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)*"+,-& .!体系额外氧!/ $0$1’，$0’’$，$0’#2，$0’&$样品中存在着一个间隙氧弛豫运动引起的低频内耗峰，其

内耗峰峰位置随额外氧的增多向高温移动 0 而额外氧处于其间位置!/ $0$31样品中则出现了两个弛豫型内耗峰，
分析认为它们源于体系相分离后形成的不同一维有序结构中间隙氧的跳跃 0 此外，额外氧!/ $0$#3样品中也观察
到两个弛豫型内耗峰，其中低温峰性质与上相同，而高温内耗峰则可能对应于体系相分离后形成的低温四方相中

氧原子的跳跃弛豫 0
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!国家自然科学基金重点项目（批准号：2$##"$&$）资助的课题 0
! 通讯联系人 0 567*,8：98,:;:<=>0 ?@:0 >A

’ B 引 言

)*"+,-& 与 )* 系高 !> 超导材料母体化合物

)*"C:-& 一样都具有 D"+,E& 结构，此结构可看成由

D+,E# 钙钛矿层和 DE岩盐层复合而成 0由于结构中
岩盐层与钙钛矿层中键长不匹配，体系易在岩盐复

合层中引入非化学计量的额外氧以减小晶格内应

力 0插入的额外氧均以间隙氧形式存在于 &个 )*原
子形成的四面体中［’—&］0 额外氧在低温下依然可以
运动，并有相分离的倾向 0 )*"C:-& .!体系在相分离

温度之下会分离为富氧相和贫氧相，其中富氧相具

有金属导电性，低温下具有超导电性［#—%］，贫氧相在

奈尔温度以下为反铁磁有序 0 )*"+,-& 作为与

)*"C:-& 结构相同的参照体系，可容纳的额外氧数

量更大，为研究额外氧的性质与状态提供了方便 0
在 )*"+,-& .! 中同样也观察到相分离现象，如

F*GHI9<J,和 KIHL?A<?A等人报道 $ M!M $0 $"时体系
为 47*G结构，!N $0 ’#时为 E777结构，中间是相
分离区域［’，1］0 OI@H,L:?P6C*HQ*R*8 认为上面相分离的
上界!应为 $ 0 ’&［3］0 D*R,=*A,和 O,>? 则分别报道随
额外氧的增多，)*"+,-& .!在室温存在不同的相结

构，不同相之间为两相共存区［(，’$］0 S*7:H* 报道额

外氧在 $ 0 $# M!M $0 $22之间为高温四方相和赝四
方相共存［’’］0 而 SH*AT:*@* 等人发现 $ 0 $" M! M
$B’’$时额外氧在室温下沿 " 轴方向是一维有序
的，且在 $ 0$" M!M $0 $%和 $ 0 $1 M!M $0 ’$范围内
存在相分离现象［’"］0 从以上报道看出，目前人们对
相分离现象出现条件的认识还不够一致 0 内耗作为
一种检测机械能损耗的实验手段对固体材料中存在

的缺陷及其组态变化异常敏感［’#—’1］，且易给出体系

中缺陷运动的动态信息 0 本文利用低频内耗方法测
量了具有不同额外氧的 )*"+,-& .!系列样品的温度

内耗谱，并对相分离现象进行了深入讨论 0

" B 实 验

用传统的固相反应法制备了 )*"+,-& 样品，用 U
射线衍射（VOF）分析了样品的相结构 0 样品的尺寸为
#$77W 277W ’B"77，相对密度达到 (2X以上 0 样品
氧含量通过在高纯氮气氛中不同温度处理来改变 0
样品氧含量的非化学计量值!通过碘滴定化学分析
方法确定 0 内耗测量使用本实验室的多功能内耗仪，
采用强迫振动模式，应变量为 " W ’$Y 2，温度测量范

围为 ’"$—&%$D，升温速率为 "DZ7,A，降温速率室温
以上为 "DZ7,A，室温以下随液氮自然冷却 0
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!" 结果与讨论

化学分析实验表明：经不同温度高纯氮处理样

品的额外氧含量分别为 # $ #!%，# $ #&’，# $ #%&，# $ ’’#，
# $’!(；)##*空气中随炉降温的样品额外氧含量为
# $’+# $ 图 ’为 ,-./01+ 2!不同额外氧含量样品室温

的 345谱图 $ 用正交晶胞进行标定，从图 ’内插图
看出正交晶胞参数 !，" 随额外氧含量的增加逐渐
减小，# 随额外氧含量的增加逐渐变大 $ 随额外氧
的插入，/0的价态增加，半径减小，/01. 正方形边长

减小，导致晶胞参数 !，" 减小 $ # 轴的增大与额外
氧在 ,-.1. 面内插入引起的空间效应有关 $ 额外氧
为 # $’+#样品晶胞参数出现的异常可能是因为退火
气氛不同产生的影响 $ 可以发现额外氧为 # $ #&’，
#"’’#，# $ ’!(，# $ ’+#样品晶胞参数 !，" 近似相等，
为四方结构，表明是单一物相 $而额外氧为 # $ #!%和
#"#%&样品晶胞参数 !，" 不相等，考虑到它们处在
相分离区域［’.］，我们认为是由于相分离生成的两相

具有不同的晶胞参数引起的 $

图 ’ ,-./01+ 2!不同额外氧含量样品的 345谱图 内插图为

正交晶胞参数 !，"，#随额外氧含量变化曲线

图 .为额外氧为 # $ #&’，# $ ’’#，# $ ’!(，# $ ’+# 样
品升温过程的内耗温度曲线，在 .+#6附近温区观察
到一个内耗峰 $ 变频实验发现此内耗峰峰位随频率
变化，是一个弛豫型内耗峰，图 . 内插图为额外氧
为 # $#&’样品峰温关系的 7889:;0<=曲线，从中得出
弛豫内耗峰的活化能为 ’ $ +:>$ 内耗峰峰宽比活化
能为 ’ $+:>的标准的德拜峰要宽，说明内耗峰的弛
豫时间有一定的分布 $ 此弛豫内耗峰在! ? #$ ’+(
额外氧完全三维有序时消失［’+］，此内耗峰可能起源

于 !" 面内无序额外氧的跳动［’!］，形成的具体机理
另文讨论 $

图 . 额外氧为 # $#&’，#$ ’’#，#$ ’!(，#$ ’+#样品（ $ @ #$ ’.(AB）升

温过程内耗温度曲线 内插图为额外氧为 # $ #&’样品峰温关系

的 7889:;0<=曲线

从图 !中额外氧为 # $ #%&样品升温过程的内耗
温度曲线上，可以明显地看出内耗曲线呈现的不是

一个内耗峰，而应该是两个峰重叠在一起 $ 如前面
所述，在别的额外氧的组分处我们只发现了一个内

耗峰，此处两个内耗峰的出现我们认为是额外氧为

# $#%& 样品出现了相分离现象，亦即这两个内耗峰
分别对应于不同额外氧含量的两相中间隙氧的弛豫

运动 $ 为了研究相分离随温度的变化趋势，还测量
了额外氧为 # $ #%&样品降温过程的内耗温度曲线，
如图 !所示 $与升温过程比较可以发现，两个内耗峰
的绝对和相对峰高都不一致 $ 峰高不一致说明了两
相组成的多少在升降温过程中并不一样 $ C8-;D<-E-
等人［’.］认为额外氧在低温下倾向于占据同一个 !"
面内，这样被额外氧占据的面对位于其两侧的 /01)

八面体有一定的排斥作用，形成了一个反相界面 $如
此被间隙氧占据的面沿 # 轴方向周期排列，形成了
#轴方向的一维有序结构 $ C8-;D<-E- 等人在文献
［’.］中定义：沿 # 轴方向如 % 层中有一层占据有间
隙氧称为 =F-G: % 结构，如两层中有一层称 =F-G: .，
三层中有一层称 =F-G: !，如此类推 $ 他们发现［’.］单
晶相样品的额外氧在 # $ #%&附近时，在 .%#6 =F-G: .
引起的中子衍射峰开始出现，然后峰强度随温度降

低逐渐增加，.(#6 后 =F-G: ! 对应的衍射峰开始出
现，峰强度在 .+#6后迅速增加 $ 我们内耗测量降温
过程中第一个内耗峰也正好在 .%#6附近开始出现，
在 .)#6内耗达到最大，说明此内耗峰对应于 =F-G: .
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长大过程中额外氧的跳跃 ! 由于相分离是一个缓慢
进行的过程，此时生成的 "#$%& ’ 很少，所以此内耗
峰很小 ! 继续降温到 ’()*，剩余的高温四方（+,,）
相消失，全部转化为 "#$%& ’ 和 "#$%& - 结构，导致
"#$%& -和 "#$%& ’结构大量增多，所以我们在 ’./*观
测到的第二个内耗峰应该对应于 "#$%& - 中额外氧
的跳跃，由于 "#$%& -数量很多，所以峰高很大 ! 下面
来考虑升温过程的情况，首先升温过程时两个内耗

峰的峰位都出现在比降温时更高的温度，说明相分

离过程受间隙氧扩散的限制，进行速度很慢 ! 文献
报道 "#$%& -结构随温度的上升会减少，这可以解释
我们的升温过程与之对应的内耗峰比降温过程稍低

一些，而由于在降温过程中生成了大量的 "#$%& ’在
升温过程中会保持到高温，所以升温过程相应的内

耗峰比降温时大很多 !

图 - 额外氧为 ) !)01样品（ ! 2 )!.’/+3）升降温过程内耗温度曲线

在额外氧为 ) ! )-0样品中，除了观测到前面介
绍过的一个弛豫内耗峰外，我们还在较高温区，约

-/)*观测到另外一个弛豫型内耗峰，如图 ( 所示 !
升降温过程中两个内耗峰峰高变化不大 ! 参阅文献
［.’］中的相图，可以认为高温内耗峰对应着低温四
方（4,,）相内间隙氧的弛豫，4,,相更适合间隙氧占
据，其稳定的间隙氧不容易跳跃运动，故对应的内耗

峰出现在更高的温度 ! 额外氧为 ) ! )-0样品中出现
了两个内耗峰，正好也与文献报道的 )5)). 6! 6
)5)7为相分离区域一致［..，.’］! ,8$9:;$<$ 等人［.’］认
为此相分离区，分离出来的一个相是 4,, 相，另一
相是 "#$%& -和 "#$%& (的无序分布的共生相 !与额外
氧为 ) !)01样品相比，在额外氧为 ) ! )-0 样品没有
发现低温下 "#$%& -和 "#$%& (分别对应的两个内耗
峰，说明 "#$%& -和 "#$%& (为共生结构，不可分离 ! 这
与文献报道没有发现单独的 "#$%& - 和 "#$%& ( 一

致［.’］!

图 ( 额外氧为 )!)-0样品（ ! 2 )!.’/+3）升温过程内耗温度曲线

我们在额外氧为 ) !)-0和 ) ! )01两个样品中观
察到了两个弛豫型内耗峰，说明两种组分都存在相

分离现象 ! 额外氧为 ) ! )-0样品相分离形成的为晶
体结构不同的两个相，所以对应的两个内耗峰的峰

温相差很大，而额外氧为 ) ! )01 样品是相分离为晶
体结构相同的两种一维有序形式，所以对应的两个

内耗峰的峰温相差不大 ! 两个样品不同的相分离现
象说明了两个相分离区域的存在 ! 本文结果与
,8$9:;$<$等人发现存在 ) !)’ 6!6 )! )7和 ) ! )1 6!
6 )!.)两个相分离区域一致［.’］!

图 / 升降温过程内耗峰峰位置随组分的变化 !为单峰峰位

置用，"为 )!)01样品两个内耗峰峰温

为了研究各个样品内耗峰之间的关系，图 /给
出不同样品（额外氧为 ) !)-0中的高温内耗峰除外）
升温过程内耗峰的位置随组分的变化曲线 ! 发现随
额外氧的增多，内耗峰峰位向高温移动，这反映了随

额外氧增多，额外氧之间的作用会加强 ! 文献［.0，
.=］也发现额外氧的有序无序转变温度随额外氧增

多向高温移动的实验现象 ! 另外，从图 /可看出额
外氧为 ) !)01样品的两个内耗峰的位置（图中用圆
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圈表示）分别与额外氧为 ! " !#$ 和 ! " %&! 样品的出
峰位置大体一致（见图中箭头指向），说明了贫氧相

可能不是 ’()*+,)-) 等人［%.］认为的纯的 /0)12 # 结
构，而是 /0)12 #和 /0)12 &共生结构 "

& 3 结 论

本文利用低频内耗方法研究了 4).567& 8!体系

的内耗行为，通过对内耗现象分析，得出以下结论 "
% 3 额外氧为 ! " !9%，! " %%!，! " %#:，! " %&!样品中

观察到一个弛豫型内耗峰，其峰位置随额外氧的增

多向高温移动，它与一维有序结构中间隙氧的跳跃

有关 "
. 3 额外氧为 ! "!$9样品和额外氧为 ! "!#$样品

中观察到两个弛豫型内耗峰，这说明存在两个相分

离区域 " 其中额外氧为 ! " !$9样品中两个内耗峰应
分别对应于相分离后不同的一维有序结构中间隙氧

的跳跃；而额外氧为 ! " !#$样品中两个内耗峰则可
能分别对应于相分离后低温四方相和一维有序结构

中间隙氧的跳跃 "

［%］ ;<(12*/2* ; =，=)>(<?/@6 A，B26 C，D6EF)(-/ = D )*- G6*@/ = H

%I$I !"#$ " %&’ " A !" .%$9
［.］ JF)6KK<,0 J，JF2<*1 C L，M6/@ N，42FO*)** P C，P)(2Q6< P，

P<(</6* A )*- CEF6(>2( ; R，%I$I !"#$()* J #$% %$#
［#］ JF)6KK<,0 J，JF2*)S)/ ;，JF2<*1 C L，M6/@ N，P)(2Q6< P，

P<(</6* A )*- CEF6(>2( ; R %II! !"#$()* J #&" $9
［&］ D)-)2KK6 B H，;<(12*/2* ; =，CEF,K0Q T ;，G,*02( A T，L)1*2( ;

4，JF<, M J )*- ;<F*/0<* = J %II# !"#$ " %&’ " A !% &II
［:］ ;<(12*/2* ; =，=)>(<?/@6 A，B26 C，G6*@/ = H，C<-2(F<KO 4，

P<(</6* A，CEF6(>2( ; R，U2*0,(6*6 R 4 )*- H6*K2V = C %I$$ !"#$ "

%&’ " A ’% %%##9
［W］ JF<, M J )*- ;<F*/0<* = J %IIW !"#$ " %&’ " A $! :9.
［9］ =)>(<?/@6 A，;<(12*/2* ; =，G6*@/ = H，B26 C，D6EF)(-/ = D，

U)*XK220 G A )*- =2E@2( = 4 %I$I !"#$()* J #()*#(! II
［$］ D<-(61,2QYJ)(S)Z)K ;，M2(*)*-2QY=6Q) P ’ )*- P)(06*2Q ; 4 %II%

+ " !"#$ " ,-./&.$ " 0*11&2 ’ #.%:
［I］ [)Z60)*6 ’， [60)1)@6 \， G6()1) [， G</<V) C， M,@,-) ’，

\)O)1,EF6 \，L)-) C，C,1)6 C，P<(66 \，M,EF6Q)@6 [ )*-

M,*)F)/F6 C %II% !"#$()* J #%$*#%+ :9I

［%!］ D6E2 = R )*- A,00(2V = ; %II# + " 3-4(/ 31*1& ,"&5 " #"$ %I9
［%%］ ’)O,() G，G)V)/F6 T )*- ]2-) \ %IIW !"#$()* J )$% W%
［%.］ ’()*+,)-) ; P，[<*1 \，4<(2*Q< ; R，A,00(2V = ;，D6E2 = R )*-

C)EF)* U %II& !"#$ " %&’ " A $" W#&!
［%#］ J<(-2(< M，H()*-6*6 J D )*- J)*02KK6 D %II$ !"#$()* J ’"$ .:%
［%&］ NF)*1 G 4，46, L，C, ; D，=6*1 ; L )*- JF2* J C .!!# 6)1*

0&1*44 " 3(. " ’+ %%:9
［%:］ JF2* H )*- NF, N H .!!. 6)1* !"#$ " 3(. " $# W.:（6* JF6*2/2）

［陈 刚、朱震刚 .!!. 物理学报 $# W.:］

［%W］ L)*1 \ 5，G,)*1 \ 5 )*- CF2* G P %II& ,"(. " + " 0*1&2 "

%&$ " % .
［%9］ L, A P，\)*1 = C，CF2*1 C，46, L )*- ^, L P %III 6)1*

!"#$ " 3(. " !% %:!#（6* JF6*2/2）［吴柏枚、杨东升、盛 松、刘

卫、徐未名 %III 物理学报 !% %:!#］

［%$］ [V_O2* ’，71,*6 P，‘0<F P )*- [60)V)O) [ %III !"#$ " %&’ " A

(" $%:
［%I］ [V_O2* ’，71,*6 P，‘0<F P )*- [60)V)O) [ %III !"#$ " %&’ " A

(" %&$&%
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!"#$% $%&#’#()*+ )+ ,#!-)." #! $(/0)%0 12
3*4$5’%6/%+72 )+(%’+#3 5’)7()*+ (%7"+)6/%!

!"#$% &’#()* )*’ +,*- )* ./$%(0#* +’ 1*’(2",$% 0",$ 0"’(2",$%
（!"#$%&’"(& )* +$&"%,$-. /0,"(0" $(1 2(3,(""%,(3，4(,5"%.,&6 )* /0,"(0" $(1 7"08()-)36 )* 98,($，:"*", 345536，98,($）

（7,8,*9,: ; <#$’#=> 355?；=,9*@,: A#$’@8=*BC =,8,*9,: 34 D#=8" 355?）

EF@C=#8C
G",=, ,H*@C@ # I/J(K=,L’,$8> =,I#H#C*/$ *$C,=$#I K=*8C*/$ B,#M *$ )#3N*O? P! J*C"!Q 5 R5ST，5 RTT5，5 RT4U #$: 5 RT?5，C",

B,#M B/@*C*/$ @"*KC*$% C/ "*%",= C,AB,=#C’=,，J",$ A/=, ,H8,@@ /H>%,$ *@ *$8/=B/=#C,:R EC!Q 5 R5VS CJ/ B,#M@ J,=, /F@,=9,:
J"*8" A#> F, #CC=*F’C,: C/ C", W’AB /K C", *$C,=@C*C*#I /H>%,$ #C/A@ *$ C", :*KK,=,$C M*$: /K C", /$,(:*A,$@*/$#I /=:,=*$% B"#@,
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