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1. Введение

Манганиты со структурой перовскита RMnO3, где

R — редкоземельные элементы, такие как La, Pr и

Nd, активно исследуются в настоящее время, благодаря

ожидаемым перспективам в использовании их электри-

ческих и магнитных свойств при создании различных

устройств твердотельной электроники [1,2]. Первона-

чальный интерес к этим соединениям обуславливался

открытием в них колоссального эффекта магнитосопро-

тивления [3,4]. В дальнейшем в них был обнаружен

ряд интересных магнитных и электрических эффектов,

в частности, наличие положительного и отрицательного

температурного коэффициента сопротивления [5], пере-
ходы металл–диэлектрик [6], переходы ферромагнетик–
парамагнетик [7] и зарядовое упорядочение [8]. Эти

свойства делают манганиты перспективными для их

применения в магнитных датчиках [9], суперконденса-

торах [10] и инфракрасных болометрах [11,12].
Интересные для прикладных исследований свойства

манганитов RMnO3 можно модифицировать, заменяя

частично элементы в позиции A перовскитной структуры

на другие элементы [13], в нашем случае атомы Pr на

атомы Bi. Такие соединения можно представить общей

формулой Pr1−xBixMnO3. Меняя параметр x от 0 до 1,

можно получать вещества от PrMnO3 до BiMnO3 с

различным магнитным упорядочением спиновых магнит-

ных моментов ионов Мn3+ от антифферомагнитного в

случае PrMnO3 [14] до ферромагнитного упорядочения

в BiMnO3 [15]. В более общем случае соединений

с общей формулой A1−x BxMnO3 (где A — редкозе-

мельный ион La, Pr, Nb) частичное замещение ред-

коземельного элемента двухвалентным ионом (B = Ca,

Sr, Ba) приводит к появлению смешанного валентно-

го состояния катионов Mn3+/Mn4+ в этих системах,

что, согласно существующим теориям [16–18], явля-

ется важным фактором, определяющим соотношение

ферромагнитного и антиферромагнитного моментов в

широком диапазоне значений x , вклады в когерентные

отражения, электрическое сопротивление и значения

температур Кюри, Нееля. Физическая причина появ-

ления ионов Mn4+ объяснялась для этих соединений

необходимостью обеспечения электронейтральности об-

разцов. В ряде работ, в частности [19,20], детально

обсуждается кристаллическая структура и магнитные

свойства манганитов La1−xBixMnO3, которые становятся

понятны только при учете наличия ионов Mn4+, хотя

в таких соединениях для соблюдения электронейтраль-

ности формально нет необходимости предполагать на-

личие ионов четырехвалентного марганца (поскольку
оба иона, La3+ и Bi3+, трехвалентны). Необходимость
в уверенном определении в смешанных манганитах

соотношения долей Mn3+/Mn4+ потребовала разработ-

ки специальных методик при использовании методов

рентгеновской [21] и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии [22–24]. В работе [23] для керамических

образцов La1−αBiβMn1+δO3±γ , и в работе [24] для моно-

кристаллов состава La1−x−yBix AyMnαO3±β (A = Ba, Pb)
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии были определены доли трехвалентного и четы-
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рехвалентного марганца, что значительно прояснило

ситуацию с появлением четырехвалентного марганца в

формально нейтральных образцах.

В настоящей работе метод рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии применен для определения от-

ношения Mn3+/Mn4+ в соединениях Pr1−xBixMnO3. Для

этой цели нами получены рентгеновские фотоэлектрон-

ные спектры Bi4 f , Mn2p, Pr4d, O1s и С1s внутренних

уровней. Pr4d- и Mn2p-спектры рассчитаны в прибли-

жении изолированного иона с учетом мультиплетного

расщепления в конечном состоянии фотоионизации. По

полученным экспериментальным и теоретическим дан-

ным исследовано зарядовое состояние ионов в манга-

ните Pr1−xBixMnO3. Количественно определены доли

ионов Mn3+ и Mn4+.

2. Эксперимент

2.1. Подготовка образцов

Приготовление образца Pr1−xBixMnO3 с заложен-

ным содержанием 30молярных% оксида висмута про-

водилось методом двухступенчатого твердофазного син-

теза из стехиометрической смеси простых оксидов

Pr2O3 (о.с.ч.), Bi2O3 (ч.) и MnO2 (о.с.ч.). Оксид четырех-

валентного марганца MnO2 использовался для создания

дополнительной окислительной атмосферы во время

синтеза, так как при температуре T = 530−540◦C он

переходит в трехвалентный оксид марганца Mn2O3 с

выделением кислорода.

Для гомогенизации шихты исходные оксиды перетира-

лись в агатовой ступке с добавлением этилового спирта

в течение 1 h. Затем шихта просушивались при темпера-

туре T = 400◦C до полного высыхания. Из высушенной

шихты прессовались таблетки диаметром 10mm и высо-

той 1.5mm под давлением 4.9MPa для синтеза в воздуш-

ной атмосфере при температуре T1 = 900◦C в течение

2 h в муфельной печи. Процесс структурообразования

контролировался с помощью рентгенофазового анализа.

Далее образцы повторно перетирались в агатовой ступке

с добавлением этилового спирта в течение 1 h, шихта

просушивались при T = 400◦C до полного высыхания.

Затем прессовались таблетки диаметром 10 и высотой

1.5mm под давлением 6.9MPa для спекания в воздушной

атмосфере при температуре T2 = 1100◦C в течение 3 h.

Скорость нагрева образцов до температуры синтеза и

температуры спекания составляла 10 grad/min. После

синтеза и спекания образцы охлаждались вместе с пе-

чью до комнатной температуры. Контроль температуры

осуществлялся с помощью высокоточного регулятора

температуры ВРТ-3 с точностью ±0.5◦C.

2.2. Данные рентгеновской дифракции

Рентгеноструктурный анализ образцов проводился по

схеме Брэгга–Брентано на дифрактометре ДРОН-3М

(CuKα-излучение, Ni-фильтр) с компьютерной запи-

сью рентгендифракционных профилей в интервале

20 ≤ 2θ ≤ 60◦ при пошаговом сканировании детектора

(шаг 1(2θ) = 0.02◦, время набора импульсов 1 s). Вы-
бор данного интервала углов 2θ обусловлен тем, что

в нем присутствуют наиболее интенсивные дифракци-

онные максимумы. Расширение интервала в сторону

углов 2θ ≥ 60◦ и 2θ ≤ 20◦ приводит к возможности

учета при уточнении слабых максимумов более высоких

порядков отражений не только фазы Pr1−xBixMnO3, но

и возможных примесных фаз. При этом наблюдается

сильное перекрытие этих максимумов, что конечно,

не улучшает результаты уточнения структурных пара-

метров. Полученные дифрактограммы обрабатывались

методом полнопрофильного анализа с использованием

компьютерной программы Powder Cell [25], находящейся

в свободном доступе, и международных кристаллографи-

ческих баз данных PDWin 3.0 и Inorganic Crystal Structure

Database (ICSD).
Фрагмент дифрактограммы керамического образца

Pr1−xBixMnO3 при комнатной температуре представ-

лен на рис. 1. Видно, что помимо брэгговских мак-

симумов, характерных для структуры типа перовскита,

на рентгенограмме присутствуют пики примесных фаз,

соответствующие малому количеству (до 5%) оксидов

Mn2O3 и Pr2O3. Примесные фазы появились после

повторного отжига при T2 = 1100◦C, по-видимому, в

результате частичного распада твердого раствора при

высокой температуре

Анализ расщепления основных рефлексов структу-

ры перовскита, включающих (110)C (2θ = 32.2−32.4◦),
(111)C (2θ = 40.1−40.4◦) и (200)C (2θ = 46.8−47.0◦)
для медного излучения с длиной волны λ = 1.54178�A

показал, что керамический образец Pr1−xBixMnO3 харак-

теризуется орторомбической Pnma фазой с параметрами

и объемом ячейки при комнатной температуре, равными
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Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы керамического образца

Pr1−xBixMnO3 при комнатной температуре. Индексы Миллера

приведены для орторомбической Pnma-структуры. Символа-
ми (↓) и (+) обозначены наиболее интенсивные рентген-

дифракционные отражения примесных фаз Mn2O3 и Pr2O3

соответственно.

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 4



Кристаллическая структура, элементный состав и электронное строение манганита Pr1−xBixMnO3+σ ... 573

Таблица 1. Структурные параметры Pr1−xBixMnO3 при ком-

натной температуре

Параметр Pr1−xBixMnO3

aO, bO, cO, �A 5.472, 7.718, 5.495

V , �A3 232.08

Pr/Bi: x ; y ; z 0.455, 0.25, 0.513

B(Pr/Bi), �A2 1.0

Mn: x ; y ; z 0, 0, 0.5

B(Mn), �A2 0.1

O1: x ; y ; z 0.095, 0.25, 0.440

B(O1), �A2 1.4

O2: x ; y ; z 0.208, 0.063, 0.778

B(O2), �A2 0.5

R p, % 7.61

a p = c p, bp, �A 3.878, 3.859

βp,
◦ 90.25

Vp, �A
3 58.02

aO = 5.472, bO = 7.718, cO = 5.495�A и V = 232.08�A3

(число формульных единиц Z = 4); при этом выпол-

няется соотношение параметров bO/
√
2 < aO < cO. Со-

ответствующая приведенная перовскитовая подъячейка,

приходящаяся на одну формульную единицу ABMnO3,

характеризуется моноклинным искажением с параметра-

ми ячейки a p = c p = 3.878, bp = 3.859�A, βp = 90.259◦

и Vp = 58.02�A3. Параметры и объем моноклинной пе-

ровскитовой подъячейки рассчитаны по формулам

a p = c p =

√

a2
O + c2

O

2
; bp =

bO

2
;

βp = 2 arccos
aO

2a p
; Vp =

aObOcO

4
. (1)

В табл. 1 приведены структурные параметры

Pr1−xBixMnO3: параметры элементарных ячеек

(aO; bO, cO), позиционные (x , y, z ) и изотропные пара-

метры фактора Дебая–Валлера (B), профильный фактор

недостоверности структур (Rp), а также параметры,

соответствующие параметрам (a p, bp, c p, βp) моноклин-

ных перовскитовых подъячеек. Точности определения

параметров составляли: для структурных параметров

орторомбической ячейки 1aO = 1cO = ±0.003�A,

1bO = ±0.004�A; для объемов ячеек 1V = ±0.02�A3; для

параметров факторов Дебая–Валлера 1B = ±0.2�A2; для

координат атомов 1(x/a ; y/b; z/c) = ±0.001, координа-

ты атомов приведены в долях ячейки; для параметров

перовскитовых подъячеек 1a p = 1bp = 1c p = ±0.002�A,

1βp = 0.02◦, 1Vp = ±0.02�A3.

В пространственной группе Pnma (№ 62) для атомов

типа A x и z являются свободными (уточняемыми) пара-
метрами: A (Pr/Bi) — 4c(x ; 1/4; z ). Атомы Mn находятся

в фиксированных положениях: Mn — 4b (0; 0; 1/2), ато-
мы кислорода O1 и O2 занимают позиции 4c (x ; 1/4; z )
и 8d (x ; y ; z ) соответственно.

2.3. Данные рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии

Рентгеновские фотоэлектронные спектры

регистрировались с поверхности трех образцов:

образца Pr1−xBixMnO3 с неизвестным соотношением

Mn3+/Mn4+, порошка Mn2O3 марки о.с.ч. — с трехва-

лентным марганцем и керамического образца SrMn+4O3,

содержащего четырехвалентный марганец. Два

последних образца исследовались с целью получить экс-

периментальные профили Mn2p-спектров соединений,

содержащих только ионы Mn3+ или только ионы Mn4+.

Подготовка поверхности исследуемых керамических

образцов для рентгеноэлектронных исследований прово-

дилась механическим соскабливанием алмазным скреб-

ком при давлении 10−6 Pa в камере подготовки ана-

лизатора. Спектры Mn2p-, Pr4d-, Bi4 f -, O1s - и C1s -
внутренних уровней были получены с использова-

нием монохроматизированного рентгеновского излуче-

ния AlKα с энергией 1486.6 eV с помощью систе-

мы анализа поверхности с рентгеновским микрозон-

дом ESCALAB 250. Размер рентгеновского пятна на

образце составлял 500µm. Спектры были получены с

шагом 0.1 eV. Положительная зарядка образца во время

спектральных измерений устранялась дополнительным

облучением поверхности образца потоком медленных

электронов. Калибровка шкал энергий связи спектров

РФЭС проводилась по линии C1s углерода, энергия

связи которой составляла 285 eV.

На рис. 2 приведены обзорные рентгеновские фото-

электронные спектры: 1 — с порошка Mn2O3 марки

о.с.ч.; 2 — с керамического образца SrMnO3; 3 — ке-

рамики Pr1−xBixMnO3. Рассмотрение обзорных спектров

показывает, что исследованные образцы содержат только

те элементы, которые содержатся в химической формуле

образца, т. е. в Mn2O3 только марганец и кислород, в

SrMnO3 в обзорном спектре появляются дополнительно

линии стронция, а в образце Pr1−xBixMnO3 — линии

празеодима и висмута. На поверхности всех образцов

находится тонкая пленка углерода, который является

поверхностным загрязнением. Судя по хорошей кон-

трастности линий марганца, висмута и празеодима эта

пленка является достаточно тонкой.

Элементный состав образцов был определен по интен-

сивностям соответствующих Mn2p-, Bi4 f -, Pr4d- и O1s -
рентгеновских фотоэлектронных линий с использовани-

ем программного обеспечения системы ESCALAB 250.

Концентрации элементов были рассчитаны с использо-

ванием стандартного подхода [26,27], в рамках которого

концентрации элементов определяются с помощью со-

отношения

C i(at%) =
I i/(I∞i T (Ei))

6 j I j/(I∞j T (E j))
× 100%. (2)

Здесь I i — интегральные интенсивности аналитических

линий РФЭС, а I∞i — эмпирически полученные коэф-

фициенты атомной чувствительности для РФЭС [28],

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 4
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Рис. 2. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры с

образцов: 1 — Mn2O3; 2 — SrMnO3; 3 — Pr1−xBixMnO3.

T ∼ E−1/2
kin — аппаратный коэффициент, который учиты-

вает зависимость коэффициента пропускания анализато-

ра энергии от кинетической энергии электрона [27,28].
Фон был отсечен по методу Ширли [26].
На рис. 3, a, b, d, e, приведены рентгеновские фотоэлек-

тронные спектры, полученные с образца Pr1−xBixMnO3;

на рис. 3, c — Mn2p-спектр иона Mn3+ в образце

Mn2O3, на рис. 3, f — Mn2p-спектр иона Mn4+ в образце

SrMn4+O3.

Mn2p-спектры всех исследованных соединений, пред-

ставленные на рис. 3, имеют два основных пика, Mn2p3/2

и Mn2p1/2, разделенных энергетическим промежут-

ком ∼ 11.7 eV за счет спин-орбитального расщепления

2p-уровня. Mn2p3/2-пики рентгеновских фотоэлектрон-

ных спектров на рис. 3, e, c и f имеют заметно отли-

чающиеся друг от друга профили, особенно в верхней

части. Полные ширины на половине высоты (ПШПВ)
Mn2p3/2-пика у них также разные и составляют в случае

образца Pr1−xBixMnO3 4.2 eV, для Mn2O3 — 3.1 eV и

для SrMn+4O3 — 2.5 eV. Поэтому можно предположить,

что Mn2p3/2-пик образца Pr1−xBixMnO3 отражает сме-

шанное валентное состояние Mn3+/Mn4+ ионов марган-

ца [23,24,29]. Ниже в разд. 3 будут определены отноше-

ния Mn3+/Mn4+ по известным профилям M2p-спектров
ионов Mn3+ и Mn4+ в соответствии с методикой [23,30].

На рис. 3, b приведены рентгеновские фотоэлектрон-

ные спектры уровней O1s после вычитания фона. Видно,

что спектр O1s -кислорода имеет три энергетические

компоненты, A — 529.1 eV, B — 530.5 eV и С — 532.5 eV.

Компоненту A с энергией связи 529.1 eV мы относим к

кислороду, входящему в кристаллическую решетку ис-

следуемого соединения. Компоненты B и C с энергиями

связи 530.9 и 532.5 eV относятся к адсорбированному

кислороду или OH-группам, соответственно.

Спектр Bi4 f -уровня на рис. 3, d представляет собой

дублет, состоящий из двух пиков Bi4 f 7/2 и Bi4 f 5/2,

разделенных энергетическим интервалом в 5.3 eV за счет

спин-орбитального расщепления 4 f -уровня. Более ин-

тенсивная линия Bi4 f 7/2 имеет энергию связи 158.5 eV,

а менее интенсивный пик Bi4 f 5/2 имеет энергию свя-

зи 163.8 eV. Такие значения энергии связи характерны

для связи висмута с кислородом в кристаллической

решетке и соответствуют иону Bi в трехвалентном

состоянии [27]. Pr4d-спектр представляет собой одиноч-

ный пик с энергией связи 115.3 eV, профиль которого

определяется двумя мультиплетами, соответствующими

основному и саттелитному состоянию иона Pr+3 [29].
Элементный состав, определенный методом (2) соот-

ветствует формуле Pr0.2Bi0.541Mn0.335O3.923, что свиде-

тельствует об избытке кислорода на скрайбированной

поверхности образца. На рис. 3 — избыточный кислород

представлен компонентами B и C. В разд. 3 при об-

суждении экспериментальных результатов элементный

состав образца будет определен более точно с исполь-

зованием известного отношения Mn3+/Mn4+ согласно

методике [31,32], исключающей вклад поверхностного

кислорода.

3. Теория

3.1. Mn2p-спектры

Метод расчета Mn2p-спектров подробно описан в

работах [23,30]. В расчетах использовано приближе-

ние изолированного иона. Мультиплетные структуры

в ионных конфигурациях конечных состояний фото-

ионизации 2p53d4 (ион Mn3+) и 2p53d3 (ион Mn4+)
и соответствующие сечения ионизации рассчитаны в

приближении промежуточной связи. Радиальные части

атомных орбиталей рассчитаны в соответствующих ион-

ных конфигурациях в приближении Паули–Фока. Инте-

гралы электростатического взаимодействия и констан-

ты спин-орбитального взаимодействия масштабированы

с целью наилучшего согласия рассчитанных спектров

ионов Mn3+ и Mn4+ с экспериментальными спектрами

соединений Mn3+2 O3 и SrMn4+O3.

Особенностью Mn2p-спектров является их темпера-

турная чувствительность, связанная с тем, что термы

начальных состояний фотоионизации 2p63d4 (5DJ) и

2p63d4 (4FJ) расщеплены спин-орбитальным взаимодей-

ствием электронов в 3d-подоболочке. При этом энер-

гетические расстояния между низшими J-компонентами
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c — Mn2p-спектр иона Mn3+ в образце Mn2O3; f — Mn2p-спектр иона Mn4+ в образце SrMn4+O3 .

этих термов малы, и они могут быть заселены тепло-

выми возбуждениями даже при комнатной температуре.

Исходя из этого, спектры рассчитаны как суперпозиции

спектров

2p63dn(2S+1LJ) → 2p53dn + e− (3)

с весами, равными больцмановским заселенностям

J-компонент термов начальных состояний. Подробно

температурная зависимость электронных спектров 3d-
металлов обсуждена в работах [33,34].
На рис. 4 приведены в экспериментальные Mn2p-

спектры Mn3+2 O3 и SrMn4+O3 и теоретические Mn2p-
спектры ионов Mn3+ и Mn4+. Вертикальные столби-

ки пропорциональны рассчитанным сечениям фотоио-

низации в состояния мультиплетов 2p53d4 (Mn3+) и

2p53d3 (Mn4+). Для расчета профилей спектров каждая

компонента заменена псевдо-Фойгтовским (0.5 L+0.5 G)
профилем с площадью, равной сечению фотоионизации

и полной шириной на полувысоте 1.5 eV.

Из сопоставления на рис. 4 экспериментальных и

теоретических Mn2p-спектров видного их хорошее со-

гласие, что говорит об адекватности использованных

теоретических подходов. Из рис. 4 также следует, что

профили Mn2p-спектров ионов Mn3+ и Mn4+ являются

ассиметричными так же, как и профиль Mn2p-спектра
соединения Pr1−xBixMnO3 на рис. 3, e. Поэтому пред-

ставляется методически правильным для определения

долей Mn3+ и Mn4+ ионов в соединении подгонять про-

филь Mn2p-спектров манганитов, одновременно содер-

жащих ионы Mn3+ и Mn4+, не симметричными кривыми
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спектры соединений Mn3+2 O3 и SrMn4+O3.

(функции Лоренца, Гаусса или Войгта) [5,12], а реаль-

ными спектрами ионов, либо расcчитанными [23,24,29],
либо экспериментальными [31]. В настоящей работе мы

будем использовать для подгонки профили эксперимен-

тальных Mn2p-спектров ионов Mn3+ и Mn4+ в составе

соединений Mn2O3 и SrMnO3.

3.2. Pr4d-спектры

Особенностью Pr4d-спектров является проявление в

них сателлитов переноса заряда. Наряду с
”
основными“

компонентами спектров ионов Pr3+, отражающими со-

стояния 4d94 f 2, в спектрах проявляются сателлитные

линии, отражающие состояния с переносом заряда с ли-

ганда (L) на металл 4d94 f 3L−1. В предположении о том,

что внутримультиплетные взаимодействия преобладают

над межмультиплетными, Pr4d-спектры рассчитывались

как суперпозиции спектров [29,35]:

Spct(Pr4d) = αSpct(4d10
4 f 2 → 4d94 f 2 + e−)

+ βSpct(4d10
4 f 2 → 4d94 f 3 + e−). (4)

Коэффициенты α и β подобраны подгонкой (4) к экс-

периментальным спектрам. Согласно приближению (4),
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Рис. 5. Pr4d-рентгеновские фотоэлектронные спектры образца

Pr1−xBixMnO3.

спектр Pr4d представляет собой наложение спектров c

конечными состояниями Pr4d94 f 2 и Pr4d94 f 3, причем

состояния переноса заряда 4d94 f 3 являются видимыми

из-за примеси состояний 4d94 f 2. Более детально расче-

ты Pr4d-спектров описаны в работе [29].

На рис. 5 представлен рассчитанный по описанной

выше методике Pr4d фотоэлектронный спектр, который

мы используем для интерпретации валентного состоя-

ния празеодима.

Сплошной линией на рис. 5 показан результат под-

гонки суперпозиции спектров (4) к экспериментальному

спектру. Штриховые линии представляют вклады кон-

фигураций d94 f 2 и d94 f 3. Можно видеть, что расчет

в рамках использованного подхода достаточно хорошо

согласуется с экспериментом. Он также находится в

хорошем соответствии с теорией [35]. Таким образом,

можно сделать вывод, что празеодим находится в состо-

янии Pr3+.

4. Обсуждение результатов

Возможность определения относительных долей

ионов Mn3+ и Mn4+ на практике обусловлена тем, что в

связи с разным локальным зарядом на ионах марганца и

разным характером мультиплетного расщепления Mn2p-
спектры ионов Mn3+ и Mn4+ значительно отличаются

по энергетическому положению и по профилю основно-

го Mn3d3/2-пика.

Экспериментальный спектр Mn2p-уровня для соеди-

нения Pr1−xBixMnO3 представлен на рис. 3, e. На рис. 6

видно, что его профиль можно воспроизвести как супер-

позицию экспериментальных спектров Mn2O3 (Mn3+) и

SrMnO3 (Mn4+) соответственно.

Выполненное на рис. 6 разложение эксперименталь-

ного Mn2p-спектра показывает, что ионы марганца в

соединении Pr1−xBixMnO3 находятся в трех- и четы-
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Рис. 6. Экспериментальный Mn2p-спектр образца

Pr1−xBixMnO3 и суперпозиция экспериментальных 2p-
спектров ионов Mn3+ и Mn4+ в составе соединений Mn2O3 и

SrMnO3 (сплошные линии). Штриховая и пунктирная линии

показывают вклады компонентов Mn3+ и Mn4+.

рехвалентном состояниях, причем доля ионов Mn4+

составляет 0.32, а Mn3+ 0.68 соответственно. Знание

долей ионов Mn3+ и Mn4+ в соединении Pr1−xBixMnO3

позволяет более точно определить элементный состав,

исключающий поверхностный кислород.

Учитывая наличие нескольких компонент в интен-

сивности аналитической линии O1s на рис. 3, b, для

определения атомных концентраций была использована

следующая процедура. Для образца выполняется серия

определений концентраций элементов с фиксированны-

ми входными интенсивностями линий Mn2p, Bi4 f , Pr4d
и различными интенсивностями компоненты линии O1s ,
относящейся к кислороду, встроенному в кристалличе-

скую структуру образца.

Последнее с учетом найденных концентраций марган-

ца позволило рассчитать отдельно концентрации Mn3+

и Mn4+-ионов и их долю в общем катионном заряде

образца. Знание атомных концентраций и зарядов ионов

позволило определить баланс зарядов 1el, т. е. сумму

зарядов всех катионов (Pr3+, Bi3+, Mn3+ и Mn4+) и анио-

нов (O2−) в формульной единице образца. На рис. 7, а, b

показаны зависимости концентраций элементов от па-

раметра нестехиометрии по кислороду σ для образца

Pr1−xBixMnO3. Панель c показывает зависимость балан-

са заряда 1el от σ .

Согласно методике, предложенной в работах [31,32],
элементный состав образца определяется при 1el = 0.

Требование электронейтральности образца удовлетворя-

ется, если на рис. 7, с выбрать значение σ , которое

соответствует точке N на прямой, характеризующей

зависимость 1el от σ . Вертикальная прямая линия,

проходящая через точку N, пересекается с концентра-

ционными зависимостями для Mn, Bi и Pr (панели a и b

Таблица 2. Концентрации элементов (в атомных процентах)
и формульный состав образца Pr1−xBixMnO3+σ , полученный из

условия электронейтральности образца

Образец
Pr1−xBixMnO3+σ

Pr Bi Mn O

Концентрация, at% 5.42 21.47 12.02 61.08

Формульный состав Pr0.27Bi1.07Mn0.6O3.05

рис. 7); эти точки пересечения дают искомые концен-

трации элементов. Концентрация ионов, рассчитанная

таким образом для исследуемого в настоящей работе

образца, приведена в табл. 2.

Разновалентные ионы марганца наблюдалось ра-

нее при изовалентном замещении в манганитах

La1−αBiβMn1+δO3±γ с молярным содержанием висмута

β < 0.5 [23,34]. Одним из механизмов появления ионов

Mn4+ может быть наличие в материале кислородных

вакансий. В случае соединения Pr0.27Bi1.07Mn0.6O3.05

этот механизм следует исключить, так как кислородные

вакансии отсутствуют. Можно предположить, что нали-

чие ионов Mn4+ в образце Pr0.27Bi1.07Mn0.6O3.05 может

быть обусловлено искажениями кристаллической решет-

ки за счет разных ионных радиусов r(Pr3+) = 1.11�A и

r(Bi3+) = 1.15�A [36–38].
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5. Заключение

Синтезировано соединение Pr0.27Bi1.07Mn0.6O3.05. Ме-

тодом рентгеновской дифракции определены параметры

элементарной ячейки. Рентгенодифракционные измере-

ния показали, что содержание основной фазы в образце

достигает 95%. Применение описанной в настоящей

работе методики определения элементного состава, ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,

показывает наличие в образце Pr0.27Bi1.07Mn0.6O3.05 из-

бытка по кислороду, равного σ = +0.05. Выполненный

анализ профиля Mn2p-спектра показал наличие в об-

разце трех- и четырехвалентных ионов марганца. Доли

ионов Mn3+ и Mn4+ составляют 0.68 и 0.32.
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