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Mn3Zn0.8Ni0.2N 的高压同步辐射研究
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　　摘要：利用金刚石对顶压砧，对钙钛矿型金属锰化物 Mn3 Zn0.8 Ni0.2 N 进行了原位高压同

步辐射角散 X 射线衍射研究。研究表明，在 0~29.9 GPa 的压力区间内，样品没有发生结构

相变，因而在该压力下样品的物性变化并非由结构相变所导致。卸压以后，样品的特征峰都回

到了初始位置。通过 Birch-Murnaghan 方程，拟合得到了样品的体弹模量为 86.5 GPa。

　　关键词：反钙钛矿结构；高压；同步辐射；体弹模量

　　中图分类号：O52 1.2　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　钙钛矿型金属锰化物是指具有分子式为 Mn3MX，其中 M为 Zn、Ga、Ge、Sn、Cu……，X 为 N 或 C
的化合物。与钙钛矿型锰氧化物相比，由于 Mn 原子代替 O 原子占据面心位置，而体心位置被 N 或 C
原子代替，故该类化合物又被称为反钙钛矿型锰化物。同时，顶角位置 M 处可以掺杂不同组分的不同

金属元素，因此该类化合物可以通过 M位置的掺杂得到一系列化合物。这些化合物表现出丰富的物理

特性，比如在 Mn3GaN、Mn3 Cu1－xGexN(0＜x＜1)和 Mn3 ZnN 中，发现了负热膨胀效应[1-2]，在 Mn3GaC
中发现了巨磁电阻效应(GMR)[3]，在 Mn3 CuN 中发现了近零阻温系数效应和磁致伸缩效应[4-5]。

随着温度降低，Mn3GaC 发生铁磁态向反铁磁态转变的一级相变[6]。对 Mn3GaC 电子结构的理论

计算[7]表明：铁磁态时具有偶宇称的自旋反对称性，反铁磁态时变为奇宇称；这种自旋密度反转很可能

是发生此一级相变的关键。态密度计算表明 Ga-4p 和 Mn-3d 的杂化是影响 Mn3GaC 磁性的重要因

素。在钙钛矿型金属锰化物中，磁转变行为与 Mn 原子 d 轨道成键的情况有关[8]。因而，压力可能会引

起这类化合物中一些奇特的电学和磁学等性质的变化。近年来，利用高压手段研究钙钛矿型金属锰化

物的物性逐渐成为热点：Kamishima 曾报道高压稳定了 Mn3GaC 中的铁磁态，并增强了 Mn 原子的磁

矩[9]；Kaneko 观察到 Mn3MC(M为 Ga、Zn、Sn)的磁转变温度随压力的增加而发生改变[10]；Kasamatsu
报道了压力下 Mn3Ga1－x AlxC(x＝0.02)中反铁磁态向铁磁态转变中电子结构发生变化的实验证

据[1 1]。我们也曾报道 Mn3 Zn1－xGexN(x＝0，0.1)的奈尔温度 T N 随压力的增加逐渐下降[12]。

Mn3 Zn1－xNixN 为典型的顶角 M位掺杂的钙钛矿型金属锰化物，在高温区为顺磁相，低温区为反

铁磁相。在高温顺磁相和低温反铁磁相，电输运性质都表现出金属性行为，而在降温过程中，电阻在磁

转变温度附近出现陡峭上升现象。在压力作用下，陡峭上升的转变温度随压力的增加向低温区移动。
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对其进行高压下晶体结构研究，对理解此类化合物在高压下的物性变化具有十分重要的意义。本研究

使用金刚石对顶压砧和同步辐射光源，对Mn3 Zn0.8Ni0.2N进行了高压下原位角散射 X射线衍射(ADXRD)
研究，以探究其在压力下的结构稳定性，为研究该类化合物高压下的物性变化机理提供参考。

2　实　验

　　实验所用样品 Mn3 Zn0.8Ni0.2N 采用标准的固相反应法合成。按严格的化学计量比将 Mn2N、Zn 和

Ni 充分混合研磨后压成块，用钽铂纸包好后在石英管中密封，然后把石英管在箱式电炉中加热至

780 ℃，并持续 80 h，然后使其冷却至室温。
高压原位同步辐射实验是在中国科学院高能物理研究所北京同步辐射装置(BSRF)高压站上进行

的。实验采用角散模式(Angle Dispersive X-Ray Diffraction，ADXRD)，利用金刚石对顶压砧(DAC)
装置产生高压。实验中使用一个 Image Plate 板作为 XRD 信号的接收器，同步辐射光源的波长为λ＝
0.06 1 9 9 nm，光束直径为 2 5μm。金刚石压砧台面为 300μm，采用 T301 不锈钢作为样品封垫，样品腔

直径为 1 50μm。为了得到准静水压环境，使用硅油作为传压介质。压力的标定采用红宝石荧光法，在
拉曼光谱仪上进行荧光采集。

3　结果与讨论

图 1　Mn3 Zn0.8Ni0.2N 的结构示意图

Fig.1　The schematic structure model
of Mn3 Zn0.8Ni0.2N

　　Mn3 Zn0.8Ni0.2N 是典型的顶角 M 位掺杂的反钙钛

矿金属锰化物，常温常压下为立方结构。N 原子位于立

方体中心，Mn 原子位于面心，Zn 原子位于顶角，Ni 原子

替代了一部分 Zn 原子也位于顶角位置，其结构示意图

如图 1 所示。
对加压前的样品进行室温 X 射线衍射(X-Ray Dif-

fraction，XRD)测量。结果表明，其衍射峰可指标化为立

方结构，测得其晶格参数为 a＝0.389 6(0.000 3)nm，空
间群为 Pm-3m。

图 2　Mn3 Zn0.8Ni0.2N 的高压原位同步辐射 XRD 谱图

Fig.2　In situ angle dispersive XRD patterns of
Mn3 Zn0.8Ni0.2N under different pressures

图 2 是不同压力下 Mn3 Zn0.8 Ni0.2 N 样品

的原位高压同步辐射 ADXRD 谱图，实验中的

最高压力约为 2 9.9 GPa。最低压力下可见样

品的 3 个衍射特征峰，分别为(110)、(1 1 1)和
(200)晶面衍射峰。在 2θ为 1 3.8°处的衍射峰

(图 2 中以∗号标出)并非样品的特征峰，其来

源目前尚不清楚。在常压的 XRD 谱中也有，
此峰不是来自压腔内，本研究中暂不考虑此峰。
与 Meenakshi 等人曾报道的 Mn3GaC 高压同

步辐 射 类 似[8]，他 们 在 Mn3GaC 的(110)与
(11 1)晶面衍射峰之间、2θ为 1 7°处也有一未知

来源的衍射峰。图 2中以“▼”标注的两个微弱

衍射峰为 Ni 的衍射峰，应为样品合成时，Ni 的
微量残留所致。

随着压力的增加，由于样品晶胞受到挤压，样品的衍射峰逐渐向高角度方向移动，峰的强度逐渐变

弱并伴随着峰的宽化。压力增加到 2 9.9 GPa 时，(110)面衍射峰的强度减弱至难以观察。样品衍射峰
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的宽化可能是由于压力梯度造成的，在 0~29.9 GPa 压力区间内没有新峰出现。压力下衍射峰的强度

减弱是由于样品变薄所致。实验表明，在实验压力范围内样品没有发生晶体结构相变，Mn3 Zn0.8Ni0.2 N
在压力作用下晶体结构较稳定，因而该样品在压力下物性的变化并非由晶体结构相变所致。为了更清

晰地展示衍射峰的演变过程，绘制了衍射峰峰位随压力变化的曲线，如图 3 所示。卸压后，所有的衍射

峰都回到了初始位置。
我们研究了相对体积压缩率随压力的变化情况，利用 Birch-Murnaghan 状态方程，对 Mn3 Zn0.8Ni0.2 N

在不同压力下的体积压缩率进行了拟合，方程如下

p ＝ 3
2 B 0 [ ( VV 0

)
－7/3
－ ( VV 0

)
－5/3 ]•{ 1＋ 3

4
(B′0 － 4)[ ( VV 0

)
－2/3
－ 1 ] } (1)

式中：V 是压力为 p 时的晶胞体积，V 0 是零压时的晶胞体积，B 0 为体弹模量，B′0 为体弹模量的一阶导数。
拟合结果示于图 4，Mn3 Zn0.8 Ni0.2 N 的体弹模量 B 0 ＝ 86.5 GPa(B′0 ＝4)。文献[8]中报道了

Mn3GaC 的体弹模量 B 0 在 0~5 GPa 压力范围内为 1 2 6 GPa，5~30 GPa 范围内为 224 GPa。这主要是

因为 Ga 原子在压力的作用下产生磁极化(Magnetically Polarize)，导致 Mn3GaC 在 5 GPa 左右发生磁

结构的改变[1 3]。然而，在 Mn3 Zn0.8Ni0.2N 中没有观察到此现象。

图 3　Mn3 Zn0.8Ni0.2N 晶面间距随压力的变化关系

Fig.3　The dependences of the interplanar distance
of Mn3 Zn0.8Ni0.2N on pressure

图 4　Mn3 Zn0.8Ni0.2N 的相对体积随压力的变化关系

Fig.4　The relative volumes of Mn3 Zn0.8Ni0.2N

as a function of pressure

4　结　论

　　对钙钛矿型金属锰化物 Mn3 Zn0.8Ni0.2 N 进行了高压下原位同步辐射 ADXRD 研究，结果表明，在

0~29.9 GPa的压力区间内，样品没有发生晶体结构相变。说明该样品高压下物性的变化并非由晶体

结构相变所致。通过 Birch-Murnaghan 方程，拟合得到了 B′0＝4 时，Mn3 Zn0.8 Ni0.2 N 的体弹模量为

86.5 GPa。
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Synchrotron Radiation X-Ray Diffraction Study on
Mn3Zn0.8Ni0.2N under High Pressure

HU Jing-Yu1，3，SUN Ying2，WANG Cong2，ZHAO Qing1，ZHANG Si-Jia3，
ZHANG Qing-Hua3，LI Yan-Chun4，LIU Jing4，

JIN Chang-Qing3，YU Ri-Cheng3

(1.Department of Phy sic s，School of Science，

Beij ing Institute of Technology，Beij ing 1 0008 1，China；

2.Center of Condensed Matter and Materials Phy sic s，School of Science，

Beihang University，Beij ing 1 00083，China；

3.Institute of Phy sic s，Chinese Academy of Science s，Beij ing 1 00 1 90，China；

4.Synchrotron Radiation Laboratory，Institute of High Energy Phy sic s，

Chinese Academy of Science s，Beij ing 1 0003 9，China)

Abstract：The structural stability of Mn3 Zn0.8Ni0.2N was investigated up to 2 9.9 GPa by in situ angle
dispersive X-ray diffraction using synchrotron radiation source and a diamond anvil cell.No structural
phase transition was observed in the pressure range of 0-29.9 GPa.This result indicates that the chan-
ges in the physical properties of Mn3 Zn0.8 Ni0.2 N under pressure are not induced by structural phase
transition.Through fitting the Birch-Murnaghan equation，we obtain the bulk modulus B 0＝ 86.5 GPa
for Mn3 Zn0.8Ni0.2N，assuming its first order derivative B′0＝4 at ambient pressure.
Key words：anti-perovskite；high pressure；synchrotron X-ray diffraction；bulk modulus
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