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ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ ДОБАВОК МЕДИ НА СТРУКТУРУ 
И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МУЛЬТИФЕРРОИКА YMNO3
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Аннотация. С использованием обычной керамической технологии изготовлены твердые растворы 
системы YCuxMn1 − xO3 с x = 0,05; 0,10; 0,15. Проведены исследования их структуры и микрострукту-
ры. Изучены их диэлектрические свойства, включая измерение температурно-частотных зависимостей 
относительной диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь (в диапазоне 
частот f = 102... 105 Гц) и удельного электрического сопротивления ρ при Т = 300–700 К. На основе рент-
геноструктурного анализа выявлено, что в них формируется преимущественно гексагональная фаза. 
При этом в образцах с x = 0,05 и x = 0,10 присутствует небольшое количество перовскитной фазы. Мик
роскопическое исследование структуры объектов показало достаточно неоднородное зёренное строе-
ние с тремя выраженными типами кристаллитов, что коррелирует с данными рентгеноструктурного 
анализа. В твердых растворах с x = 0,15 обнаружены следы Cu-содержащих жидких фаз, локализован-
ных в межзёренных прослойках. Исследование физических свойств полученных твердых растворов по-
казало, что все образцы характеризуются достаточно высокой электропроводностью при температурах 
Т = 300–700 К. При анализе зависимостей lnρ(1/Т) выявлено аномальное поведение, соответствующее, 
по-видимому, изоструктурному фазовому превращению, предшествующему высокотемпературному 
параэлектрическому фазовому переходу. Температура возникновения аномалии, фиксируемой также и 
на зависимостях εʹ/ε0(Т) на высоких частотах, увеличивается с 437 до 543 К с ростом концентрации Cu. 
Обсуждаются причины выявленных закономерностей.

Ключевые слова: манганит иттрия, мультиферроики, твердые растворы, диэлектрическая проница-
емость, микроструктура, жидкая фаза.

THE EFFECT OF SMALL COPPER DOPING ON THE STRUCTURE 
AND DIELECTRIC PROPERTIES OF YMNO3 MULTIFERROICS
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Abstract. Using an ordinary ceramics technology, solid solutions of the YCuxMn1 − xO3 system with x = 0.05; 
0.10; 0.15 were made. Studies of their structure and microstructure have been carried out. Their dielectric 
properties were studied, including the measurement of the temperature-frequency dependences of the relative 
permittivity and dielectric loss tangent (in the frequency range f = 102... 105 Hz) and electrical resistivity ρ at 
T = 300–700 K. Based on an X-ray diffraction analysis, it was revealed that a predominantly hexagonal phase 
is formed in the objects. Moreover, in samples with x = 0.05 and x = 0.10, a small amount of the perovskite 
phase is present. The microscopic study of the objects structures showed a rather heterogeneous grain structure 
with three distinct types of crystallites, which correlates with the data of the X-ray diffraction analysis. Traces 
of Cu-containing liquid phases localized in intergranular interlayers were found in the solid solutions with 
x  =  0.15. The study of the physical properties of the obtained solid solutions showed that all samples are 
characterized by a sufficiently high electrical conductivity at temperatures T = 300–700 K. An analysis of the 
lnρ(1/Т) dependences revealed an anomalous behavior corresponding, apparently, to the isostructural phase 
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transformation preceding the high-temperature paraelectric phase transition. The temperature at which an 
anomaly occurs, which is also recorded in the εʹ/ε0(T) dependences at high frequencies, increases from 437 
to 543 K with increasing Cu concentration. The reasons for the revealed patterns are discussed.

Keywords: yttrium manganese, multiferroics, solid solutions, dielectric constant, microstructure, liquid 
phase.

ВВЕДЕНИЕ

Среди манганитов редкоземельных элементов 
манганит иттрия YMnO3 занимает особую пози-
цию. Ряд манганитов редкоземельных элементов 
от лантана La до диспрозия Dy образуется в ос-
новном в орторомбической системе (Orth-фаза), а 
от гольмия Ho до лютеция Lu – в гексагональной 
(Hex-фаза), что связывают в большинстве случа-
ев с монотонным изменением ионного радиуса на 
протяжении всего ряда. Манганит иттрия отличает-
ся от ряда соединений этой группы тем, что может 
существовать как Orth-фазе, так и в Hex-фазе, хотя 
его орторомбическая структура довольно сложна в 
получении.

YMnO3 является низкотемпературным муль-
тиферроиком, сочетающим сегнетоэлектриче-
ские и антиферромагнитные свойства. Синтези-
руется он при достаточно высоких температу-
рах Тсинт  ~  1300  К. При комнатной температуре 
YMnO3 является сегнетоэлектриком с простран-
ственной группой симметрии P63cm (aH = 6,15 Å, 
cH = 11,40 Å) [1]. Известно, что антиферромагнит-
ное упорядочение в нем возникает ниже температу-
ры TN ≈ 73 К, а переход в параэлектрическую фазу 
осуществляется при TC ≈ 900 К [2; 3]. Перовскитная 
Orth-фаза образуется при высоких давлениях и тем-
пературах, имеет пространственную группу симме-
трии Pnma [4] и не является устойчивой – повтор-
ный отжиг переводит образец в Hex-фазу [5]. Более 
устойчивой она является в твердых растворах (ТР) 
на основе YMnO3. В частности, в ТР YCr1 − xMnxO3 
(0 < x < 0,8) [6] во всем интервале концентраций при 
комнатной температуре формировалась Orth-фаза, 
а в ТР YCr0,2Mn0,8O3 гексагональная и орторомби-
ческая фазы сосуществуют. Похожая ситуация на-
блюдается и в ТР с добавлением Co и Ni [7]. Здесь 
образующаяся перовскитная фаза имеет концен-
трационный изоструктурный фазовый переход с 
изменением соотношения параметров ячейки (так 
называемые O и Oʹ фазы [8]).

Как показал анализ литературы, внедрение ио-
нов меди Cu в YMnO3, которые в перовскитных 

структурах могут быть в различных валентных 
состояниях, является достаточно перспективным. 
В частности, встраивание катионов меди в B-пози-
ции может привести к возникновению в структуре 
катионов марганца в различных степенях окисле-
ния (от Mn(II) до Mn(VII)), что может оказать су-
щественное влияние как на магнитные, так и на ди-
электрические характеристики материала. Целью 
данной работы является исследование возможно-
сти синтеза твердых растворов YCuxMn1  −  xO3 при 
малых концентрациях (x = 5–15 %) и изучение их 
структуры, микроструктуры и физических свойств.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ

При синтезе ТР YCuxMn1 − xO3 (0,05 < x < 0,15) 
использовали простые оксиды исходных элемен-
тов (Y2O3, CuO и Mn2O3) качеством не ниже ч.д.а. 
Стехиометрические смеси образцов перемешива-
ли в этиловом спирте в течение 1 часа, после чего 
брикетировали в таблетки диаметром 5 мм. Стадию 
синтеза проводили поэтапно при температурах 
Т1 = 850 °С (3 часа) и Т2 = 1160 °С (2 часа).

Рис. 1. Рентгенограммы составов YCuxMn1 − xO3 после обжига 
при температуре Т2 = 1160 °С: * – отдельно выраженные пики 
орторомбической фазы типа YMn2O5; per – видимые пики пе-
ровскитовой фазы типа YMnO3 (p); imp – примесь в виде раз-
ложившихся компонентов.
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the YCuxMn1 − xO3 compositions 
after synthesis at T2 = 1160 °C temperature: * – separately expressed 
peaks of the orthorhombic phase of the YMn2O5 type;  per – the 
visible peaks of the perovskite phase of the YMnO3 (p) type; imp – 
impurity in the form of decomposed components.
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Для исследования структуры объектов применя-
ли метод рентгеноструктурного анализа с исполь-
зованием настольного рентгеновского дифрактоме-
тра Bruker D2 PHASER. Изучение микроструктуры 
проводили на сканирующем электронном микро-
скопе Carl Zeiss EVO 40 и 3D-сканирующем лазер-
ном микроскопе Keyence VK-9700. 

Температурные зависимости относитель-
ной диэлектрической проницаемости εʹ/ε0, 
(ε0  =  8,75  ∙  10−12  Ф/м  – диэлектрическая постоян-
ная) и тангенса угла диэлектрических потерь, tg δ, 
в диапазоне частот f  =  102...  105  Гц и удельного 
электрического сопротивления  ρ образцов при 

Т  =  300–700  К получали с помощью измеритель-
ного стенда на базе LCR-метра HIOKI 35-50. Для 
проведения измерений на поверхность керамики 
наносили пасту AUROMAL 38 (DODUCO GmBH).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенный на всех этапах синтеза материалов 
рентгеноструктурный анализ показал, что первич-
ный отжиг при температуре  Т1 явился начальной 
стадией образования Hex-фазы YMnO3, однако не 
все компоненты полностью вступали в химиче-
скую реакцию. После обжига при температуре  Т2 
все рефлексы исходных оксидов полностью исчез-
ли. Детальная расшифровка рентгенограмм (рис. 1) 
показала, что происходит параллельное образова-
ние Hex-фазы и орторомбической неперовскитной 
фазы типа YMn2O5 (Pbam). Отметим, однако, что в 
образцах с концентрациями х = 0,05 и x = 0,10 обна-
ружено небольшое количество (до 5 %) перовскит-
ной фазы (типа YMnO3, Pnma). В целом количество 
орторомбической фазы в данных ТР уменьшается 
с увеличением концентрации Cu, а в ТР с x = 0,15 
она полностью отсутствует, однако на рентгено-
грамме наблюдались следы Cu-содержащих при-
месных фаз, которые образовались, по-видимому, 
вследствие разложения. Уменьшение объема гек-
сагональной ячейки свидетельсвует о частичном 
вхождении ионов Cu в структуру YMnO3 (рис. 2).

Полученные данные по исследованию микро-
структуры образцов после синтеза при температу-
ре Т2 хорошо коррелировали с приведенными выше 

Рис. 2. Зависимость объемов гексагональной ячейки, приве-
денных на одну молекулу.
Fig. 2. Dependence of the hexagonal cell volumes reduced to one 
molecule.

Рис. 3. Микроструктура YMnO3 с концентрацией меди х = 0,05: а – общий вид; б – разброс размеров кристаллитов. Прямоуголь-
никами выделены «крупные» кристаллиты.
Fig. 3. Microstructure of YMnO3 with x = 0.05 Cu doping: a – general view; б – the variation in crystallite sizes. “Large” crystallites are 
marked with rectangles.
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результатами рентгеноструктурного анализа. Для 
ТР с концентрациями меди х = 0,05 и х = 0,10 име-
ются 3 типа кристаллитов: «мелкие» – 1–1,5 мкм, 
имеющие округлую форму, «средние»  – 5–6  мкм, 
имеющие неправильную форму, «крупные»  – 
12–15  мкм (рис.  3,  4). В  образцах с концентраци-
ей х = 0,10 наиболее выражено формирование при 
синтезе различных типов кристаллитов, а «круп-
ные» кристаллиты имеют более правильную форму 
(рис. 4). Также здесь можно заметить изоструктур-
ные области различных фаз с четкими границами 
(рис.  4, выделенные области), что визуально под-
тверждает многофазность образцов.

В случае ТР с х = 0,15 имеет место иная ситуа-
ция. Несмотря на наличие достаточно высокой ви-
зуально наблюдаемой пористости структуры, все 
кристаллиты имеют идентичную форму с округлы-
ми краями. Границы приобрели четкие очертания, 
при этом на стыках зерен в некоторых местах иден-
тифицируются межзёренные прослойки, являющи-
еся следствием возникновения при синтезе объ-
ектов жидких фаз эвтектического происхождения 
(рис.  5), вероятнее всего, Cu-содержащих. Подоб-
ная картина наблюдалась в керамике феррониобата 
свинца, модифицированного на стадии карбоната 
лития или оксида марганца [9]. Для подтверждения 
данного предположения был проведен элементный 
анализ данных прослоек с использованием допол-
нительной рентгеновской приставки энергодис-
персионного микроанализа INCA Energy (Oxford 
Instruments, Великобритания) для электронного 
сканирующего микроскопа (рис.  5, вставка). Как 
видно, концентрация меди в этих областях значи-
тельная, а наличие марганца и иттрия, скорее всего, 
связано с близким расположением зерен, границы 
которых попали в исследуемую область.

Зависимости удельного электрического сопро-
тивления керамик от температуры приведены на ри-
сунке 6. При комнатной температуре образцы харак-
теризовались достаточно высокой электропровод
ностью (ρ ~ 104–105 Ом · см), что в случае Mn-со-
держащих соединений, вероятнее всего, обуслов
лено наличием в структуре катионов марганца в 
различных степенях окисления. При увеличении 
температуры во всех трех объектах наблюдалось 
монотонно снижение  ρ и формирование аномалии 
(излом на зависимости lnρ(1/Т)), свидетельствую-
щей об изменении энергии активации процесса, при 
этом с увеличением концентрации  Cu данная ано-
малия смещалась в высокотемпературную область. 
Учитывая данные работ [2; 10; 11], это можно свя-

Рис. 4. Микроструктура YMnO3 с концентрацией меди х = 0,10. 
Выделены области различных кристаллитов с отчетливо за-
метными межзёренными границами.
Fig. 4. Microstructure of YMnO3 with x = 0.10 Cu doping. Areas of 
various crystallites with distinctly noticeable grain boundaries are 
marked with circles.

Рис. 5. Микроструктура YMnO3 с концентрацией меди х = 0,15. 
Стрелками указаны прослойки c жидкой фазой. На вставке 
приведены результаты элементного анализа одного из участ-
ков с жидкой фазой.
Fig. 5. Microstructure of YMnO3 with x  =  0.15 Cu doping. The 
arrows indicate the interlayers with the liquid phases. The inset 
shows the elemental analysis results of one of the sites with the 
liquid phase.

зать с «изоструктурной» фазовой перестройкой, ко-
торая может происходить за счет смещений и пово-
ротов Mn-содержащих бипирамид. Такое фазовое 
превращение является промежуточным между па-
раэлектрической и сегнетоэлектрической фазами.

В качестве примера на рисунке 7 представлены 
температурно-частотные зависимости εʹ/ε0 для ке-
рамики YCu0,15Mn0,85O3. При комнатной температу-
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Рис. 6. Зависимости ρ(Т) образцов YCuxMn1 − xO3 при x = 0,05 (а), 
0,10  (б), 0,15  (в), построенные в координатах Аррениуса 
lnρ(1/Т).
Fig. 6. ρ(Т) dependence of YCuxMn1 − xO3 at x = 0.05 (а), 0.10 (б), 
0.15 (в) plotted in Arrhenius coordinates lnρ(1/Т).

Рис. 7. Зависимости εʹ/ε0(Т) керамики YCu0,15Mn0,85O3 при f = 
= 102... 105 Гц.
Fig. 7. εʹ/ε0(Т) dependence of YCu0.15Mn0.85O3 at f = 102... 105 Hz.

ре материал характеризовался достаточно низки-
ми значениями диэлектрической проницаемости 
в анализируемом диапазоне частот и высокими 
значениями тангенса угла диэлектрических потерь 
(более  2), что является следствием отмеченной 
ранее высокой электропроводности объекта. Уве-
личение температуры приводило к усилению дис-
персии εʹ/ε0 и росту tg δ, что обусловлено усиле-
нием вклада в регистрируемый диэлектрический 
отклик эффектов межслоевой поляризации  [12]. 
Аномалия же в окрестности Т ~ 543 K на зависи-
мостях εʹ/ε0(Т) фиксировалась только при высоких 
частотах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках обычной керамической техноло-
гии были изготовлены твердые растворы системы 
YCuxMn1 − xO3 с x = 0,05; 0,10; 0,15. Выявлено, что 
в них формируется преимущественно гексагональ-
ная фаза. При этом в образцах с x = 0,05 и x = 0,10 
присутствует небольшое количество перовскитной 
фазы с орторомбическим искажением ячейки. При 
исследовании микроструктуры объектов установ-
лено, что им свойственно достаточно неоднород-
ное зёренное строение с размерам кристаллитов 
от 1 до 15 мкм, а в ТР с x = 0,15 обнаружены сле-
ды возникновения в материале на стадии синте-
за Cu-содержащих жидких фаз, локализованных в 
межзёренных прослойках. Обнаружена корреляция 
данных рентгеноструктурного и микроструктурно-
го анализа. При анализе диэлектрических свойств 
керамик, характеризующихся достаточно высокой 
электропроводностью, выявлено аномальное пове-
дение при Т = 437 К (x = 0,05), Т = 501 К (x = 0,10) 
и Т = 543 К (x = 0,15), связанное, вероятнее всего, 
с промежуточным «изоструктурным» фазовым 
превращением, через которое происходит переход 
в параэлектрическую высокотемпературную фазу. 
Для уточнения природы появления такой фазы не-
обходимо провести дополнительные исследования 
структуры в этом диапазоне температур и свойств 
полученных объектов, в частности эффекта маг-
нитосопротивления, что будет нами реализовано в 
дальнейших работах.

Работа осуществлена на оборудовании ЦКП 
ЮНЦ РАН (№ 501994) в рамках проектов ГЗ ЮНЦ 
РАН на 2019 г., № госрегистрации 01201354247 
(А.В.  Назаренко и А.В.  Павленко) и № гр. ААА-
А-А19-119040390084-3 (К.Г. Абдулвахидов).
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