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LaFe1−xCrxO3系列氧化物的EXAFS研究 *
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摘要 采用固相反应法, 制备了钙钛矿结构氧化物LaFe1−xCrxO3较宽范围内 (x=0.0—0.7)的系列单相

样品, 并测量了各样品的X射线衍射谱 (XRD)和扩展X射线吸收精细结构 (EXAFS)谱. 通过对XRD

的分析样品均为钙钛矿结构正交相, 同时晶格常数随着掺杂量x的增加而减小. 通过对EXAFS的分析

和研究得到在LaFe1−xCrxO3氧化物中Fe-O键长和Fe-La键长随掺杂浓度x的变化, 发现Fe-La键长发

生比较大的变化, 说明La在体系掺杂中对结构的稳定起到重要作用.

关键词 ABO3(钙钛矿结构) XRD(X射线衍射谱) EXAFS(扩展X射线吸收精细结构谱)

1 引言

钙钛矿型ABO3复合氧化物是具有独特理化性能

的新型无机非金属材料. 元素周期表中的大部分金属

元素在钙钛矿结构中能够稳定存在, 当A位、B位离

子被其他离子部分取代 (掺杂)时, ABO3复合结构氧

化物仍然保持钙钛矿结构不变
[1, 2] (见图1).

图 1 ABO3结构示意图

从晶体结构的角度来说, 理想的立方相结构由于

离子半径的失配而发生扭曲, 扭曲后的相大多属正交

晶系或三角晶系. Goldschmidt引入容忍因子 t来描述

钙钛矿结构的畸变特性
[3]

t =(rA +rO)/
√

2(rB +rO)

其中rA, rO, rB分别代表A, O, B的离子半径. 当 t =1

时为理想的立方结构; 当 t < 1时, 为对称性更低的四

方相. 而随着结构变化, 这些体系的电学性质、磁学

性质都会发生变化.

实验证实LaFe1−xCrxO3系列氧化物的端点

LaCrO3和LaFeO3均为反铁磁的绝缘体
[4]. 1998年,

Ueda等用PLD的方法制备出LaFeO3-LaCrO3超晶

格, 他们发现当LaFeO3和LaCrO3单层交替生长时,

整个 (LaFeO3)n (LaCrO3)m体系的铁磁性是明显的
[5];

而固相反应制备的掺杂氧化物LaFe1−xCrxO3, 仍

然是明显的反铁磁性绝缘体, 可见系列氧化物

LaFe1−xCrxO3的磁性与掺杂过程中体系的结构变

化情况有直接关系. 所以, 对于LaFe1−xCrxO3系列氧

化物结构变化情况的研究是极其重要的.

2 实验

LaFe1−xCrxO3系列钙钛矿结构氧化物样品

(x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7)的制备采用传统

的固相反应法, 将试剂纯的La2O3, Fe2O3, Cr2O3按

比例混合并研磨均匀, 压片, 然后在空气气氛下, 于

1070K初烧结36h; 再研磨, 压片, 于1420K烧结48h,

然后重复两次, 最终烧结温度为1620K,总共烧结时间

为100h左右.

多晶粉末XRD实验是使用日本理学的X光机,采

用Cu靶Kα线为光源 (见图2). EXAFS实验时在北京
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正负电子对撞机 (BEPC)同步辐射实验装置1W1B光

束线XAFS工作站上进行的. 使用双平面Si(111)单

色器, 以透射法在常温下测量粉末样品LaFe1−xCrxO3

(x=0.0, 0.2, 0.5, 0.7) Fe的K吸收边的EXAFS谱.

图 2 LaFe1−xCrxO3在(a)x =0时LaFeO3和(b)

x =0.5时LaFe0.5Cr0.5O3的XRD谱

3 结果与讨论

用 X射 线 衍 射(XRD)谱 拟 合 程 序
[5]
对

LaFe1−xCrxO3体系XRD谱进行拟合计算, 计算出

各个样品的基本晶格常数. 对XRD数据所进行的分

析表明LaFe1−xCrxO3体系形成了单相固熔体, 没有

发现杂散相存在的证据. 所得样品为单一的正交相

(Orthorhombic). 如表1所示, 由LaFeO3的XRD谱计

算所得晶格常数与Dogra[6]
等的结果相符.

表 1 LaFe1−xCrxO3的基本晶格常数

a/Å b/Å c/Å 体积/Å3

LaFeO3 5.5576 7.8639 5.5612 243.094

LaFe0.9Cr0.1O3 5.5503 7.8445 5.5487 241.587

LaFe0.8Cr0.2O3 5.5451 7.8442 5.5443 241.160

LaFe0.7Cr0.3O3 5.5393 7.8345 5.5410 240.466

LaFe0.6Cr0.4O3 5.5346 7.8319 5.5360 239.966

LaFe0.5Cr0.5O3 5.5197 7.8088 5.5229 238.049

从表1可以清晰地看到, 随着Cr掺杂量的增加, a,

b, c 3轴均呈现单调递减的趋势, 晶体单胞体积也在

相应减小. 我们知道, LaFeO3和LaCrO3晶格常数并

不完全相等且空间群类也略微有差异
[7], 而在体系从

x=0.0到x=0.5的过程中晶格常数似乎是在线性变化

的; 也就是说体系从较大晶格常数的LaFeO3结构到

较小晶格常数的LaCrO3结构, 是很规律变化的. 至于

其更详细的变化情况, 将通过EXAFS实验结果进行

讨论.

EXAFS数据采用Winxas程序处理, 背散射振幅

和相移由 feff7软件包计算得到. 数据在扣除背底和通

过Fourier变换后得到径向分布函数 (见图3).

图 3 Fourier变换后得到的径向分布函数

从图中可见, 第一壳层, 即Fe-O配位并没有明显

变化; 可是伴随着掺杂发生过程, 2.7—4Å左右的峰结

构有明显的规律性变化. 这个峰结构情况比较复杂,

是由Fe–La配位和Fe–Fe配位综合影响的结果. 利用

Winxas程序对第一、第二峰结构一起进行拟合处理,

得到每个壳层的结构参数信息. 图4为R空间的实验

与拟合曲线对比.

图 4 R空间的实验曲线与拟合曲线

图5为Fe–O, Fe–La配位层在掺杂过程中的变化

情况, 考虑到多重散射对Fe–Fe配位影响较强, 所以此

处将不对Fe–Fe配位层进行过多讨论.

首先, Fe–O配位的键长略微变短. 从图 5(a)

看, 当x从0.0变化到0.7, Fe–O键长从2.011Å递减到

1.998Å, 在掺杂过程中, 逐渐缩小了大概0.013Å左右.

其次, 在图5(b)中, 发现Fe–La配位的键长也是规律

性变化, 从3.498Å缩小到3.448Å, 整个过程共缩短了
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0.05Å. 与Fe–O键相比, Fe–La键长的变化幅度更大;

同时两者都是比较规律的递减.

图 5 Fe–O Fe–La配位键长变化图

x表示体系中掺杂的Cr成分比例.

通过对XRD和EXAFS数据的综合分析, 我们认

为在LaFeO3中掺杂Cr的过程,整个体系的变化,是一

个从LaFeO3结构向LaCrO3结构逐渐塌缩的过程, 这

个变化应该是半径较小的Cr逐步取代Fe在晶格结构

中的位置造成的, Fe–O键长的近似线性的递减变化,

说明没有Cr间隙掺杂存在, 这符合XRD数据中晶格

常数的递减规律
[8]. 而Fe–O键长变化不大, 即在掺杂

过程中, Fe–O八面体的结构没有发生比较大的畸变;

同时Fe–La键长的明显变化, 说明在Fe–O八面体的变

化不大的情况下, 为了维持掺杂体系结构的稳定性,

La的位置发生了很大变化. 也就是说在掺杂过程中,

Fe–O八面体仅仅发生微小缓慢的收缩, 而Fe, Cr半径

所引起的畸变, 主要是以La的位置变化来完成. 以往

对于钙钛矿结构氧化物LaFeO3的掺杂研究中, 大多

数注意力集中在Fe–O八面体的变化情况上[9]. 在这

次关于LaFe1−xCrxO3掺杂体系的结构变化的研究中,

发现La在结构中的变化非常明显, 且此变化对于整个

体系有非常重要的作用, 这也与N.Munnings最近提

出的某些论点相一致
[10].

4 结论

首先系统地制备了LaFe1−xCrxO3系列氧化物样

品, 通过对其XRD数据的分析, 确认了该系列样品的

单相性, 以及体系在掺杂过程中晶格常数稳定递减的

规律, 然后通过分析和拟合其EXAFS测量结果, 印证

了XRD结果的同时, 发现体系中La的位置变化明显,

并认为这一现象对体系结构的稳定变化起到了非常重

要的作用.
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Abstract Perovskite oxides LaFe1−xCrxO3 were synthesized by solid state reaction method. X-ray powder diffraction

was tested to characterize the crystalline structure of the samples. The result indicates that the samples are single

orthorhombic phase. The lattice parameter decreases with the Chromium concentration. The extend X-ray absorption

fine structures (EXAFS) of the Fe K-edge as a function of doping level x show that the Fe-La bonds distance decreases

dramatically. This suggests that Lanthanum is very important for the stability of the whole LaFe1−xCrxO3 structure.
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