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Методами мессбауэровской спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии исследованы особенности

структурных превращений в La1−xCaxMn0.98
57Fe0.02O3+δ (x = 0.05−0.50) в зависимости от содержания Ca.

При варьировании условий термообработки (отжиг в вакууме и на воздухе) происходят обратимые фазовые

переходы. Для концентрации кальция до 20% можно получить весь набор фаз с обратимыми структурными

переходами PnmaII ↔ PmnaI ↔ R3̄c при соответствующей термообработке. С ростом содержания кальция

фазы последовательно подавляются. При x = 0.20 подавляется ромбоэдрическая фаза. Когда концентра-

ция Ca выше 20%, подавляется фаза PnmaII; в результате остается стабильная при любых термообработках

фаза PnmaI, в которой концентрация Mn4+ равна количеству кальция.

Проведено сравнение особенностей формирования фаз в легированном кальцием соединении

La1−xCaxMn0.98
57Fe0.02O3+δ и в базовом соединении LaMnO3+δ .

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 09-02-00767-а) и Программы РАН „Свойства

конденсированных сред“.

1. Введение

Перовскитное семейство манганитов лантана облада-

ет уникальными свойствами. Соединения, легированные

примесью двухвалентных элементов (Ca, Sr), являются
материалами с колоссальным магнетосопротивлением и

находят широкое применение в разных областях совре-

менной техники. Легирование манганита лантана суще-

ственно влияет на его структуру и физические свойства.

Особенностью манганитов лантана является наличие

ян-теллеровских ионов Mn3+ [1]. В этих соединениях

существует сильная корреляция между решеточной и

электронной подсистемами, поэтому изменения в струк-

туре приводят к значительным изменениям физических

свойств (транспортных, магнитных).

В нелегированном LaMnO3+δ в зависимости от усло-

вий синтеза и термообработки можно получить серию

структурных модификаций, основными из которых мож-

но назвать две орторомбические PnmaI и PnmaII (общая

пространственная группа Pnma(62)) и ромбоэдрическую

(пространственная группа R3̄c(167)) модификации [2,3].
Марганец в манганитах находится в смешанной ва-

лентности: Mn3+ и Mn4+. При окислении часть Mn3+

переходит в Mn4+. Каждой модификации соответствует

определенная доля Mn4+ (от 0 до 10% Mn4+ для PnmaII,
от 10 до 20% Mn4+ для PnmaI, от 20 до 30% Mn4+

для R3̄c). При термообработке в разных атмосферных

условиях происходят обратимые фазовые переходы [4,5].
В связи с отмеченным выше при небольшом варьирова-

нии условий синтеза и термообработки можно получать

ту или иную структурную модификацию.

В настоящей работе методами мессбауэровской спек-

троскопии и рентгеновской дифрактометрии проведе-

но систематическое исследование изменения структуры

манганита лантана, легированного кальцием, в зави-

симости от концентрации легирующего компонента и

условий термообработки (отжиг в вакууме и на воз-

духе). Проведено сравнение особенностей структурных

превращений в соединении, легированном кальцием, и в

нелегированном базовом соединении LaMnO3+δ .

2. Эксперимент

Поликристаллические образцы La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

получены золь-гель-методом из нитратов лантана и каль-

ция, водного раствора нитрата мессбауэровского изото-

па 57Fe и ацетата марганца: La(NO3)3 · 6H2O, Ca(NO3)2,
Mn(CH3COO)2 · 4H2O. Все соли предварительно анали-

зировались на содержание основных элементов, затем

растворялись в стехиометрическом соотношении в вод-

ном растворе (2%) поливинилового спирта с добавле-

нием лимонной кислоты в избытке до полного рас-

творения образовавшихся осадков. Полученный раствор

осторожно выпаривался при температуре 160−180◦C до

разложения органических компонентов смеси. Предва-

рительный отжиг проводился при температуре 800◦C.

Основной синтез происходил на воздухе при 1100◦C

в течение 10−20 h. Соотношение валентных состояний

марганца Mn3+ и Mn4+ определялось методом иодомет-

рического титрования.

Поскольку в соединении La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

возможны обратимые фазовые переходы, для получения
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необходимых модификаций образцы отжигались при

T = 650◦C в вакууме или на воздухе в зависимости от

экспериментальной задачи.

Измерение дифрактограмм порошковых образцов про-

водилось на дифрактометре Siemens D-500 (CuKα1- и

CoKα-излучение). Расчет параметров решетки выполнен

по программе PowderCell (Werner Kraus & Gert Nolze,

BAM Berlin).
Мессбауэровские измерения проведены при комнат-

ной температуре на керамических образцах на спектро-

метре, работающем в режиме постоянного ускорения.

При анализе спектров поглощения использовалось при-

ближение тонкого поглотителя.

3. Результаты и обсуждение

Синтезированные образцы La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

согласно рентгеновским данным являются однофазными.

Для x = 0.05 и 0.10 синтезируется ромбоэдрическая

фаза (пространственная группа R3̄C), которая после

начального вакуумного отжига переходит в фазу PnmaI.
Начиная с x = 0.20, структура исходных синтезиро-

ванных образцов орторомбическая PnmaI (простран-
ственная группа Pnma). При вакуумном отжиге об-

разцов с 5, 10 и 20% Ca фаза PnmaI переходит

в PnmaII. На рис. 1 приведены типичные дифрактограм-

мы фаз PnmaI, PnmaII и R3̄c в легированных кальци-

ем образцах La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ (для x = 0.05).
Параметры решетки всех полученных фаз для разного

содержания кальция приведены в табл. 1. Наши дан-

ные хорошо согласуются с данными [6,7]. Небольшие

отличия от литературных данных [8–10] могут быть

связаны с различиями в условиях синтеза, что приводит

к разнице в количестве кислорода, а следовательно, в

количестве ионов Mn4+.

Таблица 1. Параметры решетки фаз R3̄c, PnmaI и PnmaII
соединения La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

x a , Å b, Å c, Å V , Å3

R3̄c

0 5.523(2) 13.326(4) 352.1(3)
0.05 5.519(2) 13.322(4) 351.4(3)
0.10 5.517(2) 13.330(4) 351.4(3)

PnmaI

0 5.523(2) 7.787(3) 5.537(2) 238.1(3)
0.05 5.489(2) 7.783(3) 5.515(2) 235.6(3)
0.10 5.492(2) 7.780(3) 5.523(2) 236.0(3)
0.20 5.479(2) 7.753(3) 5.516(2) 234.3(3)
0.30 5.449(2) 7.751(3) 5.482(2) 231.5(3)
0.50 5.425(2) 7.657(3) 5.433(2) 225.7(3)

PnmaII

0 5.725(2) 7.703(3) 5.537(2) 244.5(3)
0.05 5.681(2) 7.718(3) 5.534(2) 242.9(3)
0.10 5.654 7.721 5.530 241.4

0.20 5.638 7.669 5.484 237.1

Рис. 1. Типичные дифрактограммы фаз PnmaI, PnmaII и R3̄c
в образце La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ (в качестве примера при-

ведены дифрактограммы для образца с x = 0.05). CuKα1-излу-

чение.

Ионные радиусы La3+ (1.15 Å) и Ca2+ (0.99 Å) (по По-

лингу [11]) существенно различаются. С ростом со-

держания Ca параметры решетки и объем ячейки фаз

значительно уменьшаются (табл. 1). В фазе PnmaII
параметры решетки b и c с ростом концентрации Ca

меняются незначительно, тогда как параметр a и объем
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Рис. 2. Зависимость параметров решетки фазы PnmaII от

содержания кальция.

Рис. 3. Типичные мессбауэровские спектры фаз R3̄c (a)
и PnmaI (b) в La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ (в качестве примера

приведены спектры для образца с x = 0.05).

ячейки существенно уменьшаются (рис. 2). Для x = 0.10

и 0.20 наблюдается смесь фаз PnmaII и PnmaI, причем
с ростом содержания кальция количество фазы PnmaI
растет (25% для x = 0.10 и 85% для x = 0.20). Посколь-

ку для указанной смеси фаз параметры решетки PnmaI
и PnmaII различаются незначительно, количественное

соотношение фаз трудно определить с большой точ-

ностью.

С ростом содержания кальция фазы последователь-

но подавляются. Для концентраций кальция до 20%

при соответствующей термообработке можно получить

весь набор фаз с обратимыми структурными перехода-

ми PnmaII ↔ PmnaI ↔ R3̄c . При x = 0.20 подавляется

ромбоэдрическая фаза. При концентрации Ca выше 20%

фаза PnmaII не образуется, остается фаза PnmaI, ста-
бильная при любых термообработках.

Для мессбауэровских исследований в соединение

La1−xCaxMnO3+δ было введено 2% 57Fe. Из оценки

величин изомерных сдвигов следует, что железо в

соединении находится в трехвалентном состоянии с

высоким спином S = 5/2. Катион Fe3+ замещает Mn3+.

Поскольку Fe3+ и Mn3+ имеют близкие ионные радиусы,

такое замещение не вносит каких-либо структурных

изменений в решетку [12]. Параметры мессбауэровских

квадрупольно-расщепленных спектров, полученных при

комнатной температуре, для фаз PnmaI, PnmaII и R3̄c
соединения La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ в зависимости от

содержания кальция приведены в табл. 2. Для x = 0.5

и 0.3 параметры хорошо совпадают с литературными

данными [8–10], однако для наших образцов второй

дублет с большой величиной 1 квадрупольного рас-

щепления не наблюдается, что может быть связано с

разными методами синтеза.

Таблица 2. Параметры мессбауэровских спектров, измерен-

ных при комнатной температуре, для фаз R3̄c, PnmaI и PnmaII
соединения La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

x 1 IS Ŵ

R3̄c

0 0.33(1) 0.37(1) 0.33(1)
0.05 0.31(1) 0.37(1) 0.33(1)
0.10 0.28(1) 0.37(1) 0.34(1)

PnmaI

0 0.25(1) 0.37(1) 0.34(1)
0.05 0.20(1) 0.37(1) 0.35(1)
0.10 0.23(1) 0.37(1) 0.33(1)
0.20 0.21(1) 0.37(1) 0.34(1)
0.30 0.18(1) 0.36(1) 0.31(1)
0.50 0.14(1) 0.36(1) 0.32(1)

PnmaII

0 1.17(2) 0.37(2) 0.38(2)
0.05 1.10(2) 0.38(2) 0.49(2)
0.10 0.74(2) 0.38(2) 0.51(2)
0.20 0.32(2) 0.37(2) 0.48(2)

Прим е ч а н и е. 1, IS, Ŵ — величины квадрупольного расщепления,

изомерного сдвига и ширины линий в mm/s. Изомерный сдвиг от-

носительно ОЦК Fe при комнатной температуре. Для фазы PnmaII
приведены параметры интегрального спектра.
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Мессбауэровские спектры фаз PnmaI и R3̄c для со-

единения, легированного кальцием, имеют относительно

узкие линии, как и в нелегированном соединении [4], и
обрабатываются одним дублетом (рис. 3). В фазах PnmaI
и R3̄c величина 1 заметно уменьшается с ростом кон-

центрации кальция (табл. 2). На основании этих данных

можно заключить, что степень искажения симметрии ло-

кального окружения уменьшается с ростом содержания

кальция. Небольшая асимметрия линий спектра может

быть связана с незначительной текстурой образцов [3].
Мессбауэровские спектры фазы PnmaII представляют

собой сильно уширенные квадрупольно-расщепленные

дублеты (рис. 4, a−d ). Большое значение 1 для фа-

зы PnmaII связано с сильным искажением решетки, обу-

словленным эффектом Яна−Теллера. Уширенные линии

спектра означают, что спектр состоит из нескольких

подспектров. Поскольку спектры гладкие, т. е. форма ли-

ний не проявляет никаких специфических особенностей,

при обработке спектров возникает неопределенность,

связанная с проблемой выбора параметров. В данном

случае более корректно использовать распределение 1,

которое определялось по программе DISTRI из комплек-

са программ MSTools [13]. Из распределения 1 следует:

1) для всех концентраций кальция получаются дискрет-

ные распределения 1, состоящие из трех максимумов

(рис. 4, a′−d
′); 2) с ростом концентрации кальция мак-

симумы распределения 1 для фазы PnmaII монотонно

смещаются в сторону уменьшения величины 1, что озна-

чает постепенное уменьшение искажения локального

окружения (рис. 5, a); 3) с ростом концентрации каль-

ция интенсивность распределения 1 для максимума 1

уменьшается, для максимума 3 увеличивается, а для

максимума 2 имеет немонотонный характер с макси-

мальной интенсивностью в области 10% Ca (рис. 5, b).
Можно предположить, что максимум 1 с большим значе-

нием 1 относится к искажениям, связанным с эффектом

Яна−Теллера.

На основании рис. 5, b для образца без кальция

появляется небольшой максимум 3, который по ве-

личине 1 соответствует фазе PnmaI. Это связано со

следующим. В образцы, легированные кальцием, для

мессбауэровских исследований вводится небольшое ко-

личество (2%) изотопа 57Fe. Железо входит в соеди-

нение в трехвалентном состоянии и замещает Mn3+.

Поскольку Fe3+ не ян-теллеровский ион, как и Mn4+,

в месте расположения железа начинает разрушаться

орбитальный порядок и может локально зарождаться

фаза PnmaI. Поэтому третий максимум с малым зна-

чением 1 мы связываем с появлением фазы PnmaI,
количество которой растет с ростом содержания Mn4+

(при увеличении концентрации кальция). При 20% Ca

количество фазы PnmaI достигает максимума (70%), но
фаза PnmaII еще остается. Согласно мессбауэровским

данным, линии интегрального спектра данного образца

сильно уширены, тогда как чистая фаза PnmaI имеет

достаточно узкие линии спектра (табл. 2). Фаза PnmaI
в чистом виде формируется в образцах с кальцием

выше 20%. На основании указанного выше становятся

понятными трудности, возникающие при идентифика-

ции фазового состава отожженного в вакууме образца

с 20% Ca с учетом рентгеновских данных. Полученные

мессбауэровские и рентгеновские данные находятся в

хорошем качественном согласии.

В работе [14] по исследованию базового соедине-

ния LaMnO3+δ нами было показано, что с ростом содер-

жания Mn4+ вместе с фазой PnmaII начинает локально

формироваться фаза PnmaI, при этом фаза PnmaII
переходит в промежуточную фазу PnmaII∗ с мень-

шим значением 1 и меньшими параметрами решетки.

Фаза PnmaII базового соединения стехиометрического

состава LaMnO3, в которой присутствуют только ио-

ны Mn3+, имеет параметры решетки, приведенные в

табл. 1. Из анализа полученных в настоящей работе

данных можно предположить, что второй максимум

в распределении 1 как раз связан с промежуточной

фазой PnmaII∗, количество которой вначале растет с

ростом содержания кальция (и соответственно Mn4+),
достигает максимума в области 10% Ca, а затем начина-

ет убывать.

Таким образом, в соединении La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ

фаза PnmaII подавляется и переходит в PnmaI при

x > 0.2 (Mn4+ > 20%), тогда как в нелегирован-

ном соединении LaMnO3+δ этот переход происходит

при Mn4+ < 10%.

Как известно, в манганитах лантана марганец имеет

смешанную валентность: Mn3+ и Mn4+. Ионы трехва-

лентного марганца Mn3+ относятся к ян-теллеровским

ионам с вырожденным орбитальным состоянием элек-

тронов. Важной особенностью соединений с ян-телле-

ровскими ионами является орбитальное упорядочение,

обусловленное кооперативным эффектом Яна−Теллера,

которое вызывает зарядовое упорядочение. За счет эф-

фекта Яна−Теллера октаэдры MnO6 значительно иска-

жены, угол поворота октаэдров в фазе PnmaII достига-
ет 12◦ [6]. Появление не ян-теллеровского иона Mn4+

разрушает орбитальный порядок, искажения решетки

уменьшаются [15–17], фаза PnmaII переходит в фа-

зу PnmaI, в которой угол поворота октаэдров MnO6

составляет 9−10◦ [6]. При этом симметрия локального

окружения повышается и величина 1 для фазы PnmaI
уменьшается в несколько раз по сравнению с фа-

зой PnmaII.
Чтобы понять особенности структурных превраще-

ний в легированном кальцием соединении, рассмотрим

структурные переходы в базовом нелегированном со-

единении LaMnO3+δ . В соединении стехиометрического

состава (δ = 0, фаза PnmaII) присутствуют только ян-

теллеровские ионы Mn3+, и решетка сильно искажена за

счет эффекта Яна−Теллера; соответственно величина 1

мессбауэровских спектров большая [17,18]. Все позиции

решетки заняты. При оксилении, когда часть Mn3+ пе-

реходит в Mn4+, кроме фазы PnmaII начинает локально

формироваться PnmaI [14]. Ее количество растет с ро-

стом доли Mn4+. Приходящий с Mn4+ дополнительный
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Рис. 4. Мессбауэровские спектры (a−d ) и соответствующие распределения квадрупольных расщеплений (a′−d
′) для фазы PnmaII

в La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ : x = 0 (a, a′), 0.05 (b, b′), 0.10 (c, c′), 0.20 (d, d′).
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Рис. 5. Зависимость положения максимумов распределения

квадрупольных расщеплений (a) и интенсивности максиму-

мов (b) от концентрации кальция для фазы PnmaII. Темные
кружки — максимум 1, светлые кружки — максимум 2,

треугольники — максимум 3.

кислород занимает междоузельные позиции и искажает

решетку [4], но не так сильно, как при влиянии эффекта

Яна−Теллера. Это хорошо прослеживается на фазе R3̄c ,
в которой количество ионов Mn4+ и, следовательно,

междоузельного кислорода максимальное. В идеальной

ромбоэдрической структуре марганец имеет симметрич-

ное кислородное окружение. В этом случае мессбауэ-

ровский спектр должен представлять монолинию или

дублет с очень малой величиной 1, меньшей, чем

для PnmaI. В действительности эксперимент показывает,

что величина 1 для R3̄c больше, чем для PnmaI [4]. Это
может быть обусловлено наличием большого количества

междоузельного кислорода, приводящего к заметным

искажениям локального окружения.

Как уже отмечалось, каждой фазе в нелегированном

соединении LaMnO3+δ соответствует определенное ко-

личество ионов Mn4+ и соответственно междоузель-

ного кислорода [4,5]. До 10% Mn4+ (0 ≤ δ < 0.05)
формируется фаза PnmaII, начиная с 10% Mn4+

(0.05 ≤ δ < 0.10) формируется фаза PnmaI, от 20

до 30% Mn4+ (0.1 ≤ δ ≤ 0.15) формируется ромбоэдри-

ческая фаза.

Таким образом, в нелегированном соедине-

нии LaMnO3+δ с ростом доли не ян-теллеровского

иона Mn4+ искажения решетки, связанные с эффектом

Яна−Теллера, уменьшаются, но появляются искажения,

связанные с кислородом, занимающим междоузельные

позиции.

Из анализа полученных данных можно сделать

следующие предположения о структурных пре-

вращениях в легированном кальцием соединении

La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ . При замещении трехва-

лентного лантана двухвалентным кальцием в решетке

образуются вакантные кислородные позиции, поэтому

уже во время синтеза часть Mn3+ переходит в Mn4+, и

дополнительный кислород, приходящий с Mn4+, будет

в первую очередь занимать вакантные кислородные

места в решетке. Когда все позиции решетки заняты,

образуется стехиометрический состав по кислороду

(δ = 0). Окислением (отжиг на воздухе) можно повы-

сить количество Mn4+ и дополнительного кислорода

до предельного значения, соответствующего данному

содержанию кальция, при этом приходящий с Mn4+ кис-

лород будет теперь занимать междоузельные позиции.

Большая разница в ионных радиусах La3+ и Ca2+

приводит к уменьшению параметров решетки и ее объ-

ема с ростом содержания кальция. Уменьшение объема

ячейки при легировании должно приводить к уменьше-

нию количества междоузельного кислорода. Как показы-

вают наши данные по титрованию, начиная с 20% Ca

концентрация Mn4+ равна количеству кальция, т. е.

междоузельный кислород отсутствует и δ = 0. Резуль-

таты иодометрического титрования: синтезированный

образец La0.7Ca0.3Mn0.98Fe0.02O3 содержит 28% Mn4+;

La0.5Ca0.5Mn0.98Fe0.02O3 содержит 47% Mn4+. Как отме-

чалось выше, начиная с 20% Ca фаза R3̄c не формиру-

ется. Можно предположить, что подавление фазы R3̄c ,
имеющей наиболее симметричное локальное кислород-

ное окружение, может быть обусловлено значительным

искажением решетки, связанным с разницей в ионных

радиусах La и Ca и отсутствием междоузельного кисло-

рода, начиная с 20% Ca.

До 20% Ca вместе с фазой PnmaII начинает локально
формироваться фаза PnmaI, содержание которой растет

с ростом содержания кальция.

Увеличение искажения решетки при легировании

кальцием должно приводить к увеличению величины

квадрупольного расщепления мессбауэровских спектров

для фазы PnmaI. Однако экспериментально установлено,

что с ростом содержания кальция величина квадру-

польного расщепления уменьшается (табл. 2). Можно

предположить, что это обусловлено уменьшением коли-

чества междоузельного кислорода, что повышает сим-

метрию локального окружения ионов железа (марганца),
а также уменьшением длины связи, тогда как искажения

решетки, по-видимому, в меньшей степени влияют на

искажение локальной симметрии.
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На основе полученных данных можно заключить,

что в легированных манганитах лантана существует

по крайней мере три типа искажений решетки, вли-

яющих на особенности структурных преобразований:

1) обусловленные кооперативным эффектом Яна−Тел-

лера (фаза PnmaII); 2) связанные с кислородом, занима-

ющим междоузельные позиции; 3) связанные с разницей

в ионных радиусах катионов.

4. Заключение

В работе проведено систематическое исследование

особенностей структурных превращений в

La1−xCaxMn0.98Fe0.02O3+δ (x = 0.05−0.50) в

зависимости от содержания кальция. Увеличение

концентрации легирующего компонента приводит к

последовательному подавлению фаз. Для концентраций

кальция до 20% можно получить весь набор

фаз с обратимыми структурными переходами

PnmaII ↔ PnmaI ↔ R3̄c при соответствующей

термообработке. При x = 0.20 подавляется фаза R3̄c .
При x > 0.20 подавляется фаза PnmaII, остается только

стабильная при любых термообработках фаза PnmaI, в
которой концентрация Mn4+ равна количеству кальция,

т. е. междоузельный кислород отсутствует и δ = 0.

Можно заключить, что обратимость фазовых перехо-

дов возможна только при наличии избыточного кисло-

рода, занимающего междоузлия в решетке. Если избы-

точный кислород занимает только вакантные позиции в

решетке, фазовые переходы отсутствуют.

Анализ полученных экспериментальных данных поз-

воляет предположить, что с прикладной точки зрения

наибольший интерес должен представлять состав с

концентрацией кальция в области 30%, так как при

термообработких в разных условиях (на воздухе и в

вакууме) получаемая орторомбическая фаза стабильна

и в ней не происходят фазовые переходы.
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