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Lal— Ca MnO3(0．50<X 0．85)在电荷有序态下的 

合作 Jahn—Teller效应与内耗关系研究 
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(中国科学院固体物理研究所材料物理重点实验室，合肥 230031) 

摘 要 运用X射线衍射和内耗测量技术研究了Lal一 Ca MnO3(0．50<一 0．85)在电荷有序态下的合作 Jahn-Teller 

晶格畸变．随着温度从高温降至电荷有序相变温度 O，切变模量出现明显软化．在 < O时，由于合作 Jahn-Teller晶 

格畸变的形成导致切变模量出现大的硬化，而切变模量的相对硬化程度 AG／G随Ca计 离子掺杂量的变化而变化，反映了电荷 

有序态下的合作Jahn-Teller晶格畸变的大小随Ca 十离子掺杂量的变化而变化， AG／G在x=0．75时达到最大值．内耗研 

究表明，对应于 O 时出现相变内耗峰，其高度随着测量频率增大而减小，峰的位置不随测量频率变化，表现出典型的结构相变 

特征．电荷有序相变的内耗行为与测量频率呈非线性关系，此非线性关系可以通过公式Q二l畎／Q二 =a×，一 进行拟合． 
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ABsTRACT The cooperative Jahn—Teller lattice distortion in the charge ordered(CO)state for 

Lal_ Ca MnO3(0．50 0．85)was studied using the powder xRD and the internal friction．with 
decreasing temperature from the high temperature to the char ge ordering tran sition temperature Tco， 

the shear modulus softens conspicuously；nevertheless，when the temperature is cooled below Tco， 

dramatic stiflening of the shear modulus driven by the development of the cooperative Jahn——Teller 

distortion Was observed．The relative stiffening of the shear modulus AG／G varies with the Caz+ 
concentration，an d reaches the largest value at x=0．75． An internal friction peak appears at Tco， 

its height decreases with increasing measuring frequency an d its position is frequency independent， 

showing a typical structural phase tran sition．The non—linear frequency dependence of the peak  height 

can be fitted using the equation Qm-a1x／Qm-i1n=a×f_。。． 
KEY W ORDS charge ordered state，cooperative Jahn-Teller lattice distortion，shear modulus， 

internal friction，Lal_ Ca MnO3 
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钙钛矿锰氧化物中的巨磁电阻(CMR)效应和电荷有 

序现象已成为材料科学领域中一个很重要的研究对象． 

尽管人们已经对这类锰氧化物材料进行了广泛而深入的 

研究 【 ，引，但是一些基本的物理机制问题 (如 CMR效 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


1180 金 属 学 报 39卷 

应和电荷有序态产生的微观机制)仍然不是很清楚．在 

Lal一 Ca MnO3体系中，当 Caz+离子掺杂量为 0．5 

0．875时，该体系在低温下会出现电荷、自旋和轨道 

有序态 【引．很多实验结果表明，伴随电荷有序相变的发 

生，体系的电磁特性及晶格等都会出现异常的变化行为． 

例如，随着温度的降低，电阻率在电荷有序相变温度 TcO 

处急剧增大 【 ，比热容在 ：o附近发生突变 【引，品格常 

数也在 1Co处发生极大变化 【引．与此同时，随着电荷有序 

态的逐渐形成，超声声速出现硬化 【6。，并认为声速的硬化 

与电荷有序态下Jahn-Teller电一声子耦合有关 【6。．研究 

表明，Lal一 Ca MnO3体系Tc0最大值出现在~=5／8． 

但 Li等人【 J通过对 Lal一 ca MnO3(0．5 0．9) 

体系在强磁场下电输运性质的测量发现： Tco最高的样 

品 (即x=0．625)其电荷有序态并不是最稳定的；而电荷 

有序态最稳定的样品 (即 x=0．75)其 TcO却不是最高 

的 引．Li等人进一步指出，电荷有序态的稳定性与合作 

Jahn-Teller晶格畸变的大小有密切关系．另外超声测量 

发现， =0．75时，合作 Jahn-Teller畸变以及与之相关 

的电一声子相互作用最强，且合作 Jahn-Teller晶格畸变 

的振动模式在 =0．75附近发生从 Q2到 Q3的转变， 

这种振动模式的转变又导致磁结构从 CEr型向 C一型转 

变 L9J．这些现象表明，Lal一 Ca MnO3(0．5 G— —G0．9) 

体系的电荷有序态的稳定性、晶格畸变和磁结构等都与不 

同振动模式的 Jahn-Teller晶格畸变有密切关系．然而迄 

今为止，尚少见有关Lal一 Ca MnO3(0．5 G— —G0．9)体 

系在电荷有序态下合作 Jahn-Teller晶格畸变的大小与 

体系切变模量和内耗关系的系统而详细的报道． 

本工作通过变温X射线衍射研究了Lal一 Ca MnO3 

体系在电荷有序态下的结构特征，并用 Rietveld全谱拟 

合法对 X射线衍射数据进行了精化；同时，通过内耗测 

量研究了电荷有序态下的合作 Jahn—Teller晶格畸变的 

大小及其随 Ca +离子掺杂量的变化关系． 

1 实验方法 

采用共沉淀法制备了 Lal一 Ca MnO3 (0．50 

0．85)系列多晶样品．变温 X射线粉末衍射的测量 

在 MXP 18AHF(MAC Science Co．Ltd．，Japan)转 

靶 X 射线衍射仪上进行．使用 CuK 辐射，加速电压 

为 40 kV，工作电流为 100 mA．测量温区为 3o．一300 

K ，2 的范围为 15。一75。，步长值为 0．02。，扫描速率 

为 8．0。／min．低频内耗和切变模量的测量在多功能内耗 

仪上进行，采用强迫振动法，振动频率分别为 0．10，0．72， 

1．00，1．88和 5．11 Hz，升温速率为 2．5 K／min． 

2 实验结果及讨论 

图1给出了Lal一 Ca MnO3(x=0．50，0．60，0．65， 

0．70，0．75，0．80，0．85)样品在 70 K时的粉末X射线衍 

射图．从图中可以看出，所有样品的主要衍射峰均很尖锐 

图 1 Lal一 Ca MnO3系列样品在 7O K时的粉末 X射线衍射图 

Fig．1 Powder X-ray diffraction patterns at 70 K for 

Lal一 ca MnO3(0．50一<z O．85) 

且几乎没有杂峰出现，这表明样品具有很好的单相性．图 

中主要的衍射峰均发生了分裂，说明在电荷有序态下的晶 

体结构发生了畸变． 

根据变温 X 射线衍射测量的数据，采用 Rietica结 

构精化程序对 Lal一 C MnO3(0．50 0．85)在 

70 K 时的 7组衍射数据进行 Rietveld全谱拟合 【 J，拟 

合时均采用空间群Pnma．选择La(Ca)和Mn06八面 

体顶端 O原子占4c位，坐标为 ( ，1／4，z)；Mn占 

4a位，坐标为 (1／2，0，0)．选择八面体平面 O原子占 

8d位，坐标为 ( ，Y，z)．可以精化的有 5个原子的7个 

坐标值．对所有数据的 Rietveld拟合得到的可靠性参数 

。 值都在 8％一11％之间．通过对衍射数据的拟合，得 

到了70 K时的 MI卜-O键长 (表 1)． 

从表中可以看出，对于 0．75的样品，3对 MI卜__ 

o键中，口一c平面上有 1对最大，另 1对最小，而且都在 

x=0．75附近达到最大和最小值．这表明，随着 Caz+的离 

子掺杂量 从 0．50增至 0．75，Jahn-Teller晶格畸变一 

直增大；而当 >0．75时， 口一c平面上的 2对 Mn—O 

表 1 Lal一 Ca MnO3在 7O K 时的 Mn—o 键长 

Table 1 Mn—o bond lengths(nm)in 0一c plane(Mn— 

Olp， Mn--O2p)and the plane perpendicu- 

lar to 0一c plane (Mn—oa) at 7O K for 

Lal一 Ca Mn03(O．5 z≤O．85) 

(nm) 

rr∞l椰∞uaIu 
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键长 (即Mn—O1p和 Mn--O2p)相差不大，且都小于 

垂直于 口一c平面上的 Mn—O 键长，这种 Mn—O 键 

长的配置方式与 Q3模式的合作 Jahn—Teller晶格畸变 

一 致． 

把表 1中的 Mn—O键长数据代入式 (1)，计算出 

70 K 时 Jahn-TeHer晶格畸变因子 -T_T[1l J，并给出了 

arJ一 与 Ca2+离子掺杂量 的关系，如图 2所示． 

圈 2 Lal— Ca MnO3在 70 K 时的 Jahn-Teller晶格畸 

变因子 J—T随 Ca +离子掺杂量的变化关系曲线 

Fig．2 Jahn-Teller lattice distortion factor J—T at 70 

K as a function of the Ca2+ concentration ∞ for 

Lal—zCa M nO3 

~rj—T (1) 

式中，(Mn—O)是Mn—O的平均键长， n—O)i是 

第 i个 MI卜-O的键长．可以看出，随着 Ca2十离子掺杂 

量从 x=0．50开始增加，合作 Jahn—Teller晶格畸变也明 

显地增强，并在 x=0．75时达到最大值；然后，随着 C：0,2+ 

离子掺杂量的进一步增加，晶格畸变程度又减小，这种合 

作 Jahn-Teller晶格畸变程度随 C0,2+离子掺杂量的变 

化关系可以从以下将要讨论的内耗的实验结果得到进一 

步证实． 

图 3给出了 Lao．25Ca0．75MNO3样品在不同振动频 

率 ，下测得的切变模量 G和内耗 Q 随温度 的变化 

关系曲线．从图中可以看出，在 >Tco时，随着温度从 

高温开始下降，切变模量出现显著的软化，并在 Tco达到 

最小值；随着温度继续下降，切变模量急剧硬化．可以看 

出，模量的硬化和软化以及内耗峰的位置不随测量频率的 

变化而变化，但内耗峰的高度却随测量频率的增大而迅速 

减小，这表明在电荷有序相变过程中，La0．25Ca0．75MNO3 

没有出现内在的原子或位错等的弛豫行为．因为如果出现 

原子等的弛豫，则切变模量和内耗峰的位置均会随着测量 

频率的变化而变化 【 j． 

100 200 300 400 500 

K 

圈 3 Lao．25Ca0．75MNO3在不同频率下测得的切变模量和 

内耗随温度的变化关系曲线 

Fig．3 Temperature dependences of the shear modulus G 

and internal friction Q一 measured with different 

vibration frequencies，for Lao．25Cao．75Mn03 

圈 4 内耗 Q --&xI， --iI 随频率 ，的变化关系曲线 

Fig．4 Internal friction Q二 ／Qm~．as a function of the 
measuring frequency l under different Ca2+ con— 

centrations z for Lal— Ca MnO3(The solid lines 

to be fitted curves according to Eq．(2)) 

内耗的相对变化 Q -- 1 ／Q --i1 与频率 f的关系曲线 

(图4)表明，电荷有序相变的内耗行为与频率呈非线性关 

系，这种非线性的关系可以通过下式进行拟合 

Qm-- 1／ m--i1n=n×f山 

式中，a和 b均为常数．拟合结果如图4所示．这种模量和 

内耗的变化行为是一种结构相变发生时应该出现的特征 

行为，这与本工作的变温 X 射线测量结果 【 j一致．因 

此，切变模量在 Tco以下的急剧硬化，事实上是反映了 

合作 Jahn-Teller晶格畸变的逐渐形成过程，切变模量的 

硬化程度则反映了在电荷有序态下合作 Jahn-Teller晶 

格畸变的大小． 
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圉 5 Lal一 Ca~MnO3切变模量的相对硬化程度 AG／G随 

Ca +离子掺杂量的变化关系曲线 

Fig．5 Relative stiffening of the shear modulus AG／G 
a8 a function of the Ca2+ concentration z for 

Lal—zCazM nO3 

根据图 3以及本工作其它内耗测量结果，计算了由 

于合作 Jahn-Teller晶格畸变的形成而导致的切变模量 

的相对硬化程度AG／G(如图5所示)．此处将AG／G定 

义为 

AG／G=—U—m ax --——(-；一min=—(J—m ax --——(3～Tco (3) 
u min u 2'co 

从图5中可以看出， AG／G随 Caz+离子掺杂量 

的变化而变化，这进一步表明在电荷有序态下的合作 

Jahn-Teller晶格畸变随着 Caz+离子掺杂量的变化而 

变化：当 Ca2+ 离子掺杂量为 0．50< <0．75时，合 

作 Jahn-Teller晶格畸变不断增大；在 x=0．75时，合作 

Jahn-TeHer晶格畸变达到最大；在 >0．75时，晶格畸 

变程度则又随着 Ca2+离子掺杂量的增大而减小．这一合 

作 Jahn-Teller晶格畸变随着 Caz+离子掺杂量的变化 

关系与本文前面通过 X射线得到的结论是一致的． 

3 结论 

通过测量 Lal一 Ca MnO3(0．50 0．85)体系 

的 X射线衍射、内耗和切变模量，研究了电荷有序态下 

的合作 Jahn-Teller晶格畸变．结果表明，在 T<Tco 

时，切变模量随着电荷有序态的形成而迅速硬化．模量的 

相对硬化程度则随着 Ca2+离子掺杂量的变化而变化， 

且在 x=0．75附近达到最大．这表明，电荷有序态下的合 

作 Jahn-Teller晶格畸变随着 Ca2+离子掺杂量的变化 

而变化，并在 x=0．75附近有最大的晶格畸变．内耗峰的 

高度随着测量频率增大而减小，而峰的位置未随测量频率 

变化，表现出典型的结构相变特征． 
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