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ТРЕУГОЛЬНАЯ МАГНИТНАЯ СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЯ Mn3Sb

Аннотация. Метастабильное соединение Mn3Sb образуется при высоком давлении и температуре и распадается 
при нагревании выше 420 К на Mn2Sb и Mn. Имеет кубическую кристаллическую структуру, описываемую про-
странственной группой Pm-3m (№  221) с параметром решетки a  =  0,400  нм. В настоящей работе по результатам 
нейтронографических исследований и с учетом данных магнитометрии показано, что Mn3Sb является антифер-
ромагнетиком, и предложена модель магнитной структуры с треугольной конфигурацией равных по величине 
магнитных моментов. Магнитные моменты атомов марганца, составляющие базис элементарной магнитной ячейки, 
лежат в плоскости (111) и образуют равносторонний треугольник. По нейтронографическим данным определены 
магнитные моменты атомов марганца при разных температурах.
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TRIANGULAR MAGNETIC STRUCTURE OF THE Mn3Sb COMPOUND

Abstract. The Mn3Sb metastable compound is formed at high pressure and temperature and it decomposes upon heating 
above 420 K into Mn2Sb and Mn. It has a cubic crystalline structure describing the Pm-3m (№ 221) space group with a lattice 
parameter of a = 0.400 nm. In the present work, according to the results of neutron diffraction investigations and taking into 
account magnetometry data, it is shown that Mn3Sb is an antiferromagnet, and a model of the magnetic structure with a tri-
angular configuration of equal magnetic moments in magnitude is proposed. The magnetic moments of manganese atoms, 
constituting the basis of a unit magnetic cell, lie in the (111) plane and form an equilateral triangle. According to neutron dif-
fraction data, the magnetic moments of manganese atoms were determined at different temperatures.
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Введение.  Соединение Mn3Sb образуется в условиях высокого давления и температуры 
и имеет кубическую структуру с параметром кристаллической решетки a  =  0,400  нм. Атомы 
марганца занимают положение 3c (0, ½, ½), сурьмы – положение 1a (0, 0, 0) пространственной 
группы Pm-3m (221) (рис. 1) [1, 2].

Это соединение при комнатной температуре и атмосферном давлении находится в термоди-
намически неравновесном состоянии и разрушается при нагревании выше температуры 420 К 
с образованием двух фаз: Mn2Sb и Mn. Из магнитных измерений известно, что удельная намаг-
ниченность образца соединения Mn3Sb очень мала и составляет в поле 0,86  Тл ~1  А ⋅ м2/кг во 
всем температурном интервале вплоть до температуры разрушения [1, 3]. Такой характер тем-
пературной зависимости удельной намагниченности допускает несколько основных вариантов 
магнитного состояния данного соединения.
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Рис. 1. Кристаллическая структура соединения Mn3Sb

Fig. 1. The crystal structure of the Mn3Sb compound

Если в образце присутствует небольшое количество ферромагнитной или ферримагнитной 
примесной фазы (в данном случае это может быть либо фаза протяженного состава Mn1+xSb, 
либо соединение Mn2Sb), то в диапазоне измерений соединение Mn3Sb может находиться в ан­
тиферромагнитном либо в парамагнитном состоянии. Если же образец является однофазным, то 
соединение Mn3Sb может быть ферримагнетиком или слабым ферромагнетиком, если это допу­
скает симметрия его пространственной группы.

Ранее в работе [3] на основании нейтронографических данных, принимая во внимание отсут­
ствие на нейтронограммах рефлексов примесных фаз (за исключением фазы MnO, количество 
которой составляет около 3  %) и учитывая схожесть ближайшего окружения атомов марган­
ца в соединениях Mn2Sb и Mn3Sb, была предложена модель магнитной структуры соединения 
Mn3Sb с ферримагнитным (антипараллельным) упорядочением различных по величине атомных 
магнитных моментов атомов марганца. Однако эта модель предполагает существование разных 
по величине магнитных моментов атомов Mn в одной кристаллографической позиции, что не 
является бесспорным.

Целью настоящей статьи является определение магнитного состояния соединения Mn3Sb 
и установление его магнитной структуры по результатам магнитометрического и нейтроногра­
фического исследований.

Эксперимент. Образцы соединения Mn3Sb, исследованные в настоящей работе, были синте­
зированы по технологии, описанной в [2].

Полевые зависимости магнитных характеристик исследуемых образцов в статических полях 
до 14 Т измерялись по индукционной методике на вибрационном магнитометре Vibrating Sample 
Magnetometer (VSM) фирмы Cryogenic Limited.

Данные нейтронной дифракции были получены на Мюнхенском исследовательском реак­
торе FRM-II (Гархинг, Германия) с помощью нейтронного порошкового дифрактометра SPODI 
с длиной волны нейтронов λ = 0,1548 нм при температурах 100, 200 и 300 К.

Обработка дифракционных спектров проводилась с помощью программы FullProf [4] мето­
дом Ритвельда [5]. Точность определения параметров элементарных ячеек была не ниже 0,005 Å.

Результаты и их анализ. Для определения магнитного состояния применялся метод диф­
ракции нейтронов – практически единственный прямой и эффективный метод исследования 
магнитной структуры. Сложность заключалась в том, что в данном случае невозможно полу­
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чить нейтронограмму образца при температуре выше точки перехода в парамагнитное состоя­
ние. Поэтому с помощью программного комплекса FullPruf и модели кристаллической структу­
ры, описанной во «Введении», была рассчитана нейтронограмма соединения Mn3Sb.

Обработка нейтронографических данных для уточнения кристаллической структуры с при­
менением вышеуказанной модели приводит к достаточно хорошему описанию эксперименталь­
ной нейтронограммы, за исключением интенсивности нескольких рефлексов, для которых рас­
считанная интенсивность оказалась меньше полученной экспериментально. Попытки улучшить 
соответствие, используя предположение о тетрагональном или ромбоэдрическом искажении 
структуры, а также поправки на текстурированность образца, к положительному результату не 
привели, что дает основание предполагать наличие магнитного вклада в интенсивность этих 
рефлексов. В таком случае элементарная ячейка магнитной структуры должна совпадать с эле­
ментарной ячейкой кристаллической структуры и соединение Mn3Sb должно быть слабым фер­
ромагнетиком. Но в соединении, кристаллическая структура которого описывается кубической 
пространственной группой, не может быть слабого ферромагнетизма.

С другой стороны, сравнение нейтронограммы, рассчитанной для кристаллической структу­
ры, и нейтронограмм, полученных экспериментально, показало отсутствие как сверхструктур­
ных рефлексов, характерных для антиферромагнитного состояния с магнитной ячейкой, крат­
ной кристаллической, так и рефлексов возможных примесей Mn1+xSb и Mn2Sb.

Однако, принимая во внимание особенности синтеза соединения Mn3Sb из двухфазного 
сплава (Mn2Sb + Mn) и учитывая возможность того, что процесс не завершился полностью, мож­
но допустить, что примесная магнитная фаза Mn2Sb находится в мелкодисперсном состоянии 
и, соответственно, не обнаруживается дифракционными методами. Для проверки правильности 
этого предположения были проведены магнитометрические измерения.

На рис. 2 представлены зависимости удельной намагниченности образца Mn3Sb от магнит­
ной индукции приложенного магнитного поля. 

Из анализа формы полевой зависимости удельной намагниченности можно сделать вывод, 
что она не насыщается в доступных полях вплоть до 14 Тл как при комнатной температуре, так 
и при температуре 10 К. Такое поведение характерно для магнитного фазового состояния, по­
добного состоянию спинового стекла. Это так называемое однородное магнитное фазовое состо­
яние, при котором наблюдается наличие ближнего магнитного порядка в упорядочении спинов. 
Как правило, оно представляет собой внедрение наномасштабных упорядоченных кластеров 
в парамагнитной или антиферромагнитной матрице. В нашем случае, вероятно, небольшое ко­
личество ферримагнитного соединения Mn2Sb распределено в виде нанокластеров по объему 
антиферромагнитной фазы Mn3Sb.

Рис. 2. Полевые зависимости удельной намагниченности образца Mn3Sb

Fig. 2. Field dependences of the magnetization of the Mn3Sb sample
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Рис. 3. Модель магнитной структуры соединения Mn3Sb.

Fig. 3. The model of the magnetic structure of the Mn3Sb compound

Учитывая, что в элементарной ячейке данного соединения находятся три магнитоактивных 
атома, то антиферромагнитная структура, вероятнее всего, должна быть неколлинеарной (тре
угольной).

В работах [6, 7] рассмотрены теоретически возможные варианты магнитной структуры изо­
структурного соединения Mn3Pt, среди которых есть и треугольные конфигурации равных по 
величине магнитных моментов атомов марганца. Методом проб и ошибок была выбрана совпа­
дающая с ядерной элементарная ячейка магнитной структуры, в которой магнитные моменты 
атомов марганца (базис элементарной ячейки) лежат в плоскости (111) и образуют равносторон­
ний треугольник.

На рис. 3 представлена элементарная ячейка кристаллической структуры соединения Mn3Sb, 
в которой атомы марганца расположены в центрах граней. Атомы сурьмы находятся в узлах кри­
сталлической решетки. Стрелками показаны магнитные моменты атомов марганца.

При обработке дифракционных данных по методу Ритвельда в рамках предложенной модели 
магнитной структуры установлено хорошее соответствие экспериментальных и рассчитанных 
нейтронограмм. При расчетах уточнялись параметры кристаллической решетки и величины 
магнитных моментов, а также учитывался вклад от примесной фазы MnO, количество которой, 
согласно расчетам, не превышало 3 %.

На рис. 4–6 приведены результаты обработки нейтронограмм соединения Mn3Sb, получен­
ных при разных температурах. Представлены точки экспериментальной нейтронограммы, вы­
численный профиль, разностная кривая, положения и индексы дифракционных максимумов.

Результаты обработки нейтронографических данных представлены в таблице, где a – пара­
метр элементарной ячейки, m – магнитный момент на атом марганца, Rp – профильный фактор 
соответствия, Rm – магнитный фактор соответствия.

Значения структурных и магнитных параметров и факторов соответствия, полученные при уточнении  
магнитной структуры соединения Mn3Sb при разных температурах

T, К a, нм m, μБ Rp, % Rm, %

100 0,3986 3,24 7,88 3,63
200 0,3991 3,15 8,81 3,51
300 0,3999 3,08 8,73 3,47
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Рис. 4. Наблюдаемый и рассчитанный спектры нейтронной дифракции соединения Mn3Sb при температуре 300 К

Fig. 4. Observed and calculated neutron diffraction spectra of the Mn3Sb compound at a temperature of 300 K

Рис. 5. Наблюдаемый и рассчитанный спектры нейтронной дифракции соединения Mn3Sb при температуре 200 К

Fig. 5. Observed and calculated neutron diffraction spectra of the Mn3Sb compound at a temperature of 200 K

Хорошее соответствие рассчитанного дифракционного спектра с экспериментальным и низ­
кие значения факторов соответствия свидетельствует о высокой достоверности предложенной 
модели магнитной структуры. Тем не менее для уточнения магнитного фазового состояния не­
обходимо провести исследование температурных зависимостей удельной намагниченности в за­
висимости от магнитной предыстории, т. е. в так называемых режимах измерения после охлаж­
дения образца без поля и после охлаждения в поле. Эту задачу планируется решить в ближай­
шее время.
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Рис. 6. Наблюдаемый и рассчитанный спектры нейтронной дифракции соединения Mn3Sb при температуре 100 К

Fig. 6. Observed and calculated neutron diffraction spectra of the Mn3Sb compound at a temperature of 100 K

Заключение. Таким образом, в настоящей работе по результатам обработки спектров ней­
тронной дифракции и с учетом данных магнитометрии сделан вывод о том, что Mn3Sb является 
антиферромагнетиком с неколлинеарной (треугольной) конфигурацией магнитных моментов, 
и предложена модель его магнитной структуры. По результатам обработки нейтронографиче­
ских данных определены магнитные моменты атомов марганца при разных температурах.
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