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六方类钙钛矿体 系 La 一 Nd Ca MnO 的结构和相关系 
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利用柠檬酸盐前驱物法制备了 La2一 Nd Ca：MnO 系列样品，并利用 Rietveld方法对结构进行了精修。结果表明：体系中存 

在两个单相区( ≤ 1．0， ≥ 1．5)和一个两相区(1．0< <1．5)。体系这种结构变化可以用稀土离子半径变化说明。 
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0 引 言 1 实验部分 

类钙钛矿结 构化合物是最近 2O年来引人注 

目的一类化合物，无论是高温超导材料 ·̈ 还是巨磁 

阻 材料大都属于这类结构的化合物。常见的类 

钙钛矿结 构单 元是 四方钙钛 矿层 【6】，Ruddlesden． 

Popper相 (ABO3) AOt 7． 就是 由 ／7,层 四方 钙钛 矿层 

结构单元和岩盐结构单层沿 c轴交替排列形成的。 

比较而言，关于六方层状钙钛矿化合物报道却很 

少 】。四方层状钙钛矿的普遍性源于结构单元表 

面原子层的匹配：四方钙钛矿层 的(001)面与岩盐层 

具有相 同的原子排列 和组成 。同为 “AO”。在形成层 

状四方钙钛矿化合物时，表面原子只需发生很小的 

结构畸变。六方钙钛矿层表面原子按密致层方式排 

列 [AO，】，形成六方层状钙钛矿化合物时，插入的原 

子层应当与其匹配。在系统研究 La．Ca．Mn．O体系相 

关系图过程中，我们发现了一种新型的稀土锰酸盐 

La：Ca：MnO，⋯· 】，结构是六方钙钛矿单层 [La：MnO6】 

与类 石墨层 [CazO】交替排 列而构成 的。LazCazMnO， 

中的 La可以被其它稀土元素取代，当 La完全被 Nd 

取代时，有超品格结构出现。这种超晶格可能与稀 

土离子的半径有着密切的关系，在本文中我们报道 

了 Laz． Nd CazMnO，体系的结构变化和相关系。 

实验 中所用的稀土氧化物 的纯度为 99．99％， 

碱 土 金 属 和 锰 的 硝 酸 盐 为 分 析 纯 级 试 剂 。 

La：一 Nd Ca：MnO，系列样品用柠檬酸盐前驱物法制 

备。在化学计量比的 La(NO，)，、Nd(NO，)，、Ca(NO，) 

和 Mn(NO，)：溶液中加入适量柠檬酸，溶液置于电 

炉加热蒸干，得到的混合物在 800℃预烧得到混合 

氧化物，压片后在 900℃下烧结数天即得到样品。 

X．射线粉末衍射 数据用 Rigaku D／Max．2000 

衍射仪以步进扫描方式收集 (条件：Cu靶，石墨单色 

器，管压 50kV，管流 120mA，步长为 0．02。，每步停留 

时间为 3s，范 围是 10。一100)。。利用 GSAS程序 对 

结构进行精修。 

2 结果与讨论 

2．1 La2Ca2MnO7和 Nd2Ca2MnO7的结构 

La：Ca：MnO，的结构在文献 ¨̈ 中 已有报道。图 1 

给出了 LazCa：MnO，结构沿 (110)方向的投影，其 

结构特征可描述为 [LaO，】密致层沿 c轴方向以 

AABBCC方式排列，这里的大写字母代表 [LaO 1密 

致层的不同位置。层间的八面体和三棱柱分别被锰 

离子和钙离子 占据，其中Ca离子构成类石墨结构。 

因此，结构可看成六方钙钛矿 [LazMnO 】单层与类石 

墨结构的[CazO】层交替排列而形成。 
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图 1 La Ca MnO 结构 沿 (110)方 向的投 影，Mn位 于八 面 

体中，周围是 O原子，La原子用大黑圈表示 

类 石墨 层 中的 Ca原子用 小黑 圈表 示，层 中的 O原 

子以小 圆圈表 示 

Fig．1 Projection of the structure of La2Ca2Mn07 along(1 10) 

direction．Mn atoms lie within the octahedra，the 

vertices are 0 atoms，La atoms are shown as isolated 

large dark circles．The Ca atoms，in the graphite·like 

network，are shown as Nd all dark circles，and the O 

atoms，described by six·fold distortion，ale shown as 

Nd all light circles 

Nd2Ca2MnO7的 X射线 衍射 图与 La2Ca2MnO7的 

相似，表 明两者结构相似 。但在 Nd Ca2MnO，的衍射 

图中出现几个弱衍射峰 (图2)。这些弱衍射峰可以 

用更大三方单胞描述 (a 一2 a和 c 一c)，表 明 

Nd Ca~MnO，的结构发生畸变。GSAS精修的结果表 

明，它属于三方空间尺3，晶胞参数为：a=1 1．1096 

(2)A，C=17．1987(9)A(Nd Ca MnO，的晶体学参数 

及精修结果列于表 1和表 2中)。与 La2Ca2MnO，相 

比，Nd：Ca2MnO 中金属离子的位置变化不大，只是 

氧原子的位置发生 了偏移 。 

表 1 Nd Ca MnO 的晶体学参数 

Table 1 Crystallographic Parameters of Nd2Ca~M nO7 

这两种结构中的稀土离子配位多面体有显著差 

别 ：在 Ca2MnO，中 La原子 的配位数 为 1O，其 中 9 

个 La．O键长分别为 2．536]t和 2．835／~；在【Ca20】层 

中 的氧原 子也 与 La配位 ，键 长 为 2．236]t。 在 

Nd Ca2MnO，中，有两种结 晶学独立的 Nd原子：由于 

Nd̈ 离 子 半径 比较小 ， 氧原 子 位 置 发生偏 移 ， 

[NdO 】不再是理想密致层结构，Nd原子配位数降 

低；Ndl为七配位，键长在 2．167h到 2．632]t之间： 

Nd2为八配位，键长在 2．246]t到 2．870h之间。图 3 

给出了这两种结构中六方钙钛矿单层的结构，可以 

看到，Nd2Ca2MnO，结构中的 MnO 八面体发生明显 

表 2 精修得到的 Nd Ca MnO 的原子坐标及各向同性温度因子 

Table 2 Atomic Coordinates and Equivalent lsotropic Temperature Factors of Nd2Ca2M no7 after Fine M odification 

：The modificatication was performed at the begining，and at the end the fixed value was given 
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图 2 化合物(a)La2Ca2MnO7和(b)Nd2Ca2MnO7的粉末衍 

射 图 

Fig．2 Powder X-ray diffraction patterns for(a)La2Ca2MnO7， 

(b)Nd2Ca2MnO7 

The marks } indicate additional(110)reflection in 

the distorted structures，which signifies the larger unit 

cell of the distorted strueture． 
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图 3 (a)La2Ca MnO 和(b)Nd Ca：MnO 结构 中的六方 

钙钛 矿层 结构 单元 

Fig．3 Hexagonal perovskite layer in(a)La2Ca2MnO7 and 

(b)Nd2Ca2MnO7 

畸变 。 

2．2 Laz一 Nd Ca：MnO 体系的相关系 

NdzCa2MnO 的这种结构畸变可能与稀土离子 

半 径有关， 和 Nd’ 的离 子半径 分别 为r 一 

1．356h，rNd 一 1．303h(CN=9)̈ 。为考察稀土离子 

半径对结构的影响，我们合成了 Laz一 Nd Ca：MnO 

系列样品。图 4a是该系列样品的 X射线衍射图。随 

Nd含量的增加，衍射峰向高角度移动，并出现一些 

弱衍射峰。图 4b给出了20在 10o～15。之间的 X射 

线衍射图。当 =1．0时，在 2 0=10．5。附近新的衍 

射峰开始出现，表明结构畸变已经发生。我们利用 

GSAS对整个系列的结构进行了精修，表3给出了精 

修得到的晶胞参数。当 ≤1．0时，样品是具有 

La：Ca：MnO 结构 的单一物相，并且 随着 值的增 

大，晶胞参数 0和 C线性减小。因此这个区域是具 

有 LazCazMnO，结构 的固溶体 。在 1．0< <1．5的 

区 域 为 两 相 区 ， 样 品 中 含 有 La：Ca：MnO 和 

Nd：Ca：MnO 两种结构的物相。当 ≥ 1．5时，样品 

是具有 Nd：Ca：MnO 结构的单一物相，随着 值的增 

大，晶胞参数 0和 C线性减小。 

a 

： I ． 1 I l— ——． —̂．—．—— — 一  

．． ．． ． ． L．．．．．．．． ．．．U  L— —．̂ L —— —L 一  
．． ．． ． ．JL．． ．．．．． ．．．．L_J L．．J．̂．—．．．̂—JJL．．． ．．． ．．̂̂ ．．—．—．一  

． ． ． · — ．． ．．̂．．．̂．．．． ．．．．．．．．I ．．．． ．．．一  

． ． ． ． ．J．．．． 。． ．—J_J L．．J．．．． L—· ．． ．．．． ．̂．．—．——一  

L——̂ —·—． J ．JL．——．———J ．̂ ． ．．．．． 一  
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图 4 (a)La2一 Nd Ca MnO 系列化合物 x射线衍射图； 

(b)10。～15。局部区域放大图 

Fig．4 (a)X·ray powder diffraction of the La2一 Nd Ca2MnO7 

system，(b)Zoom in the range of 10。～15。 

The marks } indicate additional(11 0)reflection in 

the distorted structures，which sign ifies the larger unit 

cell of the distorted structure． 

图 5给出了 Laz． Nd Ca：MnO 体系的相图，图 

中的横坐标为稀土离子的平均半径。可以看到，随稀 

土离子平均半径的减小，体系样品的结构变化是不 

连续 的，中间包含一个两相 共存 区域。在两相 区中， 

晶胞参数 0和 C发生相反变化，随 Nd含量的增加 

(有效离子半径逐渐减小)，0是向减小方向突跃，c 

则向增大方向突跃。出现这种现象的原因是：随着稀 

土离子半径减小，La：Ca：MnO 结构中的六方钙钛矿 

层内部应力增加变得不稳定，使得结构中的 Mn0 

八面体发生畸变，这种畸变导致 0．b面内收缩和 c 

瑚 瑚 舳 ∞ o 

． 时、 Il仉目 lu— 
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。《  
＼  

q 

表 3 La：一 Nd Ca：MnO 系列样品的成分及物相 

Table 3 Compositions and Phases of La2． Nd，CmM nO7 System 

n 

》 o 

effective radii ofRE，A 

图 5 La2．，Nd，Ca,MnO 系列化合物晶胞参数随稀土离 

子有效半径变化曲线，在 R=1．315A到 R=1．33A 

之间 出现两 相 区域 

Fig．5 Variation of the lattice constants with respect to 

the effective radii of rare earth cations in the 

La2．，Nd，Ca2MnO7 system．A two—phase region 

between the two structure forms call be seen around 

尺：1．315A to 1．33A 

轴方向的膨胀，以满足较小的稀土离子配位数的要 

求。 

3 结 论 

La和 Nd都可 以形成六方层状钙钛矿化合物 

La2Ca2MnO，。其结构为[La2MnO ]六方钙钛矿单层与 

【Ca：O】石墨层交替排列而形。当稀土离子半径较小 

时，结构发生畸变。在 La2一 Nd Ca~MnO，体系中，我 

们发现两个固溶区( ≤ 1．O和 ≥ 1．5)和一个两 

相区(1．0< <1．5)。 
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Structure Variation in the Hexagonal Perovskite System La2一 Nd Ca2M nO7 

BIE Li-Jian’· LI Guo．Bao LIAO Fu．Hui LIN Jian．Hua ·’ 

( State Key Lab0rat0ry ofRare Earth Materials Chemistry andAppllcati0， ．College ofChemistry 

and Molec~arEngineering，Peking University,Beijing 100871) 

( Department ofChemistry,Linyi Teachers College，Linyi 276005) 

La2- Nd Ca2Mn07 samples were prepared from citric acid sol—gel precursor using solid state reaction
． The cell 

parameters of these samples were refined using Rietveld method
， which evidence the presence of single．phase 

regions( ≤ 1．0 and ≥ 1．5)and two-phase region 1．0< <1．5．The structure variation ofthis system can 

be understood by considering the ionic size of rare earth cation
．  

Keywords： hexagonal perovskite intergrowth compound manganate solid state chemistry 
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