
 第16卷 第3期 高 压 物 理 学 报 Vol.16,No.3 
 2002年9月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Sept.,2002 

文章编号:1000-5773(2002)03-0161-06

高压固相反应法合成具有理想
Ruddlesden-Popper结构的

Ca4Mn3O10层状化合物
*

禹日成1,朱嘉林1,李凤英1,刘振兴1,靳常青1,
李树有2,I.G.Voigt-Martin2

(1.中国科学院物理研究所极端条件实验室,北京高压科学研究中心,北京100080;

2.德国 Mainz大学物理化学研究所)

  摘要:采用高压下的固相反应方法,成功地合成了具有空间群I4/mmm 的理想三层结构

化合物Ca4Mn3O10。用电子显微学方法对此结构进行了研究,并提出了近似的结构模型。基

于提出的模型,进行了电子衍射图和高分辨像的模拟,并与实验结果进行了比较。
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1 引 言

  在外加磁场的作用下,材料的电阻率发生改变的现象,通常称为磁电阻(Magnetoresistance,简称

MR)效应。当磁电阻效应足够大时,就可以在磁记录技术、磁传感器技术、磁驱动器技术等方面得到广

泛的应用。
近年来,人们在稀土锰氧化物中发现了更大的磁电阻效应,被称为CMR(ColossalMagnetoresistance)

效应———超巨磁阻效应[1,2]。具有CMR效应的锰氧化物主要属于所谓Ruddlesden-Popper(简称 RP)
系列结构中的几种。RP系列的结构通式为 (Ln,M)n+1MnnO3n+1。这个结构中的 MnO6 八面体共顶

相联而成,这些八面体在ab平面内无限伸展,但在沿c轴方向上每隔n 个八面体的厚度就被一层

(Ln,M)O岩盐层分隔开,如此交替堆叠起来,所以其通式又可写成[(Ln,M)MnO3]n(Ln,M)O。n=∞
时的结构即相应于钙钛矿型结构。CMR效应也是首先在这类结构的稀土锰氧化物 Ln1-xMxMnO3中
发现的,其中Ln表示三价的稀土离子(如La),M 表示二价的阳离子(如碱土金属离子),x 表示名义空

穴浓度。这类结构的两末端化合物(如LaMnO3(Mn3+)和CaMnO3(Mn4+))的基态通常是反铁磁绝

缘体。但在适当的掺杂区,随着温度的变化,由顺磁性转变为铁磁性,同时出现电阻率的急剧减小,伴随

绝缘体-金属转变,在x=0.3~0.4时CMR效应最大。人们普遍用Zener提出的双交换作用模型来

解释它[3]。n=2,3时,具有特殊的准二维层状结构,各项异性的 Mn—O—Mn网络及相应的各向异性

交换作用,导致了许多与三维钙钛矿结构不同的、有趣的磁电性质。虽然人们对n=2的化合物进行了

很多研究,但对n=3的化合物的研究报道并不多。到目前为止,在n=3的化合物Ca4Mn3O10中没有
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得到具有理想结构空间群I4∕mmm 的RP相。Brisi等人[4]曾通过X射线研究报道过具有四方结构的

Ca4Mn3O10,但后来被认为是具有较低对称性的相而不是四方相。Henry等人[5]曾研究了Ca4Mn3O10
和Sr4Mn3O10,并报道了具有Ccc2空间群的Ca4Mn3O10相。Battle等人[6]通过X射线和中子衍射方法

确定了他们得到的Ca4Mn3O10相具有Pbca空间群。总之,迄今为止,n=3的三层化合物Ca4Mn3O10都
不具有理想结构空间群I4∕mmm,而是畸变的结构。高压在某些材料合成方面具有优越性[7],且在高

压下,不同材料表现出不同的结构变化行为[8,9]。本文报道用高压下固相反应方法获得的具有理想结

构空间群I4∕mmm 的Ca4Mn3O10化合物。

2 实 验

  将CaO和 MnO2以Ca∶Mn原子比为2∶1的比例均匀混合、研磨,并在大约100MPa的压力下

将其压成块材,先于1000℃预烧12h一次,然后研磨并成型,在1250℃下烧结24h两次,获得单相的

Ca2MnO4。将Ca2MnO4 和 MnO2 按Ca∶Mn∶O的原子比为4∶3∶10的比例进行均匀的混合、充分

研磨后,压成ϕ5mm×10mm的圆柱块。样品用Pt包裹,放入高压组装块中,在5GPa压力和1250℃
温度下保温保压30min,然后降温卸压得到高压合成样品。实验中所用的压机是滑块式六面顶1000t
压机,结构分析采用场发射TecnaiF30电子显微镜进行。

3 实验结果和讨论

  图1是高压合成样品沿[001]、[110]和[100]方向的选区电子衍射图。图1(a)中的电子衍射斑点

构成有心正方点阵,而图1(c)中的斑点构成有心矩形点阵。结合其它带轴的电子衍射图,得到如下的

消光规律:

hkl:h+k+l=2n; hk0:h+k=2n; 0kl:k+l=2n; 00l:l=2n; 0k0:k=2n

图1 Ca4Mn3O10的电子衍射图

Fig.1 ElectrondiffractionpatternsofCa4Mn3O10

  图2(a)和图2(b)是沿[001]和[100]方向的会聚束电子衍射图。图2(a)显示出4次对称性,并具有

两个互相垂直的镜面。图2(b)也显示出两个互相垂直的镜面。结合选区电子衍射图和会聚束电子衍

射图的分析,可以判断出高压合成的Ca4Mn3O10化合物属于四方晶系,具有空间群I4∕mmm,晶胞参数

为a=b=0.37nm,c=2.69nm。
图3是沿[100]方向的高分辨像。从图3可以明显地看出该样品具有三层结构,每三层MnO6 八面

体之间由具有盐岩层结构的两层CaO而隔开,并且相邻的三层结构之间沿a(或b)方向移动了半个晶

胞周期(如白色虚线框所示)。图中用白色实线框绘出了一个晶胞的结构。对样品也进行了电子能量损

失谱的研究。实验结果表明,我们合成的样品是由Ca、Mn和O三种元素构成的,且原子比很接近样品
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的名义成分。根据得到的晶胞参数值和文献[6]给出的键长值,我们给出了一个可能的近似结构模型,
如图4所示。原子在晶胞中的位置列于表1中。

图2 Ca4Mn3O10的会聚束电子衍射图

(a)[001]方向,具有4次对称性和两个镜面;(b)[100]方向,具有两个镜面

Fig.2 CBEDpatternsofCa4Mn3O10
(a)[001],4-foldsymmetryandtwomirrorplanesareclearlyseen;

(b)[100],twomirrorplanesareclearlyseen

图3 Ca4Mn3O10样品沿[100]方向的高分辨像

Fig.3 HRTEMimageofCa4Mn3O10along[100]zone
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表1 结构模型中原子的位置

Table1 Atomiccoordinatesoftheproposedmodel

Atom x y z

Ca(1) 0.5 0.5 0.0712

Ca(2) 0.5 0.5 0.2137

Mn(1) 0 0 0

Mn(2) 0 0 0.1425

O(1) 0.5 0 0

O(2) 0 0 0.0712

O(3) 0.5 0 0.1425

O(4) 0 0 0.2137

          Note:Spacegroup—I4∕mmm;a=b=0.37nm,c=2.69nm.

图4 近似结构模型

Fig.4 TheproposedmodelofCa4Mn3O10

  基于给出的结构模型,我们使用Cerius2软件

进行了电子衍射图和高分辨像的模拟。图5是实验

中得到的电子衍射图和模拟电子衍射图的对照。图

6是实验中得到的高分辨像和模拟的高分辨像的对

照。从图5和图6中可以看出,实验图和模拟图符

合得很好,这说明我们的结构模型是合理的。
正 如 引 言 中 所 述,迄 今 为 止 所 报 道 的

Ca4Mn3O10化合物是畸变的结构,偏离了理想结构

空间群,而我们用高压下的固相反应方法,合成了具

有理想结构空间群I4∕mmm 的Ca4Mn3O10化合物。
由于物质在高压的作用下,结构趋向于高的对称性,
因此我们得到的结果是合理的。我们知道,在常压

下采用固相反应方法烧结样品需要几天的时间,而
且中间需要研磨几次;而在高压下固相反应速率提

高,仅需30min的时间就可以完成反应,并且可以

合成在常压下很难、甚至不能合成的化合物。由于

理想的钙钛矿结构在高压下是一种稳定的结构,因
此,高压合成方法是公认的探索新型钙钛矿结构和

类钙钛矿结构化合物的一种行之有效的手段。近年

来,具有CMR效应的钙钛矿型层状结构锰氧化物的发现,使高压合成方法又有了新的用武之地。由于

不同元素的压缩率不尽相同,所以在钙钛矿结构中通过元素替代,可以在高压下获得全新的化合物及有

效的拓宽元素的替代范围。我们正在进行这方面的研究工作。

4 结 论

  采用高压下的固相反应方法成功地合成了RP系列化合物中具有理想结构空间群I4∕mmm 的三

层结构化合物Ca4Mn3O10。由于高压下的固相反应速率快,因此反应所需的时间短,且可以合成常压

下很难、甚至不能合成的化合物。
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图5 Ca4Mn3O10的电子衍射图(左为实验图,右为模拟图)

Fig.5 ElectrondiffractionpatternsofCa4Mn3O10(Left:experimentalpatterns;right:simulatedpatterns)

图6 Ca4Mn3O10的高分辨像

Fig.6 HRTEMimagesofCa4Mn3O10
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ANIDEALn=3PHASECa4Mn3O10OFRUDDLESDEN-POPPER
SERIESOBTAINEDBYSOLID-STATEREACTION

UNDERHIGHPRESSURE

YURi-cheng1,ZHUJia-lin1,LIFeng-ying1,LIUZhen-xing1,
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Abstract:Anidealn=3memberofRuddlesden-Popper(RP)phaseCa4Mn3O10withaspacegroupof
I4∕mmmwasobtainedbysolid-statereactionunderhighpressure.Thisphasewasstudiedbytrans-
missionelectronmicroscopy.Anapproximatemodelofthestructurewasproposed.Simulationwork
wascarriedoutbasedonthismodel,andthesimulatedimageswerecomparedwiththeexperimental
ones.
Keywords:highpressure;solidstatereaction;Ca4Mn3O10;idealstructure
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