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摘要

室温磁致冷技术因具有代替气体压缩制冷的可能倍受各国关注。内蒙古科技大学与

包头稀土研究院合作6年，进行室温磁致冷技术开发研究。本论文是这项研究的一个分

支，主要目的是制备并研究室温附近的稀土锰钙钛矿磁致冷材料，为课题组研制的磁致

冷样机提供制冷材料。

与其它磁致冷工质相比，稀土锰钙钛矿材料具有以下优势：低磁场下其磁热效应较

高，而且化学性质稳定、居里温度可调、电阻率大、成本低，是室温制冷的理想工质。

本论文采用水热法制备了室温附近磁致冷材料一LaAMn03型钙钛矿(A为Ca、CaBa

或CaSr)，借助XRD、SEM、TEM等仪器研究了水热合成条件(碱度、水热温度、水

热时间)对其矿物成分、形貌的影响以及钙钛矿的高温热稳定性，利用△毛一r、M—r

曲线测量仪研究了不同形貌钙钛矿的磁热效应及居里温度，确定了Lao 65Cao．坶Sro f7Mn03

与La0 7Cao 2IBao09Mn03样品的最佳水热合成条件，其最佳合成条件为：碱度分别为4．16

mol／L和6．53～8．9mol／L、水热温度均为240。C以上、水热时间均为80h左右。同时找到

了影响合成结果的关键性因素一高压釜的密封性，最终改进了工艺：将最初的“水热一

热处理”合成工艺变为一步水热即可合成。

水热条件(碱度、水热温度、水热时间)影响钙钛矿的矿物成分及形貌，不同形貌

的钙钛矿样品，其磁热效应大小有差别：最佳合成条件下制备的丝状样品比其它条件下

制备的块状样品磁热效应大，而且高温化学性能更稳定一些。采用最佳水热条件一步直

接合成的Lao 65Ca018Sr017Mn03样品，为很纯的钙钛矿，在1．4T的磁场下，其居罩温度

Tc为323K，最大△瓦d为0．29K。A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)的居里温度及磁

热效应均有影响：对于不同系列的Laj-xA。Mn03型钙钛矿样品，其居里温度Tc与A位

离子掺杂量X之间的规律性不同，采用最小二乘法回归出Lao 65Cao 3s一。SrxMn03与

Lao．7C她3一,Ba,Mn03两个系列钙钛矿磁热性能规律的拟合曲线，其拟合蓝线分别为：

T=288±[162．18(X—O．14)o 4“]和T=271．1+214．2X。依据这样的曲线规律，很容易制

得室温附近的成分不同的钙钛矿样品，并能预测己知成分的钙钛矿样品的屠里温度。
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ABSTRACT

Now near-room temperature magnetic refrigerant technology is more focused on by many countries

for its replacing gas compression in the future．Inner Mongolia University of Science and Technology had

coopemted with Baotou Research Institute of Rare Earth for six years on the study of Development of

Magnetic Refrigerant Technology．This thesis belongs to the study item and its main purposes are to

prepare and study near-room temperature magnetic refrigerant materials and supply materials for mode

machine finally．

In comparision with other magnetic refrigerant materials，rare-earth manganese perovskite has such

advantages as high magnetocaloric effect at low magnetic field，good chemical stability,tunable Curie

temperature，large electrical resistivity and low cost．It is an ideal near-room temperature magnetic

refrigerant material．

In this work，the near-room temperature magnetic refrigerant samples of LaAMnOs(A is Ca，CaBa or

CaSt)series perovskite were prepared by hydrothermal method．The influences of prepared conditions

(alkalinity,hydrothermal temperature，hydrothemml time)on their mineral composition，shapes and the

magnetocaloric effects of different shapes’perovskite samples and their high temperature hot stabilities

were studied by XRD，SEM，TEM．The magneticaloric effects and the Curie temperatures of samples weJ'e

measured by ATad—r．M—T CUFVC measurement devices．The optimal hydrothermal conditions of

La0 7Cao 2iBao 09Mn03 and Lao 65Ca0 jsSr0 DMn03 were made certain．Their optimal hydrothermal

conditions are：alkalinity is 4．16 mol／L and 6．53～8．9mol／L respectively,hydrothermal temperature are

both over 240"C，hydrothermal time are both about 80h．At the same time，the key to influencing the

experiment result——the hermeticity of autoclave was found．At last the process was improved：turning

‘‘hydrothermal and heat-treated sythesis’’into“one-step hydrothermal sythesis”

The prepared conditions(alkalinity,hydrothermal temperature，hydrothermal time)have influences on

their mineral composition，shapes．The magnetica|oric effects of different shape samples are not same：the

magneticaloric effects of silk-samples synthesized under optimal hydrothermal conditions are larger and

their high temperature chemistries are more stable than those of lump-samples synthesized under the other

conditions．La0 6sCao isSr0 t7Mn03 powders which were prepared by one-step hydrothermal method are pure

perovskite，whose Curie temperature(Tc)is 323K and maximal arad is 0．29K at the magnetic field of

1．4 Tesla．A“content have influences on the magnetocaloric effects and Curie temperatures(Tc)of the

perovskite powders．Different series LaAMn03 perovskite have different regularities between Curie

temperature(Tc)and A‘+content．By least square method，La0 65Cao 35一xSrxMn03 and La0 7Cao 3一xBaxMn03

perovskite’s fitting curves were regressed respectively：T；288±【1 62．1 8(x一0．14)o 4“】and

T=27 1．1+214．2X．According to such curves．it is easy to prepare near-room temperature．different

composition perovskite samples and forecast the Curie temperatures ofgiven perovskite samples．

Key Words：hydrothermal synthesis perovskite magnetocaloric effect Curie temperature
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日Ⅱ 舌

传统气体压缩制冷技术已被普遍应用于家用电器、工业生产等民用领域，同时也被

广泛应用于航空航天以及国防军事等领域【“。但气体压缩制冷技术本身存在两大缺陷：

其一，气体制冷技术因使用压缩机，导致效率低、能耗大；其二，压缩制冷多采用氟利

昂及氨等气体工质，对环境造成污染或破坏，特别是氟利昂工质，严重地损害大气臭氧

层。所以，一方面人们积极开发新的不破坏大气臭氧层的氟利昂替代工质——无氟气体

工质，另一方面人们积极探寻～些全新的制冷技术，如半导体制冷、磁致冷等。目前无

氟气体替代工质己经．丌始生产应用，该类工质的最大优点在于不破坏大气臭氧层，但是

大多具有潜在的温室效应，且仍不能克服压缩制冷技术能耗大的缺陷，不是根本解决办

法。半导体制冷因电耗太大，多用于医药及医疗器械等小规模冷冻。而磁致冷是一项新

型绿色致冷技术，因其具有高效节能、无环境污染、运行可靠、尺寸可大可小、重量轻
●

等优点且完全具有替换气体压缩制冷的可能，引起了广泛的关注。磁致冷技术应用广泛，

从低温到室温以上均可适用：在低温领域，磁致冷技术在制取液化氨、氮，特别是绿色

能源液化氢方面有较好的应用前景；在高温特别是近室温领域，磁致冷在冰箱、空调以

及超市食品冷冻系统方面也有照好的发展空问。而且，磁致冷在空间和核技术等国防领

域也有广泛的应用前景。目前，世界各国都在研制开发新型、高效的磁致冷材料：在国

外，美国、日本、荷兰等国研究较早；国内南京大学研究钙钛矿磁致冷材料较多。

本课题组与包头稀土研究院合作6年，开展室温稀土磁致冷技术的研究工作。先后

开发了钆及其台金、锰锗锑系列合金、稀土锰钙钛矿等磁致冷材料。下表列出了近几年

来本课题组的研究成果。

磁致冷材料 Tc，K H，r △死耐，K 开发时间

Gds(Si。Ge z．x)4 x=0．54 298 1．4 2．55 200卜一20D2

Gd 293 1．4 3．3 2001～2002

Gd^：Dyl．。x=0．9 284 1．4 2_3 2001～2002

(GdxDyl—x)5Si4 x=0．85 300 1．4 2．1 2001～2002

MnsGe3，xsbx x=0．2 297 1．4 13 2002～2003

Gd4(BixSbt一。)3 x=0．5 292 I．4 1．9 2002～2003

Lai-xCaxMn03 x=0．4 277 1．4 O．29 2003～2004
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稀土锰钙钛矿磁致冷材料与稀土金属及其合金等磁致冷材料相比有以下优势：

1)在中低温磁场下磁熵变大；

2)其居里温度可调，可获得任何制冷温差；

3)较大电阻率有利于减小涡流损失；

4)易于制各、化学性质稳定，容易实现大规模生产。

本文采用温和的水热合成法制备LahAxMn03型钙钛矿(A为Ca、CaBa或caSr)，

研究合成条件对其矿物成分及形貌的影响、钙钛矿的高温热稳定性以及不同形貌、不同

A位掺杂量的钙钛矿的磁热效应。最终总结出水热合成钙钛矿的磁热性能规律，并获得

室温下的钙钛矿。
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1文献综述

1．1磁致冷及磁致冷材料

磁致冷，是指以磁性材料为工质的一种全新的制冷技术，其基本原理是借助磁致冷

材料的磁热效应(或称磁卡效应，Magnetocaloric Effect，MCE)来达到制冷目的。磁热

效应是磁性材料的一种固有特性，它是由外磁场的变化引起材料内部磁熵的改变，并伴

随着材料吸热放热：等温磁化(施加外磁场)时，材料的磁熵降低并放出热量；绝热退

磁(去除外磁场)时，材料的磁熵升高并吸收热量。若利用～个循环将这两个过程连接

起来就可以实现连续制冷。

磁致冷的研究已有120多年的历史，最早是在1881年，Warbug首先观察到金属铁

在外加磁场中的热效应。1895年P Langeriz发现了磁热效应，并于20世纪初第一次展

示通过改变顺磁材料的磁化强度可导致可逆温度变化。

磁致冷总的发展趋势是由低温向高温发展。上世纪30年代，利用顺磁盐作为磁致

冷工质，采用绝热去磁方式成功地获得mK量级的极低温磁致冷材料，主要用于液化氦，

1935年美国的Kurti与F．E．Simon利用磁致冷达到10mK量级超低温；80年代，采用

Gd3Ga3012(GGG)型的顺磁性石榴石化合物，成功地应用于1．5—15K的磁致冷；90

年代用磁性铁离子取代部分非磁性镓离子，当温度高于15K时，其磁熵变超过GGG，

从而成为12～30K温区最佳的磁致冷材料[21。

自从1976年美国NASA Lewis的GVBrown提出用稀士金属钆(Gd)做为磁致冷

工作物质并于同年首次研制出室温磁致冷试验装黄以来[3】，室温磁致冷技术的研究与了_【：

发逐渐引起人们的重视。

1996年美国宇航公司与美国国家能源部阿墨斯实验室合作，完成了第～台工作于室

温附近的磁致冷冰箱样机的试制【4】。这台样机用稀土金属钆(Gd)作为工作物质，并使

用超导磁体作为磁场源(磁场强度达到5T)。该样机从1996年12月开始，连续工作了

1200小时，运转过程的测试结果表明，它的效率能达到50％至60％，而传统的氟氯碳

制冷技术最多只能达到40％，大多数情况只能达到25％。这台样机不仅效率高，而且

不排放任何污染物，噪音很低，与传统的氟氯碳制冷机相比，它有很强的潜在竞争力。

上述样机的试制成功是磁致冷技术开发的一项重大突破。但是，从商品开发的角度
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来看，上述样机的最严重问题是在于它的磁场源。如上文所述，在超导磁体产生的5T

磁场条件下，该样机能得到很高的致冷效率(50％--60％)，致冷功率可达到500W；但在

钕铁硼永磁体所能产生的1．5T低磁场条件下，致冷功率则降低到150W【5J。这表明，由

于磁致冷材料(稀土金属Gd)在较低磁场条件下的磁致冷效应不够大，磁致冷样机要

求必须很高的磁场才能得到高效率，而只有超导磁体才能有这样的磁场。正是对高磁场

的依赖，才限制了它在家用或汽车用方面的商品化发展。

1996年，美国阿墨斯实验室的两位科学家(K．A．Gschneidner和V．K．Perchsky)又发

现了新型的稀土磁致冷材料——钆硅锗合金，它的磁热效应是金属钆的两倍左右【6—1。

可见，新材料的发现，使磁致冷技术向商品化开发迈进了一大步，这是磁致冷技术开发

的另一项重大突破。

由于90年代在磁致冷技术开发方面取得了以上两项突破，磁致冷技术的商品化开

发已经吸引了世界许多国家科研工作者的极大兴趣。目前，室温附近磁致冷材料和磁致

冷技术研究处于领先地位的是美国和日本，国内_些科研院校也在进行这方面的探索。

1997年报道钙钛矿磁性化合物磁熵变超过金属Gd[”，同年报道美国阿墨斯实验室

的科学家发现Gd5(si。GeI-x)4(x50．5)化合物：其居里温度可以在30～270K的范围内调节

且磁熵变至少为已发现的各温区典型磁致冷材料的2～10倍【8,10]；1998年报道了陈伟等

研制的具有磁热效应的钙钛矿型纳米Lal一；CaxMnO，材料，在室温附近、低磁场下具有较

大的磁热效应，可成为室温磁致冷材料lI“。

2001年，日本京都大学和我国的中科院物理所研究并报道112】的MnAsl．。Sbx和

Laffe，Co)13。Mx(M=Si，AI)系列化合物在室温附近有巨大磁热效应，其磁熵变大于或至少

等于Gd5(Si。Gel．。)。系化合物的磁熵变(在峰值处比较)，有望使磁致冷技术获得新突破。

2001年12月美国宇航公司联合阿墨斯(Ames)实验室研制出世界上第一台能在室

温永磁场下工作的磁冰箱【l”。这种磁致冷冰箱是由一个合有金属钆片的轮子和一块高磁

能积的稀土磁体所构成。当通过磁场时，轮子上的金属钆显示出很大的磁热效应；当撤

去磁场时，钆就会变冷。该磁冰箱只耗费驱动钆轮转动的马达和抽水机的电力，很省电。

2002年，荷兰研究者O．Tegus等人发现了具有巨磁熵变的MnFePI。As。系列合金【141。

其中，MnFePo 45Aso 55与具有巨磁热效应的Gd5(Si2Ge2)合金相比，前者的磁熵变在H

=2T、5T时分别为14．5J／(kg．K)、18．5 J／(k．K)，与后者相当；而其居里温度(Tc=300～310K)
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高于Gd5(Si2Ge2)合金(Tc=275K)，其最佳使用温度处于室温及略高于室温的位置，

因此这种合金更适用于室温磁致冷技术。

1．1．1磁致冷材料的分类

一定外场H下的磁热效应(幽”或ATad)表征了磁致冷材料在该磁场下的制冷能

力。居里温度(Tc)是磁性材料从铁磁状态(或亚铁磁状态)向顺磁状态转变的温度。

在居里温度附近，材料的磁热效应表现最为明显，故居里温度限定了磁致冷材料的应用

温度区间。根据居里温度的不同，磁致冷材料可分为三类。

1．1．1。1极低温磁致冷材料(To<20K)

这个温区的材料多为顺磁材料。主要有：Gd3GasOu(GGG)、Dy3A15012(DAG)

以及Y2(SOD”Dy2Ti207、Gd2(s04)3·8H20、Gd(OH)2、Gd(P03)3、DyP04

和ErNi2、Er3Ni、13lyNi2、HoNi2、Ero 6Dyo 4、Ni2ErAl2等【151，其中研究得最成熟的要数

GGG，该材料制备成单晶体后，较为成功地用于生产HelI流及氦液化前级制冷。综合

来看，该温区仍以GGG、DAG占主导地位。近几年来，人们对Er基等磁致冷材料进

行比较深入的研究，表1．1【161归纳了其研究成果。

表1．1 20K以下温区的磁致冷材料

磁致冷材料 Tc，K H，T ASm或ATad

EraAIC 5．5 7．53 12．7K

ErNi 6 7．5 2．3J／(mol·R·K)

ErNiAl 6 5 21．6J／(kg·K、

Er3A1Co 5 6．5 7．53 10．4K

Er3AICo 25 7 7．53 9．6K

Er3AICo I 8 7．53 8K

ErAgGa 8．5 7．53 6．4K

(DYo．26Ero 74)Ni2 9．5 7．5 3．8 J／(mol·R·K1

(Dyo 25Ero 75)AIz 11—24 5 22J／(kg·K)

Er2A12 13．6 7．5 14．26K

(Dyo iEro．9)A12 17．7 7．5 13．1K

DyNi2 20 7．5 3．2 J／(mol-R·K1
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1．1．1．2中温磁致冷材料(20K<Tc<77K)

20K～77K是液化氢、液化氮的重要温区。在该温区集中研究了R2A1、RNi2(R代

表稀土元素)型材料及一些重稀土元素单晶、多晶材料，而且R2A1型材料的复合化研

究获得了较宽的居里温度。近年来，RNiAI系列、(GdxErl．x)NiAl系列研究较多；Zimm

等人研制的(Dyl．。Erx)A12复合材耕‘71磁矩大，居里温度也很宽(14K～164K)。表1．2【15，‘61、

表1．312A51歹0出了该温区一定外场H下磁致冷材料的居里温度(Tc)及磁热效应(幽，或
△rad)。

表1．2 20K～77K温区的磁致冷材料

磁致冷材料 TUK H厂T ASm或ATad

R2甜复合材料 10—50 5 6～6．6J／(mol·K1

(Gdo 40Ero．60)NiAl 21 5 3．76 Jl(mol·K)

(Dyo 25Ero 75)A12 24．4 7．5 llK

(Gdo s4Ero 46)NiAI ‘28 5 3．4 J／(mbl·K)

(Gdo iDy0．9)Ni2 28 7．5 4．8 J／(mol·R·K)

DyAINi 29 7．5 2．15 J／(mol·R·K、

GdNiAl 29～50 5 2．6 J／(mol·K、

(Dyo 4Ero 6)A12 30 5 20 J『：(mol·K、

(Gdo．30Ero vo)NiAl 32 5 2．9 J／(mol·K)

HoAl2 33 5 6．3 J／(mol·K1

TbNi2 37 7．5 3．55 J／(mol·R·K)

GdPd 38 7．5 9．75K

DyssAhs 40 6 90kJ／(m3·K)

Hoo sDyo 5 43 5 4．7 J／(m01．K)

(Dyo 7Ero 3)A12 47．5 7．5 9．83K

Dy60A140 52 6 91 kJ／(m’·K)

(Dyo．ssEro 15)A12 55，7 7．5 9．58K

DyAl2 60 5 4．0 J／(mol，K、

6
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1．1．1．3高温磁致冷材料(Tc>77K)

77K以上温区(特别是近室温)磁致冷材料因其具有取代传统氟利昂制冷系统的趋

势而倍受关注。人们重点研究了Gd和其它重稀土元素及其化合物，也有人对R—Al、

R-一Cu及Fe—Zr系非晶台金及3d过渡族金属的合金或化合物(如Mn29AICl i以及铁

氧体系列：石榴石等)进行了研究。

在近室温区间，一是美国学者Gschneidner等研究Gd5(si。Gel．；)4系合金取得突破性

进展；二是国内南京大学等对钙钛矿型化合物进行大量的研究。另外，Fe49Rh51虽具有

GMCE，但因Rh非常昂贵且其磁热效应不可逆，故没有多大实用价值。

表1．312'15】、表1．4115,16,21,22J、表1．5【12,15,16,221和表1．6【15,16,18,28,29,30,31,32,331列出了该温区

一些磁致冷材料在一定外场H下的居里温度(Tc)及磁热效应(ASm或ATad)。

1．1．2磁致冷材料的磁热性能

磁致冷材料的磁热性能主要体现在一定外场下居里温度(Tc)附近的磁热效应f丛巩

或ATad)。研究表明，材料的成分及含量对磁热效应及居里温度都有影响。

1。1。2。1稀土元素及其合金的磁热性能

1．稀土元素

稀土共有17种元素，即镧、铈、镨、钕、钷、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、

镱、镥、钇、钪。其中金属钆的磁热性质被研究的最多。在不同的磁场下，其居里温度

Tc均为为293K，居里点处的绝热温度ATad不同，最高达12K(如表113㈨51所示)。金

属钆是一种良好的室温磁致冷材料。另外，稀土元素铽(Tb)、镝(Dy)、 钬(Ho)、

饵(Er)、铥(Tm)的研究也较多。在不同的温度范围，其磁性状态存在差别。故其表

现出来的磁热效应也各不相同，在H=6特斯拉的外磁场下，Tb、Dy、Ho、Er、Tm的

绝热温变ATad与居里温度Tc如表1．3[2'151所示。

2．稀土合金及其化合物

目前磁致冷材料的研究主要集中于近室温附近。稀土元素磁矩很高，但居里温度

(Te)较低；过渡元素由于3d电子间的强相互作用而具有较高的居里温度(Tc)，故研

究稀土元素一过渡金属间化合物磁热效应较多。

文献[191报道。在Gdl。Dy。(x<0．3)系合金的制取中，镝(Dy)的添加并不会改变
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Gd的晶体结构，却会使其居里温度发生有规律的改变，随着Dy含量的增加其居里温

度逐渐降低，但这些合金的磁热效应ATad峰值随Dy含量的增加没有明显的变化。

而对于Gd5(si。Gel．。)4系列合金，当x=0．08，O．25，O．43，0．5时．其磁熵变分别

为61，69，40，20 J／(kg．K)，该系列合金的确显示出了巨磁热效应(GMCE)，其磁

热效应为各对应温区典型磁致冷材料的2一lo倍。在室温附近，GdsSi2Ge2的磁熵变是

Gd的两倍，但美中不足的是它的居里温度(Tc)稍低了一点(约为280 K)。对于室温

磁致冷而言，希望Tc高一些。由于Si含量大于O．5后不会出现GMCE，故不可能通过

Si含量来提高居里温度(Tc)，这就需要通过添加其它一些合金元素来提高Tc并保持其

GMCE。试验在Gd5Si2Ge2中添加了Fe，Co，Ni，Cu，Ga，A1等元素，并研究其对居

里温度和磁熵变的影响。实验表明[20】：这些合金元素基本上都能提高居里温度(Tc)：

磁场强度在O一5T之间变化时，磁熵变有不同程度的下降，但都比Gd的磁熵变要大。

在这些元素中Ga的效果是最好的，如：添加0．33％的Ga(Gd5(Sil．985GeI 985Gao o”))，

可以把_级相变温度从276K提高到286K，而磁熵变在磁场强度变化为O一2T时，相

对于Gd5Si2Ge2还有所提高。当Ga含量增加到0．67％后，磁熵变就急剧下降到Ga含量

为0．33％时的1／2。表1．4【15,16,21,223y0出了几种稀土合金及其化合物的磁热性能。

表1．3 几种稀土元素的居里温度Tc与绝热温变&Tad

元素 Tc(K) H(T) ASm或ATad

Gd 293 1 3 K

Gd 293 1．5 4．2J／(kg·K)

Gd 293 2 4．5 J／(kg·K)

Gd 293 3 9．5 J／(kg·K)

Gd 293 5 12 K

Gd 293 6 12 K

Tb 231 6 10 K

Dy 177．5 6 7．7 K

HO 132 6 4．6 K

Er 35 6 3．2 K

Tm 58 6 1．5 K
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表1．4 稀土合金及其化合物的磁热性能

磁致冷材料 ．11c，K H厂r ASm或ATad

Dyo7Yo 3 129 6 3．7K

Gds(SixGe2．。)4 x。0．25 150 5 68J／(kg·K)

GdAl2 165 5 6．5J／(kg·K1

Tbo63Yo 37 ．
177 6 5．5K

Gds(SixGe2．x)4 x20．43 247 5 39 J／(kg·K)

Gdo7Tbo 3 252 6 9．2K

Gdo73Dyo 27 265 5 11．5 J／(kg·K、

Gdo 43"b0 6 270 6 8K

Gd60Wb40 272 1 21．5kJ／(m’-K)

Gd．Er 275 0．45 1．5K

Gds(SixGe2．；)4 x=0．5 276 5
。

18．4 J／(kg·K1

Gd3A12 279 l 13 J／(kg·K)

Gd．DV 280 0．45 1．38K

Gd．Tb 283 1 1．3K(纳米粉)

OdgoTb20 284 l 20．6 kJ／(m。·K)

Gds(Si l 985Gel．985Gao 03)2 286 5 17．6 J／(kg-K、

Ce2Fel6 4Coo 6 293 2 4．75K

Er2Fel5 26Nil 74 293 2 4．51K

Gd—Zn 300 l 2．08K

Y2I：e17 300 7 14．2K

CnTe4 318 2 1．1K

Gd5(Si。Ge2．x)4 x2I．0 339 5 9．I J／(kg·K)

GdsSi4 355 1 13 kJ／(m3．K1

1．1．2．2石榴石的磁热性能

石榴石是一种岛状结构硅酸盐，硬度为6．5～7．5，化学稳定性较好。20世纪80年
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代初采用GGG型的顺磁性石榴石铁氧体，成功地应用于1．5～15K温区的磁致冷12”。90

年代用Fe离子取代部分Gd离子，由于Fe离子与Gd离子阃存在超交换作用，使局域

磁矩有序化，构成磁性纳米团簇，当温度高于15K时，磁熵变高于GGG，成为15～30K

温区较好的磁致冷材料[”1。而美国90年代制备出的钆镓铁石榴石(GGIG)纳米复合材

料与常规的钆镓铁石榴石相比【211，其磁致冷温度由原来的15K提高到40K，同时，它

热损耗小，也没有剩余磁化，因而在未来磁致冷材料上有着广阔的应用前景。

1．1．2．3钙钛矿型化合物的磁热性能

近年来，作为具有良好发展前景的磁制冷工作物质一钙钛矿型化合物的电磁性能引

起人们广泛的关注，国内南京大学等对钙钛矿型化合物进行了大量研究【15l。如：在1．5T

的磁场下，Lao 93iCao．098Nao 038M110．98703的ASm为8．4J／(kg．K)(为Gd的2倍)，但其居

里温度为255K；Lao 822Cflo 098Ko 043Mno 97403的ASm为6．8J／(kg．K)(约为Gd的1．6倍)，

其居里温度为265K，相比之下有所提高，但也不能用作室温磁致冷材料。而

Lao 79Na0199Mnl 002 97的居里温度虽然提高到了334K，但其ASm却下降为Gd的一半。

该系化合物的最大优点在于：与Gd及GdSiGe系合金相比其成本大大降低，如能使之

在室温附近保持巨磁热效应(GMCE)，则具有良好的应用前景。本文将在后面详细介

绍钙钛矿材料。其中，表1．6㈦16，18。8。9。o，31、32，331列出了部分钙钛矿型化合物在一定外场H

下的磁热性能。

1．1，2．4非稀土金属化合物的磁热性能

人们对非稀土金属化合物磁热性能的研究相对较少，非稀土金属主要指3d过渡族

金属间化合物。部分非稀土金属化合物磁热性能见表1．5【12,15,16,22]。

文献【l 2J报道，中科院物理所将记忆合金中高度可逆的马氏体相变与磁相变结合起来

获得可逆的巨磁热效应。Heusler合金NiMnGa在加热和冷却过程中经历了马氏体到奥

氏体的结构相变，同时伴随着磁化强度的跳跃。正是这样一个同时发生的磁和结构的相

变，产生了NiMnGa中大的磁热效应。与Gd5(Si2 Ge2)相比，NiMnGa合金不含稀土

元素，容易制备，且比较便宜。改变Ni、Mn、Ga的含量，能在很宽的温度范围调整马

氏体到奥氏体的相变点。

荷兰研究人员O．Tegus等人f13J在MnFePl-xAs。系列合金中发现：当O．15<x<0．66时，
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通过调整P、As的比例(P：As在3／2～1／2之间变化)，居里温度可在200～350K之间变

化(P越少，居里温度Tc越高)，但磁热效应(MCE)并不减少，调整Mn、Fe的比例

可进一步改善合金的磁热效应(MCE)。当磁场发生变化时，MnFePo 45Aso 55的磁熵变发

生一定变化。

表1．5 非稀土金属化合物的磁热性能

磁致冷材料 Tc，K lI，T ASm或ATad

Ni5 l 5Mn22 7Ga25．8 35l ·0．9 4．1 J／(kg·K、

Fe3Si 342 2 12 kJ／(m’·K、

h,IIIAS 313 O．65 0．23K

MnFePo 45Aso 55 ．305≈10 5 18．5 J／(kg·K)

Feo 49Rho 51 270～310 5 10 J／(kg·K、

Ni2(Mno．8Vo，2)Snl 1 305 1．4 13kJ／(m3·K、

MnFePo 45Aso 55 300—005
‘

2 14．5 J／(kg·K、7

gn5Ge2 sSb0 2 298 1．4 1．34K

Mn5Gel 296 1。4 1．31K

(Feo 95Sio os)Zrlo 293 l 12．8 kJ／(m5·K)

Mn2 9Alet．I 290 1．4 16kJ／(m3·K、

(Feo 95Sio 05)90Zrlo 260 1．4 12．8 kJ／(m3·K)

(Hfo 83Tao 17)Fe2 215 0．9 I，5 J／(kg·K)

1．1．3磁致冷材料磁热效应(MCE)的测量

磁热效应是磁性材料的～种固有特性，外加磁场的变化引起材料内部磁熵的改变，

并产生吸放热现象，这种现象在居里温度附近最为显著。衡量材料磁热效应的参数为等

温磁熵变ASm和绝热温变ATad。目前测量材料磁热效应的方法主要有直接测量法和间

接测量法两种。

1．1．3．1直接测量法

直接测量法是一种利用温度传感器直接测量样品在；'bJon磁场变化过程中自身温度

变化值的方法。此方法简单、直观、方便，但只能测量ATad。
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按照温度传感器与样品接触方式的不同，直接测量法可分为接触式与非接触式两种

形式。

直接测量法要求存在能够迅速变化的磁场。要满足这一条件，测量过程可采用两种

方法。第一种方法是将样品固定，利用脉冲磁场来获得变化磁场。第二种方法是利用样

品与磁场的相对移动来获得变化磁场。

直接测量法的精度主要取决于磁场的设定、测温技术的误差大小、样品绝热质量的

好坏(在材料的MCE较大时，这一点是测量误差的主要来源之一)以及校正系统质量

的高低。一般说来，其误差在5—10％E2 41。由于材料的温度变化不但受磁场变化频率的

影响，同时也是时间的函数，因此温度传感器的敏感性也是非常重要的误差指标：校正

系统的目的在于消除变化磁场对温度传感器的影响。

1．1．3．2间接测量法

间接测量法是利用样品的磁化曲线或比热曲线，通过计算得到等温磁熵变△‘‰和绝

热温交ATad的方法。与直接测量法相比，此方法可同时得到ASm和ATad，但测量过

程复杂许多。

按照计算方法的不同，间接测量法可分为磁化曲线法和比热法。

磁化曲线法是在不同温度下，测量不同磁场下的磁化曲线，得到朋r-Ⅳ曲线图，利

用方程(1．1)【25]计算可得到△‰，然后利用零磁场下的比热CH与△跏I，再根据方程

(1．2)[251可计算得到ATad。此方法的测量精度主要取决于磁力矩、温度和磁场测量的

精度。此方法不适用于存在磁滞回线的样品。

AS。(M)=竹到aH J。删
(11)

肌一1f三c．瑚JL aT J拊一TrAS(M) (12)

比热法是在需要的温度范围内，测量不同磁场下的比热。利用(13)式【41计算不同

磁场下的熵值：

阳肛降Ⅲ。 ㈦s，
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式中，so表示温度为零K时体系的熵值。

由此熵值可得到不同磁场下的面品厂-r曲线，从而可得到咖l和ATad。此方法的
测量精度主要取决于比热的测量精度和方程(1．3)计算过程的精确程度。此方法不适用

于存在～级相变的样品。

1．2钙钛矿磁致冷材料

钙钛矿型化合物是一类具有多种特殊性能的材料，主要用于铁电压电材料、高温超

导材料、光子非线性材料、电流变液材料、巨磁电阻材料以及催化材料眦16】。近年来，

作为具有良好发展前景的磁制冷工质，稀土锰钙钛矿材料磁热效应的研究引起科研工作

者的广泛关注。

理想的钙钛矿(AB03)化合物晶体结构是立方结构(如图1，1示)。在钙钛矿(AB03)

结构中，B正离子是+4价，它与邻近的氧负离子形成配位数为6的八面体，而它位于八

面体的中心，这八面体是钙钛矿结构的基本拼块或单元[261。八面体每个顶角彼此互相连

接，这种构型组成B03，并且单位胞是简单立方，在共顶点八面体网中，在单位胞中心

有一大空位，A2+正离子恰好能占据这些空位，使得单位胞能维持简单的结构，同时成为

AB03。

通常，稀土锰钙钛矿的A位主要由三价稀土(La、Pr、Nd、Gd等)离子和碱金属(Na、

K)、碱土金属(Ca、Sr、Ba、Pb等)离子互掺；B位主要是在Mn位上掺入Fe、co、

Cr、Cu甚至AI、Ga、In、Sn等离子。

根据钙钛矿型化合物(AB03)的结构与形成钙钛矿的条件，理论上计算可形成钙钛

矿，计算过程如下：

在理想的钙钛矿结构中，如果用“、rB和ro分别表示A、B的平均离子半径和O负

离子的半径，并假设原子钢性球体直接接触，则rA+ro与√2(rA+rB)的比例是一个整数。

一般用容差因子tf来表示即：

tf=—生堕一
42(r口+七)

通常钙钛矿结构仅在O．75<tf<1．0范围内发生，因此能形成钙钛矿的条件是

(1)B离子形成B06八面体，A离子形成AOl2多面体：

(1．4)
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(2)各B06八面体以共隅方式相连接

(3)A．0键长D(A-O)和B．o键长D(Bo)比值应等于√互：1

(4)rA>0．09rim，r8三O．05nm。

例如：在钙钛矿LaCaSrMn03(1)和LaCaBaMn03(2)的合成过成中因为各离子半径‘271

如下：La3+(O．115 ran)、ca2+(O．099rim)、sr2+(O．112rim)、Ba2+(O．134rim)、M0+(o．050rim)、

02’fo．140 rim)均符合上述条件，且带入(1．4)式计算得：

。一
o+ro衄旷荔赢

．一 ■+，b

地尸了轰高

一(O．115+0．099+0．112)／3+0．14

√2fO．05+0．14) 一0．249 0．926
0．269

(0．115+O．099+O．134)／3+O．14—

42(0．05+0．14)
塑堑：o．952
0．269

均满足0．75<tf<1．0，所以理论上可形成晶体结构稳定的LaCaSrMn03和LaCaBaMnO 3型

钙钛矿。

A

o
B

●

^0 0 B

◇@●·
图1．I钙钛矿基本结构示意图

(a)B离子为立方体结点的钙钛矿示意图 (b)A离子为立方体结点的钙钛矿示意图

而实际的钙钛矿(AB03)晶体结构往往畸变成正交结构(Orthorhombic，空间群为

Pbnm)或菱面体结构(Rhonbohedral，空间群为R3C)。

例如：Lal。Sr。Mn03化合物，其结构如图1．2所示。

14

oQ
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Or妇’0fhamb；亡 Rho，nbOh￡l抒孓I

图1．2正交和菱形的AB03钙钛矿结构简图

发生畸变的原因主要有两种解释：一种认为Mn离子d4中e。电子使氧形成的八面体发

生畸变，统称为Jahn—Teller畸变。它使e。态的简并解除，从而导致不稳定性，使Mn06八

面体从立方结构变为四方结构。另一种解释认为，由于A、B原子半径不同，使A．0层和

B-O层原子直径之和有较大差别，引起相邻层量上的失配，导致立方结构不稳定。

稀土元素在钙钛矿中主要是通过控制组分、原子价态和分散状态发挥作用的。A离

子与氧离子同在一个密堆层，其结合具有离予键的特征，因此，A阳离子价态的变化必

然直接影响氧阴离子的状态，是产生氧空位的直接原因，A离子与氧原子的相互作用在

钙钛矿结构的演变中起决定’陛的作用。为了适应周围氧离子环境的变化，B离子必须调

整其电子轨道的组合状态，即价态发生变化，多数过渡金属恰巧具有此能力，特别是

Mn、Fe、Co、Ni、Cr等。而B阳离子价态的变化随之会改变其配位数，并引起多面体结

构的演变。这意味着氧空位的形成有利于B离子价态的调整，这正是钙钛矿结构本质性

特征。未掺杂的稀土锰氧化物多具有正交对称型晶体结构：掺杂稀土锰氧化物的，由于

出现Mn4+离子，其晶体结构可能随掺杂量的提高从低对称性向高对称性转变。外部条件

发生变化，晶体结构有可能发生变化。Asamitsu等人在LaJ_xSr。Mn03单晶样品中观察到：

加上外磁场后，样品由正交结构(低温相)转变为菱面体结构(高温相)。

与Gd相比，除在中低磁场下磁熵变大之外，稀土锰钙钛矿还有制备成本低、化学

性质稳定(不易氧化)、居里温度可调、电阻率大、磁熵变分布均匀等优点。图1,31531
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是Lao 67Ao”Mn03型钙钛矿(A为Ca、Ba、Sr)与Gd在2T磁场下的磁热效应对比图。

另外，稀土锰钙钛矿具有极小的磁滞，在Tc附近矫顽力仅为O．005T，这对于提高

磁致冷效率也很有利【ll】。所以，它是室温磁致冷的理想工质。

remperature(K}

图1．3 Lao．67Ao．33Mn03型钙钛矿(A为ca、Ba、Sr)与Gd的磁热效应对比图(H-2T)

1．2．1钙钛矿型磁致冷材料的磁热性能

稀±锰钙钛矿(AB03)A位与B位的元素通常本身不直接参加双交换作用，而是

通过与Mn的耦合来影响双交换作用【9】，进而影响磁热性能。A位与B位的元素替代掺

杂，间接地调整了Mn—O—Mn键角和Mn--O键长，使晶格产生了～定的畸变，引起

其磁热性能的变化。人们采用不同的方法研究不同外磁场下稀土锰钙钛矿(ABO，)的

磁热性能，研究重点放在永磁场下、室温附近钙钛矿的磁热效应上。这样，才能使具有

磁致冷功能的钙钛矿真正走向实用化。而在此基础上的研究方向之一是把钙钛矿制成磁

液体，使其在低磁场下能放大钙钛矿磁热效应。与钆粉相比，钙钛矿更适合作磁液体，

首先，钙钛矿化学性质稳定(钆粉做磁液体需要表面包覆)，能抵抗旋转热流变热；其

次，低磁场下，其磁热效应大于钆粉，并且通过A、B位元素掺杂能调节居里温度，从

低温到高温，有利于各温度范围磁致冷的运行。

部分钙钛矿型化合物的磁热性质如表1．6【15,16,18,28,29,30,31,32,33]所示。

一Yo差3，以四．
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表1．6 钙钛矿型化合物的磁热性能

磁致冷材料 Tc／K H／T ASm(J／kg·K)

La0 8Ca0 2Mn03 230 1．5 5．7

Lao 75Cao 25Mn03 224 1．5 4．75

Lao 67Cao．33Mn03 257 1．5 4．5

Lao 5sCao 45MN03 234 1．5 2．0

La0，6Cao 4Mn03 263 3
。

5

La0．67Cao 33MN03 259 3 2．6

Lao 60Yo 07Cao33MN03 230 3 1，5

Lao 62Gdo osCao33MN03- 208 1．5 5．8

La0 57Gdo 10Cao33Mn03 175 1．5 5．4

Lao 220do 4sCao33Mn03 325 1．5 2．9

Lao 5Gdo．2Sro 3Mn03 270．5
‘

2 3

Lao 75Sro 20CaoosMn03 325 1．5 2．9

Lao 75Sro．tsCao loMn03 275 1．5 1．5

Lao 60Sro 20Cao20Mn03 337 1 1．96

La0 60Sl"0 20Bao20Mn03 354 l 2，26

Lao sTSro 13Mn03 196．5 1．5 2．9

Lao，s7Sro t3Mn03 196．5 3 4．2

Lao s7Sro 1 3Mn03 196．5 8 7，5

La0 84Sro 16Mn03 243．5 1．5 2．7

La0 65Sro 3sMn03 305 1 2．12

La0 6781"0 33Mno 9Cro 103 328 5 5

La0 7Bao 12Cao isMn03 298 1 1．85

La0 7Bao 24Cao．06Mn03 320 l 1-72

L她7Bao3Mn03 336 1 1．60

La0 s9sNao 072Mno 97103 193 1．5 1．63

LaoBsNaom99Mm盯103 220 1．5 2．17

7
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磁致冷材料 Tc，K H，r ASm(J／kg·K)

La0 ss4Nao 163Mnl 002 99 343 1．5 2．75

La0 79jNao．199Mn!00：97 334 1．5 2．67

La0 s02Nao lgsMnl 002．99 230 1．5 5．5

Lao 837Cflo oosNao 03sMno 98703 255 1．5 8．4

La0 822Cao 096Ko 043Mrlo 97403 265 1．5 6．8

La0 928KooTsMn03 230 1．5 1．25

Lao．9Ko 1Mn03 283 1．5 1．5

La0 s3sKo 165MN03 338 1．5 2．1

La0 8Ko 2Mn03 344 1．5 2．25

La0 65Ndo 05Cao3Mn03 250 1 1．68

Lao 65 Ndo osCao 35MIl0 9Cro 103 220 l O．96

La0 65 Ndo．05Cao，3sMno 9Fe6 103 130 l 0．42

La0 6sCao 35Tio4Mno 603 70 3 O．6

Lao 65Ca0 35"rio 2Mno s03 115 3 O．8

La0 6sCao 35Tio lMno 903 120 3 1．3

La0 6sCao．35Mn03 225 3 4．9

Lao 9t7Lio．05Tio 2Mrlo 803 77 3 1．7

Lao 9ssLio 02sTio 1Mno 903 90 3 2．0

Ndo sSro sMn03 183 1 7．5

1．2．2钙钛矿磁热性能的影响因素分析

目前，普遍认为影响AB03型钙钛矿磁热性能的参数主要有3个[34,35,36】：

1)Mn3+／Mn4+比：

2)A位上的平均离子半径(rA)的大小(J．Fontcuberta等研究发现“的减小将会引

起居里温度的降低)：

3)B位的空位浓度(vB)。A：B是否为化学计量的1：1，直接影响其磁热性能。

通过选取不同的取代离子、不同的掺杂量就可以控制这三个参数，从而达到改善其
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磁热性能的目的。

1．2．2．1 A、B位离子掺杂对居里温度的影响

对于AB03型钙钛矿化合物居里温度的变化，A位离子的影响主要考虑晶格能

(AUA)的变化，而B位离子的影响主要考虑极化力(KB)大小【3“。

1．A位离子被取代对居里温度的影响

A位离子主要考虑离子性和凡何尺寸对居里温度的影响，而晶格能很好地反映了离

子性和晶格尺寸的变化。通常，晶格能越大，化含物越稳定，因而居里温度也越大。如

Lal。A；Mn03型钙钛矿化合物，由于A位离子的取代，引起Mn3T、Mn4+含量的变化，

Mn3+和Mn4+的场强极化力差△EM。=O时，形成的化合物最稳定，因而居里温度也最大，

此时x=O．336，即约为1／3，这就是所谓的最佳组成；在x<O．336时，随A含量的增

大，居里温度升高；而当x>0．336时，随A含量的增大，居里温度降低。

表1．7137】为Lao 7Ao 3MnB03型钙钛矿A位离子的结构组成与居里温度的关系。由表

1．7可知，在B位组成相同的条件下，晶格能大的居里温度也高。

表1．7 Lao 7Ao．3MnB03型钙钛矿A位离子的结构组成与居里温度的关系

组成含量 晶格能(KJlm01) Tc(K)

Lao 7Sro 3Mn03 2114 369

Lao．7Bao3Mn03 2109 336

Lao 7Cao 3Ma03 2106 270

Lao 7Sro 3Mll0 9Cro．i03 2005。3 327

Lao 68Yo 02Bao3Mno 9Cro 103 2000．2 303

Lao。68Ndo 02 Bao，3Mno 9Cro 103 2000．0 300

Lao 7Bao 3Mno 9Cro 103 1999．9 298

Lao69Ndo 02Cao 3Mno 9Cr0 103 1996、8 225

Lao 68Yo 02 Cao．3Mno．9Cro 103 1996．7 198

Lao 68Vo 02Sro 3Mn。9Feo jOz 2019．52 264

La0 7Sro 3Mno．9Feo．103 2019．45 26l

Lao 7Bao 3M110 oFeol03 2014．】 215
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2．B位离子被取代对居里温度的影响

B位离子的形成能力和离子极化能力可用极化力(KB)表示。极化力的大小实质上

考虑了不同离子半径的大小和不同组成的含量，因而可以解释钙钛矿离子半径和含量变

化时的居里温度变化[34,35,36]。

由表1．81371可知，在Lal_xA。MnB03型钙钛矿化合物中，A位组成相同的情况下．B

位离子对居里温度的影响是随极化力KB的增大而增大。

表1．8 La0 7Sro 3MnB03型钙钛矿B位离子的结构组成与居里温度的关系

组成含量 KB Tc(K)

Lao．7Sro 3Mn03 1．29 369’

Lao 7Sro 3Mno 95Feo．0503 0．89 ． 330

Lao 7Sro 3Mno 9Cro i03 O．7l 326

Lao 7Sro 3Mno 85Cro 1503 O．58 304

3．A、B位离子同时被取代对居里温度的影响

当A和B位都变化时，就要同时考虑A位离子的晶格能(AUA)和B位离子的极

化力(KB)对屠里温度的影响，可以用综合刿断标准K(K=△UA。KB)来表示其影喻

的大小。

如Lal．。SrxMn03型钙钛矿，其居里温度随着x变化面变化，但本质上是随K值增大

而变大(x≤O．35时，Tc随X增大而增大：x>0．35时，Tc随X增大而减小)。其结果如表

1．9t371所示。

表1．9 Lal_xSrxMn03型钙钛矿的结构与居里温度的关系

x 0．05 0．10 O．15 O．20 0．25 0．30 0-35 0．40 0．45 O．50

K 332 405 518 713 1137 2726 7174 1566 1065 618

Tc(K) 155 207 274 305 340 369 375 345 320 275

同样，对于钙钛矿La0 7Ao 3MnB03，其居里温度随A、B位的组成变化而呈先增后

减的规律性变化，其实质上是随综合判断标准K(K=AUA．KB)的增大而变大，如表

1．10137】所示。
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表1．10 La07Ao 3MnB03型钙钛矿的结构与居里温度的关系

组成含量 K "re(K)

Lao 7Sro 3Mn03 2726 369

Lao 7Bao 3Mn03 2719 336

Lao zSro 3Mno 9Cro 103 1424 327

La01Bao 3Mno．9Cro 103 1420 298

Lao．．7Cao 3Mnb 9Cro iOj‘ 1418 266

Lao 7Sro 3Mno 9Feo t03 1366 261

Lao 7Bao：3Mno．9Feo．J03 1362 215

钙钛矿氧化物的居里温度随掺杂离子比例的不同可任意改变，这使得我们可以将具

有不同居黾温度(Tc)的钙钛矿锰氧化的混合物作为磁致冷工质，从而可应用于较宽的

温度范围内而保持ASm或ATad基本稳定，这种材料非常适用于理想Ericsson循环。

1．2．2．2钙钛矿磁热效应的影晌因素

稀土锰钙钛矿材料中大的磁熵变化来源于居里温度(Tc)附近磁化强度的陡变，微

观上揭示了自旋～晶格耦合在磁有序过程中的作用。由于锰钙钛矿氧化物中存在强的自

旋一晶格耦合，随着磁有序度的增加会引起晶格结构的显著变化。如果A、B位的掺杂

造成晶格结构的显著变化，就会促进铁磁有序相变，引起铁磁耦合的增大，从而居里温

度附近就会有大的磁熵变化。理论上[38】，A位离子替代改变Mn3十／Mn4+比例或改变A位

平均离子半径，调节Mn-O-Mn键角和Mn．O键长，控制双交换作用以改变其磁热’陛能；

而B位离子替代，虽产生了Mn3+／Mn4+混合价，从而产生了铁磁性的双交换作用，但B

位离子替代所带来的磁稀释作用和晶格响应同时破坏了铁磁耦合。使B位离子替代所引

入的双交换作用不能占主导地位，使其磁热性能降低。

从表1．6可以看出，稀土锰钙钛矿材料的磁热效应与A、B位掺杂元素的组成和含

量以及外场H的大小都有关系。

A位影响：在H=1．5T时，对于LaI_xCa。Mn03，当x=0．2，0．25，O．33，0．45时，ASm

=5．7，4．75，4．5，2．0 J／(kg·K)；同样对于Lao 67一。GdxCao”Mn03，当x=0．05，O．10，O．45

时，ASm=5．8，5．4，2．9 J／(kg·K)。即：随着Ca、Gd掺杂量的增加，其磁熵变ASm逐

渐减小。而对于Lal．xKxMn03，当x=0．075，O．1，O．165，0．2时，其ASm=1|2，1．5，2．I，



内蒙古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钛矿及其磁热效应的研究

2．25 J／(kg．K)。即：随着K掺杂量的增加，其磁熵变ASm逐渐增加。

B位影响：在H；1T时，对于La0 65Ydo．osCao 3Mn03，若在Mn位上掺杂c，+或者

Fe3+，其磁熵变ASm会减小；在H=3T时，对于La0 65Cao 35Ti。Mnj一。03，当x=0，O．1，

0．2，0．4时，其ASm=4．9，1．3，O．8，0．6 J／(kg·K)，即：随着Ti掺杂量的增加，其磁熵

变蟠m逐渐减小。

外场H的影响：外部磁场引起结构相变表明在钙钛矿化合物磁性与晶格之间存在着

很强的关联作用，受Mn一0键长和Mn—O—Mn键角影响的晶格结构随温度的变化表

现为体积的改变，由于关联作用将引起磁性的变化，因此磁化强度的突变必与Tc附近

体积的突变有关，从而导致Tc附近幽l的变化⋯】。对于La0 87Sro 13Mn03，当H=I．5，3，

8T时，ASm=2．9，4．2，7．5J／(kg·K)，即：随着外场H的增加，其磁熵变△sm逐渐增

加；而对于La067Cao玎Mn03，当H=l：5，3T时，hS／n=4．5，2．6J／(kg·K)，随着外场H

的增加，其磁熵变ASm减小。

另外，合成稀土锰钙钛矿的条件不同，其形貌也不同；不同形貌的钙钛矿，其磁热

效应也不同。

1．2．3钙钛矿型磁致冷材料的合成方法

就目前研究来看，钙钛矿型磁致冷材料的合成方法基本有以下几种：固相烧结法‘391、

溶胶一凝胶法‘401、共沉淀法1401、，柠檬酸法14l】和水热合成法【40]等。

1．2．3．1固相烧结法

该法是将样品称好并按一定比例均匀混合，待充分研磨后，放于马弗炉中在一定温

度下预烧一段时间，对预烧所得的粉料再次进行研磨，然后用小型油压千斤顶进行手工

压片，压好的样品在较高温度下烧结，保温一段时间，自然冷却。其优点是：原料易得，

成本低，操作简便。缺点是：反应慢，产物的化学组分不均匀呈多相性，粒度分布不均

匀，研磨过程易引入杂质。

1．2．3．2溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶是20世纪60年代发展起来的一种制备玻璃、陶瓷等无机材料的工艺，

包括三个过程：(1)溶胶的制备；(2)溶胶一凝胶的转化；(3)凝胶的干燥。即将金属

氧化物或氢氧化物在饱和条件下经水解、缩聚等化学反应生成溶胶，以有机溶剂取代其
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中之水，进而生成非晶态网状结构的凝胶，再将凝胶干燥后进行煅烧，得到氧化物。溶

胶一凝胶法具有工艺简单、合成温度低、产品化学组分均匀、纯度高、粒度细等优点，

并可进行工业生产，但同时又具有干燥时收缩大、凝胶颗粒烧结差、有机物原料对健康

有害等缺点。

1．2．3．3共沉淀法

共沉淀法是在混合的金属盐溶液中得到多种成分混合均匀的沉淀，然后进行热分

解。它是制备含两种以上金属元素的复合氧化物超微粒的主要方法。目前，该法己广泛

用于制备钙钛矿型材料、尖晶石型材料、铁氧体及敏感材料的超微粒。其优点是：原料

配比和工艺条件可控。反应物颗粒细小，混合均一，从而加速反应进行，并使反应温度

降低。缺点是：有一定局限性，制各高纯度精确化学整比的物相不适用。

1．2．3．4柠檬酸法

研究人员采用柠檬酸法合成了钙钛矿系列复合氧化物。即在样品中加入过量的柠檬

酸，磁力搅拌后，烘干成凝胶，再进行真空干燥，干燥后的产物于一定温度下预烧一段

时间后，再将样品于较高温度下烧结一段时间，即可得到钙钛矿粉末。该方法具有成本

低、产品成分易控制及粉体粒度细等优点，易于工业化生产。

1．2．3．5水热法

水热法是在特制的密闭反应容器(高压釜)里，采用水或其它溶剂为反应介质，通

过对反应容器加热，创造一个高温、高压的反应环境，使得通常难溶或不溶的物质溶解

并且重结晶。反应物在反应釜中，于一定温度下反应数小时，最后离心分离出样品，洗

涤并干燥即可。

按照实验装置的不同，它可分为微波水热法、电极埋弧法和超临界水热法。其中，

超临界水热法中，水处于超临界状态，物质在水中的物理性质和化学反应性能有很大变

化，因此，水热反应异于常态。其研究的温度范围在lOO～374。c之间，通常使用的温度

区间是130～250℃，水的蒸汽压为0．3～4MPa。

根据研究对象和目的不同，水热法又分为水热氧化、水热沉淀、水热合成、水热还

原、水热分解、水热晶化六大类型。

水热合成法有以下特点： 1)可按计量比进行样品配制； 2)低温操作； 3)晶形
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可控。水热合成纳米钙钛矿有块状、丝状、棒状。文献【42】中指出：用水热合成法制取的

钙钛矿锰氧化物立方体系中有线状微粒存在，在TEM下，这些单轴晶体干净规则，没

有带壳的非晶相，长度为几～几十微米，宽度为几十～几百纳米。

与其它方法比较，水热法的优点主要有：水热法制备的粉体品粒发育完全、粒度小、

分布均匀，颗粒团聚较轻；可使用较为便宜的原料，可以得到合适的化学计量物和晶型；

无需高温焙烧等处理工艺，避免了在这些过程中可能产生的粉体颗粒之间的硬团聚，制

得的粉体具有较高的烧结活性；粉体晶粒物相和形态与水热反应条件有关，制备工艺较

为简单，不污染环境等。其缺点是：反应不很完全，反应过程不容易控制，对设备要求

很高。

制备钙钛矿还有燃烧法、电化学沉积法等。其中燃烧法反应温度高，可使低沸点杂

质挥发掉而得到更纯净的物相；黄云辉【43谰阴极还原电化学沉积的方法，在Pt电极上

制各Lai．。Mn03。该方法因电子参加反应，故产物纯度较高，并可通过电位或电流密

度控制组成及颗粒大小。

由以上文献分析结果可知，LaAMn03型钙钛矿的最大磁热效应在A为03～O．4之

间，而在这一区间的居里温度随A离子的不同而不同。参照图1．3，在2T磁场下，

Lao 67C8033MN03型钙钛矿的居里温度偏低(270K左右)，而Lao 67Bao 33Mn03和

Lao 67Sro 33Mn03的居里温度偏高(340K以上)，都不能满足室温(300K)的需要。如果

制取一种中间型化合物(LaCaBaMn03或LaCaSrMn03)并调节Ca、 Ba或Ca、Sr的

相对含量，最终会获得室温下钙钛矿材料。此外，磁热效应与样品的形貌有关，而样品

的形貌与晶型及合成方法有关。因此，本文采用温和的水热合成法制备钙钛矿样品，并

研究其磁热效应。
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2实验部分

2．1实验设备

2．1．1反应容器(高压釜)

反应容器使用自制的高压釜(图2．1)：外边是不锈钢套筒，里边是聚四氟乙烯

(Teflon)容器。聚四氟乙烯容器与聚四氟乙烯帽为紧密配合，不锈钢容器与不锈钢帽

为螺纹拧紧。上下垫块、聚四氟乙烯容器、聚四氟乙烯帽的高度之和要大于不锈钢容器

的高度，是为了保证反应容器密封。

2．1．2磁力加热搅拌器

图2．1高压釜示意图

采用常州国华电器有限公司生产的78一l型磁力加热搅拌器。实验条件：大转予中

速搅拌。

2．1．3电热恒温干燥箱

采用北京科伟永鑫实验设备厂生产的101型电热恒温干燥箱。实验条件：在200"C

左右保温一定时间，然后随炉冷却。
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2．1．4真空干燥箱

采用上海恒温设备厂生产的DZF一6050型真空干燥箱。实验条件：120。C下保温4h。

2．1．5箱式电阻炉

采用北京科伟永鑫实验设备厂生产的SKIX一4．3型箱式电阻炉。实验条件：升温至

900℃以上保温2h～4 h，然后随炉冷却。

2．1．6 DY—20台式电动压片机

采用天津市科器高新技术公司生产的DY-20台式电动压片机，实验条件：在350Mpa

的压力下保持60秒成型。

2．1．7 x射线衍射仪

采用PHILLIPS PWl700型x射线衍射仪。实验条件：r衍射靶为Cu靶，

K。l=1．5406A，^毛2=1．5444A，工作电压为40KV，工作电流40mA，扫描速度为5s／deg。

衍射角度范围为15～80 deg。

2．1．8扫描电子显微镜

采用TEOL．JSM．6800F型扫描电子显微镜。实验条件：200 KV，放大倍数30x～

100000X；

采用附带选区X射线能量损失谱测量仪的扫描电镜：FEI Company Sinion 200

FESEM．oxfond instruments：INCA Energy x—ray／nicnoanalysis system

2．1．9透射电子显微镜

采用JEOL．JEM．2010型透射电子显微镜。

2．1．10△毛一r曲线测量仪

采用图2．2所示的A毛一T直接测量装置m1，测量磁热效应。

此设各是包头稀土研究院自行设计自行组装的。以Nd—FeB永磁体作为磁场源，磁



内蒙古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钛矿及其磁热效应的研究

场强度为1．4T。温度由半导体加热／制冷器加以控制，测量温度范围：一50～60℃。测

温传感器选用具有高灵敏度、高响应速度的EL．700型薄膜白金传感器。

5 4 3 2 l

图2．2 △乙一T测量装置示意图

1．升温／降温设备：2．NdFeB永磁体：3．样品及温度传感器；

4．样品移动装置；5．温度测量与显示装置

2．1．1l吖一r曲线测量仪

采用The Quantum Design Superconducting Quantum Interference Dvice System

(SQUIDMPMS)

2．2实验试剂

高锰酸钾(KMn04分析纯纯度>99．5％) 天津市化学试剂三厂

二氯化锰(MnCL2·4H20分析纯纯度兰99％)天津市化学试剂三厂

氢氧化钙(Ca(OH)2分析纯纯度>95．O％)天津市博迪化工有限公司

氢氧化钾(KOH分析纯纯度>-82％)天津市塘沽滨海化工厂

氢氧化钡(Ba(OH)2·4H20，分析纯纯度>95．O％)天津市化学试剂三厂

硝酸锶(St(N03)2，分析纯纯度≥65％～68％)天津市化学试剂三厂

硝酸镧溶液(La(N03)3)自制。配制过程：称取定量La203(其纯度均>99．9％)置于

烧杯中，加入过量的HN03，用玻璃棒搅拌使La203全部溶解后形成淡黄色溶液，用电

炉加热使溶液微产生气泡，直至澄清，便得La(N03)3溶液，移入250mt容量瓶中稀释到

刻度备用。实验所制硝酸镧溶液均为O．2mol／L。
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2．3实验方法

2．3．1居里温度(Tc)的估算

参考文献障”，我们加入第五种元素Ba或Sr(Ba、Sr与Ca同属于第1I主族，故不

会破坏LaCaMn03型钙钛矿的晶体结构)来调整LaCaMn03的居里温度，使之接近室温。

理论计算如下：

(1)推导Tc与X的关系式

设化合物为Lao 7Cao卜xBaxMn03。

据表1．6知：Lao 7Cao 3Mn03的居里温度Tc=270K，

Lao 7Cao 18Ba0 12MnOs的居里温度Tc=298K，

Lao．7Bao．3Mn03的居里温度Tc=336K。

根据Lao 7Cao．3-xBa。Mn03的居里温度Tc与Ba含量x的值作图。假设居里温度Tc随Ba

含量X的增加呈二次曲线变化，则曲线方程为：

Tc=ax2+bx+c (2．1)

当x=0时．Tc=270K，则c=270： 当x=0．12时，Te=298K，则有：

0．0144a+0．12b=28 (2,2)

当x=0．3时，Tc=336K，又有：0．09a+0．3b----66 (2-3)

联立(2．2)、(2．3)两式，解得a=一2000／27，b=2180／9。

故曲线方程为：Tc=(一2000／27)X2+(2180／9)x+270 (2．4)

即：随Ba含量的增加，Lao 7Cao 3一xBa。Mn03的居里温度由(2．4)式确定。

(2)计算Te=293K(室温20"C)时x的值。

将To=293K带入(2．4)式，则有：

293=(--2000／27)X2+(2180／9)X+270

解得：x=0．098。

故室温下Lao 7Cao 3～。Ba。Mn03的分子式应为：Lao 7Cao 202Bao 098Mn03。

按照X的值进行配比，可水热合成该物质。

同理，对于其它LaAMn03型钙钛矿，只要有几个x值，就能拟合Tc的曲线方程，

解得室温下的x值，即可水热合成室温下的该物质。
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当然，用此方法确定的Tc与实测值有误差，这是因为有些化合物的Tc给出是在一

个温度区间范围内的值，所以Tc值需要通过改变成分在实际中反复修正。

2．3．2物质配比量的计算

对于LaI．A。Mn03型钙钛矿化合物，Mn位是由Mn3+(盘t001)和Mn4+(6 t001)共

同组成的，即： a+b=I (2．5)

且Mn位上的电荷数(Z)满足下式： 3卅∞=z (2．6)

而根据电中性原理LaI．x A。 Mn 03

+3f1-x) +2x Z -6

又有：3(1-x)+h+z+(-6)=0 (2．7)

联立(2．5)、(2．6)、(2．7)三式，

解得： a=1-x，b=x (2．8)

由反应方程式： Mn7++4 Mn2+一5Mn3+ (2．9)

1 4 5

l-X

2Mn7++3 Mn2+一5Mn4+ (2．10)

2 3 5

X

解得：Mn2+的含量为：4(1-x)／5+3x／5=(4-x)／5：

Mn7+的含量为：(1．x)15+2x／5=(1+z)／5；

即： MnCL2·2H20的含量为：(4∞／5tool

KMn04的含量为：(1+x)／5 tool；

故 KMn04、MnCL2·21-120、La(N03)3、A的化合物的摩尔比为：

1／5(1嘲：1／5(4-x)：(1-x)：x

即： (1十力 ： (4-x) ：5(1-x)： 5x (2．11)

其中，A位是CaSr(或CaBa)时，可将CaSr(或CaBa)看成一个整体进行计算，Ca、

Sr、Ba对应的化合物分别是Ca(OH)2、Sr(N03)2、Ba(OH)2·4H20。

按照式(2．11)的比例计算反应所需各原料的物质的量，然后换算为质量(或体积)。

表2．1列出了部分Lal．。AxMn03型钙钛矿化合物的原料配比量的计算结果。
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表2．1 LaI．，A。Mn03型钙钛矿化合物的配料表(A为CaBa或CaSt)

越 KMn04 MnCl2·4H20 La(N03)3 Ca(OH)2 B“OHh·4H20

(0．20mot／L) 或&(N03)2

(g) (g) (m1) (g) (g)

Lao，70Cao 12Bao】sMn03 0．14 0．49 11．67 0．0296 O．189

Lao 70Cao．15Bao lsMn03 O．14 0．49 n．67 0．0370 0．158

Lao 70Cao lsBao12Mn03 O．14 0．49 11．67 0．0440 0．126

Lao,70Ca．o 20Bao loMn03 0．14 0．49 11．67 0．0494 O．105

Lao 70Cao 2lBao 09Mn03 O．14 0．49 11．67 0．0520 0．095
●

Lao 70Cao 24Ba006Mn03 0．14 0．49 11．67 0．0592 0．063

Lao 67Cao 20Bao 13Mn03 n14 0．484 11．17 0．0494 0．137

Lao 6sCao 24Bao ttMn03 0．14， 0．48 10．83 0，0593 0．116

Lao 65Cao 21Bao a4Mn03 0．14 0．48 10．83 O．0519 0．147

La0，65Cao zsBao 17Mn03 0．14 0．48 10．83 0，0445 O．179

La0 65Cao 14Bao2lMn03 O．14 0．48 10．83 0．0346 0．221

Lao，60Cao 20Bao20Mn03 O．15 0．475 10．00 0．0494 O．210

La0 60Cao 24Bao 16Mn03 O．15 0．475 10．00 0．0593 O．168

Lao．60Cao．28Bao 12Mn03 O．15 0．475 10．00 0．0692 0．126

Lao 70Cao 15Sro 15Mn03 0．14 0．49 11．67 0．037l 0．106

Lao 70Cao 18Sr o 12Mn03 0．14 0．49 11．67 0．0445 0．085

Lao-roCao 248ro 06Mn03 O．14 0．49 11．67 0．0593 0．042

Lao 67Cao 20Sr o 13Mn03 0．14 0．484 11．17 0．0500 0．092

Lao 67Cao 17Sro 16Mn03 O．14 0．484 11．17 0．0420 O．113

Lao 65Cao 24Sro llMn03 0．14 0．48 10．83 0．0592 0．078

Lao 65Cao 21Sro 14Mn03 0．14 0．48 lO．83 O．0519 0．099

Lao 65Cao isSr o 17Mn03 O．14 0．48 lO．83 0．0445 O．120

Lao 65Cao lsSro 20Mn03 O．14 0．48 10．83 0．0370 0．141
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2．3．3制备流程

将按名义成分配制的反应试剂(固体用电子天平称取，液体用量管量取)与去离子

水混合，在Teflon容器中进行电磁搅拌(大转子中速搅拌)，充分溶解后缓慢加入过量

KOH固体(矿化剂，调整溶液的碱度)，再搅拌20分钟左右，将Teflon容器(溶液约

占容积的80％)放入高压釜中，再将高压釜放入电热恒温干燥箱进行水热合成，控制反

应的温度、时间。反应结束后，将高压釜冷却，用去离子水清洗样品3遍，再用无水乙
，

醇洗3遍，在干燥箱中120'0干燥4h后，得到Lal一。A。Mn03型钙钛矿粉末。调节x的取

值(xi-O．3～O．4)，按同样的方法进行实验，可得到不同的Laa．、A。Mn03化合物。其中，

A位可以是ca取代，也可以是ca、sr或ca、Ba两种元素掺杂取代。制各流程如图2．3。

图2．3 样品制备工艺流程图



内蒙古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钛矿及其碰热效应的研究

2．3．4样品表征

所制备的粉末样品可以用X射线衍射仪分析其物相、用扫描电子显微镜、透射电子

显微镜观测其形貌。黑色粉末样品压片后，可用△正d—r直接测量仪测量其磁热效应，

用M—r曲线测量仪确定其居里温度。具体测量方法如下：

1)x射线衍射仪

采用PHILLIPS PWl700型x射线衍射仪分析物相结构时，用三强线对比法，根据

标准图谱，可以确定样品Lal一。A。Mn03是否是单相结构、有无无杂峰和第二相。

2)△％一丁直接测量仪

测试方法：将样品嵌入样品移动装置中，并用绝热材料密封，插入磁场中并随之升

温、降温，待在某一温度恒定后，迅速将其抽出，从温度测量与显示装置读取r与△％

值。用这种方法可测量多种样品在不同温度下的绝热温变△毛，得到A％一r曲线。

测量过程：’用DY-20台式电动压片机将粉末样品压成圆片，再将圃片与温度传感器

粘牢，最后将样品随同温度传感器一同嵌入样品测试杆中。然后将测试杆插入磁场空间

中部，再利用升、降温设备将磁体与样品一同升、降温。当样品的温度为某一温度五时，

将样品测试杆抽出磁体，但仍处于升／降温设备内部。此时样品随磁场的绝热温变即可由

温度传感器得到，经放大后，可从温度测量与显示装置中直接读取温度变化后的值疋，

显然△‰=疋一I；然后就可以得到A‰一r曲线。采用此设备测量材料的磁热效

应非常简便、直观。

误差分析：在利用直接测量装置测量样品△Ld—r曲线的过程中，实验数据不可

避免地存在随机误差和系统误差。随机误差可以通过将同一样品测量多次，然后取算术

平均值的方法来减少或消除。系统误差则较为复杂，必须结合试验装置及实验过程的具

体情况来分析。

首先，温度点的测量与所用温度传感器的精度有关。此测量设备采用的EL．700型

传感器，其测量的温度范围为--200。C至+540"C，温度精度为墅O．5。C。另外，要利用

直接测量装罱测量出材料在变化磁场中的磁热效应，必须将实验样品由磁场内部的位霓

1处迅速移动至磁场外部的位置2处，从而产生变化磁场。示意图如图2．4所示。第一，
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虽然升／降温设备是用较厚的保温材料进行隔热，但是不可能完全阻止其与外部的环境空

间进行热传递。由于磁场外部的位置2处较内部的位置1处更接近于外部的环境空间，

也就是说位置1、2之间存在空间间隔。所以，位置1、2处必然存在温度差。第二，虽

然将样品从位置l处移动至位置2处的动作迅速，但毕竟还是存在一个时间间隔△f。当

升／降温设备在保持定速度升／降温的条件下，在间隔出的两个时刻，位置1、2处的温

度必然不同，而实验需要的初始温度应是位置1处在同一时刻的温度值。以上两个因素

使位置l、2处产生一个温度差值，这个温度差值必然影响最后的测量结果。

样品测试杆 位置2 位置1 保温材料 磁体 升／降温设备

图2．4 测量过程示意图

为了估算位置1、2处可能存在的温度差值，我们设计了如下实验。首先，我们将

温度传感器单独装入样品移动装置中，并不加入样品。然后，分别在升温和降温两种条

件下测量位置1、2处的温度差值，根据前文的分析，每次的测量结果可由以下两式表

示：

ATl=巧一(五1+v1Atl) (2．12)

AT”=砭1一(rl”一VIIAt。1) (2．13)

式中上标I、11分别表示升温和降温测量：正、疋分别表示位置1、2处的温度值，

单位为℃；At表示将样品测试杆从位置1处移至位置2处所经历的时间间隔，单位为s；

v表示升／降温速度，单位为6C／s；AT表示位置1、2处的温度差值。

若调节升温和降温速度大小相等，并假设每次测量时样品测试杆从位置1处移至位

置2处所经历的时间间隔△f都相等，则以上两式可变为：
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Arl=砖一(正1+vat) (2．14)

△r“=砭。一(正“一vat) (2．15)

将上两式相加得：

ATl+AT“=(对一五1)+(巧1一正”) (2．16)

若升温和降温测量时，每次在温度1处都取相同的温度正，即五1=正”，则上式可

变为：

△r+AT“=皑+巧。一组 (2．17)

再取算术平均值可得：

△r=I(ATI+△TII)=三(砭+窟1)一I (2-18)

由式(2．18)可知，通过分别在速率相同的升温和降温条件下测量位置1、2处的温度

值，然后取算术平均值的方法，可以消除位置1、2处由时间间隔所引起的温度差。并

且，此式得到的结果AT即为在温度五下，位置1、2处由空间间隔所引起的温度差。

图2．5为在一IO'C至+40"C的温度范围内，分别在升温和降温条件下空测，再按式

(2．18)计算后得到的△r～r关系图。
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图2．5位置l、2处的A‰一T关系图

由图2．5可看出，位置1、2处的温度差，即此测量装置的系统误差与测量温度点以

及环境温度有关，当系统温度低于环境温度时，引起正误差；当系统温度高于环境温度

时，引起负误差。测量温度点与环境温度(室温)相差越大，系统误差也越大。此测量
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装置系统误差的绝对误差限为≤0．04"C。

在具体的测量实验中，我们按上述方法，将同一样品分别升、降温测量两次，定为

一组数据；然后再按式(2．18)计算得到一组结果，以消除测量过程中由时间间隔引起的

系统误差。而对于测量过程中由空间间隔引起的系统误差是无法消除的。另外，为了减

小测量过程中存在的随机误差，我们将同一样品升、降温测量多次，得到多组数据，再

取算术平均值，以得到最终的△‰一丁曲线图，

在测量过程中，影响测量准确性的最主要的因素是：样品在磁化与退磁过程中的绝

热性以及样品本身的致密度。

3)透射电子显微镜

采用JEOL．JEM．2010型透射电子显微镜分析样品的形貌，晶粒大小，晶型。

4)扫描电子显微镜

采用TEOL—JSM-6800F型扫描电子显微镜分析样品的形貌、晶粒大小。实验条件：

200 KV，放大倍数30X～100000X：

或者采用附带选区x射线能量损失谱测量仪的扫描电镜：FEI Company Sinion 200

FESEM．oxfond instruments：INCA Energy x—ray／nicnoanalysis system分析样品的形貌、晶

粒大小，并根据能量损失谱图谱确定样品Lat。AxMn03是否是单相钙钛矿结构。

5)M—T曲线测量仪

采用The Quantum Design Superconducting Quantum Interference Dvice System

(SQUIDMPMS)，测量磁场强度随温度的变化规律．确定居里温度。
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3结果与讨论

在不同水热条件下共制各了成分不同的31个LaCaBaMn03、29个LaOaSrMn03型

钙钛矿粉末样品，水热温度控制在180～290。C，水热时间为20-80h．碱度为0～13．06

mol／L。采用宜接测量法测得△td—r曲线后，我们发现水热合成的LaCaBaMn03和

LaCaSrMn03型钙钛矿粉末样品并不是都有磁热效应．，面部分有磁热效应的样品其

△瓦d一丁曲线却没有峰值。我们选择磁热性能较好的钙钛矿La0．65Cao I8Sro l毋以n03(图

3．1)和Lao 7Ca02IBaoogMn03(图3．2)，重新再做实验i并且研究合成条件(碱度、水

热温度、水热时间)对其形貌、矿物成分的影响以及不同形貌钙钛矿样品的磁热效应。

通过多次实验，找到了影响合成效果的关键性因素(高压釜的密封性)，同时发现了不

同系列钙钛矿的最佳水热合成条件。控制好实验条件，从而简化合成工艺：将最初的“水

热～热处理”合成变为一步水热即可合成纯韵钙钛矿。参照Lao 6sCaojgSr017Mn03‘和

Lao 7Cao 2iBao．09Mn03的最佳台成条件，改变Ba、sr的含量。制各了La06sCa035一xSkMnO，

和La0 7Ca03一。Ba。Mn03两组样品，并测得其△?j一丁曲线，最终总结出水热合成钙钛

矿的磁热性能规律，并获得室温下的钙钛矿磁致冷材料。
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3．1水热条件对钙钛矿(LaAMnOz)形貌及磁热效应的影响

水热合成钙钛矿时，控制不同的水热条件(碱度、水热温度、水热时间)，会得到

形貌各异、颗粒大小不一的钙钛矿材料。水热条件在影响钙钛矿合成的同时，也影响其
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形貌，而且还影响其磁热性能。

3．1．1碱度

水热合成钙钛矿时，KOH是矿化剂，其含量(碱度)影响产物的矿物成分与形貌，

最终影响钙钛矿的磁热效应。

3．1．1．1碱度对矿物成分的影响

实验选取L地6sCaolsSroj?MnOs和岫7Ca02iBao。9Mn03两组样品，在240"0下制取

不同碱度的粉末样品，水热时间为80h。

3．1．1．1．1Lao．6sCao．1sSro．17Mn03样品

对不同碱度的Lao 65Ca018Sr017Mn03样品进行x射线衍射分析，结果如图3．3所示。

h
4-a

．一
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a
o

4．a

d
H

图3．3不同碱度下LaD6sCa018Srol7Mn03样品的X射线衍射图

(a)0 mol／L；(b)2．08 tool／L；(c)4．16mol／L．(d)6．53 mol／L：(e)8．90mol／L；(013．06 mol／L
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从图3．3可知，样品在碱度为0mol／'L时，末形成钙钛矿，主要成分为Mn02；碱度

为2．08mol／L时，能形成钙钛矿，但存在La(OH)3杂相：碱度为4．16mol／L、6．53 mol／L

时，形成单相钙钛矿结构，且各衍射峰对应的衍射角没有变化：碱度为8．90mol／L、

13．06mol／L时，生成的钙钛矿不纯，有锰酸镧杂相产生。说明碱度在4．16mol／L与6．53

mol／L时，能生成单相La0 65Cao l 8Sro 17Mn03样品，在其它碱度条件下则不能形成纯的

Lao 6sCao tgSro tTMn03钙钛矿。

3,1．1．1．2 LiiD．7Cao．21B知．"Mn03样品

对水热温度为240℃下，碱度分别为：4．16 mol／L、6．53 mol／L、8．90mol／L的

Lao 7Cao 2tBaoogMn03样品迸行x射线衍射分析，结果如图3．4所示。
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图3．4不同碱度的Lao 7Cao．21Bao09Mn03样品X射线衍射图

(a)4．16 mol／-L；(b)6，53 mol／L；(c)8．90mol／L
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从x射线衍射图可知，La0 7Cao 2lBao 09Mn吼样品在碱度为4．16mol／L、6．53mol／L时，

能形成钙钛矿，但存在La(OH)3杂相，碱度为8．90mol／L时，形成单相钙钛矿结构，不

存在杂相，而且合成Lao 7Cao 21Bao 09Mn03样品时，碱度为8．90mol／L是KOH所能加入

的最大碱量，说明碱度为8．90mol／L时能合成纯的Lao 7Cao引Bao 09Mn03钙钛矿，在其它

碱度条件下则不能形成Lao 7Cao 2lBao09Mn03钙钛矿。

3．1．1．2碱度对形貌的影响

实验在水热温度为240"C、水热时间为80h的条件下制备了碱度分别为0 mol／L、2．08

mol／L、4．16mol／L、6．53 mol／L、8．90mol／L、13．06mol／L的L劬6sCaol8Srol7Mn03样品。

在扫描电镜(SEM)下对样品进行观测，如图3．5所示。

从图3．5中发现：当碱度为0mol／L时，样品的形貌为无规则颗粒，由对应的XRD

图知，此时未形成钙钛矿，基本上是些锰化物颗粒(粒度为80～400nm)；碱度为2．08

mol／L时，已形成钙钛矿，样品的形貌为棒状(直径为40～200nm)与块状(粒度为400nm

左右)颗粒状共存，其中棒状颗粒占主体；碱度为4，16 mol／L时，样品的形貌为细丝缠

绕而成的团絮状(直径为30～300nm)；当碱度为6．53 mol／L时，样品的形貌为块状，

棒状颗粒只零星地散落几根，块状颗粒粒度为O．1～39m；当碱度为8．90 mol／L时，样品

的形貌为棒状和块状(二者各占一半)，粒度相对均匀，块状颗粒为钙钛矿(图3．6示)，

其粒度为2．5～41．tm，棒状颗粒为锰酸镧(图3．6：不同形貌样品的选区X射线能量损失

谱图)，粒度为80～3000nm，长度为50～160I_tm；而当碱度增大到11．88mol／L时，块状

钙钛矿颗粒(图3．6示)占绝大多数(粒度为1．9～6ktm)，棒状锰酸镧颗粒(图3．6示)

只零星散落几根。

由此得出：水热法可以合成不同结构和形貌的粉末样品。对于La0 65Caoi8Sr017Mn03

样品，碱度为4．16 mol／L时样品的颗粒度最小。图3．5所示的钙钛矿样品的形貌主要是丝状

和块状颗粒，这与晶体结构是否存在各向异性有关。其中，水热合成纳米丝形成的机理

符合球形扩散模型H矾。在水热合成钙钛矿韵过程中，最终形貌取决于各向异性的构建阶

段。从热力学上讲，如果沿晶体结构某一方向生长的活化能比沿与之垂直方向生长的活

化能低。就具有较快的生长速度，即沿此方向晶体不断长大，而与之垂直方向晶体点阵

溶解，最终形成丝状的正交结构的钙钛矿。丝状颗粒的生长与溶质浓度有关，通过调节

pH值(碱度)调节阴阳离子浓度，可调节纳米丝的长度和比表面。而晶体结构没有各向
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异性的钙钛矿，最终只能形成块状的立方结构的钙钛矿，调节pH值可调节其颗粒的大小。

(a)

图3．5不同碱度的La065Ca0 18Sro．}7Mn03样品的SEM照片

(a)0 mol／L：(b)2．08 mol／L：(c)4．16mol／L；(d)6．53 mol／L；(e)8．90molFL；(f)13．06 mol／L
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(a)8．9mol／L

13．06 mol／L

图3．6 L [n03样品的选区X射线能量损失谱图
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3．1．1．3不同形貌样品的磁热效应

对Lao 65Cao 18Sro 17Mn03样品来说，水热温度为240"C，只有在碱度为4．16moI／L与

6．53 mol／L时才能生成钙钛矿。碱度为4．16 mol／L时，样品的形貌为细丝状：碱度为6．53

mol／L时，样品的形貌为主要为块状，经测定，此实验条件下丝状样品的磁热效应(0．29K)

比块状样品的磁热效应(O．21K)要大。而对于Lao 7Cao 21Ba009Mn03样品来说，只有在

碱度为8．9mol／L时才能生成钙钛矿，此时其磁热效应为0．24K。

由上述结果得出：对{=Lao 65Cao．18Sro 17Mn03样品来说，碱度为4．16 mol／L生成是最

佳合成条件；而对La0．7Cao 2lBao09Mn03样品来说，碱度为8．90 mol／L是最佳合成条件。

3．1．2水热温度

3．1．2．1水热温度对矿物成分的影响

3．1．2．1．1Lao．6sCao．1sSro．17Mu03样品

实验选取La0 65Caol8Sro_17Mn03样品，在碱度为4．16mol／L下合成不同水热温度的粉

末样品，水热时间为80h，对样品进行x射线衍射分析，结果如图3．7所示。

图3．7不同水热温度下Lao．65Caol8Srol7Mn03样品的x射线衍射图

(a)180"C；(b)200 4C；(c)220"C；(d)240"C；(e)260。C
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由图3．7看出： Lao 65Caol8Sro L7Mn03样品在180。C、200"C时，未形成钙钛矿，故

没有磁热效应；在220’C时形成的钙钛矿有La(OH)3杂质，在240。C以上时，La(OH)3

消失，形成单相钙钛矿结构。

3．1．2．1．2 Lao．7Cao．2tBao．09Mn03样品

实验选取Lao 7cao．2lBao 09Mn03样品，在碱度为6．53mol／L下合成不同水热温度的粉

末样品，水热时间为76h，对样品进行x射线衍射分析，结果如图3．8所示。

由图3．8看出：La0 7Cao 2LBao 09Mn03样品在低于2404C时，形成的钙钛矿有La(OH)3

杂质，在260℃以上时，La(OH)3消失，形成单相钙钛矿结构。另外，6．53mol／L并不是

形成Lao 7Cao 2lBao 09Mn03钙钛矿的最佳碱度，说明较低碱度下，适当提高水热温度有

助于合成纯相钙钛矿。

2 0 (。)

图3．8不同水热温度下La0 7Cao 2lBaoogMn03样品的X射线衍射图

(a)240"C(b)260'c

3．1．2．2水热温度对形貌的影响

在水热合成Lal_xA。Mn03的过程中，水热温度是控制产物形成的决定性因素。实验

在相同碱度(6．53 mol／L)下制备不同水热温度(180℃、200℃、220'C、240℃、260℃)

的Lao 65CaoisSi"017Mn03样品，水热时间为80h。在扫描电镜(SEM)-F观澳r／样品．如图3．9

所示。
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(a)

(c) (d)

(e)

图3．9不同水热温度下La0 65Ca018Sr017Mn03样品的SEM照片

(a)180。C；(b)200。C；(c)220"C；(d)240。C；(e)260。C

从图3．9中我们可以看出：当温度为180"C1j寸，制备的样品均为胶体状(片状和絮

状)，如(a)图所示；当温度升为200。C时，胶体状样品开始分裂并出现丝状、棒状，

电镜照片(b)显示为薄膜与丝、棒共存；当温度为220"C1j寸，丝状、块状占主体，还残
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留一些胶体，如(c)图所示；当温度为240ac时，样品的形貌主要呈细丝缠绕而成的团

絮状，如(d)图所示；当温度为260"CIj寸，出现树枝状长大的晶体，如(e)图所示。

经过分析，我们认为：水热温度由低到高，样品经历了从胶体一晶体一晶体扩散长

大的过程。低温下，La3十、ca2+、Sr2+在溶液中的扩散速度不一样，故不是单～形貌，生

成的产物有La(OH)3、CaMn03、SrMn03，它们呈不定形的胶体状：温度升高，胶体减

少，溶液增加，溶解度也增大，温度达到一定高度，La3+、ca2+、sr2+在溶液中的扩散速

度一样，ca2+、sr2÷嵌入到La(OH)3、Mn02两种晶体中，这才合成La0-65Cao tgSro lTMn03

型钙钛矿：温度继续升高，扩散加快，长得快的方向定向结晶，并逐渐长大，呈现如(e)

图所示的形貌。

3．1．2．3不同形貌样品的磁热效应

对La0 65Cao 18Sro 17Mn03样品来说，只有在水热温度为240。C以上时才能生成钙钛

矿。水热温度为240"C时，样品的形貌为细丝状：水热温度为260。C时，样品的形貌为

主要为块状，经测定，此实验条件下丝状样品的磁热效应(O．29K)比块状样品的磁热

效应(O．21K)要大。而对于Lao 7Cao 2iBao 09Mn03样品来说，较低碱度(6．53tool／L)下，

水热温度为260"C时才能生成钙钛矿，此时其磁热效应为O．20K：高碱度(8．9mol／L)下，

水热温度为240。C时就能生成钙钛矿，此时其磁热效应为O．24K。

由上述结果得出：对于La0肺Cao 18Sro 17Mn03和La0，7Cao．2lBao 09Mn03样品来说，最

佳水热温度是在240℃以上。

3．1．3．水热时间

在水热合成过程中，水热时问并不起主导作用，但也影响产物的形成。

3。1．3．1水热时间对矿物成分的影响

实验选取La065CaoIgSro”Mn03样品，在碱度为4．16 mol／L下合成不同水热时间的

粉末样品，水热温度为240。C，对样品进行X射线衍射，结果如图3．10所示。

由图3．10知：水热时间为20h，形成钙钛矿有La(OH)3杂相：在40h以上能形成单

相钙钛矿结构。分析认为：水热合成是反应物从溶解到反应再到晶化的过程，无论是哪

个阶段，都需要一定的时间和～定的条件来完成。水热合成的开始阶段，水热温度较低，
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高压釜内的压力也不是很大，此时反应物仅仅处于一个混合状态；一段时间后，温度达

到设定要求，高压釜内形成一个高温、高压的反应环境，一些难溶或不溶的物质开始溶

解，在常温下难以发生的反应也开始发生了，生成的产物经过一段时间开始结晶，这段

时间如果太短，就会出现反应不完全或结晶不完全，均会造成产物的不纯。实验表明：

延长水热时间，会增加单相钙钛矿的结晶度，控制在40小时以上就可生成单相钙钛矿，

但时间也不能太长，一方面会损坏设备，另一方面也影响产物的晶型和粒度。

空
历
亡

璺}
三

2 u(。)

图3．10不同水热时间下Lao 65CaoIsSr017Mn03样品的X射线衍射图

(a)20h； (b)40h

3．1．3．2水热时间对形貌的影响

实验选取Lao 65CaolsSroITMn03型钙钛矿，在碱度为4．】6mol／L、水热温度为240"C

下，制备不同水热时间(20h、40h、60h、80h)样品，在扫描电镜(SEM)下对样品进行

观测．如图3．1l所示。

从中可以看出：水热时间为20h时，主要合成棒状物质，中间夹杂一些块状物质，

颗粒与颗粒之间相对分散：水热时间为40h时，棒状物质减少，块状物质增加；水热时

间为60h时，基本上是块状物质；水热时问为80h时，都是丝状物质。水热时间大于40h

时，颗粒问出现明显的团聚现象。
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(c) (d)

图3．11不同水热时间下La0 65Cao l8Sro 17Mn03样品的SEM照片

(a)20h； Co)40h； (c)60h； (d)80h

根据文献‘4盯，我们分析认为：水热时间对形貌的影响主要表现在控制晶粒的生长过

程。水热沉淀后，各相粒子的半径并不均一，由汤姆逊公式【俐Ln(c，／c。)=a／r(简化

式为：c，=c。+a／r)可知，曲率半径小(r大)的纳米相其表面上的固溶平衡浓度小，

曲率半径大(r小)的其平衡浓度也大，因而在沉淀相中晶粒的生长会出现团聚效应：

纳米相会逐渐长大。古堂生【501从实验角度得出：纳米团聚尺寸t随时间t演化的生长过

程满足关系i=t№(n的值在不同的生长机制下分别从1～12不等)。

另外，样品形貌不同与反应产物有关。水热时间控制下的产物不同，形貌也不同。

3．1．3．3不同形貌样品的磁热效应

水热时间控制在40h以上时才能形成单相钙钛矿结构。对不同水热时间的钙钛矿样
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品测量其磁热效应(ATad)，结果如表3．1。

表3．1不同水热时间样品的磁热效应(ATad)

I水热时间(h) 40 60 80

J最大△T(K) 0．2l O．2l 0．29

水热时间为40h、60h时，样品基本上呈块状；水热时间为80h时，基本上呈丝状。

经测定，此实验条件下丝状样品的磁热效应(0．29K)比块状样品的(0．21K)要大。

上述结果表明：合成Lao 65Cao l 8Sro 17Mn03样品的最佳水热时间是80h左右。

3．1．4水热条件的综合影响

根据以上研究结果得出：水热合成钙钛矿样品时，碱度(a)、水热温度(T)、水热

时间(t)对矿物成分(x)有很大影响，进而影响到产物的形貌及磁热性能。而这三大

因素对矿物成分的影响不是彼此孤立的，而是综合性的，即满足关系式：

x=f(a，T，．t)

实验发现：低碱度、高水热温度或高碱度、低水热温度的条件均有利于合成纯相的

钙钛矿；而水热温度(T)越高、水热时间(t)越长，越容易损害实验设备，造成Teflon

容器的变形，高压釜密封性不好，压力上不去而影响产物的最终矿物成分(x)；碱度(a)

太高，KOH使用过量，势必造成药品的浪费，也影响矿物成分(x)的纯度。故在实验

中要不断调整水热条件，只有综合考虑这三大因素、控制最佳的水热合成条件，才能制

备出高纯度的钙钛矿样品。而对于不同系列的钙钛矿，其最佳合成条件不尽相同，尤其

体现在碱度上。如：Lao65Ca01BSrol7Mn03样品的最佳合成条件为：碱度4．16mol／L，水

热温度240。C以上，水热时间80h左右：而Lao．7Cao 21Bao09Mn03样品的最佳碱度为6．53～

8．9mol／L，而最佳水热温度和水热时间与Lao 65Caol8Srol7Mn03一致。另外，不同水热条

件下台成的丝状钙钛矿样品比块状样品的磁热效应大，说明具有各向异性的正交钛矿磁

热效应最大。

3．1．5最佳水热条件下的La0．6scao．18Sro．17Mn03样品

在最佳水热条件(碱度为4．16 mol／L、水热温度为240"C、水热时间80h)下，制

各La065Cao 18Sro 17Mn03粉末样品。在扫描电镜(SEM)-F对样品进行观测，发现样品主要

由丝状颗粒组成，为正交钙钛矿。其间夹杂少量块状和棒状颗粒。我们对图中不同形貌
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的颗粒做选区x射线能量损失谱图(简称能谱图)，如图3．12所示。

图3-12 Lao65Caol8Sr017Mn03样品的能谱图(240"(2，4．16mol／L)

49
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从能谱图中可以看出，无论是块状颗粒，还是丝状、棒状颗粒，都是钙钛矿，说明

此条件下合成的钙钛矿粉末样品很纯。

采用直接测量法测得La065Cao 18Sro 17Mn03样品的△毛一丁曲线如图3．1所示。其

居里温度Tc为323K，最大arad为0．29K。在测定其△毛～r曲线的基础上，为了进

～步确定其居里温度(Tc)，我们又测量了Lao 65Cao 18Sro 17Mn03样品在磁场强度为O．01T

下的竹一r曲线，如图3．13所示。从图3．13看出Lao 65Ca。18Sr017Mn03样品在320～330K

之间有很大的变化，证明La0 65Cao 18Sro 17Mn03样品在320～330K之间有相变发生，经

确定其居里点为323K。
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图3．13 Lao 65Cao．18Sro．17Mn03样品的M一了1曲线图

3．2钙钛矿(LaAMn03)的高温热稳定性

3．2．1高温对形貌的影响

实验对Lao 5Cao 5Mn031541样品与Lao 65Caol8Srol7Mn03样品(水热温度240*C，碱度

13．06 tool／L)加热到900℃保温4小时后，分别在透射电子显微镜(TEM)和扫描电子

显微镜(SEM)下观测其高温前后的形貌，结果如图3．14【54I和图3．15所示。

从图3．14的TEM照片可以看出：La0 5Cao sMn03样品在高温前呈丝状，属正交相，

粗细均匀，无结点：而高温后呈树枝状，粗细变化不大，只产生一些结点。这是因为在

升高温度时样品中某些相又发生了反应，在有利于长大的地方生长速度较大，生长速度
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不一致而导致产生结点。

从图3．15的SEM照片可以看出：Lao 65CaotaSr017Mn03样品在高温前呈块状，属立

方相，颗粒较均匀，形状规则，而高温后呈蜂窝状，样品颗粒基本烧结在一起。这一方

面是由于高温时发生了硬团聚，另～方面可能是产物中残留KOH(KOH是助溶剂)，

故呈现如此形貌。但总的说来：丝状的钙钛矿在高温下要比块状的钙钛矿稳定一些。

(a) (b)

图3．14 La0 5Cao 5Mn03高温前后的TEM照片

(a)高温前 (b)高温后

图3．15 La0 65Cao 18Sro 17Mn03样品高温前后的SEM照片

(a)高温前 (b)高温后

3．2．2高温对矿物成分及磁热效应的影响

将La0 65Caot8Srol7Mn03钙钛矿样品(合成条件：水热温度240。C，碱度4．16mol／L)

加热到1000"C保温2h。对高温前、后的样品进行x射线衍射，结果如图3．16所示。测
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量其A‰一丁曲线，测量结果如图3．17示。

图3．16 LaoosCao．1sSroj7Mn03样品高温前后的XRD图

(a)高温前 (b)高温后

图3．17 Lao65Cao．1sSrotTMn03样品高温前后的A毛一丁曲线图

(a)高温前 (b)高温后
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由图3．16看出：Lao 65Caol8Srol7Mn03样品在1000"C高温后，各衍射峰对应的衍射

角(2 e)并没有发生变化，说明其在1000℃高温前后，晶体结构没有发生变化。结合

图3．5(c)，可知：丝状的Lao 65Cao lsSro”MnO]型纯相钙钛矿在1000。C高温下很稳定，未

发生化学反应，进一步说明正交相的钙钛矿高温热稳定性很好。

由图3．17看出：Lao’65CaotsSrot7Mn03样品1000。C高温后，居里温度向右偏移：由

280K移到323K；磁热效应明显增大：由O．19t(增加到O．29K。最初分析认为有两种可

能：～、高温加热过程中，由于温度高，粉末样品又发生了化学反应，导致居里温度和

磁热效应发生变化；二、高温使粉末样品的致密度增大。采用直接测量法测△瓦d—r曲

线时，样品的致密度是影响△?0一T曲线测量准确与否的一个重要因素。高温前样品

致密度小，影响传热，进而影响△7j—T曲线测量的准确性；高温后样品致密度增加，

传热好，测量结果较准。就我们所制备的Lao 65Cao 18Sro 17MnOj样品来说，它是很纯的

单相钙钛矿．1000"C高温下，．根据其稳定性是不会发生化学变化的。而且用磁化强度与

温度(肘一T)曲线所确定的其高温前的居里温度(图3．13)与用△兀d—T曲线所确

定的高温后的居里温度(图3．17)一致。故导致高温后其磁热效应与居里温度发生变化

的主要因素应该是致密度发生了变化。

但是，还存在另一种情况：水热条件控制不佳或由于设备原因，有时制备出的钙钛

矿样品不是很纯，经高温后会发生化学变化，而且杂相减少，有可能成为单相钙钛矿。

如：对在碱度6．53mol／L、水热温度2404C、水热时间50h下合成的Lao 6Cao 4Mn03样品

在900"C保温4h前后进行XRD分析(如图3．18f54J所示)发现：高温前样品的主要成分

为CaMn03和La(OH)3，而高温后为单相钙钛矿结构。分析认为：高温时样品发生了化

学变化．说明高温可使单相钙钛矿的结晶度增大。使不纯的钙钛矿杂相减少。而在实验

过程中，由于水热合成的样品在反应结束后一般要用水和酒精进行清洗，所以若在清洗

前没有合成名义成分的钙钛矿样品在清洗后就会损失某些成分，而再经高温反应生成的

单相钙钛矿可能不是名义成分的钙钛矿。
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28／(。)

图3．18 Lao 6Cao 4Mn03高温前(a)和高温后(b)的XRD图

3．3 A位离子掺杂对LaAMn03型钙钛矿结构、形貌及磁热性能的影响

根据上述研究结果，我们参照合成La0 65Cao laSro．17Mn03和La0 7Cao 2IBao．09Mn03的

最佳水热条件，又做了La0 65Cao，5一。Sr。Mn03和La07Cao 3_xBaxMn03两个系列的样品，详

细研究了A位离子(CaSr、CaBa)掺杂对样品晶体结构、形貌、磁热效应及居里温度

的影响，利用最小二乘法总结出不同系列钙钛矿的磁热性能规律，最终达到将钙钛矿居

里温度控制在室温的目的。

3．3．1 A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)晶体结构的影响

实验制取Lao 7Cao卜。Ba。Mn03(x=0．09，O．12，O．15，O．18)型钙钛矿样品，除掺

杂量不同外，水热温度均为260"C碱度均为6．53 molFL，水热时间为76h。

将样品进行X射线衍射分析，结果如图3．19所示。根据各样品的X射线衍射图相

我们可以将各样品的衍射峰及其相应的衍射角总结于表3．2中。
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射图

(a)x=0．09(b)x=0．12(e)x=O．15(d)x=0．18

表3．2 Lao 7Cao 3一。Ba。Mn03各样品衍射强峰对应的衍射角的数据表
、

衍 ＼衍

≯越 1 2 3 4 5 6

La0 7Cao 2tBao09MnOa 15．399 22．913 32．586 40．406 46．798 57．967

Lao 7Cao．1sBao 12Mn03 15．654 22．777 32．416 39．964 46．577 57．797

Lao 7Cao 15Bao lsMn03 15．728 22．834 32．490 40．038 46．532 57．769

Lao 7Cao 12880 laMn03 15．654 22．726 32．399 39．947 46．458 57．780

从图3．19可知样品基本上为单相钙钛矿结构。从表3．2可以看出，各样品衍射强峰

对应的衍射角(20)略有移动，这主要是因为c．2+(0．099nm)、Ba2+(0．134nm)-与La2+(0．115nm)

的离子半径不～样，Ca2+、13a2+替代La3+使晶体晶格发生变化，点阵常数和面间距都发生

变化。从x射线衍射图上我们也发现不同的成分衍射峰的强度(I)也不同，当钡含量(x)

以O．09，O．12，O．15，O．18变化(即：钙含量以O．21，O．18，O．15，O，12变化)时，相同

衍射角(20)的衍射峰的强度(I)变化很大，如衍射强峰5的衍射强度(I)相应的变为1300，

扫Iscm芒一
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850，700，1800Jcm也s～。这是由于面间距发生变化和该化合物成分中大部分的镧离子被

钙、钡离子取代，相应衍射角(2e)的等同晶面数目发生变化，从而导致衍射峰强度(I)

的变化。总的来说，A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)的晶体结构类型没有影响，只

改变其中的晶格参数。

3．3．2 A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)形貌的影响

实验制取La0 7Cao 3一xBaxMn03型钙钛矿样品，水热温度均为260℃，碱度均为6．53

mol／L，水热时间为76h。将样品在扫描电镜SEM下观测，结果如图3．20示。

由SEM照片可以看出，样品的形貌基本相似，都是由块状与丝状颗粒组成，但在

比例和粒度上有差别。这说明A位离子掺杂对于钙钛矿形貌有一定影响。

(c) (d)

图3．20 Lao．7Ca03-xBaxMn03样品的SEM照片

(a)x20．09；(b)x。0．12；(e)x20．15；(d)x=0．18
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3．3．3 A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)磁热性能的影响

A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)的磁热效应(ATad)有影响，但没有明显的

变化规律，而随着A位离子掺杂量x的变化，其居里温度(r．)也呈规律性变化。实

验中我们选取了Lao7Cao卜xBaxMn03和Lao 65Cao 35一。SrxMn03两组样品，利用最小二乘

法【51】回归出其拟合曲线，对今后的实验能起到理论指导作用。

3．3．3．1 A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)磁热效应的影响

实验在碱度6．53mol／L、水热温度260"C、水热时间76h下制备了Lao 7Cao．3-xBaxMn03

系列粉末样品，又在碱度为4．16mol／L、水热温度为240"C、水热时间为80h的条件下制

备了Lao脚Cao 35一。SrxMn03系列样品，分别采用直接测量法测量其At．d—r曲线，测量

结果如图3．2l和图3．22所示。
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O．18
^

誉

；0
16

O 14
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250 260 270 280 290 300 310 320
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图3．21 Lao7Cao．3-xBa。Mn03各样品的△乃d—r曲线图

由图3．21看出：第一、随着Ba含量(X)的变化，Lao 7Cao．3-xBaxMn03样品的居

里温度在17～36"C(290～309K)的室温范围内发生变化。其中居里温度最低的是
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Lao 7Ca02lBa009Mn03，随Ba含量的增加，此系列样品的居里温度逐渐提高；第二、

Lao 7Cao．3-XBaxMn03系列样品的最大绝热温变(△Ld)并不高。其中，X=0．12时的绝热

温变峰值最大(O．24K)，X=0．09时的绝热温变峰值最小(O．20K)，La0 7Cao 3一。BaxMn03

各样品的居里温度(t，)与磁热效应(△毛)如表3．3所示；第三、Lao 7ca0卜。Ba。Mn03各

样品的△％一丁曲线在屠里点前变化比较平缓，且出现负磁热效应变化，在居里点后

变化比较急剧，有的呈直线下降，而△％在0．20K以上的温度跨度最大为20K左右。

表3．3 La07Ca03-,,BaxMn03各样品的居里温度(％)与磁热效应(△‰)

Ba含量X O．09 O．12 O．15 0．18
～

居里温度r，(K) 290 298 305 309

最大绝热温变△％(k) O．20 0．24 0．22 0．21

230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340

T(K)

图3．22 La0 65ca035一。SrxMn03各样品的△‰一丁曲线图

由图3．22看出，第一、随着Sr含量(x)的变化，La065Cao卅。Sr。Mn03样品的居

里温度在--21～62℃(252～335K)的温度范围内发生变化。其中居里温度最低的是

∞拈{昌¨舱∞侣侣¨坦∞∞∞¨

O

O

O

O

O

0

0

O

O

0

0

0

0

O



内蒙古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钛矿及其磁熟效应的研究

Lao 65Cao24SrollMn03，随sr含量的增加，此系列样品的居里温度逐渐提高；第二、

Lao 65Cao 35一，SrxMn03系列样品的最大绝热温变(△‰)相对Lao．7Cao．3-XBa。Mn03系列样

品的较大。其中，肖=O．17时的绝热温变峰值最大(0．29K)，X=O．14时的绝热温变峰

值最小(o．21K)，La065Cao 35一。Sr、Mn03各样品的居里温度(耳)与磁热效应(△％)如表

3．4所示；第三、Lao 65Cao 35-。SrxMn03各样品的△瓦d—r曲线在居里点前变化比较平

缓，且出现负磁热效应变化，在居里点后变化比较急剧，而△毛在0．20K以上的温度

跨度最大为40K左右，比La0 7Cao卜xBaxMn03样品的温度跨度宽。

表3．4 La065ca03s一。Sr。Mn03各样品的居里温度(％)与磁热效应(△％)

Sr含量x 0．11 O．14 O．17 O．20

居里温度L(K) 252 288 323 。335(预测1

最大绝热温变△‰(K) O．22 O．2l O．29 0．26以上

实验表明：A位离子(CaBa、CaSt)掺杂能引起钙钛矿(LaAMn03)磁热效应(ATad)

与居里温度(耳)的变化。它对钙钛矿(LaAMn03)磁热效应(ATad)的影响符合双交

换模型【91。在掺杂过程中，Mn¨和Mn4+的双交换机制与Mn3+／Mn4+的比值密切相关。

实验中CaBa或Ca sr部分取代La，由于改变了Mn计／Mn4+比例而产生了双交换作用，

导致大的绝热温变。而绝热温变来源于磁有序转变过程中强的自旋与晶格耦台。由于自

旋与晶格的强耦合，随着磁有序度的增加会引起晶格结构的显著变化，促进铁磁有序相

变。Mn一0一Mn键角和Mn一0键长的变化随自旋状态的变化均发生变化，这样，在

居里点附近磁化强度发生陡变，导致绝热温变发生很大变化，产生巨磁效应。根据(2．8)

式，Lao，7Cao．z-xBa,Mn03的Mn3+／Mn4十=7／3，Lao 65Cao"一xSrxMn03的Mn¨／Mn4+=

13／7，这样的比值有利于Mn¨和Mn4+之间产生强烈的双交换作用‘5“，进而产生大的磁

热效应。

理论上f38】，A位离子的平均半径(rA)与La3+(O．115 nm)不同，替代La3+时，使晶

格常数发生变化，产生畸变能，也能引起钙钛矿(LaAMn03)磁热性能的变化。但是，

由CaBa和CaSr离子掺杂引起的这种变化并不相同，这主要是因为A位上的掺杂元素、



内蒙古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钛矿及其磁热效应的研究

平均离子半径(“)与掺杂量(X)的不同造成的。通常，在LaMn03型钙钛矿结构中，

La离子与氧原子的相互作用具有离子键特征，它在钙钛矿结构的演变中起决定性的作

用。CaBa或CaSr部分取代La与氧结合，其间的相互作用发生了变化，Ba”与氧的结

合力要大于sP与氧的结合力；Ba2+(O．134nm)N st'+(O．112 nm)的离子半径不一样，引起

的由点阵常数和面间距的变化而产生畸变能也不一样：掺杂量(X)不同，与氧原子的

作用和产生的畸变能都不同，从而对钙钛矿(LaAMn03)磁热效应(hTad)与居里温

度(耳)的影响也不同，这就为什么随着A位掺杂元素和掺杂量的不同，LaAMn03的

△％一丁曲线不同的原因。

3．3．3．2 A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)居里温度的影响

根据文献[371，我们知道A位离子掺杂对居里温度的影响主要是A位离子的几何尺

寸和离子性，而晶格能很好地反映了离子性和晶格尺寸的变化。通常，晶格能越大，化

合物越稳定，因而居里温度也越大。实验中，我们发现：对Lal二、AxMnOj型钙钛矿化合

物来说，由于A位离子(CaBa、CaSr)l拘取代，引起Mn离子(Mn3+、Mn4+)含量变化，

造成Lao 65Cao 18Sro 17Mn03(图3．1)和La0 7Cao 2lBa009Mn03(图3．2)居里温度不同。

而对于Lao7Cao．卜xBa。Mn03和La0 65Cao 35一。SrxMn03两组样品来说，随着Ba、Sr含量的

增大(Ca含量减少)居里温度逐渐升高，并按一定的曲线规律变化。这是因为Ba2十、

sr2+与氧的结合力要比Ca2+与氧的结合力强，形成的化合物稳定性大，故居里温度高。

反过来也说明随着Ba、sr含量的增大，样品的晶格能增大。利用最小二乘法【鲋1，我们

回归出La0 7Cao．3-XBaxMn03和La0 65Cao妒。SrxMn03两组钙钛矿样品的磁热性能规律曲

线。

3．3．3．2．1 Lao．7Ca0．3-,Ba。Mn03型钙钛矿的磁热性能规律

根据文献㈣及图3．20的测量结果得出Lao 7Cao 3一xBa。Mn03型钙钛矿的居里温度

(n)与Ba含量(Xi)的关系，结果如表3．5。

表3．5 Lao 7Cao．3-XBa。Mn03型钙钛矿的居里温度(Ti)

j l 2 3 4 5

Xi O 0．12 O．15 0．24 0．3

n 270 298 305 320 336
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把表3．5中数据点(X／，T／)作图(如图3．23示)。

“0

m

320

"0

邕300
，

290

m

270

0 0a 0．05 0．1d 0'5 O如02s 030

X1

图3．23 Lao 7Ca0 3_xBa。Mn03的n—m图

从图3．2j中易看出，这些点位于一条直线附近，故可选用一次曲线来拟合这组数据。

假定：回归方程是线性的，

则：n=口十盘船 (3．1)

用n+=口+bXi代替(3．1)式，口、b是a、口的最小二乘估计值

回归值∞+与实测值力之差Ei=Ti—n}，即：Ei=Ti一亿+bXi) (3．2)

采用偏差目的平方来描述n与7"／+的偏离程度

5 5 5

Q(a，6)=∑Ei2=∑(n—n+)2=∑(n—d—bZ02 (3．3)
f=l f-t l=l

最小二乘使(3．3)式达到最小值时，回归方程和实测方程拟合最佳

对(3．3)式求偏微分

署越喜c～一瑚Ⅲ

等通壹t=I c～一啪川
由(3．1)、(3．2)两式求得

d=T—bx

6l

(3．4)

(3．5)

(3．6)
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6：红：
Lxx

∑mn一霄∑打
∑埘2一牙∑翔

(3．7)

由已知计算得：

上Ⅺ，=∑XiTi-牙∑力=259．11—247．70=11．41

上目=∑m2一j∑m=o．184—0，131=0．053

上玎=∑n2一F∑7'i=470025—467568=2457

牙：一1 F5 m；堕。o．162
5智 5

于：三÷”：152__旦9：305．8
‘“ ‘

解得；b=214．2。a=271．1

即得到拟合曲线：T=271．1+214．2X (3．8)

用线性相关系数月进行回归显著性检验：

足：．丝：业：0．997
_Lw·LlT 11．44

足很接近1，说明线性相关性好，拟合曲线(3．8)是可取的。

根据拟合曲线T=271．1+214．2X，我们做了室温附近、Ba含量(m)不同的两个

样品，并测了磁热效应，确定了居里温度(玎)，发现实验值与理论值非常吻合，结果如

表3．6。

表3．6 Lao 7Cao 3-xBaxMn03系列样品(x=O．09，0．18)的实验值与理论值

样品Ba含量(X／) 居里温度(n)理论值 居里温度(力)实验值

O．09 290．3 290

O．18 309．6 309

由此说明：今后水热合成Lao 7Cao 3_。BaxMn03系列钙钛矿时，如想做室温附近的钙

钛矿，依据拟合曲线T=271．1+214．2X，解得室温下的爿值，即可按x值配比合成室

温附近的该物质。
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3．3．3．2．2 Lao．65Cao_35一；SrIMn03型钙钛矿的磁热性能规律

根据文献阢35】及图3-22实验结果得出La065Cao 35一。Sr。Mrt03型钙钛矿的居里温度

(7'i)与Sr含量(X／)的关系，结果如表3．7，据表3．7数据点(Xi，7"i)作图，如图

3．24示。

表3．7 La0 65Ca0 35_。Sr。Mn03型钙钛矿的居里温度(T／)

1 2 3 4 5

嫩． 0 0．11 0．14 O．17 O．35

n 225 252 288 323 375

3lift

蛳

H0

脚

堂3”

卜。2∞

∞O

2●0

m∞O0。n∞010 0’5 0∞0 25 0Ⅻ0M 0 40

Xl

_一1

琶柏、

卜∞、

们’

20．

F

～o．

-
啪-

图3．24Lao 65Cao．35-xSrxMn03的打一朋图 图3_25 Lao 65Cao．35-xSr，Mn03的n”一m’图

从图3．24易看出，这些点位于一条幂函数曲线附近，将坐标原点移至3点(O．14，

288)，图像会更直观(图3．25示)，此时，z?=X，一0．14，z”=z一288，数据如表3．8

所示。

表3．8

f 1 2 3 4 5

x!=X一0．14 ．O．14 ．O．03 0 0．03 O．2l

r”=X一288 ．63 —36 O 35 87

所以可选用幂函数曲线来拟合这组数据。

根据幂函数益线的对称性，可将第三象限的数对称放到第一象限处理，处理后的数

据列于表3．9，据此作图．如图3．26示。
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表3．9

l 2 3 4

Xi4 O O．03 0．14 0r21

力+ O 35 63 87

n∞ 005 010 0t5 0 20 025

图3．26 La0 65Cao35一xSrxMn03的的n’一姗4图

假定此曲线方程为：r”=dx“

(3．9)式两边同时取对数：lgT。=lgd+blgX。

再令T’=lgT’．a=lgd，X’=lgX”

即(3．10)式变为：T’=d+bX’

列出(爿j r’)的数据表，如表3．10所示。

表3。10

(3．9)

(3．10)

(3．11)

l 2 3

X’=lgXi。 一1．523 —0．854 —0．678

丁’=lgTi” 1．544 1．799 1．94

假定：回归方程是线性的

则：Ti’=OC十脚’ (3．12)

啪

幻

∞

∞

珈

。

．卜
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用n’}=口+bX／’代替(3．12)式，a、b是Ct、口的晟小二乘估计值

回归值乃’+与实测值n’之差Ei=n’一Ti“，即：Ei=Ti’一(a+bXi’)(3．13)

采用偏差Ef的平方来描述n’与n’+的偏离程度

3 ， 3

Q(a，6)=∑Ef2=∑(n’一n’)2=∑(力’一a-bXi’)2
fll J_l f；l

最小二乘使(3．14)式达到最小值时，回归方程和实测方程拟合最佳

对(3．14)式求偏微分

署一-z善3(肚口一Ⅲ

Oa6_qO=_2窑(∥一d一瑚’)=。
由(3．15)、(3．16)两式求得：

a=一T—b夏f

6=L三x。'r__L=∑Z x驴rrrj-x乏'Z万Tr
由己知计算得：

三x7，=∑X／’n’一j’∑乃’=一5．202一(～5．3776)=0．1756

LM=∑X／“一岩’∑X／’----3．5076—3．1095=0．3981

上，7"=∑n“一于’∑T／’=9．382—9．3025=0．0795

儿孬1 3拈半叫舢
亍，：!÷n，：5．28___33：1．71 761亍’=三yn’= =

3智 3

解得：b=O．441，口=2．21

即得到拟合曲线：r；2．21+O．441X

用线性相关系数R进行回归显著性检验：

(3．14)

(3．15)

(3．16)

(3．17)

(3．18)

(3．19)
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足：．!!兰⋯0．1756 0．987

qLxx，一Lrr o．1779

尺很接近l，说明线性相关性好，拟合曲线是可取的。

由口=lgd得：d=104=102”=162．18

将d=162．18，b=0．441带入(3．9)式T。=dX“中得：

T”=162．18X70 441

再把Ⅳ?=X，一o．14，正”=一一288带入(3．9)式中，得：

T一288=162．ts(x～O．14尸41 (3．20)

根据幂函数曲线的对称性，(3．20)式可变为：

Tc±[162．18(X一0．14)o“1】+288 (3．21)

(3．21)式中，当Z>O．14取正号，当工<0．14取负号

(3．21)式就是我们所求的拟合曲线。

实验中，由于△艺d一71直接测量装置的局限性(其测量温度范围：一50～60℃)，

象La0 65Cao．15Sro 20Mn03这样的钙钛矿就测不出完整的△％～T曲线(图3,22)，因此

不能得到其居里温度值，而利用上述拟合曲线，我们可以推算出Lao 65Ca015Sro 20Mn03

的居里温度Tc=288+162．18(o．20—0．14)0．441=335K(62"C)。
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结论

(1)水热条件(碱度、水热温度、水热时间)在影响钙钛矿矿物成分的同时，也

影响其形貌。利用水热合成法可以制各出粒度不同、形貌各异的钙钛矿材料。其中，丝

状样品比块状样品磁热效应大，高温化学性更稳定。

(2)不同系列的钙钛矿，其最佳合成条件不同。对La0 65Caol8Sr017Mn03样品来说，

最佳水热合成条件是：碱度为4．16 mol／L、水热温度240"C以上、水热时间是80h左右：

对Lae．7Cao捌Bao 09Mn03样品来说，最佳水热合成条件是：碱度为6．53～8，90 mol／L、水

热温度240℃以上、水热时间是80h左右。

(3)控制好实验条件以及影响合成效果的关键性因素(高压釜的密封性)，最终简

化了合成工艺：一步水热即可合成纯的钙钛矿，从而使制备条件变得温和，成分和形貌

更易于探索。

(4)采用晟佳水热条件直接合成的Lao 65Cao 18Sro 17Mn03样品，是很纯的正交钙钛

矿。其居里温度Tc为323K，最大△瓦d为0．29K。

(5)A位离子掺杂对钙钛矿(LaAMn03)的晶体结构类型没有影响，只改变其晶

格参数；而且对其形貌及磁热性能均有影响。对磁热效应的影响无明显规律，但对居里

温度的影响有～定规律性。

(6)不同系列的La卜。A。Mn03型钙钛矿样品，其居里温度Tc与A位离子掺杂量x

之间的规律性不同。采用最小二乘法可以回归出其拟合曲线：对于La0 7Cao．3-xBa。Mn03

来说，其拟合曲线为：T=271．1+214．2X，是条直线：而对于Lao 65Cao 35_。Sr。Mn03来

说，其拟合曲线为；T=+[162．18(x一0．14)o“1】+288，是条幂函数曲线。依据这样的曲

线规律，我们很容易制得室温附近、成分不同的钙钛矿样品，并能预测已知成分的钙钛

矿样品的居里温度。

(7)对于很纯的钙钛矿样品，高温前后的△Ld一丁曲线不同，磁热效应与居里温

度在高温后均发生变化。而用磁化强度与温度(M—T)曲线所确定的其高温前的居里

温度与用△％一，曲线所确定的高温后的居里温度一致。初步分析得出：粉末样品的
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致密度是决定△％一丁曲线测量准确与否得重要因素。高温前样品致密度小，影响传

热，进而影响A‘d—T曲线材料的准确性；高温后。样品致密度增加，传热好，测量

结果较准。而对于一些由于实验条件控制不佳而制各出的不是很纯钙钛矿样品，高温时

会发生化学变化，杂相减少，而且有可能成为单相钙钛矿，分析认为其发生了化学变化，

当然，还有其它因素，这有待于进一步研究。

另外，值得研究的阀题还有：把不同居里温度的钙钛矿样品按一定的配比均匀混合

在一起，其△％一T曲线会发生什么样的变化，它们在各自的温区内是独立发挥作用

还是相互叠加、共同发挥作用：对于LaCaSrMn03样品，它与由LaCaMn01和LaSrMn01

烧结而成的混合物相比，在磁热性能方面有何不同；钙钛矿粉末做磁液体，对其形貌和

粒度的具体要求是什么，丝状的钙钛矿能否做磁液体等等，这些问题很有必要研究下去。



内蕈古科技大学硕士学位论文 水热合成LaAMnO，型钙钍矿及其融热效应的研究

在学期间的研究成果

在国内刊物上发表论文四篇，其中三篇发表在核心期刊上。

1．《水热合成L铷．65C％18Sin．1，Mn伤及其磁热效应的研究》，发表在《稀土》上；

2．《水热合成LaAMn03型钙钛矿及其磁热效应的研究》，发表在《包头钢院学报》上

3，((Lal．xCa。Mn03纳米单晶丝的制备及其磁热效虚的研究》，发表在《稀±》上；

4．《水热合成Lao 65Cao 18sf0 17Mn03及其磁热效应的研究》，发表在。《稀有金属》上。
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