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(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)氧化物的
结构与磁性*
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(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)Oxides
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China)

摘要:暰目的暱为改善(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3的磁热性能,研究掺杂 Al对其晶体结构、居里温度、相变类型以及

磁热性能的影响。暰方法暱采用固相反应法制备锰氧化物(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)样品,利
用 X射线衍射法分析样品的结构,用振动样品磁强计测量样品的磁性。暰结果暱所制备样品均为单相钙钛矿结

构,属于菱方晶系,空间群为 R飊3c(No.167)。掺杂 Al使样品居里温度由无掺杂的274K降低到248K,在外加

磁场变化为20kOe时最大磁熵变由2.16J/(kg·K)降低到1.85J/(kg·K)。样品的铁磁飊顺磁相变属于二级

相变。采用双交换作用机制解释了居里温度和磁化强度的变化。暰结论暱非磁性元素 Al替代 Mn不改变其晶体

结构,稍微降低了锰氧化物的磁热性能。

关键词:钙钛矿锰氧化物暋居里温度暋磁熵变暋双交换作用机制

中图分类号:TG113.22+5暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005飊9164(2017)06飊0551飊05

Abstract:暰Objective暱TheeffectsofAldopingoncrystalstructure,Curietemperature,phase
changetypeandmagnetocaloricpropertiesof(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3werestudiedinorderto
improveitsmagnetocaloricproperties.暰Methods暱Themanganeseoxides(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3

sampleswerepreparedbythesolidstatereactionmethod.Thestructuresofthesampleswere
analyzedbyXraydiffraction,andthemagneticpropertiesofthesamplesweremeasuredbythe
vibratingsamplemagnetometer.暰Results暱Thepreparedsamplesweresingle飊phaseperovskite
structure,belongingtorhombicsystem,andthespacegroupwasR飊3c(No.167).Withthedo灢
pingofAltheCurietemperaturedecreasedfrom274Kto248K,andthemaximum magnetic
entropychangedecreasedfrom2.16J/(kg·K)to1.85J/(kg·K)underanappliedfield
changeof20kOe.Theferromagnetic飊paramagnetictransitioninthesamplesbelongedtothe
secondorderphasetransition.Doubleexchangemechanism wasusedtoexplainthechangeof
Curietemperatureandmagnetization.ThechangesofCurietemperatureandthemagnetization

were explained by the double exchange
mechanism.暰Conclusion暱Thedopingofnon飊
magneticelement Alatthe Mnsitedid not
changeitscrystalstructureandslightlyreduced
themagnetocaloricpropertiesofthemanganese
oxides(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3.
Keywords:perovskitemanganites,Curietemper灢
ature,magneticentropychange,doubleexchange
mechanism
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0暋引言

暋暋暰研究意义暱ABO3型钙钛矿锰氧化物由于其晶

体内部存在着自旋、晶格、轨道和电荷等自由度之间

的强烈耦合作用,显示出独特物理性质,其中磁热效

应的研究就被大量的报道[1飊4]。磁热效应是指磁性材

料随着外加磁场的改变而发生的吸热和放热现象,可
以用等温磁熵变DSM 来表征。掺杂钙钛矿锰氧化物

由于其制备工艺简单、化学性质稳定、居里温度可调

节、生成成本较低、在较低磁场下具有较大磁熵变等

优点而受到了越来越多研究人员的关注。暰前人研究

进展暱对La1-xBaxMnO3系列的磁热效应研究表明,

La2/3Ba1/3MnO3的居里温度为337K,在外加磁场变

化为10kOe时,其最大磁熵变为2.7J/(kg·K)[5]。
在研究(La1-xDyx)2/3Ca1/3MnO3体系时发现,当 Dy
含量由0增加到0.1时体系磁熵变由3.85J/(kg·

K ) 增 加 到 6灡06 J/(kg · K )[6]。

La0.57Nd0.1Sr0.33Mn1-xAlxO3系列锰氧化物随 Al含

量的增加体系磁熵变在外加磁场变化为10kOe时,
由2.31J/(kg·K)(x =0)增加到3.58J/(kg·

K)(x=0灡3),相对制冷能力(RCP)由23J/kg(x=
0)增 加 到 68J/kg(x =0灡3),Al 的 替 代 使 得

La0.57Nd0.1Sr0.33MnO3体系的磁热性能加强[3]。暰本
研究切入点暱La1-xBaxMnO3的居里温度略高于室

温,在(La1-xDyx)2/3Ca1/3MnO3体系中 Dy的替代使

得磁熵变值变大,且 Al在 La0.57Nd0.1Sr0.33MnO3体

系中的替代使得磁熵变与 RCP值增大。目前关于

Al在La1-xBaxMnO3体系中的替代未曾被报道,考虑

用 Al替代部分 Mn,一方面调节居里温度,另一方面

看是否利于提高磁热性能。暰拟解决的关键问题暱研
究 Al 替 代 B 位 的 Mn 对 母 体

(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3钙钛矿锰氧化物的结构、居
里温度、相变类型与磁热性能的影响。

1暋材料与方法

暋暋采用固相反应法制备

(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)样 品,
选用纯度优于99%的La2O3,MnO2,Dy2O3,BaCO3,

Al2O3 粉末为原料。首先把氧化物粉末在473K 温

度下充分干燥12h,按化学计量比配好称量,在玛瑙

研钵中研磨2h,然后放入马弗炉里在1273K 温度

下预烧6h进行去碳处理,把去碳后的粉末继续研磨

2h,接着将充分混合好的粉末样品在20MPa的压

力下压制成圆片,在马弗炉里1473K温度下烧结24
h。重复 上 述 研 磨、压 制 和 烧 结 两 次 后 得 到 所 需

样品。

暋暋利用日本理学 RigakuD/Max2500V 型 X射线

衍射仪(XRD)对样品进行粉末衍射实验,采用Cu靶

材,K毩1(毸=1.54060痄)衍射,扫描范围为20~110曘
(2毴),步长为0.02曘。利用LakeShore7410型振动样

品磁强计(VSM)对样品进行磁性测量。最大磁场为

20kOe,升温降温速率控制在1~2K/min。

2暋结果与分析

2.1暋晶体结构

暋暋对(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)
多晶样品XRD图谱进行分析,得知样品为单相钙钛

矿结构(ICDDPDF卡片号为89飊0570),属于菱方晶

系,R飊3c空间群。对样品 XRD谱线进行 Rietveld结

构精修,La、Dy及Ba位于6a位(0,0,0.25),Mn和

Al位于6b位(0,0,0),O 位于18e位 (u,0,0.25)。
精修得到的晶胞参数a、c、晶胞体积V 、氧离子的坐

标u及 Mn飊O键长d,Mn飊O飊Mn键角毴见表1。可

知当 Al3+ 离子替代 Mn3+ 离子的位置时,晶胞参数

a,c以及晶胞体积V 同时减小,这是由于在本样品中

Al3+ 替代了 Mn3+ ,离子半径r(Al3+ )<r(Mn3+ )所
致(离子半径数据来自文献[7]:r(Al3+ )=0.535痄、

r(Mn3+ )=0.645痄、r(Mn4+ )=0.53痄)。从表1
还可知 Al替代 Mn使得 Mn-O键长d变小,Mn-
O - Mn 键 角 毴 变 大。 图 1 为

(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)样品的

Rietveld精修图谱。

表1暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)样品精修后的结果

Table1暋Theresultsofthesamplerefinement(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)

x a(痄) c(痄) V (痄3) u d(痄) 毴(晎)

0 5.5277(6) 13.539(3) 358.266 0.529(2) 1.9613(1) 170.30(5)

0.05 5.5261(4) 13.532(1) 357.876 0.472(2) 1.9597(4) 170.94(4)
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暋暋圆圈为测量值,实线为计算值,底部的实线为观察值与计

算值的差值,竖线为衍射峰位置

暋暋Theobserved(circles),calculated(solidline),anddiffer灢
encediffraction(bottomsolidline).Rietveldprofilesarepres灢
entedandtheverticalbarsrepresenttheBraggdiffractionpo灢
sitions

暋暋图1暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)的

Rietveld精修图

暋暋Fig.1暋Rietveldrefinementresultsfor
(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)samples

2.2暋磁性能

暋暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)多
晶样品在500Oe外加磁场下、温度范围为80~400
K时,零场冷ZFC与场冷 FC曲线在低温阶段几乎

保持与x轴平行,且FC曲线稍微高于ZFC曲线,随
着温度的升高磁化强度急剧下降,在高温阶段FC与

ZFC曲线重合(图2)。随着温度的升高,所有样品都

发生了由铁磁态到顺磁态的转变。居里温度为磁化

强度对温度求导的极小值所对应的温度,见图2的内

嵌图。Al的加入使得居里温度由274K降低到248
K,同时样品的磁化强度也下降。与 Tka等[3]研究的

Al掺杂对La0.57Nd0.1Sr0.33Mn1-xAlxO3磁热效应的

影响结果类似。居里温度和磁化强度的变化可以根

据钙钛矿锰氧化物的双交换作用模型从两方面得到

解释。一方面,Mn-O 键长d 的减小和 Mn-O-
Mn键角毴的增大会导致 Mn3+ -O2- -Mn4+ 双交换

作用增强,从而使居里温度和磁化强度增大。另一方

面,不具备3d电子层的非磁性离子 Al3+ (2s22p6)替

代 Mn3+ 离子,打断了 Mn3+ 离子的eg轨道电子在 O飊
2p轨道与 Mn飊3d轨道之间的自由游动,使 Mn3+/

Mn4+ 比例下降,Mn3+ 和 Mn4+ 之间的双交换通道由

于3deg轨道电子的缺乏而部分被破坏,因此严重降

低了系统的双交换作用,加上非磁性离子的“磁稀

释暠,从而导致居里温度和磁化强度降低。这里非磁

性离子 Al对双交换作用的破坏占主导地位,因而表

现为居里温度和磁化强度的下降。

内嵌图为dM/dT飊T 曲线

TheinsetisthedM/dTversusTcurves

暋暋图2暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)在外

加磁场500Oe下的ZFC和FC的 M飊T 曲线

暋暋Fig.2暋TemperaturedependenceofZFCandFCmagnet灢
ization (M 飊 T curves ) under 500 Oe for
(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1飊xAlxO3(x=0,0.05)

暋暋从居里温度附近样品的等温磁化曲线(M飊H 曲

线)可以看出,在低温范围(T<Tc)样品的磁化强度

随外加磁场的增加迅速增大,随外加磁场进一步增加

磁化强度趋近饱和,表现出明显的铁磁性;在高温范

围内(T>Tc)样品的磁化强度随外加磁场的增加线

性增加,表现为明显的顺磁性(图3a、图4a)。样品铁

磁飊顺磁转变类型可由 M2飊H/M 曲线(Arrott图)进
行判断。Arrott图来源于Landau相变理论,即磁性

材料的相变级数可由磁自由能F 决定。将F(M,T)
对磁化强度M 进行级数展开:

暋暋F(M,T)=A(T)
2 M2+B(T)

2 M4+

C(T)
6 M6+…-毺0MH, (1)

其 中 A(T),B(T),C(T)为 Landau 系 数,A(T),

B(T)可以通过对 Arrott曲线的线性部分进行拟合

得到。根据B(T)的正、负可以判断相变的类型,若

B(T)为正值,则相变类型为二级相变;若B(T)为负

值,则相变类型为一级相变。由图3b、图4b的内嵌图

可以看出B(T)在所测温度范围内为正值,说明两个

样品的铁磁飊顺磁相变为二级相变。参数A(T)的值
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在居里温度处由负变为正,如图中箭头所示。

内嵌图为朗道系数 A(T),B(T)随温度的变化

暋暋TheinsetsaretheLandaucoefficientsA(T),B(T)

versusTcurves
暋暋图3暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3的 M飊H 曲线(a)和 Ar灢
rott曲线(M2飊H/M )(b)

暋暋Fig.3暋For(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3sample:(a)Mag灢
netizationisothermsnearTC,(b)Arrott(M2飊H/M )curves

2.3暋磁热性能

暋暋磁性材料的磁熵变DSM 可以利用 Maxwell关系

来计算[8]:

暋暋殼SM(T,H)=曇
Hmax

0
(灥M
灥T

)HdH, (2)

其中T,Hmax 和M 分别代表着温度、最大外加磁场和

磁化强度。结合实验测得的不同温度下的等温磁化

曲线(图3a、图4a),在DTi和DHi很小的情况下,对应

于Ti+1 与Ti 的平均温度,材料的等温磁熵变可利用

式(3)计算:

暋暋殼S(T,殼H)=暺i
(Mi+1-Mi

Ti+1-Ti
)殼Hi, (3)

其中Mi+1 和Mi 分别为外加磁场为Hi、温度为Ti+1

与Ti 时的磁化强度。从图5可以看出磁熵变的最大

值出现在居里温度附近,Al替代 Mn使得磁熵变减

小,由2.16J/(kg·K)降低到1.85J/(kg·K)。另

一表征材料制冷性能好坏的参数是相对制冷能力,

RCP直观地描述了在一次循环中从热源转移到冷源

的热量值,可由如下表达式计算[9]:

内嵌图为朗道系数A(T),B(T)随温度的变化

暋暋TheinsetsaretheLandaucoefficientsA(T),B(T)versus
Tcurves
暋暋图4暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn0.95Al0.05O3的 M飊H 曲线
(a)和 Arrott曲线(M2飊H/M)(b)
暋暋Fig.4暋For(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn0.95Al0.05O3sample:
(a)MagnetizationisothermsnearTC,(b)Arrott (M2 飊
H/M)curves
暋暋RCP= -殼Smax

M 暳毮TFWHM , (4)
其中殼Smax

M 为磁熵变的最大值,毮TFWHM 为磁熵变温

度曲线(殼SM飊T)的半高宽。从表2可以看出,本样品

的磁熵变和 RCP与其他的 Mn位掺杂 Al的氧化物

La0.57 Nd0.1 Sr0.33 Mn1飊x Alx O3 和 氧 化

La0.7Sr0.3Mn1飊xAlxO3相当,比 Mn位掺杂 Ti、Fe、Co
的氧化物有较大磁熵变和RCP值。

暋暋图5暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1飊xAlxO3(x=0,0.05)在外

加磁场变化为20kOe时磁熵变随温度的变化

暋暋Fig.5暋Magneticentropychange飊DSM asafunctionof
temperatureunderanappliedfieldchangeof20 kOefor
(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)samples
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表2暋(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)以及其他相关锰氧化物的居里温度、磁熵变和相对制冷能力

Table2暋TheCurietemperature,magneticentropychange,andtherelativecoolingpowerof
(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn1-xAlxO3(x=0,0.05)andseveralrelevantmanganites

化合物

Compound
TC

(K)
殼H
(kOe)

-殼Smax
M

(J/kg·K)
RCP

(J/kg) Ref.

(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3

(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3Mn0.95Al0.05O3

La0.57Nd0.1Sr0.33Mn0.95Al0.05O3

La0.57Nd0.1Sr0.33Mn0.9Al0.1O3

La0.7Sr0.3Mn0.95Al0.05O3

La0.7Sr0.3Mn0.9Al0.1O3

La0.67Ba0.22Sr0.11Mn0.9Ti0.1O3

La0.8Ba0.1Ca0.1Mn0.8Co0.2O3

La0.67Sr0.22Ba0.11Mn0.9Fe0.1O3

274
248
300
289
332
310
267
174
268

20
20
10
10
20
20
50
50
50

2.16
1.85
2.97
3.39
1.72
1.18
1.33
3.1
2.43

116
104
40
50

100.3
108.8
255
186
241

Thiswork
Thiswork

[3]
[3]
[10]
[10]
[11]
[12]
[13]

3暋结论

暋暋对 Mn位掺杂 Al的(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3MnO3钙

钛矿锰氧化物的结构、居里温度、相变类型和磁热性

能进 行 了 研 究。(La0.9Dy0.1)2/3Ba1/3 Mn1-xAlx O3

(x=0,0.05)为单相钙钛矿结构,属于菱方晶系,空
间群为 R飊3c(No.167)。掺杂 Al导致居里温度由

274K(x=0)降低到了248K(x=0.05)。采用双

交换作用机制解释了居里温度和磁化强度的变化。
该体系的铁磁—顺磁相变类型为二级相变。在外加

磁场改变为20kOe条件下,掺杂Al使得最大磁熵变

从2灡16J/kgK 降低到1.85J/kgK,RCP值从116
J/kg降低到104J/kg。由结果可知,非磁性元素 Al
替代 Mn不改变其晶体结构,稍微降低了锰氧化物的

磁热性能。

参考文献:

[1]暋BETANCOURTI,LOPEZMALDONADOL,ELIZA飊
LDEGALINDOJT.Magneticpropertiesandmagneto灢
caloricresponseofmixedvalenceLa2/3Ba1/3Mn1飊xFexO3

manganites[J].J Magn Magn Mater,2016,401:812飊
815.

[2]暋GUOZB,DUY W,ZHUJS,etal.Largemagneticen灢
tropychangeinperovskite飊typemanganeseoxides[J].
PhysRevLett,1997,78(6):1142飊1145.

[3]暋TKAE,CHERIFK,DHAHRIJ,etal.EffectofAlsub灢
stitution on magnetocaloric effect in
La0.57Nd0.1Sr0.33Mn1-xAlxO3(0.0曑x曑0.30)polycrys灢
tallinenearroomtemperature[J].JAlloyCompd,2012,

518:32飊37.
[4]暋PHAN M H,YUSC.Reviewofthemagnetocaloric

effectinmanganitematerials[J].JMagnMagnMater,

2007,308(2):325飊340.
[5]暋ZHONG W,CHEN W,AU CT,etal.,Dependenceof

the magnetocaloriceffectonoxygenstoichiometryin

polycrystallineLa2/3Ba1/3MnO3-毮[J].JMagnMagnMa灢
ter,2003,261(1/2):238飊243.

[6]暋CHEN H Y,LINC,DAIDS.Magnetocaloriceffectin
(La,R)2/3Ca1/3MnO3(R=Gd,Dy,Tb,Ce)[J].JMagn
MagnMater,2003,257(2/3):254飊257.

[7]暋SHANNON RD.Revisedeffectiveionicradiiandsys灢
tematicstudiesofinteratomicdistancesinhalidesand

chalcogenides[J].Acta Crystallographica Section A,

1976,32(5):751飊767.
[8]暋GSCHNEIDNERJRKA,PECHARSKYVK,TSOK飊

OLAO.Recentdevelopmentsinmagnetocaloricmateri灢
als[J].RepProgPhys,2005,68(6):1479飊1539.

[9]暋WOOD M E,POTTER W H.Generalanalysisofmag灢
neticrefrigerationanditsoptimizationusinganewcon灢
cept:Maximizationofrefrigerantcapacity[J].Cryogen灢
ics,1985,25(12):667飊683.

[10]暋NAM DNH,DAINV,HONGLV,etal.Room飊tem灢
perature magnetocaloric effect in
La0.7Sr0.3Mn1-xMx曚O3 (M曚=Al,Ti)[J].JApplPhys,

2008,103(4):043905.
[11]暋BENJEMAAF,MAHMOODSH,ELLOUZE M,et

al.Structural,magnetic,magnetocaloric,andcriticalbe灢
haviorofselectedTi飊dopedmanganites[J].CeramInt,

2015,41(6):8191飊8202.
[12]暋GDAIEM M A,ABASSIM,DHAHRIJ,etal.Struc灢

tural,magnetic,magnetocaloricpropertiesandthefor灢
mation of nano飊size Griffiths飊like clusters in
La0.8Ba0.1Ca0.1Mn0.8Co0.2O3 manganites[J].J Alloy
Compd,2015,646:1068飊1074.

[13]暋BEN HASSINER,CHERIF W,ALONSOJA,etal.
Enhanced relative cooling power of Fe飊doped
La0.67Sr0.22Ba0.11Mn1-xFexO3 perovskites:Structural,

magneticand magnetocaloricproperties[J].J Alloy
Compd,2015,649:996飊1006.

(责任编辑:陆暋雁)暋暋
555广西科学暋2017年12月暋第24卷第6期


