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摘
!

要!利用简单的液相合成方法!在室温条件下制备了
TV&W

!

粉末状产物&通过
a

射线粉末衍射"

aER

$和

扫描电镜"

3Ù

$对其物相结构和形貌进行了表征!结果表明'

TV&W

!

是一种
MOV

!

型的钙钛矿结构!属于立方晶系!

空间群为
d

H5!H

,

$$#

-&利用
E1/:8/+G

粉末衍射峰形拟合方法对化合物
TV&W

!

的
a5

射线粉末衍射数据进行分析!

并对其结构进行精修!表明其晶格常数为
1YD="BL

"

$

$

r

!晶胞体积为
LB=B$B

"

B

$

r

!

!每个单胞含
#

个化学式"

(Y#

$!

计算密度为
<HY!=@#$

"

#

$

2

(

4H

!

&而对
TV&W

!

电学性能的研究表明!在
$B!T

附近存在
V&

原子自旋态的改变!高

自旋态向低自旋态的变化影响了
V&

原子间的超交换作用!进而影响了电输运行为&

关键词!

TV&W

!

#

E1/:8/+G

方法#自旋态#超交换作用

中图分类号!

QDB$

%

QB$$

!!!

文献标志码!

M

(

!

引
!

言

近年来#钙钛矿型氟化物以其优异的电极化特

性'铁磁性'非磁绝缘性'光致发光性等特性引起了

人们极大的研究兴趣#而含有过渡金属离子的钙钛

矿型氟化物更是备受人们的关注(

#

)

&以
T̀ W

!

"

`

!

过渡金属元素$为代表的化合物能够根据自身结构

和外界温度的变化而改变其磁性能和原子自旋结

构(

$

)

&已有的研究表明!

T̀ )W

!

由于随着温度的改

变#存在着一个从室温下的立方相向单斜相的转变

"

#@DT

$#晶体常数由此而发生改变#并且结构的转

变导致了反铁磁性的出现#在
@@T

以上温度显示出

顺磁性#在
@@

#

@#T

的温度区间#样品具有单轴向

的反铁磁性#随着温度的继续降低#反铁磁性加

强(

!5A

)

&对于
TW/W

!

的研究也表明体系中存在着结

构扭曲和磁变化的关系(

$

#

L

)

&另外#有关
TV&W

!

的

报道指出#其奈尔温度为
@"T

#并且随着温度的变

化#体系存在着结构的扭曲现象#伴随
V&

的自旋态

改变(

#

#

B

)

&这些主要研究
T̀ W

!

化合物的晶体结构

和磁学性能#而其电学性能的变化情况就值得深入

研究&笔者利用简单的液相法合成
TV&W

!

粉体#利

用
E1/:8/+G

结构修正法对晶体的结构进行修正#对

其结构和形貌作了一些研究#深入分析样品电学性

能随温度变化的情况&

!

!

实验内容

室温下#秤取
A=$@

2

的
TW

晶体#放在
#""H_

的去离子水#搅拌至溶解&将事先配好的浓度为
#

H&+

*

_

的
V&V+

$

溶液缓慢加入到
TW

溶液中#混合

溶液产生粉红色的浑浊物#待溶液混合均匀后#用磁

力搅拌器搅拌
L.

#搅拌过程中#注意温度的控制

"本实验温度控制在
F"\

$&待溶液完全反应后#进

行抽滤收集#并用无水乙醇洗涤数次#将所得的样品

在
L"\

下干燥
#=A.

&

'

!

样品表征

$=#

!

aER

分析

所得的样品晶体结构采用
a5

射线粉末衍射分

析法#衍射数据在德国布鲁克公司
R@R194&8/(

型

a5

射线粉末衍射仪采集#测试条件!

V'!

!

#功率
D"

b<^D"HM

#扫描速度
"="$l

*

9

#扫描范围
$

"

为

#"

#

@"l

%由阵列探测器接收衍射数据&经
a

射线衍



射"

aER

$分析#结果产物显示为立方结构的

TV&W

!

#与
NRW

卡片中的
TV&W

!

"

%V3R3

.

#@?

#""L

$结构相吻合#属于
d

H5!H

空间群&由
aER

衍射峰位置和与之对应的衍射面计算得到的

TV&W

!

晶格常数
1YD="BL

"

$

$

r

#与理论值
1Y

Dk"B"

"

@

$

r

非常接近&图
#

为
TV&W

!

的
a

射线衍

射图谱&由衍射图谱可以看出#除
TV&W

!

外#没有

图
#

!

TV&W

!

的
a

射线衍射图

其它相存在&

TV&W

!

的生长具有一定的择优取向#沿着

"

##"

$'"

$""

$方向晶体生长占有一定的优势#这一点

可以从样品的
a

射线衍射图谱中看出&

利用
E1/:8/+G

粉末衍射峰形拟合方法对化合物

TV&W

!

的
a5

射线粉末衍射数据"表
#

$进行分析&

对该化合物进行结构修正之前#采用
TV&W

!

"

eV3R

.

#AD$A

$的原子参数作为初始参数输入&用计算机

程序
`M7R

对
TV&W

!

的
a

射线粉末衍射数据进

行
E1/:8/+G

结构修正#修正参数包括背底参数'峰形

参数'点阵参数'结构参数'织构参数'原子位置以及

温度因子等参数(

@

)

&拟合后的图谱见图
$

#修正结

果见表
$

#修正的峰形因子
T

d

和权重因子
T

f

d

分别

为
T

d

YD=L]

和
T

f

d

YL=D]

#及
T

/Z

d

YA=@]

#

T

O

Y

#=B#]

#

"Y#=#"]

&表
!

为化合物
TV&W

!

的原子

坐标和各向同性热力参数#图
!

为化合物
TV&W

!

的

晶体结构图&

表
!

!

化合物
BQ0P

$

的
]

射线衍射数据

晶面指数

)N3

晶面间距

"计算值$*

r

晶面间距

"理论值$*

r

衍射强度

;

*

;

"

*

]

晶面指数

)N3

晶面间距

"计算值$*

r

晶面间距

"理论值$*

r

衍射强度

;

*

;

"

"

]

$
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##" $=@@$D $=@B@A #""=" $$$ #=#B!$ #=#BA" $=!"

### $=!A$@ $=!A"! #$=L@ !$# #="@F! #="@BF A="#

$"" $="!LF $="!AD B"=D" D"" #="#FA #="#BB !=!"

$#" #=@$!! #=@$"A #"=D" D#" "=F@B@ "=F@BD !=$"

$## #=L$!$ #=LL#F !"=F@ !!" "=FL"A "=FAFL !="#

$$" #=DD## #=D!F$ $D=D$ !!# "=F!D@ "=F!D" $="D

!"" #=!AA@ #=!ALF D=!A D$" "=F### "=F#"! $=D"

!#" #=$@@L #=$@B! F=@A D$# "=@@!! #=#B!$ #=!"

图
$

!

TV&W

!

的
E1/:8/+G

衍射图谱

"

*

$

X

实验值#

?

计算值#

F

可能的布拉格反射位置%"

K

$观察值与

计算值的残差

!!

表
'

!

BQ0P

$

的晶体结构参数

空间群
d

H5!H

(

$$#

)

晶胞参数*
r 1YD="BL

"

$

$

晶胞体积*
r

!

LB=B$B

"

B

$

单胞分子式数
(Y#

计算密度*"
2

*

4H

!

$

<HY!=@#$

"

#

$

T

因子
T

f

d

YL=D]

#

T

d

YD=L]

#

T

/Z

d

YA=@]

#

T

O

Y#=B#]

#

"Y#=#"]

表
$

!

化合物
BQ0P

$

的原子坐标和各项

同性热力参数

原子 位置
B

A

_

数量
F

因子*
r

$

T #* " " " # "=#A$

V& #K "=A "=A "=A # "=$!$

W !4 " "=A "=A # "=#F$

图
!

!

化合物
TV&W

!

的晶体结构图

!!

由图
!

可以看出#

TV&W

!

是一种具有钙钛矿结

"$#
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构的化合物#属于立方晶系#每一个单胞含有一个
T

原子#一个
V&

原子#和三个
W

原子#

T

原子占据着

立方晶系的体心位置#

V&

原子处于立方体的八个顶

点位置#

W

原子位于每条边的中点&

$=$

!

样品形貌分析

图
D

为
TV&W

!

的
3Ù

照片#从图
D

中可以看

出#样品
TV&W

!

晶粒呈现出立方结构#进一步证明

了其属于立方晶系#而晶粒之间是通过其中一个角

衔接在一起的#这可能与
TV&W

!

晶粒沿着"

##"

$'

"

$""

$晶面方向择优生长有关#由于"

##"

$和"

$""

$晶

面之间具有一定的斜度#大约为
DAl

#晶体沿着这两

个方向生长#晶粒之间必是倾斜连接在一起的#而

3Ù

照片也证明了这一点&前面提到过(

!

#

D

)

#

T̀ 5

)W

!

颗粒具有一定的铁磁性能#并且随着晶体结构

的变化#发生了磁性的改变%而
TV&W

!

作为与其类

似的化合物#它的铁磁性能极有可能与晶粒沿不同

晶面方向择优取向有关&从图
!

可以看出#处于

V&W

L

八面体中的
V&

原子在"

##"

$和"

$""

$晶面方

向的原子间距最小#这样就有利于
V&

原子间超交

换作用的进行#进一步影响体系的铁磁性能&如果

可以控制
TV&W

!

晶粒之间完全通过这种键接方式

生长#就有可能制备出一种类似链状的
TV&W

!

#那

么这种化合物的铁磁性能就有可能得到改善#对铁

磁转变温度会产生影响&这也是今后要研究的

内容&

图
D

!

TV&W

!

的
3Ù

照片

$=!

!

电学性能

使用
T/1:.+/

;

$D""

表"

T/1:.+/

;

$D""3&'(4/

/̀:/(

$在变温测量系统中采用标准四线法测量了

TV&W

!

样品随温度变化的电阻
5

温度"

T+V

$曲线及

电流
+

电压"

;+Z

$曲线&

图
A

是
TV&W

!

样品的电阻随温度变化关系图&

从图
A

中可以看出#样品的电阻从室温开始随着温

度的降低而显著增加%在
$B!T

温度之后#电阻便开

始随温度的降低而减小#在一定温度"

$"DT

$表现

出电阻最小值%随着温度的继续降低#电阻值一直持

续上升&电阻的异常表现可能与此时磁学性能的变

化有关&有关文献报道#类似的钙钛矿材料

6KW/Q

!

在此温度区间发生了自旋重取向转变(

F5##

)

#

进而改变电输运行为&不仅如此#在整个测试温度

区间#样品
TV&W

!

的电子传输机制还随着温度的变

化而改变#图
L

给出了样品
TV&W

!

在不同温度点的

电流
5

电压变化曲线&

图
A

!

TV&W

!

的电阻随温度变化曲线

图
L

!

样品
TV&W

!

在不同温度点的电流
5

电压变化曲线

从图
L

可以看出#样品
TV&W

!

随温度的降低#

电流
5

电压曲线不遵循欧姆定律#这说明电阻的变化

与温度有很大的关系(

#$

)

%另一方面#不同温度点电

流
5

电压循环扫描曲线形状不一#实际上#这与
V&

原

#$#

第
#

期 邹以慧等!

TV&W

!

的
E1/:8/+G

法结构精修及电学性能研究



子的自旋态改变有关&在钙钛矿型
TV&W

!

中#占据

O

位的
V&

原子间存在着复杂的超交换作用#通过超

交换作用实现电子的传递&图
B

所示的是发生超交

换作用示意图&

图
B

!

V&W

L

八面体间超交换作用示意图

处于相邻两个
V&W

L

八面体中的
V&

$X离子由于

离子间距较大#不能直接发生电子的传递#需要借助

与中间
W

?离子&

W

?离子的电子结构为
#S

$

$S

$

$

Q

L

#

其中
Q

?轨道向近邻的
V&

离子
V&

#

和
V&

$

伸展#一

个
Q

?可以转移到
V&

#

的
!9

轨道#由于
V&

$X离子已

经有五个半满电子#按照洪德法则#氧的
Q

?电子自

旋只能与
V&

$X的五个电子自旋反平行&同时
Q

?轨

道上剩余的一个电子自旋必然是与转移出去的电子

自旋反平行&它与
V&

$

之间的交换作用使它与另一

个
V&

离子
V&

$

的自旋反平行#结果
V&

#

和
V&

$

反

平行&从而
V&

$X通过
W

?实现了间接交换作用#完

成电子的传输&

当温度发生改变#如图
A

中温度为
$B!T

时#由

于
V&

$X原子从高自旋态向低自旋态改变#对应低能

级轨道上的传导电子
:

$

2

和高能级轨道上的局域电

子
/

2

数目重新分配#也就是说
V&

$X原子低自旋态

的稳定化&实质上#

/

2

局域电子数目减少#而
:

$

2

传

导电子数目增多#那么更多的传导电子则有利于超

交换作用的进行(

#!

)

#一定程度上导致了电阻随温度

的降低而减小#然而体系中
:

$

2

传导电子和
/

2

局域

电子之间的耦合作用会由于两者之间电子数目的差

异而减弱#

:

$

2

传导电子被局域化(

#D

)

#这就造成了一定

温度"

$"DT

$以后#电阻继续随着温度降低而增大&

$

!

结
!

论

通过在室温条件下#通过液相反应制备
TV&W

!

粉体#

aER

结果表明产物是具有立方钙钛矿结构的

纯相
TV&W

!

晶体&利用
E1/:8/+G

粉末衍射峰形拟

合方法对化合物
TV&W

!

的
a5

射线粉末衍射数据进

行分析#并对其结构进行精修#表明其晶格常数为
1

YD="BL

"

$

$

r

#晶胞体积为
LB=B$B

"

B

$

r

!

#每个单胞

含
#

个化学式"

(Y#

$#计算密度为
<HY!k@#$

"

#

$

2

*

4H

!

&对
TV&W

!

电学性能的研究表明#在
$B!T

附

近存在
V&

原子自旋态的改变#高自旋态向低自旋

态的变化影响了
V&

原子间的超交换作用#进而影

响了电输运行为&
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