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摘要: 用溶胶-凝胶方法制备了纳米多晶 La01 7Sr 01 3 M nO3 样品。测量了不同温度下烧结的样品的零场冷却交流磁化率与

温度和直流磁场的依赖关系。通过对铁磁-顺磁转变点附近临界峰的分析, 得到 973K 烧结的多晶样品居里温度为

3121 1K ? 01 2K ,临界指数为:D= 31 040,C= 11 007, B= 01 493; 1173K 烧结的多晶样品居里温度为 3311 7K ? 01 1K ,临界指

数分别为:D= 21 950, C= 01 993,B= 01 508。两组数据均与平均场理论预言结果一致, 表明纳米多晶 La017 Sr 01 3 M nO3 样品

在磁性相变点附近存在长程相互作用。
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Abstract: Nano-poly cry stalline La01 7Sr01 3M nO 3 samples w ere fabricated by So-l Gel method at different

sintered tem peratures. F ield and temperatur e-dependent A C suscept ibility has been m easured in these

samples. The crit ical peak values near their ferr omagnetic-param agnet ic phase t ransit ion temperatur es

rev eal that the curie temperature T C = 3121 1K ? 01 2K and the crit ical exponents D= 31 040, C= 11 007,

B= 01 493 for the 973K sintered sample; T C = 3311 7K ? 01 1K, D= 21 950, C= 01 993 and B= 01 508 fo r

the 1173K sintered sample, r espect ively. T hese results consist with the mean- field theory, indicat ing

that a long-r ange inter act ion in these m aterials.
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  La01 7Sr01 3 MnO3 ( LSM O)是钙钛矿结构的锰氧化

物,研究表明在强磁场下,金属-绝缘体转变点附近存

在特大的磁电阻效应 ) ) ) 庞磁电阻效应( CM R) ,该转

变点往往和该类材料的铁磁-顺磁转变点温度( T C )相

一致[ 1- 3] 。因此研究铁磁-顺磁相变点附近的临界行

为可更好的理解金属-绝缘体转变 ( Meta-l insulato r

tr ansit ion)和 CMR的机理。目前该类材料的结构,磁

性及输运性质已被广泛研究
[ 4]

, 普遍认为该类材料中

金属-绝缘体转变和 CMR 效应是由 M n
3+
和 M n

4+
离

子的双交换相互作用和 Jahn-T el ler 效应导致的
[ 5- 7]
。

  双交换相互作用预言相邻的 M n3+ 和 M n4+ 离子

磁矩间存在如下的交换耦合: J ij ~ J 0cos( Hij / 2) S iS j ,

表明磁性离子之间为短程相互作用。然而从不同的锰

氧化物系统中得到的临界指数 B却不一致。Mor-

r ish[ 8] 在 La01 65 Pb01 44 M nO 3 中发现 B约为 01 495,

Lo fland[ 9] 等人在 La01 7 Sr01 3 M nO3 中发现的 B约为

01 45,与 M ohan
[ 10]
等人在 La01 8 Sr01 2M nO3 中发现的 B

约为 01 5非常相近, 他们得到的 B值都与平均场理论

得到的结果 ( C= 1, B= 01 5, D= 3 ) 一致。但是

Ghosh[ 11] 等人在 La01 7 Sr01 3 MnO3 单晶样品中发现其

T C = 355K, C= 11 22, B= 01 37, D= 41 25, 其中 B值与

描述短程相互作用、各向同性的三维海森堡模型的预

言结果( C= 11 386, B= 01 365, D= 41 80)较一致。以上

结果表明,在锰氧化物的相变点附近相互作用的类型

还需进一步研究。本工作通过多晶 LSMO 样品在磁

性相变点附近序参量( M , V)的变化来求解临界指数,

并与平均场模型和三维海森堡模型相比较, 以此确定

LSM O内相变点附近的相互作用类型, 为研究临界行

为提供了一个更直接的方法[ 12, 13] 。

1  实验过程

  用溶胶-凝胶法 ( So-l Gel ) 制备了多晶 LSM O 块

体样品。首先, 把 La ( NO3 ) 3 # 6H 2 O, Sr ( NO3 ) 2 #
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6H 2O和 Mn( N O3 ) 2 # 6H 2 O 按 01 7 B 01 3 B 11 0的摩

尔比溶解于去离子水中, 同时将一定量的聚乙烯醇

( PVA)加入去离子水中并加热到 60~ 80 e ,使其完全

溶解,然后加入上述硝酸盐溶液,搅拌1h得到溶胶体,

将该溶胶体干燥脱水后得到凝胶体。将凝胶体在

520K 下分解, 并在 800K下在空气中预烧结。得到的

预烧产物在 250MPa的压力下压成块, 最后在不同的

温度下空气中烧结得到所需样品。X 射线衍射( Cu/

KA)测量结果表明: 不同烧结温度下的样品均为立方

结构,晶格常数约为 01 388nm 的单相样品。用 PPM S

6000 型量子磁强计测量了不同温度和外加直流磁场

下的零场冷却交流磁化率曲线, 其中交流磁场幅度为

30m Oe,频率为 21 4kH z。

2  结果与讨论

  图 1 给出了 973K 烧结的多晶样品的零场冷却

( Zero- field-coo led, ZFC)交流磁化率的实部 V . 随温

度和外加直流磁场的变化关系曲线。由图 1可以看出

直流磁场为零的 ZFC 曲线,其交流磁化率随着温度的

升高而升高,在接近 T C (约 320K)的地方存在一峰值,

然后随着温度的升高逐渐降低,该峰为霍普金森峰,不

是真正的临界峰
[ 14]
。随着外加直流磁场的升高,霍普

金森峰减弱, V . 的值逐渐降低, 这是由于随着外加直

流磁场的增强, 磁矩逐渐都沿外场方向一致取向, 并且

被固定在该磁场方向上, 因此其交流响应特性就减弱

了,导致了 V . 的降低。随着外加磁场的增强, 磁性系

统的巴克豪森跳跃进一步受到外界磁场的抑制,这样

在相变点附近可以看到 V . 出现一个峰值, 就是所谓

的临界峰,如图 2所示。

图 1  973K 烧结的多晶 LSMO 在不同外加直流

磁场( 0~ 200Oe)下的 ZFC磁化率曲线

Fig. 1  T he zero-f ield-cooled ( ZFC) ac suscept ibilit y plot ted

against temp eratu re in various s tat ic appl ied fields increasing

rom 0 to 200Oe of the p olycrystalline LS MO s intered at 973K

  由图 2可以看出,在居里温度 T C附近存在一个临

图 2  973K 烧结的多晶 LSMO 在不同外加直流

磁场( 1000~ 10000Oe)下的 ZFC磁化率曲线

Fig. 2  T he zero-f ield-cooled ( ZFC) AC suscept ibilit y plot ted

against temperatu re in various stat ic appl ied fields

in creasin g f rom 1000 to 10000Oe

界峰,而且临界峰随着外加磁场的增强越来越明显。

取该峰值所对应的温度为 Tm , 相应的交流磁化率为

V. m ,随着磁场的增强 T m逐渐向高温方向移动, 而 V. m

逐渐降低。通过分析此临界峰处的交流磁化率与其对

应的温度及外加磁场的关系,可以得到相变点各个临

界指数,并且可以精确的求得 T C值[ 12, 13]。

  定义无量纲变量 t= ( T - T c) / T c, h = gLBH i /

kBT (变量 H i为样品所感受到的真实内场, H i= H -

NM, 其中 H 为外加磁场, N 为退磁因子, M 为样品

在场H 下的磁化强度) ,假设自由能的函数形式 G( t,

h)只随 t , h 而变化。根据标度理论
[ 15]
可以得到磁性

状态方程:

M( h, t ) = t
B
F (

h
t
C+ B)  h y 0, t y 0 (1)

  将磁性状态方程对磁场求导数, 得到如下的表达

式:

Vc( h, t) =
9m
9h

= t
- C
G (

h
t
C+ B) (2)

Vc( h, t) = h
- C/ (C+ B)

(
h
t
C+ B)

C/ (C+ B)
G(

h
t
C+ B) (3)

  利用威多姆定律( Widom equality) ,

Vc( h, t ) = h
1
D
- 1
(
h
t
C+ B)

C/ (C+ B)
G(

h
t
C+ B) (4)

若 Z=
h

t
C+ B, H ( Z)= Z

C/ (C+ B)
G( Z) ,则

Vc( h, t ) = h
1
D
- 1
H (Z) (5)

  标量函数 H (Z)是 Z 的通用函数, 若峰值处约化

温度为 tm = ( T m - T c) / T c, 那么

h
t
C+ B = Zm ( Zm 为常数) (6)

  将( 6)式代入( 5)式, 由于 Zm为常数, H (Zm )也为
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常数,得:

Vcm ( h, tm ) = h
1
D- 1

H (Zm ) W h
1
D- 1

(7)

  在对数坐标系里, 利用 Vcm ( h, tm )与磁场 H i ( W
h)成直线关系,斜率为 1/ D-1,可以直接得出 D。

  由( 6)式得:

tm = (Tm - T C ) / T C W H i
1/ (C+ B)

(8)

  从T m-H 1/ (C+ B)
i 坐标图中, H i= 0处可以得到 T C。

T C确定以后,从对数坐标系 tm-H i可以估计出 C+ B的

值。

  由( 2)和( 6)式, 得:

Vcm ( h, tm) = tm
- C
G (Zm ) W tm

- C
(9)

  从对数坐标系 Vcm- tm图中可以得到 C的值。因

此,三个临界指数均可以直接从临界峰信息获得。

  根据( 7)式,在对数坐标系中以 Vcm ( T m , H i )和对

应的 H i做图, 得到图 3。根据直线的斜率求得临界指

数 D约为 31 040。由此可以看出, D值的确定与T C的

值无关,但是要根据( 8) , ( 9)式得到临界指数 C, B, 需

要先确定 T C的大小。

图 3  在对数坐标系下各个临界峰处交流磁化率 V. m

与相应内场 H i的关系曲线

Fig. 3  Dou ble logarithmic plot s of the peak suscept ibilit y

V. m ( taken from f ig. 2) again st the internal field H i

  T C值可以用如下的方法确定。由于前面得到的 D

值与平均场理论得到的临界指数 D的值相近,因此这

里采用平均场模型拟合。由平均场理论得到 1/ ( D+

B) = 01 667,因此以 H i
01 667为横坐标,以 T m为纵坐标做

图,如图 4 所示, 可以看出 T m与 H
01 6 67
i 为线性关系。

将直线外推到 H i等于零的点,得到居里温度。图 5为

973K 烧结的 LSM O样品不同内场 H i及 Vcm与相应临

界峰处约化温度 tm的关系曲线图。根据 ( 8)式, 对数

坐标系中 tm与 H i为线性关系, 拟合该直线, 如果该直

线的斜率不等于 01 667, 则调整已经得到的 T C值, 使

得到的该直线的斜率为 01 667。由此精确的得到

973K 烧结的 LSMO 的居里温度为 3121 1K ? 01 2K。

  由( 9)式, 在对数坐标系中以 Vcm - tm作图, 如图

图 4  973K 烧结的多晶LS MO 临界峰温度 T m

和内场 H i
0. 667的关系曲线

Fig. 4  Th e peak temperatur e Tm

( t aken f rom f ig. 2) plot ted against H i
0. 667

5b所示,可以看出测量的实验点均近似在一条直线

上,说明了 T C值选取的正确性。由此可以得到临界指

数 C约为 11 007。再由前面得到的 1/ ( C+ B) = 01 667,

可以计算出 B约为 01 493。

图 5  在对数坐标系下: ( a) 临界峰处约化温度 tm与内场

H i之间的关系曲线; ( b) 临界峰处交流磁化率

V. m与约化温度 tm之间的关系曲线

Fig. 5  Double logarithmic plots of b oth ( a) th e reduced

p eak temperature tm against internal f ield H i;

and ( b ) the peak suscept ibilit y Vcm against

reduced peak temperatu re tm

  根据威多姆定律临界指数之间有如下关系: C= B

(D- 1) = 11 005, 计算得到的 B值与实验值 11 007非

常接近,说明实验得到的临界指数满足相变中临界指

数的普遍规律- 威多姆定律。

  另外用上述同样的方法分析了 1173K 制备的多

晶 LSM O的临界指数, 由临界指数分析得到 1173K

烧结的多晶 LSM O的居里温度为 3311 7K ? 01 1K, 与

直流磁性分析得到的结果较一致。得到的临界指数分

别为: D= 21 950, C= 01 993, B= 01 508。它们满足威多

姆定律,并且与平均场的理论预言一致。

  本工作得到的临界指数与 Mohan [ 10]等人在多晶

La01 8Sr01 2 M nO 3 中得到的结果较一致, 它们都与平均
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场模型的理论结果非常接近, 表明在多晶 LSM O 中,

其相变点附近存在长程相互作用。这与 Ghosh[ 11] 等

人在单晶样品中得到的结果不同。

3  结论

  通过对纳米多晶 La01 7 Sr01 3 MnO 3 零场冷却交流

磁化率曲线在磁性相变点附近临界峰的分析,得到交

流磁化率峰值 V. m与其对应的温度 tm及内场 H i的变

化关系,将实验值在对数坐标系里作图拟合, 直接得到

了相变点的各个临界指数, 而且 D值的确定与居里温

度 T C无关。根据以上分析得到 973K 烧结的多晶样

品居里温度为 3121 1K ? 01 2K,临界指数 D= 31 040, C

= 11 007, B= 01 493; 1173K 烧结的多晶样品居里温度

为 3311 7K ? 01 1K, 临界指数分别为: D= 21 950, C=

01 993, B= 01 508。两组数据均满足威多姆定律, 并且

与平均场的理论预言一致。
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