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  摘要:用高温高压法、在1260℃和5.0GPa条件下,成功制备出电子型掺杂层状钙钛矿结

构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)系列样品。样品的粉末X射线衍射实验和

Rietveld精修结构分析表明,所制样品具有Sr3Ti2O7型四方结构,空间群为I4/mmm。随着电

子浓度的增加,MnO6 八面体畸变程度增大,晶胞体积增加。同时样品的磁化强度随La的掺

入、x的增加而增强,反铁磁有序温度TN 提高。由于双交换作用减小,样品的电阻增加。在

测量温度范围内,没有观测到磁电阻效应。
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1 引 言

  材料的电阻率在外磁场的作用下发生变化的现象称为磁电阻效应。空穴掺杂的三维钙钛矿结构锰

氧化物A1-xBxMnO3及层状钙钛矿结构锰氧化物(A,B)n+1MnnO3n+1(A代表三价稀土离子,B代表二

价碱金属离子,n=1、2)由于具有巨磁电阻(CMR)效应和丰富的物理内容[1~4],近年来受到人们极大

的重视和广泛的研究。

  对于空穴掺杂的三维钙钛矿结构锰氧化物,La1-xCaxMnO3是目前研究得最为广泛和深入的一种

巨磁电阻材料[5],其母相LaMnO3是A型反铁磁绝缘体,在室温下是正交畸变的钙钛矿结构,随着三价

的La3+被二价的Ca2+替代,会出现铁磁性,在空穴型掺杂x=0.3~0.4附近(最佳掺杂区),铁磁性和

金属性共存,在磁转变温度TC附近,发生金属—绝缘体转变,具有非常大的磁电阻效应,对此现象,Ze-
ner根据 Mn3+/Mn4+混合价,提出双交换模型来解释[6]。

  对层状钙钛矿结构锰氧化物的研究主要集中在具有准二维层状钙钛矿结构(A,B)3Mn2O7的锰氧

化物,它属于n=2的 RP(Ruddlesden-Popper)系列化合物,具有Sr3Ti2O7型四方结构[7],空间群为

I4/mmm,结构上可以看成双钙钛矿层[(A,B)MnO3]2与岩盐层(A,B)O交替堆积形成,构成铁磁金属

层-绝缘层-铁磁金属层隧道结,其结构见图1。(A,B)位离子有两个可占据的位置,一个是位于双钙钛

矿层内较大的12配位(P)位置,另一个是位于层间岩盐层内较小的9配位(R)位置。氧离子有三个不
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同的晶位,一个是连接c轴方向上两个 MnO6八面体的O(1)(0,0,0),一个是连接平面上两个 MnO6八
面体的O(2)(0,0.5,z1),另一个是只与一个 Mn离子相连的O(3)(0,0,z2)。O(1)和O(3)分别位于

MnO6 八面体的上下顶点,O(2)位于 MnO6八面体的水平顶点。Mn—O(1)和 Mn—O(3)为沿c轴方

向的垂直锰氧键,Mn—O(2)为平行ab面的水平锰氧键。

  由于易于制备,La2-2xSr1+2xMn2O7是目前研究得较为广泛的一种层状钙钛矿结构材料[8~12],与钙

钛矿结构锰氧化物A1-xBxMnO3相似,在空穴型掺杂x=0.3~0.5附近,同样发生金属—绝缘体转变,
并有磁电阻效应。然而,由于维数的降低,导致单晶样品的物理特性呈现出明显的各向异性,磁转变温

度降低,低场下的磁电阻效应增强。

  而有关层状钙钛矿结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7研究的报道很少,其主要原因在于制备困难,
在常压下很难制备出单相层状钙钛矿结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7样品。Asano[13]等人曾对层状

钙钛矿结 构 锰 氧 化 物 La2-2xCa1+2x Mn2O7 的 制 备、结 构 和 性 能 进 行 了 研 究。随 后 又 有 关 于

La2-2xCa1+2xMn2O7 的研究报道[14,15]。然而后来Gangly[16]等人针对Asano等人的样品进行了研究,指
出其样品并没有形成单相多晶层状结构锰氧化物,而是由空穴掺杂的三维钙钛矿结构锰氧化物和氧化

钙组成的多相混合物,观测到的物理效应来源于样品中存在空穴掺杂的三维钙钛矿结构锰氧化物。因

此,对准二维层状钙钛矿结构La2-2xCa1+2xMn2O7的合成及性能还有待于进一步深入研究。

图1 二维层状钙钛矿(A,B)3Mn2O7锰氧化物的结构示意图

Fig.1 Theschematiccrystalstructureofthelayered-
perovskitemanganate(A,B)3Mn2O7

  目前,对于三维或层状钙钛矿结构锰氧化物的大量研究,主要是从空穴型掺杂(即在 Mn3+基态中

部分引入 Mn4+)的角度来认识其磁电阻效应,而对于电子型掺杂(即在 Mn4+基态中部分引入 Mn3+)的
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研究报道很少。Hiroyuki等人[17]对La1-xCaxMnO3的电子型掺杂进行了研究,发现在x=0.9附近,随
着温度的降低,La1-xCaxMnO3呈现出倾斜反铁磁(CAF)有序,并有较大的磁电阻效应。Write等人[18]

对n=3的层状钙钛矿结构锰氧化物LaxCa4-xMn3O10进行了电子型掺杂研究,发现在x=0.1时,随着

温度的降低,LaxCa4-xMn3O10呈现出顺磁绝缘体到倾斜反铁磁绝缘体的变化。以上研究表明,通过电

子型掺杂,同样可以改变钙钛矿结构锰氧化物的磁性和输运性能。

  MacChesney[19]、Fawcett[20]等人分别采用高压氧气氛和Sol-gel工艺制备出层状结构锰氧化物

Ca3Mn2O7。研究结果表明Ca3Mn2O7中的 Mn的化合价为+4,不存在+3价 Mn离子,在110K时呈

现反铁磁有序,磁化强度最大。

  随着高压技术的发展,在探索研制材料方面,与常压条件合成相比,高温高压合成方法已经成为类

钙钛矿结构致密物质的一种有效手段[21]。在我们的研究工作中,采用高温高压合成方法对二维层状钙

钛矿结构La2-2xCa1+2xMn2O7的合成进行了大量的研究工作,在高温高压(1260℃,5.0GPa)条件下,采
用固相反应烧结法成功制备出了电子型掺杂的层状钙钛矿结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0
~0.8)系列样品,并对其晶体结构和磁性进行了研究。与此同时,Fawcett[22]等人同样采用Sol-gel工

艺制备出电子型掺杂层状结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7(0.6≤x≤1.0)系列样品,但由于采用的制

备工艺不同,我们制备的样品的晶格常数和物理性能与其相比并不一样。

2 实 验

  高温高压固相反应烧结法合成La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)样品是在滑块式六面顶高压设

备上进行的。压力标定采用金属Bi、Tl的固相相变点,温度标定采用Pt13%/Rh/Pt型热电偶。选用叶

蜡石作为传压介质,石墨管作为加热炉。预先在常压下制备高压实验用的先驱材料单相化合物

Ca2MnO4,按化学计量比分别称取Ca2MnO4 及分析纯La2O3、MnO2 和 Mn2O3 原料,置于玛瑙研钵中

研磨混合1h,预压成型。高温高压合成时,为防止样品污染,用铂金包裹样品,工作压力和温度分别为

5.0GPa和1260℃,固相反应烧结时间为0.5h。

  使用Rigaku转靶X射线衍射仪(RINT2000)检测样品的单相性,并对室温X射线衍射数据进行

Rietveld精修拟合处理。使用场发射扫描电镜(AMRAY1910FE)上的X射线荧光分析测量样品的微

区组成。采用SQUID磁强计进行磁测量,测量温度范围为5~300K,测量磁场为1T。采用标准四引线

法测量电阻,测量温度范围为77~300K。

3 结果和讨论

  图2是不同样品(x=0.8~1.0)的室温X射线衍射谱和Rietveld精修后的X射线衍射谱,连线为

实验观测数据,圆圈为计算拟合的数据,计算得到的衍射峰位置用短竖线表示,图底部为实验数据与拟

合数据之差。精修前的Ca3Mn2O7 初始数据采用Sr3Ti2O7[7]的数据,各向同性温度因子(B)值固定为

10-4nm2。Rietveld精修拟合的可信度指标由图形因子RP 和图形加权RWP的大小表征。样品(x=0.8
~1.0)的Rietveld精修拟合晶体结构参数及计算出的键长和键角的变化见表1。

  从图中可看出,随着x的减小,样品的X射线衍射谱在发生变化。x=1.0和x=0.9样品的X射

线衍射谱均能按Sr3Ti2O7型四方结构进行指标化,空间群为I4/mmm。当x=0.8时,样品中开始出现

少量未知相的衍射峰。扣除x=0.8样品中的少量未知相衍射峰后,仍然可以按Sr3Ti2O7 型四方结构

进行指标化,而且X射线荧光分析测量得到的微区成份原子比与化学式La2-2xCa1+2xMn2O7(x=0.8~
1.0)接近。这表明通过部分La3+离子替代Ca2+离子进行电子型掺杂,将导致晶体结构发生变化。随

着x的减小,(110)峰和(105)峰﹑(0010)峰和(200)峰逐渐靠近,(101)峰逐渐减小,a轴增加,c轴减小,
晶胞体积增加。

  由表1中的原子占有率(SOF)可知,对于层状钙钛矿La2-2xCa1+2xMn2O7,掺杂的La3+离子优先占
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据双钙钛矿层内较大的12配位(P)位置,这与La2-2xSr1+2xMn2O7中La3+优先占据双钙钛矿层内较大

的12配位位置一致[23]。

表1 La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)样品的Rietveld精修晶体结构参数

Table1 RefinedstructuralparametersofLa2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)

Sample Atom Wyck(1) SOF(2) x y z B/(nm2)

x=1.0(Ca3Mn2O7)

a=0.36855(5)nm
c=1.95747(10)nm

RP=8.24

RWP=13.78

Ca(P)

Ca(R)

Mn
O(1)

O(2)

O(3)

2b
4e
4e
2a
8g
4e

1
1
1
1
1
1

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.5000
0.000

0.5000
0.3124(3)

0.0987(3)

0.000
0.0999(5)

0.2014(3)

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

Mn—O(1)=0.1932(1)nm Mn—O(2)×4=0.1843(4)0nm Mn—O(3)=0.2010(4)nm
Mn—O(2)—Mn=178.5(4)° Mn—O(1)—Mn=180.0°

Sample Atom Wyck(1) SOF(2) x y z B/(nm2)

x=0.9(La0.2Ca2.8Mn2O7)

a=0.37328(3)nm
c=1.93252(7)nm

RP=9.46

RWP=13.33

Ca(P)

La(P)

Ca(R)

La(R)

Mn
O(1)

O(2)

O(3)

2b
2b
4e
4e
4e
2a
8g
4e

0.8
0.2
0.9
0.1
1
1
1
1

0.000
0.000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.000
0.000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.5000
0.0000

0.500
0.5000
0.3081(7)

0.3081(7)

0.0967(2)

0.0000
0.1010(9)

0.2024(5)

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

Mn—O(1)=0.1872(2)nm Mn—O(2)×4=0.1869(1)nm Mn—O(3)=0.2046(8)nm
Mn—O(2)—Mn=174.9(1)° Mn—O(1)—Mn=180.0°

Sample Atom Wyck(1) SOF(2) x y z B/(nm2)

x=0.8(La0.4Ca2.6Mn2O7)

a=0.37586(5)nm
c=1.91858(8)nm

RP=10.91

RWP=13.78

Ca(P)

La(P)

Ca(R)

La(R)

Mn
O(1)

O(2)

O(3)

2b
2b
4e
4e
4e
2a
8g
4e

0.6
0.4
0.9
0.1
1
1
1
1

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.5000
0.0000

0.5000
0.5000
0.3051(5)

0.3051(5)

0.0946(9)

0.0000
0.1081(6)

0.2034(6)

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

10-4

Mn—O(1)=0.1814(3)nm Mn—O(2)×4=0.1895(4)nm Mn—O(3)=0.2086(7)nm
Mn—O(2)—Mn=164.5(4)° Mn—O(1)—Mn=180.0°

     Notes:(1)Wyck:Multiplicityandwyckoffnotation;(2)SOF:Occupancy.

  部分La3+离子替代Ca2+离子构成电子型掺杂后,随着x由1减小到0.8,La2-2xCa1+2xMn2O7 样品

中的Jahn-Teller(J-T)畸变离子Mn3+增加,电子浓度增加,水平方向的Mn—O(2)由0.1843nm增加到

0.1895nm,指向层内的 Mn—O(1)由0.1932nm 减小到0.1814nm,而指向层间的 Mn—O(3)由

0.2010nm增加到0.20867nm,Mn—O(2)—Mn键角由178.5°减小到164.5°,导致 MnO6 八面体产生
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严重畸变,沿c轴方向收缩。而且,x=0.8样品中开始出现少量未知相。因此,对层状钙钛矿结构锰氧

化物Ca3Mn2O7 进行电子型掺杂,产生了较强的晶格效应,这是三维钙钛矿结构锰氧化物所不具有的。

图2 La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)样品的实验XRD谱和Rietveld精修拟合XRD谱

(连线为实验观测数据,圆圈为计算拟合的数据,计算得到的衍射峰位置

用短竖线表示,图底部为实验数据与拟合数据之差)

Fig.2 Observed(solidline)andcalculated(opencircles)X-raydiffractionpatternsfor
La2-2xCa1+2xMn2O7samples(x=1.0~0.8)(Thedifferenceplotislocatedatthe

bottomofeachfigure.Ticmarksrepresentallowedreflections)

  图3(a)、(b)分别是高压条件下所制样品La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)的磁化强度M(零场降

温,测量磁场为1T)和电阻率ρ随温度T 的变化曲线。从图3(a)可知,没有掺La3+的Ca3Mn2O7,呈现

反铁磁有序的奈耳温度TN 为110K,对应的磁化强度M 最大,与早期文献[19,20]报道的一致。对于x
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=0.9、0.8的样品,由于 Mn3+的引入,它们的磁化强度都比Ca3Mn2O7 的大,但样品的磁化强度随温度

变化可分为两个明显不同的区域,一个是150~300K高温区域,此时随温度降低在较宽的温度范围内

出现了反铁磁有序,TN 分别为185K(x=0.9)和250K(x=0.8),另一个是5~150K低温区域,磁化强

度随温度降低逐渐增加,具有较弱的铁磁性。磁性测量表明,进行电子型掺杂后,随着x 的减小,样品

的反铁磁有序奈耳温度TN 提高。从图3(b)可知,随着x的减小,La3+的增加,样品的电阻增加,随着

温度降低,反铁磁有序时,样品的电阻都明显增加。对样品进行磁电阻测量,在测量温度范围内(77~

图3 La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)样品的磁化强度 M(a)和电阻率ρ(b)随温度T 的变化曲线

Fig.3 MagnetizationM(a)andresistivityρ(b)versustemperaturefor
La2-2xCa1+2xMn2O7samples(x=1.0~0.8)
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300K),并没有观测到磁电阻效应。

  上述结果表明,对层状钙钛矿结构锰氧化物Ca3Mn2O7 进行电子型掺杂,用部分La3+ 离子替代

Ca2+离子形成电子型掺杂层状钙钛矿结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)系列样品,La3+

离子优先占据双钙钛矿层内较大的12配位(P)位置,随着x的减小,电子浓度的增加,导致晶胞体积增

加,MnO6 八面体产生严重畸变,反铁磁有序奈耳温度TN 提高,样品的电阻增加。

  这种结构和性能上的变化,可以从理论上来解释。对于层状结构La2-2xCa1+2xMn2O7 系列,由于

La3+半径(0.122nm,12配位)比Ca2+半径(0.106nm,12配位)大[24],故在结构上,La3+优先占据双钙钛

矿层内较大的12配位(P)位置,Ca2+则优先占据岩盐层内较小的9配位(R)位置。由于(P)位置上的平

均离子半径增加,静电排斥作用使指向层内的 Mn-O(1)键缩短,水平面内的 Mn—O(2)键增大,指向

层间方向的 Mn—O(3)键伸长,同时使 MnO6 八面体发生转动,Mn—O(2)—Mn键角减小,导致 MnO6
八面体发生“矮胖”型畸变。因此,Mn3+(t2g3eg

1)的eg
1 掺杂电子是优先占有eg 轨道组的dx2-y2 轨道,

而不是占有3z2-r2 轨道,这使Mn3+的eg 电子与O2-离子的px、py 电子排斥作用增大,也导致a轴的增

加。对于x=1.0(Ca3Mn2O7)的样品,虽然仅有 Mn4+离子,并不存在畸变离子 Mn3+,但由于 Mn4+离

子中半填充能级t2g的劈裂,仍然导致 MnO6 八面体产生畸变[20]。因此,进行电子型掺杂后,随着x的

减小,La3+离子的增加,导致La2-2xCa1+2xMn2O7 晶体的a轴增加,c轴减小,晶胞体积增加。

  在Ca3Mn2O7 中,只有 Mn4+离子分布在双钙钛矿层内,不存在直接的双交换作用,磁性较弱,而

O2-离子的6个p电子组成的px、py、pz 态与相邻的Mn4+离子的波函数交迭,产生反铁磁超交换作用,
使O2-离子两侧的 Mn4+离子自旋反平行,显示反铁磁性。用部分La3+离子替代Ca2+离子进行电子型

掺杂后,层状钙钛矿结构锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7 中的双钙钛矿层内既有 Mn4+离子,又有 Mn3+

离子,Mn3+离子与 Mn4+离子之间通过O2-离子产生铁磁双交换作用,从而使磁性增强,但同时同价态

锰离子之间又通过O2-离子产生反铁磁超交换作用,即在电子型掺杂锰氧化物La2-2xCa1+2xMn2O7 中

同时存在铁磁双交换作用和反铁磁超交换作用。由于 Mn3+ 离子数目较少,故电子型掺杂锰氧化物

La2-2xCa1+2xMn2O7 中的铁磁双交换作用比反铁磁超交换作用弱。因此,对层状钙钛矿结构锰氧化物

Ca3Mn2O7 进行电子型掺杂后,随着x 的减小,Mn3+ 离子的增加,磁性增强,反铁磁有序奈耳温度TN

提高。此外,由于Ca3Mn2O7 具有层状结构,导致该氧化物具有各向异性交换作用,层内交换作用大于

层间交换作用。故进行电子型掺杂后,在5~150K低温区域,由于层间铁磁双交换作用的存在,导致磁

化强度随温度降低而逐渐增加,具有较弱的铁磁性。

  进行电子型掺杂后,样品的电阻增加,是掺杂引起的晶格效应和 Mn的电子结构改变共同作用的结

果。首先,晶格效应导致 MnO6 八面体中的平均 Mn—O键增大(由0.1928nm增加到0.1931nm),从
而使锰离子之间的距离增大。其次,由于 Mn—O(2)—Mn键角的减小,双交换作用的减弱,使 Mn3+离

子引入的电子与O2-离子的电子轨道交迭减弱,导致电子局域化[25],这两个因素使样品的电阻增大。

  文献[17]报道了对三维钙钛矿La1-xCaxMnO3进行电子型掺杂研究,当x≥0.9时,在110K附近,

La1-xCaxMnO3发生倾斜反铁磁(CAF)有序。而对于我们制备的层状钙钛矿结构La2-2xCa1+2xMn2O7
(x=0.9)样品,其磁性并没有出现倾斜反铁磁(CAF)有序。这说明了岩盐层的存在,导致了层状钙钛

矿La2-2xCa1+2xMn2O7 的磁结构与三维La1-xCaxMnO3 的磁结构不一样。

  另外,由于采用高压合成方法制备,我们制备的样品的晶格参数、磁性能与采用Sol-gel工艺制备的

样品[22]相比有一些差别。从Rietveld精修拟合晶体结构参数来看,我们制备的La2-2xCa1+2xMn2O7(x
=0.9)的样品的晶格常数a和c分别为0.37328(3)nm、1.93252(7)nm,而Sol-gel工艺制备的a和c
分别 为 0.37367(3)nm、1.9383(2)nm,而 且 从 磁 性 能 研 究 方 面 来 看,Sol-gel工 艺 制 备 的

La2-2xCa1+2xMn2O7(x=0.9)样品的磁性随温度降低发生了倾斜反铁磁(CAF)有序,与三维钙钛矿

La1-xCaxMnO3(x=0.9)的相似,而我们制备的样品并没有出现倾斜反铁磁(CAF)有序。产生这些差

别的原因在于高压合成的样品是高度致密化的,从而使样品的微观结构与采用其它工艺制备的样品的
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微观结构存在一定的差别,因而导致物理性能不完全一致。

  总结上述研究,我们利用高温高压合成方法,制备出了电子型掺杂的层状钙钛矿结构锰氧化物

La2-2xCa1+2xMn2O7(x=1.0~0.8)系列样品。用部分La3+离子替代Ca2+离子,对Ca3Mn2O7 进行电

子型掺杂,由于La3+离子半径比Ca2+ 离子半径大,La3+ 优先占据双钙钛矿层内较大的12配位位置。
随着La3+的增加,晶胞的a轴增加,c轴减小,晶胞体积增大,MnO6 八面体畸变程度增大,同时导致晶

体结构发生改变。由于 Mn3+的引入,虽然使磁化强度增加,但由于 MnO6 八面体畸变程度增大,导致

双交换作用减弱,使样品的电阻增加。在测量温度范围内(77~300K),并没有观测到磁电阻效应。
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HIGH-PRESSUREANDHIGH-TEMPERATURESYNTHESIS
OFTHEELECTRON-DOPEDLAYERED

MANGANATESLa2-2xCa1+2xMn2O7

ZHUJia-lin1,YURi-cheng2,3,LIFeng-ying2,3,JINChang-qing2,3

(1.CenterforSensorTechnologyResearch,

BeijingInformationTechnologyInstitute,Beijing100010,China;

2.LaboratoryforExtremeConditionPhysics,InstituteofPhysics,CenterforCondensed
MatterPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China;

3.BeijingHighPressureResearchCenter,Beijing100080,China)

Abstract:Theelectron-dopedlayeredmanganateswithnominalcompositionLa2-2xCa1+2xMn2O7(x=
1.0~0.8)werepreparedusingastandardsolid-statereactionmethodatatemperatureof1260℃and
apressureof5GPa.ThestructuresofthecompoundswereinvestigatedusingpowderX-raydiffraction
andRietveldanalysis.TheresultsshowthatallstructuresofthesamplesbelongtotheSr3Ti2O7tet-
ragonalstructurewithspacegroupofI4/mmm.Withtheelectronconcentrationincreasing,the
MnO6octahedradeformationandthevalueofthelatticevolumeincreased.Meanwhile,Néeltempera-
tureTNandmagnetizationofthesamplesincreasedwiththeLa3+introduction.Theresistivitiesalso
increasedduetotheweakeningofdouble-exchangeinteraction.Nomagnetoresistanceeffectwasob-
servedinthetemperaturerangeofmeasurement.
Keywords:magnetoresistance;layeredperovskite-likemanganates;magnetization;electron-doped
manganite;resistivity
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