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Введение

Характерные магнитные свойства соединений
типа браунмиллерита вызывают в последнее время
большой интерес у исследователей [2 – 4]. Внимание
к этим кристаллам привлечено в связи с обнару-
жением эффекта колоссального магнетосопро-
тивления, который известен для ряда марганцевых
перовскитов и слоистых перовскитоподобных
кристаллов [5]. Магнетосопротивление — это
изменение электрического сопротивления при
приложении внешнего магнитного поля. Если
электрическое сопротивление изменяется в маг-
нитном поле на несколько порядков, этот эффект
называют колоссальным магнетосопротивлением.

Задача настоящей работы — анализ структур
известных соединений и прогноз на этой основе
новых представителей семейства, которые могли бы
заинтересовать исследователей, прежде всего,
специалистов по физике магнитных явлений.

Анализ структур

Браунмиллерит — минерал состава Ca2(Fe,Al)O5,
имеет ромбическую кристаллическую решётку:
Pcmn, a = 5,567, b = 14,52, c = 5,349 Å Z = 4
(синтетический) [6].

В обзоре [5] сказано, что “для большинства
браунмиллеритов рассматривают три варианта
пространственной симметрии, отвечающие раз-

личным способам упорядочения тетраэдрических
цепей разной конфигурации”, а именно: Pnma, Imma,
I2mb. Первый вариант структуры представлен на
рис. 1. Пространственные группы этих кристаллов
составляют последовательность:

16
2hD – Pnma – Pcmn,
28
2hD  – Imma – Imcm,
22
2vC  – I2mb – Ibm2 – Ima2.
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Рис. 1. Структура браунмиллерита Ca2(Fe,Al)O3 [10, 11].
Z — число формульных единиц в элементарной
ячейке.
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Эти три структуры можно отнести к единому
семейству, как это принято для перовскитоподобных
соединений. Структурный тип браунмиллерита
должен иметь пространственную группу 16

2hD , как
это было определено для самого минерала. Тогда
фазы с пространственными группами 

28
2hD  и 

22
2vC

будут подобными браунмиллериту (браунмилле-
ритоподобными). Существует визуальное подобие
между структурами [1]. Относительные значения
координат атомов для фаз Pcmn и Ibm2 близки
независимо от симметрии решётки.

Если рассматривать структуру браунмиллерита
как производную от перовскита, то она должна полу-
читься при недостатке анионов в последней. Но в
стехиометрическом составе браунмиллеритов суммы
зарядов катионов и анионов сбалансированы. Все
точки пространственной группы Pcmn (8d, 4a, 4c)

заняты атомами полностью, пустых позиций нет. Так,
что анионных вакансий [7, 8], как таковых, при этой
пространственной группе, в структуре нет. В
структуре браунмиллерита в тетраэдрическом слое
есть пустоты, но это не вакансии. Анионные вакансии
могут появляться, если число анионов в химической
формуле соединения меньше пяти. Дополнительные
же анионы в составе обязаны увеличению валент-
ности катионов. Анионные вакансии в родственных
многослойных структурах вносятся пакетами типа В
(см. далее) или появляются при отклонении состава
от стехиометрического.

Координационная формула браунмиллерита
A2

VIII+IBVIB′IVO5 (в верхних индексах координацион-
ные числа). Катион В находится в октаэдре, катион B′
— в тетраэдре. Октаэдры с тетраэдрами соединены
вершинами. В Ca2FeAlO5 (Pcmn, Z = 4) [9, 10] (рис. 1),

Таблица

Предполагаемые области образования структур типа браунмиллерита

Составы с A = Ca
BVI↓ RB(Å)↓
T l 0,885
In 0,80
T i 0,67
Mn 0,645 + + +
Fe 0,645 + + +
V 0,640
Cr 0,615
Co 0,61
Ni 0,60
Cu 0,54 +
Al 0,535 +

BIV→ 0,39 0,45* 0,46* 0,46* 0,49* 0,49 0,50* 0,52 0,47 0,62 0,75
RB(Å)→ Al Ni Co Cr V Fe Mn T i Ga In T l

Составы с A = Sr
BVI↓ RB(Å)↓
T l 0,885
In 0,80 +
T i 0,67
Mn 0,645 +
Fe 0,645 +
V 0,640
Cr 0,615
Co 0,61
Ni 0,60
Cu 0,54 +
Al 0,535

BIV→ 0,39 0,45* 0,46* 0,46* 0,49* 0,49 0,50* 0,52* 0,47 0,62 0,75
RB(Å)→ Al Ni Co Cr V Fe Mn T i Ga In T l

Обозначения:
+ Соединения синтезированы

Вероятная область образования новых соединений
Браунмиллериты маловероятны

Значения радиусов (RB)  по системе Шеннона [16], значения радиусов, отмеченные звёздочкой, получены интерполяцией.
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в октаэдрической позиции находятся Fe0,5Al0,5 и такой
же состав Fe0,5Al0,5 — в тетраэдрической позиции.
По данным других авторов [11] в таком же кристалле
в октаэдрической позиции — состав Fe0,76Al0,24, в
тетраэдрической — Fe0,24Al0,76. Пространственная
группа структуры — Ibm2, Z = 4. В работе [12] подоб-
ное изменение структуры в составах Ca2Fe2–xAlxO5
объясняют уменьшением размера Al3+ по отно-
шению к Fe3+.

При пространственной группе Imcm (= Imma) для
Sr2MnGaO5 [2] имеет место удвоенное число близко
расположенных позиций для атомов Ga и O(3). Такая
ситуация встречается в слоистых перовскитопо-
добных структурах [13, 14]. Это значит, что либо
структура определена неточно, либо эти атомы в
кристаллической решётке реориентируются. В такой
структуре возможна низкотемпературная фаза с
полным упорядочением атомов. Косвенным под-
тверждением этому может служить наличие моно-
клинной фазы в Ba2Tl2O5 [6].

В работе [15] исследовали кристаллы Ca2Fe2O5,
выращенные из расплава. При комнатной темпе-
ратуре их пространственная группа — Pnma, выше
963 K — Imma. При 1100 K обнаружена новая
несоразмерно модулированная фаза (Imma), так что
в кристаллах семейства браунмиллерита возможны
структурные фазовые переходы.

Прогноз новых кристаллов

В известных соединениях позиции А в структурах
заняты в основном двумя катионами: Ca2+ и Sr2+, реже
— Ba2+. В позициях B и B′ представлены катионы
средней величины с ионными радиусами по системе
Шеннона [16] от 0,39 до 0,80 Å. Взаимные размеры
ионов В и B′ в каждом конкретном составе должны
быть такими, чтобы катионы хорошо себя “чувст-
вовали” как в октаэдрическом, так и в тетраэдрическом
кислородном окружении. Ситуация подобна шпи-
нельным структурам.

Поэтому одним из признаков для определения
вероятных катионов В и B′ в новых браунмиллеритах
можно считать способность атомов средней ве-
личины к образованию шпинелей. Даже некоторые
оксиды: Al2O3, Fe2O3, Ga2O3, использовавшиеся для
синтеза браунмиллеритов, способны образовывать
шпинельные фазы. Ряд полуторных оксидов, в том
числе и перечисленные выше, имеют октаэдрические
структурные фазы типа корунда. Более крупные
катионы (Mn3+, In3+, Tl3+), участвующие в обра-
зовании браунмиллеритов, в полуторных оксидах
имеют структуры типа Mn2O3. Если использовать эти
“наследственные” признаки, то можно ожидать

получение новых браунмиллеритов с участием
некоторых редкоземельных элементов.

При образовании кристаллической решётки
браунмиллерита из кубической структуры типа
перовскита часть октаэдров превращается в тетра-
эдры. При такой перестройке расстояние между
катионами В и B′ сократится примерно на 23%. Это
сокращённое расстояние может оказаться препят-
ствием для образования структур типа браунмил-
лерита в составах с валентными комбинациями
катионов (2+/4+), (1+/5+), так как в этом случае сильно
возрастёт отталкивание между высокозарядными
катионами соседних полиэдров.

Предполагаемая область образования структур
семейства браунмиллерита представлена в таблице
для составов с A = Ca и Sr. В строках расположены
катионы, образующие октаэдры, в столбцах —
образующие тетраэдры. На пересечении строки и
столбца — состав известного или прогнозируемого
соединения. Границы областей проведены, в первую
очередь, с учётом составов известных браунмил-
леритов. Исключены: строки с Ga3+, он образует
тетраэдры, и столбцы с Cu3+, для меди не характерна
тетраэдрическая кислородная координация. Ей
присущи либо квадрат, либо тетрагональная призма.
Некоторые составы в пределах выделенной области
отмечены, как маловероятные для образования
браунмиллеритов. Основанием для этого послужили
примеры структур соединений Sr2Cu2O5 [17],
Sr2Ni2O5 [18], Sr2Mn2O5 [6].

В структуре Sr2Cu2O5 (Pbam, Z = 2 [17]) и
Sr2Mn2O5 [6] для образования плотноупакованной
октаэдрической структуры недостаточно анионов.
Структуры содержат пустоты. Координационное
число стронция равно десяти, медь реализует два
варианта пятикратного кислородного окружения. В
этих структурах медь как бы поделила (усреднила)
октаэдр с тетраэдром и окружение её получилось
пятикратным.

Из таблицы видно, что число вероятных составов
для синтеза новых браунмиллеритов с A = Ca, Sr
достаточно большое. Поскольку известны браун-
миллериты с барием: Ba2Tl2O5 и Ba2In2O5 [19], то
вероятен синтез и других [19], близких по составам
соединений, например Ba2TlInO5.

Прафазой структуры браунмиллерита следует
считать комбинацию пакета А1 с блоком Т1 (рис. 4).

Известны два десятка многослойных соединений,
которые представляют собой результат реализации
прафаз T1/B2 и T1/B4 [20, 21]. А если синтезированы
соединения СЛПС с пакетами B2 и B4 (рис. 2), то новые
кристаллы возможны (по меньшей мере) и с
пакетами B3.
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По строению граничных плоскостей блок Т1
(рис.4) согласуется с пакетами типов А и типов В. И с
упаковочной позиции, при совпадении расстояний
между атомами на граничных плоскостях пакетов А,
В и блоков Т1 возможно существование много-
слойных структур. Известно несколько пакетов типа
А и более десяти пакетов типа В [14] с числом

Рис.2. Прафаза структуры типа браунмиллерита.

Рис. 4. Блок типа Т1.

Рис. 3. Часть перовскитоподобных пакетов типов А и В.

перовскитоподобных слоёв от одного до шести, с
разными вариантами расположения анионных
вакансий. Исходя из общей химической формулы
соединений An+1BnB′O3n+2, можно представить
формулы слоистых аналогов.

Все известные многослойные соединения со-
держат медь. Это определялось поиском новых
высокотемпературных сверхпроводников и способ-
ностью меди к пятикратному кислородному окру-
жению. Число новых соединений этого типа можно
увеличить, заменив катионы в тетраэдрах структур
(Ga, Co) на Al, Fe, Mn.

Заключение

Результаты анализа показывают, что число
кристаллов семейства браунмиллерита можно
увеличить в несколько раз. Можно синтезировать
порядка сотни новых однослойных соединений с
A = Ca, Sr, в том числе 10 – 12 с марганцем и некоторых
соединений с барием. Возможен синтез родственных
соединений с многослойными структурами. В статье
не приводится перечень возможных составов много-
слойных структур, родственных браунмиллеритам, но
пример результатов синтеза соединений с много-
слойными перовскитоподобными структурами
[13, 14] свидетельствует о том, что можно получить
их большое количество.

Работа выполнена в лаборатории кристалло-
физики Института физики им. Л.В. Киренского в
рамках программы ОФИ РАН № 2.5 и Программы
Президента РФ по поддержке ведущих научных
школ РФ (грант НШ 4137–2006.2).
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