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描要 :利用同步辐射 X射线衍射技术 ,对 LaO3B。 2CaO5MnO3中 存在的 JahⅡTener畸变进行了

原位的亩压研究。实验表明 ,外加压力能有效地肜响到晶格中 Mn_o键长和 Mn—o一Mn键角的

变化。当压力为 1.8GPa时 ,在晶格中存在的两种不同畸变模式之间的相互作用下 ,导致
了位于 ￠

0基面上的 Qz畸变模式的消失。

关铤词 :LgO3B、 ￡a。 5MnOa J曲ⅡTeuer畸 变 ;同步辐射 ;高压 X射线衍射

中图分类号:os21;o933   文戒标识码 :A

1引 言

近年来 ,在掺杂的锰氧化物 R1~Ξ AΞMnO3(R为稀土离子 ,A为二价的离子)中发现了许多

令人们感兴趣的物理现象 ,例如巨磁电阻效应(Cdoss斑 Magnetoresistance,CMR)。 实验和理论
工

作都表明 ,这类材料的许多物理性质都和其晶体结构相关。在这类具有钙钛矿类型的
ABo3

系统中,通过改变 A位平均离子半径的大小或是掺杂浓度的不同,都会影响到 Mn_o_Mn键

的变化 ,产生 MnO6八面体的扭曲。同样具有 3俨Ⅱ:'1电子组态的 J曲n-Teller离子 M'+也起

着重要的作用 ,作为被填充阳离子的一个部分 ,其周围所处的晶体场从理想的立方对称性向低

对称性偏离 ,使得整个体系的能量为最低。许多研究工作都表明 ,这种畸变的变化行为与其磁

学和电学性质有着十分密切的关系
[Ⅱ创。与化学掺杂过程相比较 ,外加压力则是一种更为有

效的手段 ,而现在这方面的工作还比较少。本工作利用 DAC高 压装置 ,通过原位 X射线能散

实验 ,研究了 La。 .3B圮 .2CaO,5MnO3中 畸变的变化行为 ,在 1.8GPa压 力下观察到的 c/色 值不连

续 ,表明位于 tr~δ 基面上的 %畸变模式的消失 ,晶体中存在的晶格畸变在压力的作用下有所

减小。

2实 验

样品 InO3B0。 2Ca。。5MnO3是作者采用传统的固相合成方法烧结而成的。即首先将分析纯

的Laz%、Ⅱ203、 CaC%和 Mn%按 理想的化学计量配比 ,经过大约2h的 充分混合研磨 ,在通空
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气和 I100℃条件下烧结 0gh后生成的。本实验

所得样品在常压下的 X射线衍射图如图 1所
示。物相分析表明 ,样品具有很好的单相 ,其晶

指各碍扌蛰攵90 o=0.269687n【n,b〓 0.270399n【n,c〓

o.380907nm,空 间群为 PnmJ。

原位的高压实验是在北京中国科学院高能

物理研究所的同步辐射高压站上完成的。实验

中采用了 DAC高压装置 ,金刚石砧面直径为
3sOum,高 压密封垫片为 △01不锈钢片 ,在预压

到 10GPa的垫片上钻出直径为 140um左右的孔

作为样品室 ,X光源射束的准直孔径为 ωum×
60um,信号的收集使用掺 h的 ⒊探测器。样
品与作为压标物质的 Au一起放人样品室中 ,
根据 Au的状态方程来标定压腔内的压力。由

能散公式 :E· d〓 0.6199zT/sinε (keV· nm)和

Au的 (111)以 及(200)衍射峰位置来标定压力以及样品 d值的变化 ,本实验中所用的散射角 ε
为 16,sT1° 。

3 结果与讨论

图 2是在不同压力下 h。。3B圮 .2CaO。5MnO3
的同步辐射 X射线衍射谱。图中位于 15keV之

前的都是样品和压标物质 Au的荧光峰 ,为 了 心
清楚起见 ,并没有在图里给出。随着压力的进 量
一步增加 ,样品厚度的减少造成样品信号的减

弱 ,而压腔内存在的压力梯度也导致样品峰的

展宽 ,使得整个谱图随着压力的增加变得平坦

起来。

根据能量散射公式 ,在图 3中我们给出了    图2LaO,3B、⒓C幻 5MnOa在不同
样品的各个晶面间距随压力的变化曲线。从图     压力下的X射线能散衍射谱
中可以看出,在外部压力的作用下 ,样品(004)  ∏g· 2Energy山甲躏on specmm d怔 咖
晶面的衍射峰在压力刚开始的时候也表现出了   xˉ ray涮l“刂°n耐 L:。 3B。 2C幻 5MnOa
向低能端移动 ,这和我们以前在 玩 .4B。 .1C幻。5·      mder诳 h涮 pre“ure
MnO3样品中观察到的现象类似[5]。 当压力大约在 1.8CPa时 ,(0∝ )晶面才开始随压力的增加
而逐渐减小。而除它以外 ,其余的衍射峰从一开始都往高能端移动 ,意味着晶面间距随压力而
减小。

在图 4中 ,我们可以清楚地看到 c/@值在 1.8GPa压 力附近存在拐点。在低压和高压区
域 ,c/@值随压力的变化斜率不一样 ,表明在样品中存在的晶格畸变的表现形式不同。考虑到
在该类锰氧化物中 ,晶格畸变产生的原因主要是 Mns+离 子中的 %电子使得由氧原子构成的

⌒∞一
°̌
〓

图 1 Ln。 3B、 2CaO sMn%在 常压下

的 X射线衍射图

∏g△  Xˉ ray丬Ⅲhd圮n pauem of

La。 3B。 2CaO,5MnO。 at a"t凵 biem pressure

Au(111)

↓印 0(C丫冫4)

攴 ⊥    (1a2)

Encrgy(keV)
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八面体发生扭曲 ,存在着两个振

动模式 %和 Qg对应于这种畸

变 ,并且都会移去 e召 电子在氧八

面体中的简并性“
l。 当样品处于

比较低的压力的时候 ,在 色轴方

向上的收缩率明显高于 c轴 ,表

明位于 cˉ b基面上的氧离子在压

力的作用下容易朝 向锰离子收

缩 ,则对应着的 %振动模式得到
了减弱 ;同时沿 c轴方向上的氧

离子在压力的作用下易于远离锰

离子伸展 ,因此对应着的 %振动

模式相对地得到了增强。当压力
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图 3 样品‰ 3B。 2CaO5Mn%的 晶面间距随压力的变化曲线

达 到 1.8GPa时 ,此时 出 现 的 斜 率   叱 ·3Pressure efeCt on the dˉ叩acin爹 耐 ‰ 3瓯 2C助 5MnOa

转变说明了 ⒐ 振动模式的消失 ,此后则是 Q3

振动模式随压力的变化规律。这同时也相应地

反映出样品中存在的晶格畸变在压力的作用下

也得

梨

了

簟篷廴 采用同步辐射 X射线能量散 心

射技术 ,对 Ia。 .3B。。2C幻 5Mn%中 存在的 J曲n-

%ller畸 变 ,进行了原位的高压研究。实验表

明 ,晶格中 Mn~o键长和 Mn—o—Mn键角的
变化明显依赖于所施加的外界压力。在压力未

达到 1.8CPa时 ,存在于晶格中的两种畸变模式

%和 %的表现形式不一样 ,%模式得到减弱 ,
而 电 模式相对地得到了增强 ,最后导致了位于

c-犭 基面上的 %畸变模式的消失。

1

lO        20        30        40
Pressure/tGPo

o     10     20     30     40
Pressure/lGPa,

图 4 样品 In。 3B。 2CaO5MnO3

的 c/o值 与压力的关系曲线

Fig,4  Pressure eJect on the ra刂 o σf unit

ceⅡ parameters c/色 for Ia。 3B。 2Ca。 5MnO3
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PREssURE E田ECT ON LATTICE DⅡsTORTIONs
oF La。。3Bi。。2CaO。 5Mho3

WANG Xinl,CUI Q⒈ lhn圹 ,PAN Yue-wul,ZOU Guang-tian1,LIU Jin酽

(1.sJd佗 Ke/厶访orJ/莎o〃 ror supe瓶 1旧 Jfcεe兢泌,刀沅 rJn讠诏、sj〃 ,Chcn乡九咖 13∞23,佛J弼 ;
2.脑 J拓幽 or助酌 岛ggy Phys泅 ,ChJmse⒕ cctfemy orsc切 ″es,:e咖昭 1∞039,乱Jnc,)

Abstrac“ hˉ situ high pressure behaviors of Jahn-Teller dist0式 0ns in In。 .3B、 .2CaO.5Mn%were⒍udied

by energy山speFsive X-ray dⅢ r犯tion。 Extemal pressure mod山 ed efectivdy l∞ d stmctural panmeters

such as the Mnˉ -o bond distance and Mnˉ-0-Mn bond a旧 e,amd bⅡ ngs曲out由 e competitim beˉ
tween the由 st0止ed mt,de⒐ and Q3.习‰h pressure increasing,mode Q3be∞ mes d。血nant while mode%

mulin the d,-b basal plane disappears at ~1.8GPa。

Key wOrds:I丿 巳°,3B0.2Ca。 ,5MnOs;Jahn~Teuer dist。nion;synchrotR,n ra山 at0n;X~ray difmcton under

high pressure


