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摘　要　采用溶胶-凝胶法制备了钙钛矿 La0.7Sr0.3-xKxMnO3(0.05≤x≤0.3)系列样品 , 经过 X射线衍射仪 、

扫描电子显微镜 、振动样品磁强计(VSM)等测试技术的表征。结果表明 , 由于 K+离子半径(0.151 nm)比

Sr2+离子半径(0.112 nm)大 , La0.7Sr0.3-xKxMnO3系列样品的晶体结构随着 K
+离子摻杂量的增加由四方向单

斜转变 , 对称性由高向低转变 ,样品的形貌呈现不规则的球状 ,直径在 100 ～ 500 nm之间。在 Mn4+/Mn3+比例

增加 , A位的平均离子半径增大及 A位离子失配效应增加的三重作用影响下 , 随着 K+离子掺杂量的增加 ,样

品的居里温度和磁化强度随 x增加呈下降的趋势 , 当 x=0.2时 , 居里温度 Tc=309 K接近于室温。因掺杂钙

钛矿氧化物中存在着非常强的磁性和晶格的耦合效应 ,使得样品 La0.7Sr0.1K0.2MnO3在居里温度附近的磁熵变

较大 , ΔSM=3.28 J/(Kg· K)。
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稀土锰氧化物 AMnO3(A:La, Sm, Nd, Pr等)具有天然钙钛矿型晶体结构 ,一般情况下为绝缘体 ,具

有反铁磁性 。当 A位的稀土元素被二价碱土元素部分代替后 ,形成掺杂稀土锰氧化物 A1-xRxMnO3(R:

Sr, Ca, Ba等)。这类材料由于具有巨磁电阻效应
[ 1, 2]
和磁热效应

[ 3, 4]
,引起凝聚态物理界和材料界的广

泛关注 。一定外磁场下居里温度(Tc)附近的磁热效应(ΔSM)是磁致冷材料的主要性能体现。1997年 ,

都有为等
[ 5]
在钙钛矿型锰氧化合物中发现了比 Gd大的磁熵变 ,为室温磁制冷提供了一类新的磁制冷

工质。此后 ,稀土钙钛矿锰氧化物的磁热效应的研究逐渐引起人们的兴趣
[ 6, 7]
。Zhang等

[ 8]
合成的

La0.67Ca0.33MnO3样品 ΔH=2 T时 ,居里温度 Tc=260 K,最大磁熵变为 ΔSM =1.90 J/(Kg· K)。Mira

等
[ 9]
制备的 La2 /3 Sr1 /3 MnO3样品居里温度为 370 K, 高于室温 , 且最大磁熵变较小 , ΔSM为

1.50J/(Kg·K), ΔH=1 T。Bejar等
[ 10]
发现 ,在 La0.67Ca0.33MnO3的基体中适当的掺入 K

+
离子 ,可以提

高磁熵变的值 , ΔH=3 T, ΔSM =4.92 J/(Kg· K)。在对钙钛矿氧化物磁制冷性能的研究中 ,研究

La1-xCaxMnO3系列样品的较多 ,研究 La1-xSrxMnO3系列的较少
[ 11, 12]

。为了提高 La1-xSrxMnO3的磁熵变 ,

进一步澄清 K
+
掺杂对钙钛矿磁滞冷性能的影响 ,本文在 La0.7Sr0.3MnO3中适当的掺入 K

+
离子 ,并对其

结构 ,居里温度及磁熵变进行了研究 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

La2O3(99.99%), Sr(NO3)2 , Mn(NO3)2 , KNO3 ,浓硝酸 ,氨水 ,以上试剂均为分析纯 ,并分别配制成

1 mol/L的溶液待用。Y-500型 X射线衍射仪(丹东射线仪器公司), CuKα,波长为 0.154 18nm,扫描速

率为 6°/min,步进角度为 0.1°,扫描范围为 10°～ 90°,管电压为 30 kV,管电流为 20 mA;MX2600FE型

热场发射扫描电子显微镜(英国 Camscan公司);JDM-14D型振动样品磁强计(吉林大学),最大磁场为

2 T。在测等温磁化曲线时 , Tc附近每隔 2 K测一条 M-H曲线 。
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1.2　样品的制备

根据掺杂比例计算各溶液所需体积并移取至烧杯中 ,混合均匀 。在 50℃的水浴锅中搅拌并滴加氨

水 ,用数显酸度计测量 ,控制溶液的 pH值在一定的范围之内 。在 70 ℃水浴中将反应产物搅拌蒸干 ,得

深红棕色粘稠胶状物质。将胶状物质在烘箱中烘干 ,得干凝胶。将干凝胶研磨成粉 ,然后在箱式电阻炉

里煅烧 ,得黑色粉末样品。

2　结果与讨论

2.1　样品的物相结构分析

图 1为 La0.7Sr0.3-xKxMnO3(x为 0.05 ～ 0.3)样品的 XRD图。由图可以看出 ,当用 K
+
部分替代 Sr

2+

时 ,没有引起衍射峰的变化 ,但是所有的峰都向小角移动 。这表明用 K
+
部分替代 Sr

2+
,没有引起其它杂

相的产生 ,其 XRD图与 La0.7Sr0.3MnO3标准谱图 JCDS-510409一致。通过 CELL程序对 XRD数据进行分

析可知 ,当 x为 0.05 ～ 0.2时 ,样品属于四方相;当 x为 0.25 ～ 0.3时 ,样品属于单斜晶系。表明该体系

结构随 K
+
掺杂浓度的增加由高对称性向低对称性转变。这是由于 K

+
半径(0.151 nm)大于 Sr

2+
半径

(0.112 nm), K
+
代替了 Sr

2 +
后 ,键角和键长均发生了变化 ,使得样品的晶格结构也随之发生变化 。

图 1　La0.7Sr0.3-xKxMnO3样品的 XRD图

Fig.1　XRDpatternsofLa0.7Sr0.3-xKxMnO3 samples

图 2　La0.7Sr0.15K0.15MnO3样品的 SEM图

Fig.2　SEMmicrographofLa0.7Sr0.15K0.15MnO3 sample

图 2为样品 La0.7Sr0.15K0.15MnO3的 SEM图 。从图中可以看出 ,样品的形貌为不规则的圆球形 ,颗粒

尺寸不太均匀 ,直径在 100 ～ 500nm之间 。这是由于 K
+
的掺入使得 A位离子半径不匹配 ,导致晶格发

生畸变 ,结构发生变化 ,宏观表现粒子形状变得不规则
[ 13]
。

2.2　样品的居里温度变化的分析

图 3为不同 K含量样品在 7 957.7 A/m下的磁热曲线图。表 1为不同 K掺杂量所对应的居里温

度 。从图 3和表 1中可以看出 ,随着 K
+
掺杂量的增加 ,样品的低温的磁化强度和居里温度均呈下降的

趋势。与 Mira等
[ 9]
制备的未掺杂 La2/3Sr1 /3 MnO3样品的居里温度 (Tc=370 K)相比 , 本文中的

La0.7Sr0.3-xKxMnO3系列样品的居里温度均有所降低 ,并随样品中 K
+
含量的增加逐渐接近于室温。产生

这种变化的原因如下:

本文在 La0.7Sr0.3MnO3的母体中引入 K
+
,一方面 ,为保持电荷守恒 ,一部分 Mn

3+
会转变为 Mn

4+
,随

着 K
+
含量的增加 Mn

4 +
/Mn

3+
比例增加 ,偏离了最理想的 Mn

4 +
/Mn

3+
=1 /2的比例 ,这样就不利于 eg电

子在相邻的 Mn
4+
与 Mn

3+
之间连续转移 ,也不利于形成理想的立方钙钛矿结构 ,减弱了 Mn

4+
与 Mn

3+
之

间的双交换作用 ,减少了饱和磁化强度;另一方面 , K
+
半径(0.151nm)比 Sr

2 +
半径(0.127nm)大 , K

+
取

代 Sr
2+
后 ,样品的 A位平均离子半径增大 ,单电子 eg能带宽度变大 ,使双交换作用有所增强。根据失配

效应因子
[ 14]
公式:δ

2
=΢yir

2
i-<rA>

2
,式中 , δ

2
为失配效应因子 , yi、ri分别对应于 A位的不同离子所占

原子百分比及其离子尺寸 , <rA>为 A位平均离子半径 。本文还算出了 x为 0.05 ～ 0.3时 ,不同样品的

A位离子失配效应因子 δ
2
的值分别为 0.014 6、0.015、0.015 3、0.015 6、0.016 0和 0.016 0。可以看出 ,

随着 K
+
掺入量的增加 ,失配效应因子 δ

2
的值逐渐增大 ,晶格畸变增强 ,由畸变引起的电 -声子耦合作用
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图 3　不同 K+含量样品 La0.7Sr0.3-xKxMnO3在 7 957.7 A/m下的磁热曲线

Fig.3　M-TcurvesofsamplesLa0.7Sr0.3-xKxMnO3atdifferentK
+contentin7 957.7A/m

增大 ,减弱了双交换作用。

表 1　不同 K+含量样品 La0.7Sr0.3-xKxMnO3所对应的居里温度

Table1　CurietemperaturesofsamplesLa0.7Sr0.3-xKxMnO3atdifferentK
+content

x(La0.7Sr0.3-xKxMnO3) 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Tcofsamples 335 321 314 309 299 294

　　综合以上 3种效应可以得知 ,本体系中 Mn
4+
/Mn

3 +
比例增加和失配效应因子 δ

2
的增大占主导地

位 ,所以最终导致随着 K
+
含量的增加 ,居里温度及饱和磁化强度逐渐降低。

2.3　样品居里温度附近最大磁熵变变化的分析

根据热力学理论 ,改变外磁场从 0到 H,磁熵变由下式
[ 15]
给出:

ΔSM(T, H)=SM(T, H)-SM(T, 0)=∫
H
0(
 S
 H
)TdH

与麦克斯韦方程(
 M
 T
)H=(

 S
 H
)T联立 ,可得到下列表达式:

ΔSM=∫
H
0(
 M
 T
)HdH

根据上述公式可以得到最大磁熵变发生在铁磁-顺磁相变时的居里温度处 。图 4为掺杂 K
+
系

图 4　不同 K+含量样品 La0.7Sr0.3-xKxMnO3

所对应的最大磁熵变

Fig.4　Maximalmagneticentropyofsamples

La0.7Sr0.3-xKxMnO3 atdifferentK
+ content

列样品居里温度附近的最大磁熵变值 。从图中

可以看出 ,最大磁熵变值随着 K
+
的掺杂量的增加

先增大后减少 ,在 x=0.20,居里温度 Tc=309K时 ,

其最大值为 3.28J/(Kg·K)。与 Mira等
[ 9]
制备的

未掺杂 La2 /3Sr1/3MnO3样品 (ΔH=1 T, ΔSM =

1.50J/(Kg·K))相比 ,磁熵变提高了 118.67%,说

明在 La0.7Sr0.3MnO3的基体上 ,用一定量的 K
+
取代

Sr
2 +
是可以提高磁熵变的。

已经证实掺杂钙钛矿氧化物具有较大磁熵变是

由于其结构中存在着非常强的磁性和晶格的耦合效

应
[ 16 ～ 18]

。Radaelli等
[ 19]
利用高分辨同步辐射 X射

线衍射直接观察到 Tc附近晶格常数的异常变化 。

正是由于这种耦合作用 ,使样品在居里温度附近发

生了磁化强度的突变 , 从而产生了大的磁熵变化 。

在 La0.7Sr0.3-xKxMnO3(0.05≤x≤0.3)系列样品中 ,当 x≤0.2时 ,在该体系中存在自旋与晶格的耦合 ,

晶格结构的变化影响着磁化强度的变化 ,晶格中 Mn—O键长和 Mn—O—Mn键角的变化加剧了磁化强
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度的变化 ,促进了铁磁 -顺磁转变
[ 20]
。这必然会对磁熵的变化产生强烈的影响 ,使得磁熵变增大 。当 x>

0.2时 ,由于 Mn
4+
与 Mn

3+
离子数目的比例增加 ,使得 Mn

4+
与 Mn

3 +
离子之间的双交换作用减弱 ,同时由

于姜-泰勒离子 Mn
3+
数目的减少 ,晶格畸变减小 ,铁磁耦合也随之减少

[ 21]
,最终导致居里温度附近磁熵

变的减小。
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EffectofK+ DopingonStructureandMagneticproperties
ofPerovskiteLa0.7 Sr0.3-xKxMnO3 (0.05≤x≤0.3)

QIShu-Yan, FENGJing
＊
, HOUXiang-Yu, ZHANGMi-Lin

(MaterialScienceandChemistryEngineeringDepartment, HarbinEngineeringUniversity, Harbin150001)

Abstract　La0.7Sr0.3-xKxMnO3(0.05≤x≤0.3)powderswerepreparedbysol-geltechnique.Thesamples

werecharacterizedbyX-raydiffraction, SEMandVSM.AstructuretransitionofLa0.7Sr0.3-xKxMnO3 withx

increasingfromtetrahedrontomonoclinicwasobserved.ThemorphologyofLa0.7Sr0.3-xKxMnO3 isinhomo-

geneousballwithdiametersof100 ～ 500nm.TheCurietemperatureandmagnetizationofLa0.7Sr0.3-xKxMnO3

decreasewithxincreasing.Whenx=0.2, Tc(309 K)isnearroomtemperature.Thisistheresultofthe

Mn
4+
/Mn

3+
ratioincreasing, averageionicradiiincreasingandionicmismatchenhancement.La0.7Sr0.1K0.2 -

MnO3 showsalargermagneticentropyofΔSM=3.28J/(Kg· K)nearTcduetostrongmagnetismandcrystal

latticecouplingeffectindopedperovskiteoxides.

Keywords　perovskite, doubleexchange, curietemperature, maximalmagneticentropy
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