состав указан по данным энерго-

дисперсионной спектроскопии (EDX)) были получены с

помощью раствор-расплавного метода. Процедура роста

подробно описана в [9].
Рентгенографические эксперименты образцов

Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 проведены при

комнатной температуре 296(2)K на монокристальном

дифрактометре SMART APEX II (данные получены с

использованием оборудования Красноярского регио-

нального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ

СО РАН), с использованием монохроматизированного

MoKα излучения, λ = 0.7106�A. Матрица ориентации
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Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики и параметры эксперимента

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3

Химическая формула (Fe,Ga,Mn)16O24 (Fe,Ga,Mn)16O24

Температура (K) 296(2) 296(2)
Пространственная группа, Z Ia3̄, 2 Ia3̄, 2
a (�A) 9.4106(6) 9.4108(3)
V (�A3) 833.40(16) 833.45(8)

ρcalc (g/cm3) 5.033 5.033

µ (mm−1) 11.783 11.782

Число измеренных рефлексов 2840 8617

Число независимых рефлексов 387 408

Число сильных рефлексов 375 375

F > 4σ (F)
2θmax (◦) 77.71 78.042

h, k, l — пределы −9 ≤ h ≤ 16; −16 ≤ h ≤ 16;

−12 ≤ k ≤ 16; −16 ≤ k ≤ 16;

−10 ≤ l ≤ 10 −16 ≤ l ≤ 16

R int 0.0393 0.0658

Результаты уточнения

Весовая схема w = 1/[σ 2(F2
o ) + (0.1000P)2] w = 1/[σ 2(F2

o ) + (0.0284P)2 + 2.7030P ]

where P = max(F2
o + 2F2

c )/3 where P = max(F2
o + 2F2

c )/3
Число уточняемых параметров 18 18

R1[Fo > 4σ (Fo)] 0.0270 0.0206

wR2 0.1088 0.0487

Goof 1.026 1.084

1ρmax (e/�A3) 1.523 0.857

1ρmin (e/�A3) −0.839 −0.831

(1/σ )max < 0.001 < 0.001

Коэффициент экстинкции 0.019(4) 0.0246(12)

и параметры ячейки определены и уточнены по всем

2840 и 8617 отражениям, соответственно. Ячейки

соответствовали кубической сингонии, пр. гр. Ia 3̄.
Корректировка интенсивностей на поглощение введена

в программе SADABS. Основные кристаллографические

характеристики и параметры съемки эксперимента при-

ведены в табл. 1. Поиск модели проводился с помощью

программы SHELXT [10] прямыми методами. В ре-

зультате найдены координаты всех атомов. Полученная

структура уточнялась с учетом анизотропии тепловых

параметров всех атомов методом наименьших квадратов.

Температурные и полевые зависимости намагниченно-

сти и температурные зависимости ac магнитной воспри-

имчивости были получены в температурном диапазоне

4.2−300K и в магнитных полях до 9 T с использованием

установки PPMS-9 (Quantum Design).

3. Структурные свойства биксбиитов
(Mn,Fe,Ga)2O3

Основные кристаллографические характеристики изу-

чаемых образцов и параметры съемки эксперимента

представлены в табл. 1, основные длины связей пред-

ставлены в табл. 2. Как и предполагалось, исследуемые

соединения являются изоструктурными аналогами ок-

сидов FeMnO3 и β-Mn2O3 со структурой биксбиита с

некоторыми различиями в кристаллографических пара-

метрах, вызванными разным катионным составом. Они

обладают пространственной группой Ia 3̄, элементарная
ячейка содержит две неэквивалентные катионные пози-

ции в октаэдрическом окружении атомами кислорода

(рис. 1). Для сравнения в табл. 2 приведены длины

связей трех твердых растворов Fe2−xMnxO3 [11–12].
Данные в табл. 2 представлены в порядке увеличения

содержания железа.

Параметры решетки исследуемых оксидов достаточно

близки, однако, длины связей в кислородном октаэдре

позиции M2 различны. В отличии от кислородного окру-

жения позиции M1, которое обладает симметрией неис-

каженного идеального октаэдра, октаэдрическое окруже-

ние катиона в позиции M2 характеризуется ромбической

симметрией C2v: октаэдр вытянут и немного сжат в

ортогональной плоскости. Подобный тип октаэдрическо-

го искажения характерен для Mn3+−O октаэдров, как

структурных элементов, ввиду эффекта Яна-Теллера [13].
Действительно, при уменьшении содержания марган-

ца,
”
длинная“ связь в октаэдре M2-O также умень-

шается. Интересной особенностью является близость

значений длин связей оксидов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и

Fe1.26Mn0.74O3 [11], с практически равным содержани-

ем марганца. Таким образом, изменение структурных
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Таблица 2. Основные длины связей

Fe0.034Mn1.966O3 [11] Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 FeMnO3 [12] Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 Fe1.26Mn0.74O3 [11]

M1−Oi 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M1−Oiii 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M1−Ov 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M1−Oii 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M1−Oiv 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M1−O 2.0032 2.0036(17) 2.0132 2.0121(12) 2.0090

M2−O 1.8975 1.9153(18) 1.9134 1.9305(13) 1.9302

M2−Oxiii 1.9870 2.0149(19) 1.9243 2.0341(13) 2.0325

M2−Oxv 2.2423 2.1859(19) 2.2433 2.1399(14) 2.1466

M2−Oxii 1.8975 1.9154(18) 1.9134 1.9306(13) 1.9302

M2−Oxiv 1.9870 2.0149(19) 1.9243 2.0341(13) 2.0325

M−Oxvi 2.2423 2.1859(19) 2.2433 2.1399(14) 2.1466

Пр име ч а н и е. Элементы симметрии: (i) −y + 3/2, −z + 3/2, −x + 3/2; (ii) , , ; (iii) −x + 3/2, −y + 3/2, −z + 3/2; (iv) , , ; (v) −z + 3/2,

−x + 3/2, −y + 3/2; (vi) −x + 1, −y + 3/2, z ; (vii) −z + 1, x , y + 1/2; (viii) z , −x + 3/2, y + 1/2; (ix) y + 1/2, −z + 3/2, −x + 1; (x) −y + 3/2, z ,
−x + 1.

b

c a

M1O
6

M2O
6

Рис. 1. Структура биксбиита. Голубым и зеленым цветом

выделены кислородные октаэдры, соответствующие неэквива-

лентным катионным позициям M1 и M2 соответственно.

параметров в данных соединениях в первую очередь

определяется содержанием ионов марганца Mn3+.

4. Магнитные свойства биксбиитов
(Mn,Fe,Ga)2O3

Температурные зависимости намагниченности моно-

кристаллов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3,

полученные при H = 1 kOe (H ‖ a), представлены на

рис. 2. Измерения проводились в трех режимах: ZFC —

нагрев образца в ненулевом магнитном поле после пред-

варительного охлаждения в нулевом; FC — охлаждение

образца в ненулевом магнитном поле; FH — нагрев

образца в ненулевом магнитном поле после предвари-

тельного охлаждения в магнитном поле той же величи-

ны. На рис. 2 цифрами 1 и 2 обозначены группы кри-

вых соответствующих биксбиитов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3.

Как видно из рис. 2, намагниченность обоих ис-

следуемых соединений ведет себя похожим образом:

присутствует плавный подъем и острый максимум в

области низких температур, соответствующий магнит-

ному фазовому переходу. Ниже температуры фазового

перехода намагниченность убывает и наблюдается би-

фуркация кривых FC и ZFC. Зависимости, полученные

в режимах FC и FH, практически совпадают. Однако,

для обоих соединений присутствует небольшое различие

в данных кривых, полученных в режимах нагрева и
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности моно-

кристаллов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2),
полученные при H = 1 kOe (H ‖ a). Измерения проводились в

трех режимах: ZFC — нагрев образца в ненулевом магнитном

поле после предварительного охлаждения в нулевом; FC —

охлаждение образца в ненулевом магнитном поле; FH —

нагрев образца в ненулевом магнитном поле после предвари-

тельного охлаждения в магнитном поле той же величины.
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Рис. 3. Температурные зависимости производных ∂(χT )/∂T
биксбиитов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2).
В качестве исходных данных для расчета и построения данных

зависимостей были использованы температурные зависимости

намагниченности, полученные в режиме ZFC.

охлаждения образца, что может свидетельствовать о на-

личии временной зависимости — присутствии состояния

спинового стекла. О возможном присутствии состояния

спинового стекла в обоих исследуемых биксбиитах сви-

детельствует и значительное отличие кривых FC и ZFC.

В целом, температурное поведение намагниченности

Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 качественно

похоже между собой. Однако в низкотемпературной

фазе намагниченность образца с меньшим содержанием

марганца остается постоянной до T = 15K, а в образце

с большим содержанием марганца присутствует мини-

мум намагниченности с соответствующим подъемом в

низких температурах. Подобное поведение может быть

связано с парамагнитным возрастанием намагниченно-
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Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности монокристаллов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2). a —

полевые зависимости Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3, полученные при T = 4.2K (H ‖ a). b — полевые зависимости

Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 полученные при разных температурах при приложении магнитного поля вдоль H ‖ a .

сти, как результат частичного упорядочения магнитных

моментов [14].
Согласно ранним работам по исследованию маг-

нитных свойств Mn−Fe биксбиитов, данный фазовый

переход классифицируется как переход парамагнетик-

антиферромагнетик. Известно, что в коллинеарных двух-

подрешеточных антиферромагнетиках, магнитный вклад

в теплоемкость Cm пропорционален ∂(χT )/∂T [15].
На рис. 3 представлены зависимости ∂(χT )/∂T (T ) ис-

следуемых оксидов. Как видно из рисунка, в обо-

их соединениях данная зависимость демонстрирует

два пика, соответствующих двум магнитным фазовым

переходам, при температурах T1 = 32K и T2 = 25K

для Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и T1 = 27K и T2 = 21K для

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3. Асимметрия пика температурной

зависимости ZFC, указывающая на реализацию не од-

ного, а двух магнитных фазовых переходов, также видна

на вставке pис. 2.

Полевые зависимости намагниченности обоих образ-

цов показаны на рис. 4. Видно, что при T = 4.2K

(рис. 4, a) они качественно соответствуют друг другу

и представляют собой вытянутые непредельные пет-

ли с коэрцитивными полями 7.8 kOe и 5.7 kOe для

Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 соответствен-

но. На pис. 4, b изображены полевые зависимости на-

магниченности биксбиита Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3, получен-

ные при разных температурах. Как видно из рисунка,

зависимости при температурах T = 100K и T = 150K

являются прямыми и соответствуют парамагнитному со-

стоянию. Зависимость, полученная при T = 50K, вблизи

температуры фазового перехода, не является линейной,

что говорит о заметном влиянии ближних магнитных

корреляциях уже при данной температуре.

Для более детального изучения обнаруженных маг-

нитных фазовых переходов были получены и проана-

лизированы температурные зависимости ac магнитной

восприимчивости обоих соединений. Полученные кри-
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Рис. 5. Температурные зависимости ac магнитной восприимчивости биксбиитов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) и Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2).
a — температурные зависимости действительной части; b — температурные зависимости мнимой части. Амплитуда внешнего ac
магнитного поля 10Oe. Измерения проводились при частоте внешнего ac магнитного поля f = 100, 1000, 10000Hz.

вые для действительной и мнимой части ac магнит-

ной восприимчивости представлены на рис. 5. B за-

висимостях действительной части обоих образцов в

низкотемпературной области наблюдается острый пик,

соответствующий магнитным фазовым переходам, обна-

руженным на температурных зависимостях намагничен-

ности. Данный максимум обладает слабо асимметричной

формой, что подтверждает присутствие не одного, а, как

минимум, двух магнитных фазовых переходов. В образце

Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) присутствует явная частотная

зависимость положения обнаруженного пика от часто-

ты внешнего магнитного поля. Во втором образце,

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2), частотная зависимость намного

слабее выражена. На температурных зависимостях мни-

мой части ac магнитной восприимчивости обнаружены

перегибы, соответствующие температурам положения

центра максимумов действительной части. В образце

с меньшим содержанием марганца, как и в действи-

тельной части, присутствует значительная зависимость

положения перегиба от частоты магнитного поля. При

температурах ниже перегиба в данном образце (1)
наблюдается широкое спадающее

”
плечо“, по-видимому,

соответствующее второму фазовому переходу. В образце

с большим содержанием марганца (2), на мнимой части

также обнаружен выраженный перегиб, соответствую-

щий положению центра пика действительной части. Од-

нако, амплитуда данного перегиба значительно меньше,

чем в образце (1) и отсутствует частотная зависимость.

При низких температурах обнаружено малоинтенсив-

ное широкое
”
плечо“ на данной кривой, изменяющее

свою форму в зависимости от частоты. Однако, ввиду

значительного шума экспериментальных точек, анализ

динамики данного
”
плеча“ сделать затруднительно. При

температурах второго фазового перехода, обнаружен-

ного при анализе температурных зависимостей dc на-

магниченности образца (1), перегибов кривой мнимой

части не выявлено, что может свидетельствовать об

антиферромагнитной природе данного перехода.

Ввиду полученной частотной зависимости пиков ac
магнитной восприимчивости в исследуемых соединени-

ях, для их анализа был вычислен параметр Мидоша,

обозначающий присутствие или отсутствие спин сте-

кольного поведения в образцах [16,17]:

� = (T2 − T1)/
(

T2 · (log ν2 − log ν1)
)

; (1)

где T1 и T2 — температуры положения центров пи-

ка, соответствующие частотам ν1 и ν2. В результа-

те расчета были получены значения параметра Ми-

доша 0.0145 и 0.0007 для Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 (1) и

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 (2) соответственно.

Известно [16,17], что типичные значения параметра

Мидоша для канонических спиновых стекол находятся

в диапазоне от 0.004 до 0.02, большими значениями

характеризуются кластерные спиновые стекла. Таким

образом, в биксбиите с меньшим содержанием ионов

марганца присутствует состояние спинового стекла, а

в биксбиите с большим содержанием ионов марганца

обнаруженные магнитные фазовые переходы не связаны

с
”
замерзанием“ магнитных моментов. Тем не менее,

представленная оценка является интегральной, так как

не принимает во внимание присутствие двух магнитных

фазовых переходов в каждом соединении ввиду недоста-

точного разрешения пиков.

5. Заключение

Исследованы структурные и магнитные свойства

двух Ga-замещенных оксидов Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3 и

Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3 со структурой биксбиита. Показано,

что структурные параметры исследуемых соединений,

несмотря на разный катионный состав, очень похожи
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между собой, а также согласуются с исследованными ра-

нее двойными твердыми растворами Fe2−xMnxO3. Срав-

нительный анализ длин связей кислородного октаэдра

M2-O показал, что основные изменения симметрии в

нем зависят от изменения концентрации ионов марганца

в соединении.

В низкотемпературной области обнаружены два по-

следовательных магнитных фазовых перехода при тем-

пературах T1 = 32K и T2 = 25K для Fe1.1Mn0.76Ga0.14O3

и T1 = 27K и T2 = 21K для Fe0.65Mn1.1Ga0.26O3. Каче-

ственно, магнитные свойства исследуемых биксбиитов

похожи, однако были обнаружены и различия, связанные

с разной степенью упорядочения: парамагнитное возрас-

тание намагниченности в низкотемпературной фазе в

оксиде с большим содержанием ионов марганца и спин

стекольное состояние в оксиде с меньшим содержанием

ионов марганца. Таким образом, было показано влияние

катионного состава на структурные параметры и магнит-

ное упорядочение в биксбиитах.
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