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Проведено исследование образца высокочистого марганца, предоставленного Выставкой-коллек-
цией веществ особой чистоты, работающей на базе Института химии высокочистых веществ им.
Г.Г. Девятых РАН, и охарактеризованного на содержание и следы 59 примесей-элементов. Содер-
жание основы составило 99.9993 мас. %. Ростовая поверхность представляет собой сросшиеся и от-
дельные монокристаллы, из которых были вырезаны образцы для измерений параметров кристал-
лической решетки. Высокоточные измерения выполнены при комнатной температуре (298 ± 1 К) в
полной сфере Эвальда на 4-кружном рентгеновском дифрактометре XCalibur (Rigaku-Oxford Dif-
fraction). Параметры кристаллической решетки определены по массиву высокоугловых рефлексов
для отобранных образцов монокристаллов. Размеры элементарной ячейки оказались выше, чем
значения для поли- и монокристаллических образцов марганца, ранее установленные различными
авторами.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование высокочистых элементов имеет
большое значение для решения проблемы насле-
дуемости характеристик этих веществ в различ-
ных фазах на их основе. При разработке материа-
лов и оценках различных теоретических прибли-
жений необходимо проследить характеристики
атомной структуры элементов в соединениях и
сплавах с их участием [1]. Развитие инструмен-
тальных методов анализа с низкими пределами
обнаружения и современные методы высокоточ-
ной дифрактометрии позволяют приблизиться к
истинным свойствам веществ, обеспечивая опти-
мизированное построение зависимостей состав–
структура–функциональные характеристики.

В данной работе приводятся результаты опре-
деления одной из базовых характеристик основ-
ного термодинамического состояния вещества –
параметров кристаллической решетки (размеров
элементарной ячейки), которые являются резуль-
татом суммирования сил притяжения и отталки-
вания атомов в конденсированном состоянии.

Объектом исследования является элемент седь-
мой группы четвертого периода Периодической
системы Д.И. Менделеева. Марганец использует-
ся в самых различных областях: в качестве леги-
рующего элемента специальных полупроводни-
ковых материалов, сплавов на основе железа и
никеля, некоторых прецизионных сплавов и дру-
гих материалов для достижения более высоких
функциональных характеристик.

Марганец в Периодической таблице находится
среди нескольких необычных элементов, которые
обладают очень сложным строением кристалличе-
ской структуры, включая бор и селен. Однако эти
два элемента обладают как металлическими, так и
неметаллическими свойствами, а марганец счита-
ется металлом. Элементарная ячейка марганца
также содержит необычно большое число атомов,
однако, в отличие от этих двух элементов, все три
основные модификации металлического марган-
ца при нормальном давлении обладают кубиче-
ской симметрией элементарной ячейки. Коли-
чество работ, посвященных исследованию пара-
метров кристаллической решетки элементарного
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марганца, ограничено, и первые работы по опре-
делению структурных характеристик были про-
ведены на поликристаллических образцах [2–5],
затем были проведены два эксперимента на мо-
нокристаллических образцах, но с ограниченным
набором данных и с указанием только нескольких
примесных элементов [6, 7].

В данной работе исследованы монокристалли-
ческие образцы марганца высокой чистоты, по-
дробно охарактеризован примесный состав и по-
лучены более полные экспериментальные ди-
фрактометрические данные.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеризация примесного состава образца высо-
кочистого марганца. Образцы для исследования
приготовлены из высокочистого марганца, предо-
ставленного Выставкой-коллекцией веществ осо-
бой чистоты, работающей на базе Института химии
высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых РАН [8].
Поликристаллический образец, полученный мето-
дом вакуумной дистилляции [9], поступил из Ин-
ститута проблем технологии микроэлектроники и
особочистых материалов РАН в 1987 г. Ростовая по-
верхность слитка представляет собой сросшиеся
монокристаллы размером 0.5–1.5 мм, из которых
были вырезаны образцы для дифрактометриче-
ских измерений.

Образцы марганца проанализированы метода-
ми искровой и лазерной масс-спектрометрии;
всего проконтролировано содержание 59 приме-
сей, установлена концентрация 16 из них (рис. 1).
Основными среди них являются примеси Cu, Si,
Fe – (2–1) × 10–4 мас. %. Суммарное содержание
примесей с установленной концентрацией со-
ставляет 7 × 10–4 мас. %. Содержание 43 примесей
не превышает пределы обнаружения, лежащие в
интервале 2 × 10–6–2 × 10–4 мас. %. Обследован-
ность образца на примеси составляет 75% (об-
щая) и 20% (для примесей с измеренной концен-
трацией).

Для установления статистических характери-
стик примесного состава образца по неполным
данным анализа использован метод максималь-
ного правдоподобия для функции логнормально-
го распределения примесей по концентрации без
разбиения [8] и с разбиением всей совокупности
примесных элементов на классы [10]. Метод поз-
воляет получить уточненную информацию о наи-
более вероятном ожидаемом среднем и суммар-
ном содержании примесей каждого класса и всех
примесей в образце. Здесь и далее рассматрива-
ются примеси в элементной форме. Классифика-
ция примесей может зависеть от природы изучае-
мого образца и в данной работе соответствует [10]
(см. примечание к табл. 1).

Статистические характеристики примесного
состава образца марганца приведены в табл. 1.
Теоретическая оценка суммарного содержания
примесей в классах переходных металлов, газооб-
разующих и легких p-элементов, а также щелоч-
ных и щелочноземельных металлов составляет
4 × 10–4, 3 × 10–4 и 5 × 10–5 мас. % соответственно;
среднее содержание примесей в данных классах
(6-1) × 10–6 мас. %. Суммарное содержание при-
месей в классе p-элементов <1 × 10–4 мас. %,
класс РЗЭ не определен.

Теоретическая оценка суммарного содержания
всех примесей в образце составляет 8 × 10–4 мас. %.
По содержанию всех примесей металлов образец
соответствуют уровню чистоты 5N3 (99.9993 мас. %
основного вещества), что близко к достигнутому
зарубежными фирмами (5N8) [11].

Характеризация монокристаллов дифрактомет-
рическим методом. Из иголок, которые образова-
лись на поверхности слитка в форме параллелепи-
педов, были получены образцы, близкие к сфери-
ческой форме (такая форма образцов необходима
для более точного учета влияния поглощения
рентгеновских лучей при обработке дифракцион-
ной картины), и проведена оценка их качества на
дифрактометре. Большинство первоначально по-
лученных сфер представляло сростки несколько
кристаллитов небольшого размера (каждый из
которых был менее 0.05 мм), что приводило к по-
явлению рефлексов на дифракционной картине
одновременно от разных по размеру и ориента-
ции монокристаллов и понижало точность ре-
зультатов определения параметров кристалличе-
ской решетки. Из 30 проанализированных были
отобраны образцы c диаметром 0.065 и 0.060 мм
для дальнейших исследований, в которых изме-
ряемое число отражений соответствовало еди-
ничному монокристаллу.

Важно отметить, что обкатка монокристаллов
в сферы не привела, как в других металлах, к по-
явлению сильно искаженного поверхностного
слоя, наличие которого отражалось бы в появле-
нии дебаевских колец на дифракционной карти-
не. Поэтому дополнительное стравливание этого
слоя не проводилось. Использовалось излучение от
мoлибденового анода (длина волны характеристи-
ческого излучения МоKα1 0.070932 нм). Усиливаю-
щая рентгенооптическая система включала в се-
бя графитовые монохроматоры и коллиматоры с
внутренним отражением с диаметром 0.5 мм.
Двумерный детектор дифрактометра, основан-
ный на CCD-технологиях, работал за счет ис-
пользования характеристик рентгеночувствитель-
ного экрана. Вся система регистрации сигналов об-
ладала относительно низким уровнем шумов, что
позволяло проводить исследование образцов мало-
го объема (диаметр сферы подбирался так, чтобы
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пучок, выходящий из коллиматора рентгеновской
трубки, полностью омывал образец).

Образцы α-Mn поворачивались с помощью
программного обеспечения дифрактометра после-
довательно со всеми возможными поворотами для
того, чтобы зафиксировать на детекторе интенсив-
ность отраженных дифрагированных лучей с наи-
более полным отображением сферы обратного
пространства (сферы Эвальда). Конструкция ди-
фрактометра XCalibur (Rigaku-Oxford Diffraction)
позволила зарегистрировать большое число (до
14000) брэгговских отражений при температуре
298 ± 1 К. В результате, в отличие от [6, 7], были за-
фиксированы все возможные эквивалентные от-

ражения, что позволило существенно повысить
точность результатов определения размера эле-
ментарной ячейки (параметра кристаллической
решетки марганца). Для увеличения точности дан-
ных особое внимание было уделено фиксированию
на дифракционной картине высокоугловых ре-
флексов (они соответствуют более высоким поряд-
кам отражений от семейства кристаллографиче-
ских плоскостей), которые обеспечивают близость
к углу скольжения 90°. Для этого использовались
максимально возможные значения тока и напря-
жения: число зафиксированных отражений соста-
вило 13979 и 13411 соответственно. Напряжение и
ток при измерениях составляли 33 кВ/55 мА, что

Рис. 1. Содержание примесей и функция распределения примесей по концентрации в образце высокочистого марган-
ца; наполнение классов примесей, согласно [10]: газообразующие и легкие p-элементы – H, C, N, O, F, Cl, B, Al, Si, P,
S; остальные p-элементы (13 стабильных элементов 13–16-й групп Периодической системы элементов Д.И. Менделе-
ева, ПС); переходные металлы – 26 стабильных элементов 4–12-й групп ПС; щелочные и щелочноземельные металлы –
10 стабильных элементов 1-й и 2-й групп ПС; редкоземельные элементы – 16 стабильных элементов 3-й группы ПС.

Примесь
 
Концентрация, 

мас.%
Концентрация, 

мас.% Примесь  
Cu  2.3 × 10–4 N <1.3 × 10–5

Si  2.0 × 10–4 Ru <1.3 × 10–5

Fe  1.0 × 10–4 Ga <1.3 × 10–5

Al  4.9 × 10–5 Ba <1.2 × 10–5

Mg  3.5 × 10–5 Te <1.2 × 10–5

Cr  2.8 × 10–5 Bi  <1.1 × 10–5

Zn  2.4 × 10–5 Sb <1.1 × 10–5

Cl  1.9 × 10–5 Sn <1.1 × 10–5

Be  1.6 × 10–5 Au <1.1 × 10–5

F  1.0 × 10–5 Mo  <1.7 × 10–5

Ni  7.5 × 10–6 Ta <9.9 × 10–6

Nb  6.8 × 10–6 Ag <9.8 × 10–6

P  3.9 × 10–6 Se <8.6 × 10–6

K  1.4 × 10–6 Zr <8.3 × 10–6

Na  1.3 × 10–6 As <8.2 × 10–6

B  1.2 × 10–6 Cs <7.3 × 10–6

C  <2.2 × 10–4  <6.9 × 10–6

Hg  <3.7 × 10–5  <6.3 × 10–6

Pt  <3.6 × 10–5  <5.8 × 10–6

Os  <3.5 × 10–5  <4.8 × 10–6

W  <3.3 × 10–5  <4.7 × 10–6

Hf  <3.2 × 10–5  <3.8 × 10–6

S  <2.9 × 10–5  <3.7 × 10–6

O  <2.9 × 10–5  <3.2 × 10–6

Pb  <2.3 × 10–5  <3.2 × 10–6

Ir  <2.1 × 10–5  <2.6 × 10–6

Pd  <1.9 × 10–5  <1.9 × 10–6

Tl  <1.9 × 10–5  <1.6 × 10–6

Re  <1.7 × 10–5

I
In
Br
Sr
Rb
Li
Rh
Y
Co
Ti
V
Sc
Ca <1.5 × 10–6

Cd  <1.6 × 10–5   

Пределы
Концентрации
Прогноз

876543

34
32
30
28
26
24
22
20
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0
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обеспечило понижение фона на дифрактограм-
мах и исключение отражений, которые соответ-
ствуют второй гармонике (λ/2), т.е. половине
длины волны используемого излучения. Общее
время эксперимента для каждого образца в диа-
пазоне температур от 295 до 300 К составляло от
90 до 110 ч непрерывной работы дифрактометра,
что позволило получить высокую статистику на-
бираемых импульсов для каждого брэгговского
отражения. Число используемых отражений в
диапазоне высоких углов составило 5985 и 6102
соответственно для первого и второго образцов.
Поддержание требуемой температуры исследуе-
мых образцов на используемом монокристаль-
ном дифрактометре осуществляется с точностью
1 К в диапазоне температур от 297 до 299 К.

Для проверки правильности результатов пред-
варительно на той же установке был измерен
стандартный образец дифракционных свойств мо-
нокристаллов, ГСО (10828-2016) ПРФ-4 (ПРФ-3),
высокочистый кремний. Результаты определения
параметров решетки соответствовали аттестован-
ному значению.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для расчета размеров элементарной ячейки с
кубической симметрией использована формула
(квадратичная форма):

(1)

где d – измеренные межплоскостные расстояния,
a – параметр кристаллической решетки.

Данные по двум высокоточным эксперимен-
там для высокоуглового диапазона приведены в
табл. 2 вместе с результатами [2, 4–7, 12–14]. Мы
провели также расчет параметра кристалличе-
ской решетки по способу, который был использо-
ван в работах [6, 7]. Отметим, что использование
всего массива измеренных отражений для опре-
деления параметра решетки, как это было сдела-
но в работах [6, 7], в которых при определении
размера элементарной ячейки были включены
отражения при небольших углах (позиции кото-
рых измеряются с существенно меньшей точно-
стью), приводило к дополнительному увеличе-
нию значений параметра решетки измеренных
нами образцов (0.891998(2) и 0.892005(2) нм для

+ +=
2 2 2

2 2
1 ,
hkl

h k l
d a

Таблица 1. Статистические характеристики примесного состава образца марганца. Разложение на классы при-
месей

Примечание.  SX – среднее и среднеквадратичное отклонение для величины  (  – концентрация примеси);  SY – то
же для (  – предел обнаружения); NX – число примесей с установленной концентрацией; NY – число примесей с
установленным пределом обнаружения; –lgSumX – (–lg) суммарного содержания примесей с измеренной концентрацией;
‒lgSumY – (–lg) суммы пределов обнаружения примесей; M, ±ΔM – оценка (–lg) среднего содержания примесей и ее погреш-
ность; S – среднеквадратичное отклонение для величины M; –lgSum, ±ΔlgSum – оценка (–lg) суммарного содержания при-
месей и ее погрешность.

Примеси SX SY NX NY –lgSumX –lgSumY M ±ΔM S –lgSum ±ΔlgSum

Все примеси в образце
(без разбиения на 
классы)

4.82 0.73 4.98 0.43 16 43 3.13 3.11 5.97 0.26 0.99 3.12 0.31

Переходные металлы 4.52 0.61 4.91 0.41 6 19 3.40 3.51 5.78 0.44 1.05 3.38 0.45

Газообразующие и лег-
кие p-элементы 4.84 0.79 4.40 0.52 6 4 3.54 3.54 5.20 0.34 0.86 3.54 0.42

Щелочные и щелочно-
земельные металлы 5.25 0.74 5.33 0.31 4 6 4.26 4.46 5.84 0.38 0.83 4.27 0.41

p-Элементы 4.99 0.18 12 3.87 4.99 0.18 >3.87

РЗЭ 5.64 0.21 2 5.31 5.64 0.21 >5.31

Сумма примесей классов 
с установленной кон-
центрацией

5.65 1.00 3.12 0.29

X Y

,X = − lgX x x ,Y
= − lgY y y
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первого и второго образца соответственно). Эти
данные еще больше превышают значения пара-
метра кристаллической решетки, полученные в
работах [6, 7] на монокристаллах.

Марганец в α-фазе обладает кубической струк-
турой, пр. гр. I d. Впервые вариант кристалличе-
ской структуры этого элемента был предложен в ра-
боте [2], элементарная ячейка по результатам трех
экспериментов включала 56 атомов. Все последую-
щие авторы не уточняли вид пространственной
группы, рассматривали лишь варианты числа ато-
мов в ячейке. Эти три эксперимента из работы [2]
были переуточнены в [3]; было показано, что, ви-
димо, в элементарной ячейке располагаются 58
атомов в четырех неэквивалентных положениях
(2MnI + 8MnII + 24MnIII + 24MnIV), которым
соответствуют координационные числа 16, 16, 13
и 12. Предложенная структура α-Mn отличается
плотной упаковкой атомов различного размера,
причем rI(=rII) : rIII : rIV = 1.2 : 1.1 : 1.0. В центре
этой элементарной ячейки и в ее вершинах нахо-
дятся атомы MnI, каждый из которых окружен
12 атомами MnIV и 4 атомами MnII. Сходным обра-
зом выглядит окружение атомов MnII (9MnIV +
+ 3MnIII + 4MnI). Это говорит о гетеродесмич-
ности связей в α-Mn, различии “размеров” при-
сутствующих атомов и сложной электронной
структуре этой фазы [15]. При низких температу-
рах показана тесная связь изменения параметров
кристаллической решетки (появление тетраго-
нальной фазы и одновременно возникновение
антиферромагнетизма). Аналогичное поведение
предполагается и в интерметаллическом силици-
де ванадия (V3Si), где структурный переход в тет-
рагональную сингонию элементарной ячейки
практически совпадает с максимумами на тем-
пературной зависимости магнитной восприим-
чивости, которые также могут быть связаны с ан-
тиферромагнитным или с топологическим элек-
тронным фазовым переходом [16, 17].

В связи с таким своеобразным строением кри-
сталлической решетки α-Mn предполагают, что
он ближе по своим свойствам к интерметалличе-
ским соединениям, чем к чистым металлам [18]. С
этим, очевидно, связывается его малая пластич-
ность и практически отсутствие наклепа на по-
верхности приготовленных нами сфер, даже после
длительной обкатки исходных образцов в камерах
с абразивными поверхностями шкурок. Еще од-
ним обстоятельством в пользу этой гипотезы явля-
ется достаточно высокая твердость этого вещества
(твердость по шкале Роквелла α-Mn составляет 70,
модификации α, β, и δ – хрупкие [18]).

В работе [2] на основе трех экспериментов на
порошковых препаратах получен параметр кри-
сталлической решетки а = 0.8894 нм (пересчитан-
ное значение с использованием современных
данных о длине волны излучения от медного ано-
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да а = 0.8912 нм). В работах [6, 7] с применением
монокристаллов использовали при уточнении
структуры стартовую модель, предложенную в
[3], координаты атомов оказались довольно близ-
кими к работе [3]. Однако в этих ранних работах
собрана лишь небольшая ограниченная часть
возможных эквивалентных отражений, химиче-
ский состав либо не был приведен, либо содержал
данные только о нескольких элементах [2, 4–7].
Значение параметра решетки в этих и в других
экспериментах, проведенных на порошковых
препаратах [12–14], уточнялось по разным схе-
мам и варьировалось в диапазоне от 0.8906 до
0.8913 нм. Все приведенные значения параметра
кристаллической решетки взяты из работ, опуб-
ликованных до 1980 года. Более поздние работы с
рентгеновскими данными о параметре кристалли-
ческой решетки α-Mn не найдены. Также следует
отметить, что в некоторых работах для порошко-
вых препаратов при определении параметра ре-
шетки применялся метод Ритвельда, в котором ис-
пользуются результаты анализа дифракционной
картины во всем диапазоне углов, что не позволя-
ло считать эти данные достаточно высокоточны-
ми; кроме того, метод включает большое число
различных по природе подгоночных параметров.

Сведения о химическом примесном составе и
степени чистоты исследованных в ранних работах
образцов практически не приводятся, хотя при-
меси могут влиять на значение параметров кри-
сталлической решетки.

В данной работе наблюдается заметное увели-
чение параметра кристаллической решетки (раз-

Таблица 2. Сравнение результатов определения пара-
метра кристаллической решетки α-Mn различными
авторами

* Данные расположены в порядке возрастания значений
параметра решетки.
** Значения пересчитаны на длины волн излучения от ано-
дов, применяемых авторами.

Параметр 
решетки Источник

0.89106(5) [12]
0.8911(2) [6] (монокристалл)
0.8912* [2]
0.8912* [4]
0.89121 [14]
0.8912 [7] (монокристалл)
0.89133(10)** [5]
0.89139 [13]
0.891799(3) Настоящая работа, средний диаметр 

0.065 мм
0.891803(3) Настоящая работа, средний диаметр 

0.060 мм
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меров элементарной ячейки) по сравнению со
значениями для поли- и монокристаллических
образцов марганца, ранее установленных различ-
ными авторами, что может быть связано с высо-
кой чистотой исследуемого образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Массивы собранных данных (на один, иногда

на два порядка больше, чем во всех ранее извест-
ных экспериментах) позволили достигнуть более
высокой точности; расчеты окончательных зна-
чений для параметра кристаллической решетки
проведены для высокоуглового диапазона каждо-
го массива данных, что дополнительно повышало
точность измерения межплоскостных расстоя-
ний и значений параметра решетки.

С использованием высокочистого образца
марганца (содержание основного вещества
99.9993 мас. %) установлено заметное увеличе-
ние параметра кристаллической решетки (разме-
ров элементарной ячейки) по сравнению с ранее
полученными данными.

Работа выполнена в рамках темы НИР 304-19
ФГУП “ВНИИМС” и по плану НИР ИХВВ РАН
в рамках государственного задания.
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