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对于磁性氧化物的磁有序, 传统的观点用超交换相互作用 (SE)和双交换相互作用 (DE) 模型进行解释,
其出发点都建立在全部氧离子是−2价的基础上. 例如, 对于LaMnO3, 认为其中的La和Mn都处于+3价,
用SE模型解释相邻Mn3+离子间的反铁磁序; 当以二价的 Sr离子替代一部分La离子后, 认为等量的Mn3+

离子变为Mn4+离子, 用DE模型解释相邻Mn3+和Mn4+离子间的铁磁序. 然而, 事实上在氧化物中存在一
部分负一价氧离子. Cohen [Nature 358 136]利用密度泛函理论计算了BaTiO3的价电子态密度, 结果得到
只有Ba离子的化合价与传统观点相同, 为+2 价; 而Ti和O分别为+2.89价和−1.63价, 不是传统观点的+4
价和−2价, 但是与多年来关于氧化物电离度的研究 [Rev. Mod. Phys. 42 317] 和X 射线光电子谱 (XPS)的
研究结果相符合. 本文经过不同热处理条件制备了名义成分为La0.95Sr0.05MnO3 的三个样品, 通过对样品的
XPS分析, 发现样品中不存在Mn4+离子, 只存在Mn2+ 和Mn3+离子, 平均价态随热处理程序的增加而升
高. 尽管三个样品有相同的晶体结构, 但磁矩明显不同. 对于这样的性能, 不能用 SE和DE模型解释其磁结
构. 利用本课题组最近在研究尖晶石结构铁氧体磁有序过程中提出的O 2p巡游电子模型解释了这种现象, 利
用样品在 10 K的磁矩估算出的Mn离子平均价态变化趋势与XPS分析结果一致. O 2p巡游电子模型的出发
点建立在氧化物中存在一部分负一价氧离子的基础上, 这是其与SE和DE模型的根本区别.

关键词: 钙钛矿锰氧化物, 晶体结构, 磁性, X射线光电子谱
PACS: 75.47.Lx, 91.60.Ed, 74.25.Ha, 33.60.+q DOI: 10.7498/aps.65.027501

1 引 言

由于具有丰富的物理和化学性质以及潜

在的应用前景, 多年来ABO3型钙钛矿结构锰

氧化物R1−xTxMnO3受到国内外科技界的广泛

关注 [1−18]. 其中R代表La, Pr, Nd等稀土元
素, T代表Sr, Ca等碱土元素. 例如, 典型材料
La1−xSrxMnO3, 当x = 0时, 即LaMnO3, 样品具
有反铁磁结构, 其磁矩为 0 [19]; 当x > 0时, 样品的

磁矩逐渐增大; 当x达到 0.15 [2]或0.20 [19]时, 样品
的磁矩达到最大值. 在这类材料中, 稀土和碱土元
素的有效离子半径 [20]较大, 占据晶格中空间较大
的A位, Mn离子的有效离子半径较小, 占据空间较
小的B位. 传统理论认为所有这类样品中氧离子全
部为负二价, 在LaMnO3中La和Mn均为正三价,
其反铁磁结构源于Mn3+离子间的超交换相互作

用 (SE). 在R1−xTxMnO3中, 样品中一部分Mn3+

离子转变为Mn4+离子, 并且Mn4+离子的含量与

x相同, 认为样品的磁矩源于Mn3+和Mn4+离子
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间磁矩平行排列, 并用双交换作用 (DE)解释这种
磁结构. 然而利用SE和DE模型不能定量描述样
品磁矩随掺杂量x的变化.

DE模型的基本物理图像一般用Mn3+-
O2−-Mn4+间的相互作用说明 [5]: 如果晶体中
Mn3+(3d4 : t32g e1g)和Mn4+(3d3 : t32g e0g)离子同
时存在, 也就是说引入了部分空的 eg轨道. 由于
t2g电子的能量较低,它与O2−的2p态的重叠很小,
3个 t2g电子形成了局域电子, 其自旋为 3/2. 但 eg

电子态的能量较高, 它与O2−的 2p 态之间有较强
的杂化, 因而O2−的一个2p电子可以转移到Mn4+

的空 eg轨道, 同时, Mn3+ 的 eg电子转移到O2−,
这一过程使 eg电子从Mn3+跳跃到Mn4+ 且并不

改变体系的能量, 由此形成导电性; 同时受洪特定
则的制约, 巡游 eg电子的自旋与局域的 t2g电子的

自旋必须平行排列, 从而导致铁磁性排列.
Chikazumi [21] 用 MnO 中 Mn2+(3d5)-O2−-

Mn2+(3d5)间的反铁磁序解释SE模型: O2−离

子的电子结构为 1s22s22p6, 其外层p−轨道向Mn
离子的外层轨道伸展, 2p电子可分别进入相邻
Mn2+离子的 3d轨道. Mn2+离子有 5个 3d电子,
已达 3d次壳层的半满状态. 受洪特定则的限制, O
离子的 2p电子进入Mn2+的 3d轨道后, 其自旋方
向必须与原有的5个3d电子自旋方向相反. 由于O
离子外层轨道的两个 2p电子自旋方向相反, 导致
两个Mn2+离子磁矩反平行. 容易看出, 按照这个
模型, 在Mn3+(3d4)-O2−-Mn4+(3d3)键上, Mn3+

和Mn4+离子磁矩也应反平行, 与上述DE模型的
结果相矛盾.

实际上, 氧化物中的氧离子并非全部为负二
价. Cohen [22]利用密度泛函理论计算了BaTiO3

的价电子态密度, 结果得到只有Ba离子的化合价
与传统观点相同, 为+2价; 而Ti为+2.89价, 不是
传统观点的+4价; O为−1.63价, 表明材料中平均
存在 37%的负一价氧离子. Dupin等 [23]通过X射
线光电子谱 (XPS)分析, 给出TiO2, ZrO2, CoO,
CaO和SrO中氧离子的平均化合价分别为−1.15,
−1.18, −1.05, −1.78和−1.85. 根据Dupin等的观
点, 本课题组 [24]最近利用XPS研究了BaTiO3和

几种一氧化物的化合价, 得到BaTiO3中的氧离子

为−1.55价, 与Cohen的计算结果接近; 得到MnO,
CoO, ZnO, NiO和CuO的中氧离子化合价分别为

−1.71, −1.70, −1.67, −1.70和−1.56. 许多电离度
研究文献也给出了类似的结果 [25−29]. 显然, 氧化
物中大量负一价氧离子的存在, 必然会影响其物理
和化学性质. 所以研究离子化合价对材料性质的影
响十分必要.

本文采用不同的热处理条件制备了名义成分

为La0.95Sr0.05MnO3的三个样品, 实验结果表明,
尽管样品的晶体结构相同, 但是样品的磁矩和XPS
存在显著差别. 利用Dupin等 [23]提出的方法分析

样品的XPS, 发现样品中不存在Mn4+离子, 因而
不能用双交换作用模型解释其磁结构. 而利用本课
题组最近提出的O 2p巡游电子模型对样品的磁矩
随热处理条件的变化给出了合理的解释.

2 样品的制备

本文经过不同热处理条件制备了名义成分

为La0.95Sr0.05MnO3的三个样品, 分别用A1, A2

和A3表示. 利用溶胶 -凝胶法制备样品 [16,30−34],
实验步骤如下: 1) 将高纯度 (99.99%)的La2O3在

1073 K下热处理 3 h, 以除去其中的CO2和水; 按
所欲配制样品的名义成分先将干燥好的La2O3

进行称量; 在烧杯中加入约 500 mL去离子水, 将
称量好的La2O3加入烧杯中, 边滴入浓HNO3边

搅拌, 直至溶液澄清透明; 按名义配比依次加入
Sr(NO3)2 (99.5%)和Mn(NO3)2 (50% 溶液), 滴入
适量的浓HNO3以保持溶液pH值为 3—4, 防止金
属离子水解而形成沉淀; 加入一定量的金属离子
络合剂柠檬酸 (99.5%)和乙二醇 (1.111 g/mL), 以
防止金属离子之间发生缔合, 从而达到均匀分散
的目的; 将混合溶液在磁力搅拌器中连续搅拌 1 h,
直至溶液澄清透明; 2) 将溶液置于 363 K恒温的
水浴锅中保持 24 h使之成为凝胶状; 将凝胶放入
干燥箱中, 在 373 K下烘干 12 h, 然后每升高 10 K
停留 30 min, 升温至 473 K干燥 24 h; 3)将样品从
干燥箱中取出, 每个样品研磨约 40 min; 将研磨好
的样品装入坩埚中放入马弗炉内进行热处理, 在
473—673 K每隔 25 K停留 30 min; 在673—773 K
每隔10 K停留30 min, 在773 K下热处理10 h; 然
后研磨 30 min, 得到粉末状样品. 这时样品已经形
成ABO3型钙钛矿结构, 但晶粒粒径很小, 不便于
研究样品的本征磁性, 因而还需进行进一步的热
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处理.
三个样品不同的热处理条件列于表 1 . A1经

过 2次热处理, 先将粉体在 1073 K热处理 10 h, 后
将粉体压制成薄片, 经过 1273 K煅烧 10 h; A2经

过 3次热处理, 前两次处理条件与A1相同, 最后将

粉体在1273 K煅烧10 h; A3经过4次热处理, 先将
粉体在 873 K热处理 5 h, 后三次处理条件与A2相

同. 这些热处理都在马弗炉中进行, 每一步热处理
后都将样品研磨 30 min, 再进行下一步处理. 完成
所有热处理程序后, 再研磨成粉体, 用于表征.

表 1 La0.95Sr0.05MnO3系列样品的热处理条件

Table 1. Thermal-treatment conditions of the three samples with the nominal composition La0.95Sr0.05MnO3.

样品 热处理次数 热处理条件: 样品状态/热处理温度 (K)/热处理时间 (h)

A1 2 粉体/1073/10 块体/1273/10

A2 3 粉体/1073/10 块体/1273/10 粉体/1273/10

A3 4 粉体/873/5 粉体/1073/10 块体/1273/10 粉体/1273/10

3 样品的表征

3.1 样品的晶体结构表征

用荷兰帕纳科公司生产的X’pert Pro型X
射线衍射 (XRD)仪测试样品的晶体结构. X射
线管电压 40 kV, 电流 40 mA, 扫描角度范围为
15◦ 6 2θ 6120◦, 步长为 0.0167◦. 样品的XRD谱
如图 1所示. 对衍射谱的分析表明, 三个样品均为
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图 1 La0.95Sr0.05MnO3系列样品的XRD谱

Fig. 1. XRD patterns for the samples La0.95Sr0.05MnO3.

表 2 La0.95Sr0.05MnO3系列样品XRD谱的Rietveld
拟合结果, a和 c 是晶格常数, v是晶胞体积, dBO是

Mn—O键长
Table 2. Rietveld fitted results of the XRD patterns
for the La0.95Sr0.05MnO3 samples. a and c are the
lattice parameters, v is the cell volume, and dBO is
Mn—O bond length.

样品 a/Å c/Å v/Å3 dBO/Å

A1 5.5268 13.337 352.80 1.9644

A2 5.5272 13.348 353.14 1.9656

A3 5.5289 13.345 353.28 1.9675

单相钙钛矿结构,空间群为R3c. 利用X’Pert High-
Score Plus软件拟合样品的XRD谱, 得到样品的晶
格常数a, c, 晶胞体积 v, 氧离子与B位金属离子之
间的距离dBO, 列于表 2 . 可以看出三个样品的参
数都十分接近. 利用谢乐公式估算了样品的晶粒粒
径, 发现三个样品的晶粒粒径都大于100 nm.

3.2 样品的磁性表征

利用美国量子设计公司生产的物理性能测量

系统 (PPMS)测量了样品的磁性. 样品的磁热曲线
和在 10 K的磁滞回线如图 2所示. 从而得到样品
的居里温度TC和在 10 K 温度下的饱和磁化强度
σS、平均分子磁矩µexp、矫顽力µ0Hc和剩余磁化

强度σr, 列于表 3 . 可以看出, 从A1到A3, 居里温
度从 94 K增加到 142 K, 平均每个分子的磁矩从
1.85 µB迅速增加到 3.22 µB. 由于样品的晶体结构
参数没有明显变化, 我们认为样品磁性的变化是由
离子价态变化导致的.
表 3 La0.95Sr0.05MnO3系列样品的居里温度 TC和在

10 K的比饱和磁化强度 σS、剩磁 σr和矫顽力Hc, µexp

是由 σS计算出的平均分子磁矩

Table 3. The Curie temperature Tc of the
La0.95Sr0.05MnO3 samples, and specific saturation
magnetization σS, the coercivity Hc and the rema-
nence σr of the La0.95Sr0.05MnO3 samples measured
at 10 K. µexp is the magnetic moments per formula of
the samples at 10 K.

样品
Tc

/K
σS

/Am2·kg−1

µexp

/µB

µ0Hc

/mT
σr

/Am2·kg−1

A1 94 43.26 1.85 2.65 10.44

A2 120 61.57 2.64 8.24 4.72

A3 142 75.16 3.22 7.81 4.39
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图 2 (a)在 50 mT磁场下样品的比磁化强度 σ 随着温度 T 的变化关系; (b) 在 10 K温度下样品的磁滞回线
Fig. 2. (a) Dependences on temperature T of the specific magnetizations σ for the samples with a 50 mT
applied magnetic field; (b) the magnetic hysteresis loops for the samples measured at 10 K.

3.3 样品的X射线光电子谱表征

利用日本产PHI5000型X射线光电子谱
(XPS)仪研究了样品的光电子谱. 使用Al Kα 射线
(1486.6 eV). 利用碳玷污的C1s束缚能 (284.8 eV)
对峰位进行校准. 用XPSPEAK 4.1版程序中的
Gaussian-Lorentzian对称函数对O 1s窄谱进行分
峰拟合 [35].

图 3 (a)给出了三个样品的归一化O 1s谱. 可
以看出在O 1s主峰的右侧存在一个卫星峰, 卫

星峰与主峰的强度比依照从A1到A3的顺序而减

小. 根据Dupin等 [23]提出的O 1s谱分析方法, 每
一个O 1s谱可用束缚能从低到高的 3个对称的
峰拟合, 分别对应O2−离子, O−离子和表面吸附

氧,如图 3 (b)—(d)和表 4所示. 可以看出,从A1到

A3, O−离子的含量逐渐降低, 氧的平均化合价从
−1.55价变化到−1.66 价, 与Cohen [22]利用密度泛

函理论计算出的BaTiO3中O离子的平均化合价
(−1.63)比较接近.

528 532 536

A3

A2A1

/eV /eV

/eV /eV

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

O 1s(a)

526 528 530 532 534 536

O 1s

O2-

O- OChem

O2-

O-

OChem

O2-

O-

OChem

(b) A1

526 528 530 532 534 536

O 1s

(c) A2

526 528 530 532 534 536

O 1s
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图 3 La0.95Sr0.05MnO3系列样品O 1s主峰的强度归一化光电子谱 (a)和各样品的O 1s谱拟合结果 (b)—(d)
Fig. 3. Normalized O 1s photoelectron spectra for the La0.95Sr0.05MnO3 samples (a) and O 1s photoelectron
spectra with fitting results for the samples (b)–(d).
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为估算La离子的平均化合价, 我们通过烧结
制备了La2O3块体, 测量了其La3d谱和O 1s谱,
示于图 4 . 图 4 (a)示出样品A1, A2, A3 和La2O3

块体的归一化La3d5/2光电子谱. 从图 4 (a)中的 4
条谱线可以看出, 虽然束缚能位于 838 eV附近的
卫星峰强度存在差别, 但是位于 834.4的主峰十分
相似. Sunding等 [36]认为这个卫星峰和主峰的强

度比值与样品的电离度有关, 但却通过对于主峰
的分峰研究La离子的价态. 注意到通过主峰区分
La2+和La3+离子存在较大的不确定性 [36],我们通
过图 4 (b)中La2O3块体的O1s谱估算La离子的平
均化合价. 图 4 (b)的拟合结果不含化学吸附氧, 是
因为在测试XPS前, 我们用氩离子束对样品块体
刻蚀了 20 s, 除去了表面层. 应用与图 3相同的方
法, 从图 4 (b)可得La2O3中氧离子的平均化合价

为−1.54, 从而得到La的平均化合价为 2.31. 我们
以La2O3中La的平均化合价 2.31作为样品A1, A2

和A3中La的平均化合价. 在Sr3d光电子谱上没
有发现除主峰以外的卫星峰, 因此, 我们认为Sr离
子全部为+2价.

表 4 La0.95Sr0.05MnO3系列样品的O1s光电子谱拟合
结果, 低束缚能峰代表O2−, 中间的峰代表O−, 高束缚
能峰代表OChem(表面的化学吸附氧), ValO代表氧离子

的平均化合价

Table 4. Fitting results for O 1s photoelectron spec-
tra for the La0.95Sr0.05MnO3 samples. The lower BE
(binding energy) peak is assigned to O2− ions, the
middle BE peak is assigned to O− ions, and the higher
BE peak is assigned to OChem, chemically adsorbed
oxygen on the surface. ValO represents the average
valence of the oxygen anions.

样品 峰位/eV 半高宽/eV 峰面积/% ValO

A1 529.35 1.57 47.14 −1.55

531.17 1.80 39.11

532.60 2.15 13.75

A2 529.40 1.67 50.73 −1.61

531.30 1.85 32.00

532.70 2.29 17.27

A3 529.38 1.71 56.48 −1.66

531.26 1.76 28.70

532.69 2.30 14.82

由于在Mn 2p光电子谱上很难区分主峰和卫
星峰, 我们用O, La和Sr的平均化合价计算Mn的
平均化合价. 得到A1, A2和A3中Mn的平均化合

价分别为 2.36, 2.54和 2.69, 如表 5所示. 可见, 这
样得到的Mn的平均化合价和Cohen [22]计算出的

BaTiO3中Ti的化合价 (2.89)都明显低于3价.
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图 4 (a) La0.95Sr0.05MnO3系列样品和 La2O3的 La
3d5/2光电子谱; (b) La2O3的O 1s谱及其拟合结果
Fig. 4. (a) La 3d2/5photoelectron spectra for the sam-
ples La0.95Sr0.05MnO3 and La2O3; (b) O 1s photo-
electron spectra for the sample La2O3 with fitting re-
sults.

表 5 La0.95Sr0.05MnO3系列样品中Mn离子平均化合
价 ValM的计算结果. ValO, ValL和 ValS是由XPS分析
得到的O, La和 Sr离子的平均化合价
Table 5. Average valences, ValM of Mn cations calcu-
lated using ValO, ValL and ValS measured using XPS.

样品
平均化合价

ValO ValL ValS ValM

A1 −1.55 2.31 2 2.36

A2 −1.61 2.31 2 2.54

A3 −1.66 2.31 2 2.69

4 关于样品化合价对磁矩影响的讨论

根据Cohen [22]和Dupin等 [23]的报道以及上

述实验, 至少可以得到两个定性的结果: 1) 样品
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中存在一部分O−离子, 因而在其外层轨道存在O
2p空穴, 这与Cui等 [37]在讨论NiCo2O4的光致发

光谱时提出的观点相似; 2)在我们的样品中不存在
Mn4+离子, 只存在Mn2+和Mn3+离子, 随着热处
理程序的增加, 一部分Mn2+离子转变为Mn3+离

子, 导致样品磁矩发生变化.
这种磁结构不能用传统的超交换和双交换作

用模型 [4,38]进行解释, 但可以用我们课题组最近
在研究尖晶石铁氧体的磁有序问题时提出的O 2p
巡游电子模型 [39−46]给出解释. 该模型基于以下
三点: 1)考虑到样品中存在一部分O−离子, 在O−

离子外层电子轨道存在O 2p空穴, 因此O2−离子

外层轨道的 2p 电子就有一定的概率以阳离子为媒
介跳跃到相邻O−离子的 2p空穴上, 并保持自旋方
向不变, 形成巡游电子; 2)一个O2−离子外层轨道

自旋方向相反的两个O 2p电子分别成为A, B子晶
格中的巡游电子; 3)在B子晶格中, O 2p巡游电子
在运动过程中自旋的方向保持不变, Mn离子的 3d
电子 (包括局域电子和巡游电子) 自旋的方向必须
遵守洪特定则; 又因为 3d 过渡族金属的 3d壳层最
多只能容纳 5个自旋方向相同的电子 [47]. 因此, 当
巡游电子到达Mn3+ 离子 (3d电子数目nd = 4)时,
其自旋方向与多数自旋方向相同; 当巡游电子到达
Mn2+离子 (nd = 5)时, 其自旋方向与多数自旋方
向相反, 如图 5所示 [46].

图 5 (a)—(e)给出一个自旋向上的O 2p电子
(e− ↑)巡游过程. 图中 3d能级上的一个箭头代表
一个 3d电子, “↑”和 “↓”符号分别表示自旋方向向
上和向下的电子; “∆”表示一个O 2p空穴, 即在该
处缺少一个自旋向上的O 2p电子. 处于图 5 (a)状
态的一段离子链O↓↑-Mn2+-O↓↑-Mn3+-O↓∆, 右端
的O离子有一个O 2p 空穴 “∆”, 中间氧离子自旋
向上的O 2p电子就有一定概率经过Mn3+离子跳

跃到右端的O 2p空穴上, 如图 5 (b)所示, 从而形
成如图 5 (c)的状态. 类似地, 左端氧离子自旋向
上的O 2p电子也可经历图 5 (d)所示的过程, 经过
Mn2+离子跳跃到中间的氧离子, 使离子链最终变
成图 5 (e)所示的状态. 从图 5 (a)—(e), O 2p电子
的跃迁过程, 也可看成O 2p空穴 “∆”从右端的氧
离子跃迁到左端氧离子的过程.

按照这种跃迁机理, 当巡游电子跳跃到
Mn3+(3d4)离子时, 巡游电子的自旋方向必须平行

于局域3d电子的自旋方向,而当跳跃到Mn2+(3d5)
离子时, 巡游电子的自旋方向必须与局域 3d电
子的自旋方向反平行. 又因为巡游电子在跳跃
过程中保持自旋方向不变, 所以Mn3+(3d4)离子
与Mn2+(3d5)离子的局域 3d电子的自旋方向必
须反平行排列, 如图 5 (a)—(e)所示. 如果假设
Mn3+(3d4)离子与Mn2+(3d5)离子局域电子的自
旋方向平行排列, 如图 5 (f)所示, 虽然中间氧离子
自旋向上的巡游电子可以经Mn3+(3d4)离子跳到
右端的氧离子上, 但是左端氧离子自旋向上的巡游
电子却不能经Mn2+(3d5)离子跳到中间的氧离子
上. 这是因为受到Hund定则的限制, 在一个能级
上不能同时容纳自旋方向相同的两个电子.

O↑↓-Mn2+-O↑↓-Mn3+-O↓D

O↑↓-Mn2+-O↓D-Mn3+-O↑↓ O↑↓-Mn2+-O↓D-Mn3+-O↑↓

O↑↓-Mn2+-O↑↓-Mn3+-O↓D

(a) (b)

(c) (d)

O↓D-Mn2+-O↑↓-Mn3+-O↑↓ O↓D-Mn2+-O↑D-Mn3+-O↑↓

(e) (f)

e-( e-(

e-( e-(

e-(

图 5 (a)—(e) Mn2+与Mn3+离子磁矩反平行排列时O
2p电子在O2−-Mn2+-O2−-Mn3+-O−链上的巡游过程;
(f)假设Mn2+与Mn3+离子平行排列, O 2p电子巡游受
阻示意图 [46]

Fig. 5. Schematic diagrams of the hopping process of
itinerant electrons along O2−-Mn2+-O2−-Mn3+-O1−

bonds when the magnetic moment directions of the
Mn2+ cations are assumed to be antiparallel to those
of Mn3+ (a)–(e), and schematic diagrams the itinerant
electrons can not hop along O2−-Mn2+-O2−-Mn3+-
O1− bonds if the magnetic moment directions of the
Mn2+ cations are assumed to be parallel to those of
Mn3+ (f) [46].

按照这个O 2p巡游电子模型, 由于Mn3+和

Mn2+离子的磁矩分别为 4µB和 5µB, 容易利用
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表 3中实验测出的样品在 10 K的磁矩µexp, 计算
出平均每个分子中Mn3+和Mn2+离子的含量m3

和m2,

4m3 − 5m2 = µexp, m3 +m2 = 1.

表 6中列出了m3和m2的数据以及Mn离子的平均
化合价ValM’. 可以看出由磁矩计算出的ValM’与
表 5中根据XPS计算出的值ValM具有相同的变化

趋势, 但由XPS得出的ValM偏小. 这是由于样品
表面的O 1s谱给出的O−离子峰强偏高 [48], 导致
O离子的平均化合价偏小.

表 6 由 La0.95Sr0.05MnO3系列样品在 10 K 的磁矩
µexp估算出的平均每个分子中Mn3+和Mn2+离子的含
量m3和m2以及Mn离子的平均化合价 ValM’
Table 6. The cation contents, m3 and m2, for Mn3+

and Mn2+, and average valences, ValM’, of Mn cations,
calculated using µexp.

样品 µexp/µB m3 m2 ValM’

A1 1.853 0.7614 0.2386 2.761

A2 2.638 0.8487 0.1513 2.849

A3 3.220 0.9133 0.0867 2.913

O 2p巡游电子模型的出发点建立在氧化物中
存在一部分负一价氧离子的基础上, 这是其与SE
和DE模型的根本区别. O 2p巡游电子模型认为,
一个氧离子外层轨道自旋相反的两个电子是造成

磁性氧化物两个子晶格 (例如MnO, Fe3O4等)具
有相反磁矩方向的原因, 而洪特定则对于原子次壳
层中电子自旋方向的限制是一个子晶格中出现离

子磁矩反平行 (例如在钙钛矿结构锰氧化物中以少
量Fe替代Mn [16])的原因. 从而明确指出了这两种
反铁磁序物理机理的不同. 因而应用O 2p巡游电
子模型不仅解释了用SE和DE模型难以解释的Ti,
Cr, Mn掺杂尖晶石铁氧体 [39−46]和钙钛矿结构锰

氧化物的磁有序问题,而且阐明了氧化物磁有序的
物理图像.

5 结 论

通过XRD, PPMS和XPS研究,发现经不同热
处理程序制备的名义成分为La0.95Sr0.05MnO3的

三个样品A1, A2和A3的晶格常数没有明显变化,
但样品的居里温度、在 10 K的磁矩以及样品中O

和Mn离子的平均化合价绝对值随热处理程序的
增加而升高. 样品中除存在O2−离子外还存在一

部分O−离子, 不存在Mn4+离子, 只存在Mn2+和

Mn3+离子. 因而样品的磁结构不能用传统的双交
换相互作用模型 (必须存在Mn4+离子)进行解释.
应用本课题组在研究尖晶石铁氧体磁有序过程中

提出的O 2p巡游电子模型成功解释了这种现象,
并且应用 10 K温度下样品的实验磁矩估算了样品
中Mn2+和Mn3+离子的含量和Mn离子的平均化
合价. 估算出的Mn离子平均化合价随样品热处理
程序增加而增大, 与XPS实验给出的变化趋势一
致. 与SE和DE模型比较, O 2p巡游电子模型的
主要特点在于考虑到钙钛矿锰氧化物中存在一部

分O−离子, 在其外层轨道存在O 2p空穴; O2−离

子上的O 2p 电子有一定概率以Mn离子为媒介向
相邻O−离子的O 2p空穴跃迁, 并保持自旋方向不
变, 形成巡游电子; 在O-Mn-O-Mn-O离子链上, 受
洪特定则的限制, Mn2+离子与Mn3+离子的磁矩

必须反平行排列.
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Abstract
In traditional views, the magnetic ordering of oxides may be explained using magnetic superexchange (SE) or double

exchange (DE) interaction models. Both models are based on an assumption that the valences of all oxygen ions be
−2. For example, both La and Mn in LaMnO3 are assumed to be trivalent, in which antiferromagnetic spin structure is
explained using the SE interaction between Mn3+ cations mediated by oxygen anions. In La1−xSrxMnO3, there exists
a part of Mn4+ cations with the content ratio of Mn4+/Mn3+ being x/(1 − x), in which spin structure and electronic
transport properties are explained by DE interaction. However, there is a part of monovalent oxygen ions existing in
oxides. Cohen [Nature 358 136] has calculated the densities of states for valence electrons in the perovskite oxide BaTiO3

using density functional theory. Results indicate that the average valence of Ba is +2, being the same as that in the
traditional one, but the average valences of Ti and O are +2.89 and −1.63 respectively, agreeing with the results obtained
using ionicity investigation [Rev. Mod. Phys. 42 317] and X-ray photoelectron spectra (XPS) analysis, but different
from the conventional results +4 and −2. In this paper, three samples with the nominal composition La0.95Sr0.05MnO3

are prepared by different thermal-treatments. Likewise, there are only Mn2+ and Mn3+ cations, but no Mn4+ cations
in La0.95Sr0.05MnO3, a result obtained by XPS analysis, and the average valence of Mn in La0.95Sr0.05MnO3 samples
increases with increaseing thermal-treatment. Although the crystal structures of the samples are the same, the magnetic
moments per formula are obviously different. This magnetic structure cannot be explained using the conventional SE
and DE interaction models. Using the O 2p itinerant electron model for spinel ferrites proposed recently by our group,
we can explain this magnetic structure. The variation trend of the average valences of Mn cations calculated using the
magnetic moments per formula of the samples at 10 K, is in accordance with the experiment results of XPS. The O 2p
itinerant electron model is based on an assumption that there is a part of monovalent oxygen ions in the oxides, which
is the fundamental difference from SE and DE interaction models.

Keywords: perovskite manganite, crystal structure, magnetic property, X-ray photoelectron spectra
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