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　 　 采用固相反应法制备了ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 陶瓷样品，并对样品的晶体结构，磁性和离子价态进行了系统的表征与
分析． Ｘ射线衍射谱的Ｒｉｅｔｖｅｌｄ拟合表明样品属于理想的立方钙钛矿型结构，Ｍｎ离子和Ｆｅ离子随机占据Ｂ位的Ｏ
八面体中心． Ｘ射线光电子能谱表明Ｍｎ离子为＋ ３和＋ ４的混合原子价态，Ｆｅ离子为＋ ３价． 样品在大于２３０Ｋ的
高温区域呈现Ｃｕｒｉｅ顺磁特性，在小于２３０ Ｋ的低温区域样品表现出自旋玻璃态行为，这种特性源于Ｍｎ离子和Ｆｅ
离子之间的交换作用及自身价态和分布的不均匀性． 由于Ｆｅ３ ＋离子占据Ｏ八面体的中心，对顺磁区的Ｍｓｓｂａｕｅｒ
谱测量表现为四级分裂．
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国家自然科学基金（批准号：１０６３４０３０）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｊｈｈｅ＠ ｙｚｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
近年来有关混合价态的钙钛矿锰氧化物的研

究受到了广泛的关注． 已有的研究表明在钙钛矿锰
氧化物体系中电荷自旋轨道有序晶格自由度之
间存在强烈的相互作用，由此诱发产生了有序化、
相分离和磁相变等一系列有趣的物理现象． 为解释
上述现象，目前已提出了很多理论模型，如双交换
作用，ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应以及电声子耦合等，从不同的
角度对于自旋玻璃、团簇玻璃、相分离、电荷有序等
物理现象给出了不同的解释，从而使得有关钙钛矿
锰氧化物体系的研究成为凝聚态物理领域的研究
热点之一［１—５］．

Ｂ位Ｍｎ，Ｆｅ等比例混合会产生出丰富而有趣
的物理特性，使其成为研究的热点之一． Ｕｅｄａ等［６］

采用激光脉冲沉积技术（ＰＬＤ）制备了Ｂ位Ｆｅ和Ｍｎ
离子部分有序的钙钛矿ＬａＦｅ０ ５ Ｍｎ０ ５ Ｏ３ 薄膜样品，
发现其Ｃｕｒｉｅ温度高达３８０ Ｋ． Ｄｅ等［７］报道了多晶
ＬａＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 块体在低温区场冷却（ＦＣ）和零场冷
却（ＺＦＣ）磁化强度曲线明显分岔，出现了类团簇玻

璃特征． Ｂｈａｍｅ等［８］报道了在低温下合成的多晶
ＬａＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 块体，其磁性随着退火温度不同有很
大变化． Ｋｏｌｅｓｎｉｋ等报道了ＳｒＭｎ１ － ｘ Ｆｅ ｘＯ３（０ ＜ ｘ ＜
１）在Ｆｅ低掺杂和高掺杂时样品表现为反铁磁有
序，ｘ ＝ ０ ５时为自旋玻璃态，而且发现Ｆｅ离子在
ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 中显＋ ３和＋ ５价． Ｌｅｅ等利用固相
烧结法合成的ＳｒＭｎ１ － ｘＦｅ ｘＯ３ 样品，发现随着ｘ的增
加Ｍｎ 离子和Ｆｅ 离子都保持＋ ４ 价． 而Ｋａｎｇ
等［９—１１］报道了ＳｒＭｎ１ － ｘＦｅ ｘＯ３ 样品中Ｍｎ，Ｆｅ离子在
都接近＋ ４价，并且Ｆｅ离子没有出现＋ ３和＋ ５价．
所有这些报道都显示了Ｂ位Ｍｎ，Ｆｅ混合样品的复杂
性，它们占据Ｂ位时的价态需要进一步研究． 由于
Ｍｎ，Ｆｅ元素本身具有丰富多变的价态，本工作合成了
Ｍｎ，Ｆｅ离子在Ｂ位等比例混合的ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３
钙钛矿氧化物，并对其结构、磁性和离子价态进行
了系统研究．

２ 实 验
采用固相烧结工艺制备了ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３陶瓷

样品，将高纯的ＳｒＣＯ３，Ｍｎ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３粉末按化学计
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量配比充分混合，粉末充分研磨后在９００ ℃预合成
１０ｈ，预合成后再次充分研磨，压成直径１２ ０ ｍｍ，厚
度３ ０ ｍｍ的圆片，最后在１２５０ ℃下烧结２４ ｈ后制
成陶瓷样品． 利用Ｂｒｏｏｋｅｒ公司生产的Ｘ射线衍射
仪（Ｃｕ靶，波长λ为０ １５４０５６ ｎｍ，Ｐ ＝ ４０ ｋＶ × ４０
Ｍａ）对样品进行结构分析． 利用电子顺磁共振
（ＥＳＲ）（频率为９ ４４０７２１ ＧＨｚ）技术测量了不同温
度下的样品顺磁共振吸收谱并确定了ｇ值． 利用Ｘ
射线光电子能谱和Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱研究了样品中Ｍｎ，
Ｆｅ离子的价态． 利用超导量子干涉仪（ＳＱＵＩＤ）测
量了样品磁化率随温度的变化关系．

３ 结果与讨论

　 　 图１为多晶样品ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 的室温Ｘ射线
衍射谱及Ｒｉｅｔｖｅｌｄ拟合结果． 样品呈现出良好的结
晶品质和单相特征． Ｒｉｅｔｖｅｌｄ拟合表明样品具有立
方晶胞（ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ３ ８４３ ?），空间群为Ｐｍ３ｍ，Ｒｗｐ
＝ ８ ８７％ ． 在样品的Ｘ射线衍射谱中没有观察到超
晶格衍射峰，因此可以确定ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 中的Ｍｎ
离子和Ｆｅ离子随机占据着Ｂ位．

图１　 样品室温下的Ｘ射线衍射谱和Ｒｉｅｔｖｅｌｄ精修结果

　 　 图２为样品在２９３ Ｋ到５００ Ｋ温度范围内的电
子顺磁共振谱（ＥＳＲ）． 在整个测试温度区间都只出
现单一的共振峰，这个峰是Ｌｏｒｅｎｔｚ线型的，根据顺
磁公式ｈν ＝ ｇμＢＨ（其中ｈ为Ｐｌａｎｃｋ常数，ν为微波
频率，ｇ为Ｌａｎｄｅ因子，μＢ 为Ｂｏｈｒ磁子，Ｈ为外加磁
场），计算得到不同温度下谱线对应的Ｌａｎｄｅ因子ｇ
≈２ ０，说明随着温度的升高样品还是保持顺磁
特性．

图２　 样品在２９３—５００Ｋ的顺磁共振谱

实验的ｇ值在整个顺磁温度范围内接近于２，
表明在顺磁状态下样品中存在只有自旋基态的
Ｆｅ３ ＋离子． 由此我们也可以推断样品中不存在
Ｆｅ２ ＋ ． 因为若存在Ｆｅ２ ＋样品基态的ｇ ＝ ３ ４，与我们
的实验值不符合． 另外Ｆｅ２ ＋ Ｆｅ３ ＋耦合会引起ｇ移
动和ＥＳＲ曲线变宽，而在整个顺磁测温度范围ｇ保
持一个定值．

图３为样品ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 在外磁场为５ ／ ４π ×
１０５ Ａ ／ ｍ下的ＺＦＣ和ＦＣ下磁化强度随温度的变化
关系． 在低温区ＺＦＣ和ＦＣ曲线出现明显的分岔，
表明了低温区不是长程的磁有序态而是“玻璃”态．
这种“玻璃”态的典型特性是ＺＦＣ和ＦＣ的磁化率在
低温下不重合，是超交换反铁磁作用与短程的双交
换铁磁作用的相互竞争所导致的． 分析低温区的磁
化率曲线，发现这种“玻璃”态的转变与自旋玻璃态
转变并不完全一样，ＦＣ曲线在低温下仍未达到饱
和，同时ＦＣ与ＺＦＣ曲线在ＺＦＣ曲线的最高点以前
就开始分岔，类似的这种“玻璃”态也出现在其他锰
氧化物体系中，一般认为这是团簇玻璃态的转
变［１２，１３］． 这种团簇玻璃态是由于Ｆｅ离子的加入破
坏了Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ４ ＋之间的双交换作用，同时说明



４期 梅　 烨等：ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 的自旋玻璃态和过渡金属离子价态的研究 ２７９７　 　

样品的磁性是非均匀的，低温区反铁磁相和铁磁相
共存，即具有相分离的特征［１４］．

图３　 磁化率随温度的变化关系，ＴＣＧ是玻璃态转变温度

图４为磁化率的倒数１ ／ χ与温度的依存关系以
及利用ＣｕｒｉｅＷｅｉｓｓ公式χ ＝ Ｃ ／（Ｔ － θ）的拟合结果．
结果表明样品在大于２３０ Ｋ的高温顺磁区域符合
ＣｕｒｉｅＷｅｉｓｓ定律，在小于２３０ Ｋ的低温区域明显偏
离Ｃｕｒｉｅ顺磁行为． 根据Ｌａｎｇｅｖｉｎ提出关于物质的
顺磁性经典理论，在弱磁场下
χ ＝ Ｃ ／ Ｔ

χ ＝ Ｍ ／ Ｈ ＝ Ｎ２ｇ Ｊ（Ｊ ＋ １）μ２Ｂ ／ ３ｋＢＴ ＝ Ｎμ２ｅｆｆ ／ ３ｋＢＴ
μ２ｅｆｆ ＝ ３ｋＢＣ ／ Ｎ

其中ｋＢ 为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，Ｃ为图４中拟合图线的
斜率，Ｎ表示单位体积内具有磁性离子的个数，从一
个原胞中的离子个数折算出单位体积内离子个数Ｎ
＝ １ ７６ × １０２２，由此可得μ２ｅｆｆ ＝ ３ｋＢＣ ／ Ｎ ＝ ５ ８３μＢ ．

图４　 磁化强度倒数１ ／ χ与温度的关系，直线是根据ＣｕｒｉｅＷｅｉｓｓ
公式χ ＝ Ｃ ／（Ｔ － θ）拟合得到的曲线

假设样品仅仅包含Ｍｎ３ ＋（Ｓ ＝ ２）和Ｆｅ３ ＋（Ｓ ＝ ３ ／

２）离子，我们可以计算样品ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 的理论
磁矩μ２ＳＯ ＝ ０ ５μ

２
Ｍｎ ＋ ０ ５μ

２
Ｆｅ ＝ ５ ４３μＢ ． 而Ｍｎ４ ＋

（Ｓ ＝ ３ ／ ２）和Ｆｅ２ ＋（Ｓ ＝ ２）混合时，理论磁矩μＳＯ ２ 为
４ ４２μＢ ． 把实验得到的样品的磁矩与Ｍｎ３ ＋ ／ Ｆｅ３ ＋
混合的理论磁矩的比较表明，样品中Ｍｎ离子和Ｆｅ
离子主要处于三价高自旋态． 拟合得到的Ｗｅｉｓｓ温
度θ ＝ － １７５ Ｋ，说明样品中存在反铁磁相互
作用［８］．

ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 样品在低温下出现了团簇玻璃
态，而Ｂ位同样具有等比例的Ｍｎ和Ｆｅ离子的
ＬａＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 母体化合物中，Ｍｎ和Ｆｅ离子表现出
稳定的正三价，Ｄｅ等［７］报道了ＬａＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 的团
簇玻璃态来自Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ３ ＋，Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｆｅ３ ＋，
Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｆｅ３ ＋之间的不同竞争机理． 由于钙钛矿氧
化物中强烈的Ｈｕｎｄ耦合作用，Ｍｎ离子和Ｆｅ离子ｄ
轨道电子处于相同的自旋态，而在八面体晶场地作
用下，ｄ轨道进一步劈裂为ｔ２ｇ态和ｅｇ 态，按照能量
递增顺序依次为：ｔ２ｇ↑，ｅｇ↑，ｔ２ｇ↓，ｅｇ↓，其中ｔ２ｇ↑是全
满的，ｔ２ｇ↓和ｅｇ↓是空的，ｅｇ↑最多能同时容纳２个电
子． 在ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 样品中可能存在如下几种可
能的交换作用：Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｆｅ３ ＋，Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ３ ＋，
Ｍｎ４ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ４ ＋，Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ４ ＋，Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ３ ＋，
Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ４ ＋，其中Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｆｅ３ ＋，Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － 
Ｍｎ３ ＋之间存在强烈的超交换作用，使系统呈反铁磁
性，而Ｆｅ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ３ ＋，Ｍｎ３ ＋ Ｏ２ － Ｍｎ４ ＋之间存在强
烈的双交换作用，使系统呈铁磁性，所以样品中存
在铁磁性和反铁磁性的相互竞争且分布不均匀，导
致了团簇玻璃态的产生．

图５是ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 化合物中Ｆｅ２ｐ和Ｍｎ２ｐ
芯轨道能级的Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）． Ｆｅ和Ｍｎ
离子的ＸＰＳ谱揭示了源自自旋轨道耦合作用的常
见的二重光谱结构． 图５（ａ）中Ｆｅ２ｐ３ ／ ２的结合能为
７２４ ５ ｅＶ，在它的峰点处没有发现肩峰但在Ｆｅ２ｐ３ ／ ２
主峰以上８ ４ ｅＶ处发现了卫星峰，这个卫星峰是
Ｆｅ原子氧化态的特征． 由于Ｆｅ２ ＋和Ｆｅ３ ＋具有不同
的ｄ轨道电子特征，分别会在距２ｐ３ ／ ２最高峰６ ｅＶ和
８ ｅＶ的地方出现卫星峰，样品ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 中
Ｆｅ２ｐ芯轨道结构表明Ｆｅ主要是＋ ３价． 如图５（ｂ）
所示，Ｍｎ２ｐ态谱线劈裂为Ｍｎ２ｐ１ ／ ２和Ｍｎ２ｐ３ ／ ２双峰，
Ｍｎ２ｐ３ ／ ２的主峰对应的电子结合能为６４１ ８ ｅＶ，与
２ｐ１ ／ ２主峰的间距为１１ ６５ ｅＶ，在它的峰点处发现了
肩峰但无卫星峰，说明Ｍｎ离子是多价态的． 由标
准的Ｍｎ元素的ＸＰＳ谱线可知，在氧化物ＭｎＯ２ 和
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Ｍｎ２Ｏ３ 中Ｍｎ４ ＋ 和Ｍｎ３ ＋ 的２ｐ３ ／ ２态结合能分别为
６４２ １和６４１ ６ ｅＶ，而在ＭｎＯ中Ｍｎ２ ＋的２ｐ３ ／ ２结合
能为６４０ ６ ｅＶ． 由结合能的大小可以定性的推断
Ｍｎ离子在ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 化合物中以Ｍｎ３ ＋和Ｍｎ４ ＋
的形式存在［１５，１６］． 根据电荷守恒原理，可以预计在
合成样品中应存在一定程度的Ｏ空位． Ｌｅｅ和Ｋａｎｇ

等通过测量ＳｒＭｎ１ － ｘ Ｆｅ ｘＯ３ 样品的Ｘ射线吸收谱
（ＸＡＳ），并利用Ｆｅ４ ＋离子与Ｍｎ３ ＋离子是等电子体
来说明随着ｘ的增加Ｆｅ离子接近＋ ４价，但是他们
并没有测量Ｍｎ离子和Ｆｅ离子等比例时的吸收谱．
此外试验中我们没有对样品进行Ｏ２ 气氛下退火处
理，这是造成试验结果有差别的原因．

图５　 室温下Ｆｅ２ｐ和Ｍｎ２ｐ的ＸＰＳ图谱　 （ａ）Ｆｅ２ｐ，（ｂ）Ｍｎ２ｐ

图６　 样品常温下的Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱

　 　 为了进一步研究Ｆｅ离子在ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 中的
氧化价态，我们测量了样品常温下的Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱．
如图６所示，Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱表示透过吸收体的γ射线
强度与放射源相对吸收体运动的瞬时速度之间的
函数关系． 根据同质异能移，四极分裂等参数来确
定矿物中Ｆｅ的价态． 本实验中使用的Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱
仪放射源为２５ｍＣｉ５７ Ｃｏ ／ Ｐｄ，采取透射几何条件测
谱． Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱采用高纯αＦｅ箔进行速度标定，
分析采用基于遗传算法的ＭｓｓＷｉｎｎ ３ ０软件，所有
的谱线均采用２５６道进行拟合． 图中常温谱由两套
四极双峰构成，其参数见表１，在常温下Ｍｓｓｂａｕｅｒ
谱可以用双峰进行拟合． 在温度为３００ Ｋ 时，

Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱表现为顺磁双峰，表明Ｆｅ离子为三价
高自旋态． Ｆｅ核外３ｄ轨道上有５个电子，处于八面
体的配位场中，配位场降低了体系的对称性，因此
呈高自旋排列［１７］．

表１　 室温（３００ Ｋ）下的Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱参数
区域 ＩＳ ／ ｍｍ·ｓ － １ ＱＳ ／ ｍｍ·ｓ － １ 线宽／ ｍｍ·ｓ － １

７９ ７％ ０ １２（１） ０ ７２（３） ０ ５２（７）
２０ ３％ － ０ ２２（３） ０ ４８（６） ０ ３０（８）

　 　 ＩＳ：同质异能移（相对于αＦｅ），ＱＳ：四极分裂．

４ 结 论
利用传统的固相烧结法成功制备了ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５

Ｏ３ 样品． Ｒｉｅｔｖｅｌｄ拟合和结构精修结果表明形成了
比较好的单相，Ｂ位等比例的Ｍｎ离子和Ｆｅ离子随机
分布氧八面体中心，明确ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５ Ｏ３ 样品属于立
方晶系（ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ３ ８４３ ?），空间群为Ｐｍ３ｍ． 实验
结果表明ＳｒＭｎ０ ５ Ｆｅ０ ５Ｏ３ 中Ｍｎ离子表现为＋ ３和＋ ４
价，Ｆｅ为＋ ３价，并不是Ｌｅｅ和Ｋａｎｇ等报道的Ｆｅ和
Ｍｎ都是属于＋ ４价． 样品在２９３—５００ Ｋ表现顺磁
态，小于２３０ Ｋ的低温区域存在铁磁性和反铁磁性相
共存，Ｆｅ３ ＋，Ｍｎ３ ＋和Ｍｎ４ ＋之间的交换作用及他们自
身价态和分布的不均匀性导致了低温区域团簇玻璃
态的行为． 通过Ｍｓｓｂａｕｅｒ谱测量，进一步验证Ｆｅ为
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