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摘 要

通过掺 制得了 。 , 。 ,

磁电阻材料
,

并对它们作了结

构分析和磁性能测量 射线衍射结果表明
,

化合物保持 的钙钦

矿结构
,

空间群为
, , 一 离子占据 位置

,

随着 掺入量的增加
,

晶格常

数减小
,

居里温度降低
,

而磁电阻性质呈明显的递增趋势
·

当掺入量为 时
,

△

的峰值达到

磁电阻
, ,

方法词号键类关分

引言

磁电阻材料可以用于磁记录
、

传动装置和传感器等方面
,

应用前景十分广阔 近年来
,

在钙钦矿结构锰酸盐 一 二 。是稀土金属离子
,

是碱土金属或铅等的二价离子

中的巨磁电阻效应引起了众多研究者的关注
,

大量的文献报道了各种各样锰酸盐的磁电阻

性质 , 是一个反铁磁绝缘体
,

当掺入二价金属离子或通过其他方式使 达

到一定浓度时
,

它可以变成铁磁性导体
,

浓度在 左右可以获得最佳的铁磁特性

等提出的双交换作用可以解释这些特性 ’, 】
,

等人则对此提出了极化模型

稀土金属氧化物巨磁电阻性质的发现
,

使其成为继高温超导之后材料研究领域的又一大

热点 从实际应用角度出发
,

追求低磁场
、

高居里温度
、

大的巨磁电阻效应 已成为磁电阻

材料研究的关键

本论文通过在 中掺入 实现阴离子掺杂
,

获得了具有正交钙钦

矿结构的化合物
, 。召 , ,

用 方法对晶体结构进行了精

修
,

测量表明
,

它们具有良好的巨磁电阻性能

实验

采用粉末合成法 将
、 、 、

分别按表 的配 比进行配料

用玛瑙研钵研磨
,

混合均匀 再压成 功 圆片
,

加热 取出后重新研磨

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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粉碎
,

压成 叻 圆片
,

加热 再次粉碎
、

压片
,

进行第三次加热即烧

结
,

烧结温度为
,

保温

对所获得的试样进行 光衍射分析
,

并用 方法作结构精修 磁性能采用了振

动样品磁强计和提拉样品磁强计进行测量 分别在无磁场和 的外加磁场下测

定磁电阻
,

样品的电阻采用标准四引线法测量

表 各试样的摩尔配比

,
穿穿 崖崖崖

‘‘

⋯ ⋯ 二
昌 二 月 , 二 日 ⋯ 引

‘」「二 川⋯
‘‘

一、乙一明。妇工一

,’

图 试样 的 精修 图谱

结果和讨论

结构测定及 精修

结果表明
, 、 、 、

、

均为钙钦矿结构相
,

用

方法对它们的 图谱进行图形拟合
,

从

而获得精修的晶体结构 图 是 试样

的 七 精修的图谱
,

其中
“ ”

表示实

验图谱
,

黑色实线表示计算图谱 衍射谱下

方的实线是误差线
,

在误差线与衍射谱线

之间的竖线是衍射线的峰位 由图 可以看

出
,

拟合曲线与实验结果吻合得非常好
,

试

样有着很好的单相性 表 列 出了各试样

精修的部分数据及结构参数
随着 掺入量的增加

,

化合物的晶格常数呈递减趋势 往
,

。

中掺入 时
,

取代部分 而占据 位置
, 一 取代部分 占据 位置

,

比 离子半径小
, 一 比 一 离子半径小

,

化合物晶格常数的变化是 一 与

共同作用的结果

磁性能

图 是各试样的磁化强度 一 温度 一劝 曲线
,

测热磁曲线的磁场强度为

由图 可 以看 出
,

化合物的居里温度随 量的增加呈 明显 的递减规律
,

掺

时 为
,

掺 时则为
,

降低了将近 在含

稀土金属 及过渡金属 刀 的化合物中
,

居里温度 主要是由 。 一 和 一 间的交

换作用决定的 特别是 一 间的原子距离变化
,

会引起 电子波函数交叠程度的变化
,
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表 各试样的 精修结果

丁

乙

。 入 石 石 石 石

, ,

,

·

乃 石

石 忍

影响体系内的交换作用 因而居里温度的变化可以认为是一种体积效应 在钙钦矿结构的锰

酸盐中
, 十 与 离子借助于中间的 “一 发生交换作用

, 一 键的键长及 一 一

键角对磁性能有着重要的影响 由于 一 离子半径比 一 离子半径小
,

在 。 。

体系中掺入 后
, 一 取代 位置的 一 ,

造成晶胞体积变小
, 一 键长缩短

,

按

这一变化 应该升高 但另一方面
,

又取代 使得钙钦矿结构 位平均离子半径

减小
,

根据有关报道
,

随着 的减小而降低 在 化合物中
,

这两

种作用共存
,

和 一 对 分别产生了相反的影响
,

从而形成两种作用之间的竞争 由

于 的作用占优
,

所以竞争的结果是使化合物的居里温度向低温方向移动
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图 各试样的磁化强度 一 温度 一 曲线
,

一 , ,

图 各试样的巨磁电阻曲线

, ,

化合物的巨磁电阻性质随掺氟量的提高发生了显著的变化 图 各试样的巨磁

电阻性质曲线 其中
,

巨磁电阻性质用 △ 一 表征
, 、

分别为加外磁场 二 和未加外磁场时试样的电阻
· 、 、 、
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的 △ 峰值依次增大
,

掺 达到了 在磁电阻峰右边的区域
,

△ 随温度的升高也呈急剧下降的趋势 各试样中
,

电阻越大的巨磁电阻性质也越好

结论

化合物属钙钦矿结构
,

空间群为
、 , , ,

晶格常数随着 掺

入量的增加而减小 精修结果表明
, 、 , , 、 , 、 ,

分别

占据
、 、

和 位
·

随着 掺入量的增加
,

晶格常数减小
,

居里温度降低
,

而

巨磁电阻性质则呈明显的递增趋势
·

掺入 时居里温度为
,

△ 的

峰值达到
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