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Проведены рентгеновские исследования поликристаллического и компактированного давлением порош-
ка манганита бария Ba6Mn24O48 при комнатной и низких температурах. Установлено существенное влияние 
на дифракционную картину процесса компактирования, приводящего к накоплению в образцах макро- и 
микронапряжений. Получены данные о температурной зависимости параметров решетки а и с, а также ко-
эффициента линейного теплового расширения в базисной плоскости тетрагональной фазы в интервале тем-
ператур 20–100 К. В области температуры магнитного фазового перехода 45 К обнаружены аномальное из-
менение параметра решетки а и отрицательные значения коэффициентов линейного теплового расширения 
αa. Особенностей на зависимости с(Т) при этом не наблюдается. Высказаны возможные причины такого 
температурного поведения структурных и тепловых характеристик манганита бария, связанные со значи-
тельной анизотропией кристаллической решетки. 

Проведено рентгенівські дослідження полікристалічного та компактованого тиском порошку манганіту 
барію Ba6Mn24O48 при кімнатній та низьких температурах. Встановлено істотний вплив на дифракційну 
картину процесу компактування, що призводить до накопичення у зразках макро- і мікронапруг. Отримано 
дані про температурну залежність параметрів ґратки а та с, а також коефіцієнту лінійного теплового розши-
рення в базисній площині тетрагональної фази в інтервалі температур 20–100 К. В області температури  
магнітного фазового переходу 45 К виявлено аномальну зміну параметра ґратки а та негативні значення 
коефіцієнтів лінійного теплового розширення αa. Особливостей на залежності с(Т) при цьому не 
спостерігається. Висловлено можливі причини такої температурної поведінки структурних і теплових ха-
рактеристик манганіту барію, які пов'язані зі значною анізотропією кристалічної ґратки. 

PACS: 61.05.cp Рентгеновская дифракция; 
64.70.–p Специфические фазовые переходы; 
65.40.De Тепловое расширение, термомеханические эффекты. 

Ключевые слова: манганит бария Ba6Mn24O48, нитевидные кристаллы, порошковая рентгеновская ди-
фрактометрия, тепловое расширение, магнитный фазовый переход. 

Манганит бария Ba6Mn24O48 имеет тетрагональную 
решетку симметрии P4/m [1–5]. Кристаллическую 
структуру манганита бария можно рассматривать как 
состоящую из двух подрешеток — подрешетки на ос-
нове марганца, являющейся жестким каркасом, кото-
рый образован октаэдрами MnO6 и содержит 3 типа 
туннелей, и подрешетки ионов бария Ва2+, располо-
женных в двух типах этих туннелей (рис. 1). 

Разработанные методики получения кристалличе-
ского состояния манганита бария [2,3,6] позволяют 

получить нитевидные кристаллы диаметром 1–10 мкм 
и длиной до нескольких мм. Согласно этим данным, 
рост нитевидных кристаллов происходит в направле-
нии [001], соответствующем оси туннелей. Наличие 
туннелей позволяет интеркалировать решетку манга-
нита бария ионами различных элементов, в частности 
протонами [4] или ионами лития [5]. Изменение сте-
хиометрического состава в результате интеркалирова-
ния оказывает существенное влияние на физические 
свойства и на параметр тетрагональной решетки а ба-
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зисной плоскости. Так, при протонировании и частич-
ном замещении Ва2+ ионами лития сжатие решетки в 
базисной плоскости может достигать 0,15 Å [7]. В то же 
время параметр с практически не изменяется. Надо от-
метить, что параметр решетки а весьма чувствителен 
также к методике кристаллизации, по-видимому, вслед-
ствие различного дефицита ионов Ва2+ в структуре по-
лучаемых образцов. 

В настоящей работе были проведены рентгеновские 
исследования образцов манганита бария Ba6Mn24O48 в 
виде порошка, изготовленных из него прессовок и по-
рошка, полученного в результате механического раз-
рушения этих прессовок. 

Исследования проведены на рентгеновском дифрак-
тометре ДРОН-3 при комнатной и при низких темпера-
турах. В последнем случае использовался специальный 
гелиевый криостат. При низкотемпературных исследо-
ваниях особое внимание уделялось области возможно-
го магнитного фазового перехода около 50 К, где 
съемки дифрактограмм проводились с шагом по тем-
пературе 2–5 К. Погрешность в определении парамет-
ров решетки составляла 0,02%. 

Результаты исследований при комнатной температуре 
в виде рентгеновских дифрактограмм от порошка приве-
дены на рис. 2. Видно, что они качественно подобны 
полученным ранее дифрактограммам (см. вставку) от 
нитевидных кристаллов Ba6Mn24O48 [2,6]. Удовлетвори-
тельное индицирование рентгенограмм нами было дос-
тигнуто при параметрах решетки а = 18,222(4) Å и 
с = 2,8341(6) Å (табл. 1), которые близки к данным [2,7], 
согласно которым а =18,228(4) Å и с = 2,8402(6) Å. Раз-
личие параметров решетки манганита бария, опреде-
ленного в разных работах, может быть обусловлено, 
как отмечалось выше, технологическим нарушением 
стехиометрического состава соединения. Так, в [2,6] 
было показано, что даже незначительный дефицит 
Ва2+, а также замещение его литием, или протониро-
вание, приводят к заметному сжатию кристаллов в 
базисной плоскости. 

В настоящей работе установлено, что компактирова-
ние порошка Ba6Mn24O48 оказывает существенное 
влияние на дифракционную картину. При этом проис-
ходит значительное (на порядки) падение интенсив-
ности когерентного рассеяния рентгеновских лучей и 
увеличение в 1,5–2 раза полуширины дифракционных 
линий. Этот эффект в значительной мере ослабляется 
при механическом раздроблении прессовок (см. рис. 2). 
При этом заметно восстанавливается интенсивность ди-
фракционных отражений, однако эта операция почти не 
влияет на их полуширину. Из приведенных данных сле-

Рис. 1. Кристаллическая структура тетрагональной фазы ман-
ганита бария Ba6Mn24O48. Октаэдры MnO6 формируют каркас 
структуры, который  содержит рутилоподобные (R), гол-
ландитоподобные (H) и S-образной формы (D) туннели. 
Голландитоподобные и S-образные туннели заполнены иона-
ми бария. 

Таблица 1. Соответствие экспериментальных (θ0) и расчетных (θс) углов отражения при рассеянии рентгеновских лучей на 
образцах порошка Ва6Mn24O48 при параметрах решетки, указанных в тексте для T = 293 К 

h k l 2θ0 2θc 2(θ0 – θc) h k l 2θ0 2θc 2(θ0 – θc) 
4 4 0 27,71 27,69 0,02 2 8 0 40,85 40,84 0,02 
3 5 0 28,63 28,56 0,07 2 5 1 41,59 41,56 0,02 
6 0 0 29,42 29,41 0,01 6 6 0 42,14 42,07 0,06 
2 6 0 31,06 31,04 0,02 5 7 0 42,74 42,68 0,06 
1 1 1 32,34 32,34 0,00 4 8 0 44,45 44,47 0,02 
5 5 0 34,89 34,81 0,08 5 4 1 45,17 45,15 0,02 
1 7 0 34,89 34,81 0,08 4 7 1 51,81 51,73 0,08 
4 6 0 35,56 35,52 0,04 9 1 1 55,98 56,05 0,07 
3 2 1 36,35 36,34 0,01 8 5 1 57,83 57,76 0,07 
4 1 1 37,69 37,71 0,02 7 7 1 59,84 59,92 0,08 
0 5 1 40,04 40,12 0,08 – – – – 
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дует, что прессование порошка Ba6Mn24O48 не затраги-
вает основного структурного мотива, почти не влияет на 
параметры решетки, но создает в образцах высокий уро-
вень микро- и макронапряжений. Последние в значи-
тельной мере снимаются при механическом разрушении 
прессовок, а микронапряжения этот процесс практиче-
ски не затрагивает. Полное восстановление дифракцион-
ной картины, по-видимому, возможно при последующем 
высокотемпературном отжиге образцов. 

С целью установления предполагаемого влияния 
магнитного перехода на структурные характеристики 
Ba6Mn24O48 нами были проведены рентгеновские ис-
следования его параметров решетки и теплового рас-
ширения в интервале температур 20–100 К. Изучение 
магнитных свойств и фазовых переходов манганита 
Ba6Mn24O48 и голландита Ba1,8Mn8O16, имеющих тун-
нельную кристаллическую структуру, ранее были  про-
ведены в работах [8–10]. Из данных нашей работы сле-
дует, что в указанном выше  температурном интервале 
не происходит изменения кристаллической структуры 
Ba6Mn24O48. В то же время на температурной зависи-
мости параметра решетки а наблюдается (рис. 3 (а)) 
особенность, свидетельствующая о сжатии тетраго-
нальной решетки в базисной плоскости при повыше-
нии температуры образцов в интервале 35–70 К. Отно-
сительное изменение параметра решетки а при этом 
составляет δа = 0,01 Å или 0,05%, что заметно больше 
погрешности определения параметра а в настоящей 
работе. При этом особенностей в температурном пове-
дении параметра решетки с не обнаружено (рис. 3(б)). 
Для него наблюдается слабое, монотонное возрастание 
с повышением температуры. 

На вставке рис. 3(а) приведена также соответст-
вующая кривой а(Т) температурная зависимость коэф-
фициента линейного теплового расширения αа(Т). От-
рицательное тепловое расширение в районе магнит-
ного фазового перехода связано, нам кажется, не толь-
ко с магнитострикционным, но и, возможно, с проявле-
нием «мембранного» эффекта [11], часто наблюдае-
мого в анизотропных слоистых системах [12,13], к 
которым относится и манганит бария Ba6Mn24O48. 

В связи с вопросом о возможном влиянии напряже-
ний на магнитные свойства Ba6Mn24O48 можно отме-
тить следующий факт. В результате проведенных в 
[14] исследований магнитных свойств порошковых 
образцов и прессовок обнаружена чувствительность 
спиновой подсистемы в области магнитно-упорядо-
ченной фазы к наличию в последних напряжений. В то 
время как для порошковых образцов в области магнит-
но-упорядоченного состояния (Т < 50 К) проявляются 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошка (A), прессо-
ванного порошка (B) и разрушенной прессовки (C) мангани-
та бария Ba6Mn24O48, полученные при комнатной температу-
ре в медном излучении λ = 1,54178 Å. На вставке приведена 
дифрактограмма образца из нитевидных кристаллов 
Ba6Mn24O48, полученная при использовании рентгеновского 
синхротронного излучения с длиной волны λ = 1,102 Å [2,6]. 

Рис. 3. Температурные зависимости параметров тетрагональ-
ной решетки а (а) и с (б) порошка манганита бария 
Ba6Mn24O48 в области магнитного фазового перехода. На 
вставке приведен коэффициент линейного теплового расши-
рения αа = 1/Tδa/a в базисной плоскости, полученный диф-
ференцированием усредненной кривой зависимости а(Т). 
Символы на рис. 3(б) соответствуют проходам по температу-
ре в режимах нагрева ( , ) и охлаждения (). 

200 Low Temperature Physics/Физика низких температур, 2016, т. 42, № 2 



Рентгеновские исследования манганита бария Ba6Mn24O48 в области магнитного перехода 

свойства кластерного стекла, в прессовках наблюдает-
ся состояние спинового стекла. 
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Barium manganite Ba6Mn24O48  
x-ray studies in the magnetic transition area 

I.V. Legchenkova, А.I. Prokhvatilov, Yu.Е. Stetsenko, 
and К.А. Yagotintsev 

The powder x-ray diffraction method was used on 
polycrystalline and compacted  barium manganite 
Ba6Mn24O48 powder at room and low temperatures. 
Significant influence of compacting process, which 
leads to accumulation of micro- and macrostress in 
samples, on diffraction pattern determined. Tempera-
ture dependences of lattice parameters a and c and lin-
ear expansion coefficient of tetragonal phase of basal 
plane obtained in temperature range 20–100 K. Lattice 
parameter a abnormal shift and negative linear expan-
sion coefficient αa values detected at magnetic phase 
transition temperature area 45 K. No peculiarities were 
observed on с(Т) temperature dependences. Probable 
cause of such a temperature behavior of barium man-
ganite structure and thermal characteristics assumed to 
be related to considerable crystal lattice anisotropy. 

PACS: 61.05.cp X-ray diffraction; 
64.70.–p Specific phase transitions; 
65.40.De Thermal expansion; 
thermomechanical effects. 

Keywords: barium manganite Ba6Mn24O48, whisker, 
powder x-ray diffraction, thermal expansion, magnetic 
phase transition. 
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