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В СЛОЖНЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМАХ R–Mn–O (R = Y, Ho–Lu)
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Изменение величины парциального равновесного давления кислорода в газовой фазе позволяет
выявить условия синтеза и режимы эксплуатации оксидных материалов. Влияние давления кисло-
рода на гетерогенные равновесия в системах R–Mn–O (R = Y, Ho–Lu) исследовано статическим
методом при термической диссоциации манганитов RMn2O5 и RMnO3. Установлена последова-
тельность восстановления оксидов. Для моновариантных равновесий восстановления RMn2O5 и
RMnO3 определены температурные зависимости равновесного давления кислорода в интервале
973–1220 K, рассчитаны термодинамические данные образования манганитов из элементов. Уста-
новлена зависимость термической стабильности манганитов RMn2O5 и RMnO3 от ионного радиуса
и числа неспаренных 4f-электронов редкоземельного металла.
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ВВЕДЕНИЕ
Многокомпонентные оксиды переходных и

редкоземельных металлов занимают особое место
в ряду перспективных материалов для примене-
ния в различных областях [1, 2]. Одними из наи-
более востребованных исследователями и прак-
тиками сложных оксидов являются манганиты
редкоземельных элементов (РЗЭ) RMn2O5 и
RMnO3 (R = Y, Ho–Lu). Интерес к ним вызван
проявлением ими свойств сегнетомагнетиков и
перспективами их использования в качестве базо-
вых материалов для разработки функциональных
мультиферроиков [3–10]. Эффективное примене-
ние этих материалов обусловливает необходи-
мость определения параметров синтеза и их термо-
динамической стабильности. Для этого использу-
ют диаграммы состояния систем R–Mn–O,
которые позволяют рекомендовать режимы полу-
чения и эксплуатации материалов, воспроизводи-
мости свойств, что необходимо для увеличения
срока их службы.

Значительная доля фазовых диаграмм оксид-
ных систем представлена в условиях фиксирован-
ного давления кислорода (например, при  =
= 0.21 атм) при изменении состава и температу-
ры. При этом не учитывается воздействие еще од-
ного переменного параметра – парциального
давления кислорода. Его величина оказывает су-

щественное влияние на оксидные системы, со-
держащие элементы, которые могут образовы-
вать катионы различных степеней окисления, а
также определяет кислородную нестехиометрию
твердых фаз и границы областей гомогенности
как фаз постоянного состава, так и твердых рас-
творов. Поэтому важны диаграммы состояния,
выполненные в координатах состав–температу-
ра–давление кислорода (р–т–х-диаграммы). С
их помощью можно установить наличие соедине-
ний и твердых растворов, не существующих при
давлении кислорода 0.21 атм в равновесном состо-
янии, а также определить диапазон их стабильности
при изменении температуры и давления кислорода,
рассчитать термодинамические характеристики ре-
акций образования соединений и их разложения.
Также их можно использовать для прогнозирова-
ния синтеза новых соединений, не существую-
щих на воздухе.

Для представления результатов подобных ис-
следований в виде фазовых диаграмм при введе-
нии еще одной координаты, как правило, исполь-
зуют многомерные фигуры и их проекции. Вари-
анты таких изображений представлены в работах
[11–19]. В настоящей работе приведены сравни-
тельные и обобщенные данные по оксидным си-
стемам R–Mn–O (R = Y, Ho–Lu), включающим
марганец и редкоземельные металлы с малым
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ионным радиусом. Поливалентность катиона
Mn, входящего в их состав, обеспечивает много-
образие соединений и гетерогенных равновесий в
этих системах. Кроме того, объединяющим эти
системы фактором служит однотипность структу-
ры существующих в них соединений RMnO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез объектов исследования – гомогенных

оксидов RMn2O5 и RMnO3 (R = Y, Ho–Lu) – про-
водили спеканием оксидов R2O3 с чистотой
99.99% и Mn2O3 квалификации “ос. ч.”, взятых в
стехиометрическом соотношении. Обжиг смесей
исходных компонентов осуществляли в муфель-
ной печи Nabertherm HT 04/16 при температурах
1253–1673 K (точность поддержания температуры
±2°С) в течение 96 ч. Методика и подробности
синтеза исследуемых оксидов представлены в
[11]. Рентгенофазовый анализ исходных образцов
и закаленных кристаллических продуктов диссо-
циации проводили на дифрактометре ДРОН-2.0 в
диапазоне углов 2θ = 20°–70° в CuKα-излучении.
Состав фаз определяли по базе данных ICDD [20].
Рентгеноструктурный анализ выполнен методом
Ритвельда с использованием программного
комплекса GSAS [21]. Параметры синтезиро-
ванных оксидов RMn2O5 и RMnO3 (R = Y, Ho–
Lu) представлены в табл. 1. Оксиды RMn2O5 об-
ладают орторомбической кристаллической струк-
турой, а RMnO3 – гексагональной структурой.
Определенные нами структурные параметры ис-
следуемых манганитов согласуются с данными
[22–28]. Для исследований гетерогенных равно-
весий между соединениями в системах R–Mn–O
(R = Y, Ho–Lu) при переменном давлении кисло-

рода использовали статический метод, подробно
описанный в [29]. Эксперимент проводили на ва-
куумной циркуляционной установке [19], в кото-
рой в качестве газа-восстановителя использовали
водород. Точность поддержания температуры в
этой установке составляла ±3 K, точность опреде-
ления парциального давления кислорода в Па –

 ± 0.1. Абсолютное содержание кислорода в
образцах определяли в вакуумной циркуляцион-
ной установке при изотермической выдержке (t =
= 800°C) и парциальном давлении кислорода

 = 10–25 атм. Это обеспечивало их полное вос-
становление до стабильных оксидов. Полнота
восстановления подтверждена с помощью рент-
генофазового анализа закаленных продуктов это-
го процесса. Принято допущение об отсутствии
значимой кислородной нестехиометрии продук-
тов восстановления в условиях нашего экспери-
мента. Определенная кислородная нестехиомет-
рия всех исследуемых образцов составляет менее
+0.01, LuMnO3 имеет стехиометрический состав
по кислороду. Поскольку отклонение от стехио-
метрии небольшое, считаем, что это не оказывает
значительного влияния на изменение термодина-
мических характеристик реакций образования и
диссоциации изучаемых оксидов.

Постановка эксперимента при восстановле-
нии оксидных материалов включает сначала
определение наименьшего давления кислорода,
при котором образец остается однофазным (низ-
кокислородную границу области гомогенности),
а затем изучение фазовых превращений, проис-
ходящих при диссоциации. В результате получа-
ют зависимости равновесного парциального дав-
ления кислорода от температуры для обнаружен-

2Olg p

2Op

Таблица 1. Структурные параметры и температура синтеза манганитов RMn2O5 и RMnO3 (R = Y, Ho–Lu)

Оксид Tсинтеза, K
Параметр ячейки, нм

Пр. гр.
а b с

YMn2O5 1423 0.7876(1) 0.8499(1) 0.5675(1) Pbam

HoMn2O5 1303 0.7274(5) 0.84954(5) 0,56824(4) Pbam

ErMn2O5 1303 0.7223(3) 0.8439(3) 0.5657(2) Pbam

TmMn2O5 1358 0.7215(5) 0.8410(5) 0.5660(1) Pbam

YbMn2O5 1173 0.7203(3) 0.8409(3) 0.5654(3) Pbam

LuMn2O5 1173 0.7165(3) 0.8387(3) 0.5636(3) Pbam

YMnO3 1673 0.6130(1) 1.1394(2) P63cm

HoMnO3 1673 0.6142(3) 1.14349(5) P63cm

ErMnO3 1673 0.6010(2) 1.1403(5) P63cm

TmMnO3 1673 0.6083(2) 1.1384(1) P63cm

YbMnO3 1673 0.6059(1) 1.1364(2) P63cm

LuMnO3 1673 0.6015(1) 1.1298(3) P63cm
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ных фазовых равновесий. На основании этого
рассчитывают термодинамические характеристи-
ки реакций диссоциации и образования соедине-
ний. Завершающим этапом, как правило, являет-
ся построение диаграмм оксидных систем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Данные по интервалам стабильности оксидов
в системах R–Mn–O (R = Y, Ho–Lu) получены
при изучении последовательности гетерогенных
равновесий в этих системах посредством терми-
ческой диссоциации соединений, существующих
в них в температурном интервале 973–1220 K.
Диссоциация оксидов RMn2O5 происходит в три
этапа, которые характеризуются набором кри-
сталлических фаз, равновесным газовой фазе, и
определенными значениями парциального дав-
ления кислорода, присущими каждому этапу и
зависящими от варьирования катиона R. Уста-
новлено, что оксиды RMn2O5 диссоциируют на
воздухе по реакции:

(1)

при характерной для каждого из них температуре
(табл. 2). Рентгенограмма продуктов диссоциа-
ции (рис. 1) представлена на примере оксида
ErMn2O5. Состав фаз на каждой стадии диссоциа-
ции определяли методом Ритвельда с помощью
программного комплекса GSAS. Зависимости
равновесного парциального давления кислорода
от обратной температуры (  от 1/T, K–1) для
реакции диссоциации оксидов RMn2O5 (R = Y,
Ho–Lu) приведены на рис. 2. Обнаружена тен-
денция снижения температуры их диссоциации с
повышением атомного номера РЗЭ. Возможной

2 5 3 3 4 2RMn O RMnO 1/3Mn O 1/3O= + +

2Olg p

причиной этого является зависимость температу-
ры диссоциации оксидов RMn2O5 от верхней гра-
ницы температурного диапазона существования
кубической модификации оксидов R2O3 (пр. гр. Ia3)
на воздухе.

Второй этап диссоциации оксидов RMn2O5 со-
ответствует диссоциации оксида марганца Mn3O4
по реакции:

(2)
Понижение давления кислорода вызывает

диссоциацию ErMnO3 по уравнению:

(3)
Рентгенограмма продуктов диссоциации оксида
ErMnO3 представлена на рис. 3.

Полученные в работе и приведенные на рис. 2,
4, 5 температурные зависимости равновесного
парциального давления кислорода для реакции
диссоциации соединений позволяют провести
термодинамический анализ гетерогенных равно-
весий в системах R–Mn–O (R = Y, Ho–Lu). На-
клон температурных зависимостей для реакций
диссоциации RMn2O5 (R = Tm–Lu) свидетель-
ствует о близости значений энтальпии (ΔH) этих
процессов. Для манганитов HoMn2O5 и ErMn2O5
угол наклона подобных зависимостей несколько
отличается. Величина парциального давления
кислорода при диссоциации YMn2O5 значительно

3 4 2Mn O 3MnO 1/2O .= +

3 2 3 2RMnO 1/2R O MnO 1/4O .= + +

Таблица 2. Температуры моновариантных равновесий
RMn2O5 (R = Y, Ho–Lu) на воздухе

RMn2O5 Y Ho Er Tm Yb Lu

T, K (±5) 1428 1438 1403 1358 1333 1268

Рис. 1. Рентгенограмма продуктов диссоциации ErMn2O5: 1 – ErMn2O5, 2 – ErMnO3, 3 – Mn3O4.
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меньше аналогичных значений для других рас-
сматриваемых манганитов. Возможной причи-
ной этого может быть отличие в электронной
конфигурации и/или влияние эффекта “лантано-
идного сжатия”. В работе [14] отмечена тенден-
ция повышения термической стабильности ман-
ганитов RMn2O5 на воздухе (при фиксированном
давлении кислорода  = 21 кПа) с ростом ион-
ного радиуса и числа неспаренных 4f-электронов
в катионах образующих их редкоземельных эле-
ментов. По данным рис. 2, термическая стабиль-
ность манганитов RMn2O5 (R = Y, Ho–Lu) при
понижении парциального давления кислорода
повышается в ряду от РЗЭ с наименьшим ионным
радиусом и наименьшим числом 4f-неспаренных

2Op

электронов (Lu) к РЗЭ с наибольшими показате-
лями (Y).

Для сравнения температурных зависимостей
равновесного парциального давления кислорода
от обратной температуры для реакции диссоциа-
ции гексагональных манганитов RMnO3 (R = Y,
Ho–Lu) была проведена их разбивка на две груп-
пы. В первую группу вошли манганиты Ho и Y
(рис. 4). Это сделано потому, что в работе [30]
указано на возможность изменения структуры
соединений RMnO3 для этих элементов из-за
критичных размеров образующих их ионов со-
гласно фактору толерантности Гольдшмидта.
Рентгеноструктурный анализ не обнаружил ни-
каких аномалий в структуре указанных соедине-
ний, т.е. в указанных интервалах температур и
давлений кислорода они являются гексагональ-
ными. Об идентичности структур косвенно сви-
детельствует и схожесть приведенных на рис. 4 за-
висимостей. Их наклон указывает на близкие ве-
личины ΔH реакций диссоциации YMnO3 и
HoMnO3 и малые различия величин ΔS. Согласно
[30], окислительные условия способствуют обра-
зованию орторомбической фазы, а с учетом того,
что наши эксперименты были проведены на низ-
кокислородной границе области гомогенности
фаз, в восстановительных условиях следует ожи-
дать существования гексагональных модифика-
ций, что и наблюдалось. По этим данным рассчи-
таны изменения термодинамических функций
реакций диссоциации и образования изучаемых
оксидов (табл. 3). Расчеты проводили при допу-
щении, что все участвующие в реакции вещества
имеют стехиометрический состав. Для второй
группы манганитов RMnO3 (R = Er–Lu) анало-
гичные зависимости приведены на рис. 5. Видно,

Рис. 2. Зависимости равновесного парциального дав-
ления кислорода от обратной температуры для реакции
диссоциации соединений RMn2O5 (R = Y, Ho–Lu).

4

2

0

–2

8.5 9.0 9.5 10.0

Ho
Yb
Lu
Er
Tm
Y

104/T, K–1

lg
p O

  [
П

а–
1 ]

2

Рис. 3. Рентгенограмма продуктов диссоциации ErMnO3: 1 – ErMnO3, 2 – Er2O3, 3 – MnO.
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что полученные данные не слишком отличаются
для разных РЗЭ, за исключением Tm и Yb. Зави-
симости равновесного парциального давления
кислорода для реакций диссоциации TmMnO3 и
YbMnO3 от обратной температуры представлены
двумя линиями (высокотемпературной и низко-
температурной). Изменение угла наклона данной
зависимости характеризует изменение энтальпии
реакции диссоциации этого вещества, что может
свидетельствовать об изменениях его химическо-
го состава, структуры и т.д. Рентгенофазовые ис-
следования показали, что в данных случаях соот-
ношение продуктов реакции диссоциации откло-
няется от уравнения (3), т.е. исследуемая
исходная фаза в процессе реакции диссоциации
обогащается одним из металлических компонен-
тов, ее состав не соответствует стехиометрическо-
му. Это приводит к аномальному изменению рав-
новесного давления кислорода. Одной из причин
может быть наличие в соединениях при относи-
тельно низких температурах широкой области го-
могенности по катионам, схема процесса рас-
смотрена нами в [31]. Другой возможной причи-
ной может быть влияние изменения кислородной
нестехиометрии оксида на равновесное давление
кислорода реакции его диссоциации, этот вари-
ант рассмотрен в [32] на примере оксида LaMnO3.
Установлено, что LaMnO3, имеющий орторомби-
ческую структуру, может иметь как положитель-
ные, так и отрицательные значения кислородной
нестехиометрии в зависимости от температуры и
давления кислорода [33]. Необходимо обратить
внимание, что, по данным [34], величина кисло-
родной нестехиометрии в оксидах RMnO3 (R =
= La, Pr, Nd, Sm–Y) в температурном интервале
1073–1373 K уменьшается с увеличением атомно-
го номера элемента. Поэтому, вероятнее всего, в
нашем случае определяющую роль в изменении
равновесного парциального давления кислорода

при диссоциации оксидов RMnO3 играет измене-
ние его катионного состава.

Термодинамические данные образования из
элементов соединений RMn2O5 и RMnO3, рас-
считанные из наших данных, в сравнении с ре-
зультатами [35, 36] представлены в табл. 3. Следу-
ет отметить, что данные [35, 36] получены не
только другим методом, но и при более высоких
температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена эволюция гетерогенных равновесий в
сложных оксидных системах R–Mn–O (R = Y,
Ho–Lu) при изменении давления кислорода. По-
казано, что парциальное давление кислорода ока-
зывает существенное влияние на стабильность
сложных оксидных соединений. Это имеет боль-
шое значение для практического использования
материалов на основе манганитов РЗЭ. Установ-
лена тенденция повышения термической ста-
бильности манганитов RMn2O5 (R = Y, Ho–Lu) в
условиях понижения парциального давления
кислорода по мере увеличения ионного радиуса и
числа 4f-неспаренных электронов образующего
их катиона редкоземельного элемента. Отмечено,
что термическая стабильность манганитов RMnO3
(R = Y, Ho–Lu) при понижении парциального
давления кислорода зависит от возможной негомо-
генности соединений по катионам и кислороду.
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Рис. 4. Зависимости равновесного парциального дав-
ления кислорода от обратной температуры для реак-
ции диссоциации соединений RMnO3 (R = Y, Ho).
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Рис. 5. Зависимости равновесного парциального дав-
ления кислорода от обратной температуры для реак-
ции диссоциации соединений RMnO3 (R = Er–Lu):
Tm(1) и Yb(1) – низкотемпературные, Tm(2) и Yb(2) –
высокотемпературные.
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