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采用溶胶)凝胶法制备了系列*+$,-.!/+$,"012#多晶样品，用3射线衍射分析确定了样品的钙钛矿结构，用透
射电子显微镜观察了样品的形貌及粒径分布情况，用456!&&型振动样品磁强计测量了样品的磁性随外场和温度
的变化，确定样品的居里温度并计算了各样品的磁熵变,磁测量及计算结果表明制备的各样品的居里温度在

!-$—"’$7的范围内且随焙烧温度和*+#8离子空位浓度的不同而变化，不同温度焙烧的样品均有较大的磁熵变
值，其中!!$$9焙烧的*+$:((/+$,"012#，多晶样品在";$:&7，"<!:$=的外场下的磁熵变达#:(’>／?@·7，对实验
结果做了定性的分析,该材料具有较高的居里温度和较大的磁熵变，所需外场强度适中，电阻率高，性能稳定，适
合做高温磁制冷材料,
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!国家自然科学基金（批准号：!%%(;$#"）、国家攀登预选计划（纳米材料科学）和国家重点基础研究项目（批准号：B!%%%$’;&$-）资助的课

题,

! 引 言

近年来，作为具有良好发展前景的磁制冷工作

物质———#$2#结构的稀土锰钙钛矿材料电磁性能
的研究引起了人们广泛的关注，其中对磁热效应的

研究中令人感兴趣的材料之一是多晶*+$,-/+$,"
012#，其最大磁熵变在"<!:&=外场下达&:&>／

?@·7（%/<"#$7），在此前后用不同离子取代的稀
土掺杂锰钙钛矿材料的磁热效应和居里温度的研究

已多有报道［!—(］,目前普遍认为影响该类材料电磁
性能的参数主要有两个，一个是01;8离子的浓度&
（与C@轨道的载流子浓度直接有关），另一个是#
位离子平均离子半径"’##，!%%(年DEF+1G+H@)
*CC等人［-］又提出$位的空位浓度($ 是影响材料
性能的第三个参数，#)$比例是否为化学计量的

!I!直接影响材料的电磁性能,考虑到#位离子空
位浓度的不同必然引起01;8／01#8离子比例的改
变，即载流子浓度发生变化，从而引起材料的电导、

磁化强度和居里温度等电磁性能的变化，另外铁磁

材料的颗粒尺寸、结构与材料的热处理过程及合成

方法密切相关［%—!!］，因此其电磁性能还受热处理条

件（焙烧温度及时间）等因素的影响,本文采用溶胶

)凝胶法制备了*+$,-.!/+$,"012#（!<$，$:$!，

$:$#，$:$&，$:$-，$:!）多晶样品并对其居里温度和
磁熵变性质随*+#8离子空位浓度!和样品的焙烧
温度的变化规律进行了研究,

" 实 验

(/0 样品制备
钙钛矿锰氧化合物的多晶样品一般都采用固相

反应法制备，这种传统制备方法需要多次球磨和烧

结才能得到单相样品，而且反应温度较高［!"—!;］,而
本文采用的溶胶)凝胶法通过柠檬酸的络合，不仅降
低了反应温度，而且不需要任何球磨过程，制备的

样品组分精确，颗粒均匀、细小，通过对制备条件的

控制可以得到不同颗粒尺寸的从纳米结构（"
#$1J）直到粗晶颗粒（##!J）的样品,具体制备过
程为：首先称取定量的*+"2#，/+/2#溶于稀KH2#
溶液中，加入适量的柠檬酸和乙二醇得到均匀透明

溶液，’$9缓慢蒸发直到生成黏稠溶液，!($9加热
生成凝胶，将凝胶在马弗炉中’$$9预烧&L使有机
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物完全分解，然后分别在!""#，$$""#和$%""#的
不同温度下焙烧$"&，随炉冷却得到系列’(")*+!
,(")-./0%（!1"，"2"$，"2"%，"2"3，"2"*，"2$）多晶
样品)

!"! 样品表征、磁测量及磁熵变的计算

采用456(789／:(;<=>型旋转阳极?射线衍射
仪确定样品物相，,8靶"!射线（"#")$3@-/:），
加速电压@"7A，电流$-":B)采用CD.<-"",?透
射电子显微镜观察样品形貌并估算颗粒度大小及粒

径分布情况，采用EB4$33型振动样品磁强计测量
各样品的磁性随温度和外场的变化，确定样品的居

里温度)
样品的居里温度定义为低磁场下$%& 曲线上

F$／F&最大值处所对应的温度，磁熵变的计算根
据热力学方程
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利用测出的不同温度下的等温磁化曲线得到)在测
量等温磁化曲线时，&,附近每隔-G左右测出一条

$%(曲线，远离&,时温度间隔逐渐增大至$"G左
右，实验过程中的温度误差#H$G)

% 结果与讨论

?49分析结果表明，本文制备的系列’(")*+!
,(")-./0%多晶样品均为钙钛矿单相结构，ID.照
片显示样品的颗粒形状基本呈球状，颗粒度较均匀，

平均粒径随焙烧温度的升高而略有增大，样品粒径

分布范围在*"—-@"/:之间)

图$ !""#焙烧的’(")*+!,(")-./0%多晶样品的居里温

度&,随’(%J离子空位浓度的变化规律

居里温度的测量发现，对于不同温度（!""—

$%""#）焙烧样品的&,随’(%J离子空位浓度!的
变化表现出基本相同的规律性，当’(%J离子空位浓

度较低时（!$")"%），&,均随!的增加而迅速提
高，而当!值较大时其对居里温度的影响不大)图

$为!""#焙烧的’(")*+!,(")-./0%多晶样品的居
里温度&,随’(%J离子空位浓度!的变化规律曲
线)
导致这一结果的原因一是’(%J离子空位浓度

的增加使得锰离子的平均价态$)./%（或)./@J／

)./%J离子的比例，即载流子浓度）发生了变化，二
是’(%J离子空位浓度的增加导致钙钛矿结构晶格
畸变程度的加重，从而引起./<0<./键角和./<0
键长的改变，二者均对居里温度有直接的影

响［$-—$3］)
图-为!""#焙烧的各样品的最大磁熵变!’.

随温度的变化规律)由图可见，’(%J离子空位浓度
较大的四个样品磁熵变值较大，测量结果表明，在相

同外场下（(1$2"I），!""#焙烧的’(")*+!,(")-
./0%系列!1"2"%，"2"3，"2"*，"2$"四个样品的
最大磁熵变值分别为%2@3，-2K-，-23*和-2LC／76·

G，对于’(%J离子空位浓度较小的两个样品，磁熵
变较小但峰宽较宽，这对于宽温区制冷是十分有利

的)
在研究焙烧温度对居里点和磁熵变的影响时我

们发现，焙烧温度对居里点的影响对不同成分的样

品没有明显的规律性，而对于$$""#焙烧的样品，
其磁熵变普遍高于其他温度焙烧的样品的磁熵变)
表$列出了$$""#焙烧’(")*+!,(")-./0%多晶样
品当! 取不同值时的分子式，锰离子平均价态

$)./%，)./@J／)./%J百分比，居里温度&,和(
1$2"I外场下的最大磁熵变!’. 值，其中锰离子
的平均价态$)./%是由电中性原理计算出的)
表$ $$""#焙烧的’(")*+!,(")-./0%多晶样品的分子式，锰

离子平均价态$)./%，)./@J／)./%J百分比，最大磁熵变及居里
温度&,

! 分子式 $)./%)./
@J／)./%J
（M）

!’.（C／76·G）
（(1$)"I） &,

／G

")""’(")*,(")-./0% %)- -3)" -)% $*K)3
")"$’(")L!,(")-./0%%)-% -!)! -)@ --@)3
")"%’(")LL,(")-./0%%)-! @")* %)LK -@")3
")"3’(")L3,(")-./0%%)%3 3%)* %)-- -@-)3
")"*’(")L-,(")-./0%%)@@ L*)K -)L -@3)$
")$"’(")L",(")-./0% %)3 $"")" %)-3 -%K)@

由表$可见，$$""#焙烧’(")LL,(")-./0%样品
的最大磁熵变达到%2LKC／76·G，其居里温度&,1
-@"23G)图%和图@为该样品的等温磁化曲线和磁
熵变随温度的变化关系)
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图! "##$焙烧的%&#’()!*&#’!+,-.多晶样品的磁熵变曲线

图. //##$焙烧%&#’00*&#’!+,-.样品的等温磁化曲线

图1 //##$焙烧%&#’00*&#’!+,-.样品的磁熵变随温度的变化

关系

该材料所表现出的大的磁熵变效应来源于该类

化合物中强的磁性与晶格的耦合，/""2年3&4&5667
等人［/8］利用高分辨同步辐射9射线衍射直接观察
到"*附近晶格常数的异常变化’对于#$-.钙钛
矿结构的 %&#’()!*&#’!+,-. 系列样品，$ 位的

+,.:离子的4轨道和-;轨道的交叠程度直接关
系到材料的导电性和磁性，这一轨道交叠受到#位
离子空穴所产生的内应力的强烈影响，同时%&.:离
子空位浓度的增加引起的晶格畸变程度的加重将导

致+,<-键长和 +,<-<+,双交换作用的改变，这
对材料的电磁性能也将产生直接的影响［!，(］’
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! 结 论

材料的制备条件和"#$%离子空位浓度均对

"#&’()!*#&’+,-.$多晶样品的居里温度和磁熵变
有较大的影响，不同温度焙烧的系列样品均有较大

的磁熵变值，其中//&&0焙烧的"#&’11*#&’+,-.$
样品在"2/3&4外场下的磁熵变达$3156／78·9，

样品的居里温度和最大磁熵变的峰宽可由制备条件

和"#$%离子的空位浓度的不同而进行调节，有望在
合适的居里温度下得到较大的磁熵变和较宽的峰

宽，此外该材料电阻率较高，在作为磁制冷工质时可

避免或减小循环过程中的涡流损耗，且化学性能稳

定，价格便宜，居里温度较高，适合作为高温区的磁

制冷材料’
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