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摘要    采用高温固相法制备了电荷有序态锰氧化物 La0.25Ca0.75MnO3样品. 从 29778 K 每隔 10 K 测试了该

样品的变温红外反射谱, 发现在 240 K 时红外反射谱有了显著的转变. 这与该样品的磁化强度-温度关系曲线

所呈现的相变温度点相一致. 磁性测量表明该样品在 240 K 发生了高温顺磁相到低温反铁磁相的转变. 此外, 

红外光电导还揭示了该样品中在 160 K 温度处有新的反常现象, 可能是在此温度附近存在低能激发态. 从反

铁磁转变、电荷有序态和晶格畸变等方面对观察到的实验结果进行了分析和讨论. 

关键词    电荷有序, 锰氧化物, 相变, 红外反射谱 

PACS:      75.47.Gk, 75.25.Dk, 78.56.-a 
 

 
 

1  引言 

钙钛矿结构锰氧化物 R1xAxMnO3 (R: 三价稀土

离子, A: 二价碱土离子)因其具有丰富的物理内涵, 

故一直备受人们的关注, 尤其是其巨磁阻效应[1,2]的

发现、多种磁相变和电输运转变. 随着自旋电子学的

发展, 其导电特性也越来越受到人们的关注 [3,4], 在

光敏器件的研发、利用方面有着潜在的应用前景. 近

年来, 越来越多的注意力集中在高掺杂对结构有很大

影响的电荷有序态的研究方面. 对于 La1xCaxMnO3

体系, 高温下的电荷有序(Charge Ordering)转变发生

在 0.5x0.85, 例如对于 x=5/8的样品[5], 转变温度在

250260 K, 在转变温度以下, La1xCaxMnO3 系统从

顺磁态变为反铁磁态 . 虽然 , 所有的自由度 , 如自

旋、轨道、电荷和声子都会参与电荷有序化的过程, 

但是详细的机制仍存有争论. 开始人们相信 Ca 的掺

入使混合价的 Mn 分离为 Mn3+和 Mn4+两种整数价态, 

这两种价态的离子占据晶格原子位置形成两个次系

统[6], 然而这个过于简单的图像存在一些问题. 最近, 

Zhang 等人[7]系统地利用 THz 波谱研究了一系列不同

形态的 La0.25Ca0.75MnO3 样品的低能电子动力学响应, 

发现有类似共振的吸收带出现.  

其实, 光谱学已经成为研究固体关联效应的一

个很好的实验技术[810]. 近年来, 人们开始运用红外

光谱测试手段来分析和研究锰氧化物纳米材料的光

电导现象. 它提供了电荷载流子的基本微观特征, 如
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浓度、散射率、迁移率、等离子频率、有效质量以及

它们的温度、磁场和能量的依赖关系. 光谱信号特别

是红外光谱可用来检测和分析材料的微观性质. 随

着高亮度同步辐射红外光源和相关技术的发展, 红

外显微谱学成像技术可以在衍射极限下对材料的本

征微观不均匀性进行研究. 应用红外光谱并结合其

他的分析测试手段, 要研究材料的微观特性可以得

到进一步的佐证. 本文通过样品红外反射光谱测试, 

在 29778 K温度区间, 204500 cm1的波段内系统地

研究了电荷有序锰氧化物 La0.25Ca0.75MnO3 的红外光

学特性. 实验结果表明, 红外光谱对 La0.25Ca0.75MnO3

样品中的相转变非常敏感, 可以作为揭示这类材料

中发生各类相变的一种实验手段.  

2  实验方法与样品表征 

多晶 La0.25Ca0.75MnO3 样品是采用标准的固相反

应法制备而成的. 将 La2O3, CaCO3, MnCO3 原料按化

学计量比充分混合和研磨后, 在空气中 1000°C 高温

下预烧 8 h, 得到黑色粉末. 再充分研磨后将粉末压

制成直径为 13 mm, 厚度约为 2 mm 的圆片, 再在 

1370°C 的高温下烧结 8 h. 随后再研磨、压片并在相

同温度下再次烧结 10 h.   

采用国产 XD-3 型 X 射线衍射仪(Cu 靶, K辐射, 

波长 = 0.15406 nm)对粉体样品的晶体结构进行表征, 

扫描范围为 20°80°, 扫描步长是 0.02°. 运用标准的

四探针法, 测量了样品电阻率-温度(-T)曲线. 使用

超导量子干涉仪(SQUID)和振动样品磁强计(VSM) 

测量了样品的磁化强度随温度的变化行为 , 即   

M-T 曲线. 在合肥国家同步辐射实验室(NSRL)的红

外-远红外光谱实验站上测量了块材样品的中红外-

远红外反射光谱. 其中, 以 Au 镜为参考背底, 中红

外与远红外谱图的波段分别选择为 4500370 cm1, 

70020 cm1, 分辨率为 4 cm1, 扫描数 128, 狭缝为 7 

mm. 

3  实验结果与讨论 

3.1  结构 

图 1 为样品的 XRD 衍射图谱, 与标准的 JCPDS

卡片库的数据进行对比, 发现样品的衍射峰峰位与

卡片号为 86-1207 的衍射峰峰位完全吻合, 没有杂相 

 

 
 

图 1  La0.25Ca0.75MnO3 样品的 XRD 衍射图谱 
Figure 1  XRD diffraction pattern of La0.25Ca0.75MnO3. 

 
衍射峰出现, 且各衍射峰都较为尖锐, 说明样品是单

相的钙钛矿结构晶体, 属于正交晶系的 Pnma 空间群. 

样品在(002)方向上的特征峰最强, 说明样品在 c轴方

向择优生长, 结晶性最好. 使用Rietica精修软件计算

出样品的晶胞参数分别为 a = 0.5349(6) nm, b = 

0.764(3) nm, c = 0.550(0) nm. 应用 Scherrer 公式得出

样品的 6 个衍射峰对应的晶粒尺寸分别为 37.288, 

46.113, 41.992, 25.765, 25.756 和 26.570 nm, 平均尺

寸约为 34 nm.   

3.2  磁性 

在零场冷却(Zero-Field-Cooled, ZFC)模式下, 分

别测量了La0.25Ca0.75Mn3样品在外加磁场 0H= 0.1和

1 T 时的磁化强度随温度的变化行为, 结果如图 2 所

示. 可以看出, 即使在外加磁场为 1 T 时, 样品的磁

化强度 M 也是很小的. 在 300240 K 温度区间内, 磁

化强度随温度的降低而增大, 表现为顺磁性行为; 但

当温度降到稍低于 240 K 时, 样品的磁化强度随温度

的降低开始迅速减小; 随后, 随着温度的进一步降低, 

磁化强度减小缓慢. 可见, 在温度低于 240 K 时, 样

品表现为反铁磁性. 而样品在 0.1 和 1 T 两个不同的

外加磁场条件下的磁化曲线形状基本一致, 且顺磁-

反铁磁转变温度 TN 均在 240 K, 如图中箭头所示, 表

明样品的反铁磁态很稳定.   

3.3  电阻率 

对于高 Ca 掺杂量的锰氧化物而言, 发生顺磁到

反铁磁的转变往往伴随着电荷有序态相变. 在发生 
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图 2  La0.25Ca0.75MnO3 样品的 M-T 曲线 
为了便于比较, 0H = 0.1 T 条件下显示的磁场强度被放大了 3 倍 

Figure 2  Magnetization as a function temperature for La0.25Ca0.75-                  

MnO3. In order to make comparison, the data for 0H = 0.1 T have  
been enlarged for 3 times. 

 
电荷有序相变后, 体系的电阻率会随温度的降低呈

现大幅而迅速的增加. 图 3 给出了在没有外加磁场的

情况下测得的 La0.25Ca0.75Mn3 样品的电阻率随温度变

化的曲线. 可见随着温度的不断降低, 样品电阻率一

直在不断地增加: 从室温附近的~101 cm 上升到

75 K附近的 3103 cm. 在整个测量温区, 样品的电

阻率上升了 4 个量级, 表现为绝缘体. 为了更清楚直

观地说明电阻率上升速度问题, 这里给出了样品的

电阻率对数对温度的导数随温度的变化关系 ,  即

dln/dT1-T 曲线, 如图 3 中插图所示. 可见, 约在 

225 K 时, dln/dT1 值有一个尖峰, 说明在 225 K 左

右电阻率的上升速度最大. 根据 Ramirez 等人[11]的报

道, 可以认为该样品在 220 K 附近发生了电荷有序相

变, 记这一温度为 TCO. 样品电阻率在 TCO 附近发生

巨大的变化, 必然会引起其反射率的变化, 特别是对

红外光谱的反射率的变化. 由于电荷有序锰氧化物

的带隙和声子振动在红外波段[12~16], 所以研究其红

外光学性质对于深入理解其中的电子-声子相互作用, 

带内(间)电子跃迁, 磁性随温度演化等众多的元激发

过程尤为重要. 

3.4  红外反射光谱 

图 4 给出了样品从 297 K 降温至 78 K 温度范围

内中红外和远红外反射光谱图, 为了便于观察, 这里

只画出部分温度点实验曲线. 从图中可以看出, 当温

度从 297 K 降低至 240 K, 红外反射谱的形状变化不 

 
 

图 3  La0.25Ca0.75MnO3 样品在无外加磁场下的电阻率-温

度曲线(-T)曲线 
插图为样品的 dln/dT1-T 曲线, 用于显示电荷有序态转变温度 

Figure 3  The temperature dependence of resistivity (-T curve) of 

La0.25Ca0.75MnO3 in zero field. Inset: the dln/dT1-T curve to show  
the charge ordering temperature. 

 

 
 

图 4  样品的变温红外反射率光谱图 
Figure 4  The temperature-dependent infrared reflectance spectra of  

La0.25Ca0.75MnO3. 

 

大, 但样品反射率在不断地增加. 例如在 550 cm1 波

数(室温)处的反射率, 在 240 K 时达到反射率峰强最

大值, 之后随着温度的继续降低, 峰强不断降低. 而

且随着温度降低, 该峰位总体上也在不断地向高波

数移动. 此外, 240~78 K 之间红外反射谱的形状与高

于 240 K 的谱型出现了明显的差异, 例如该处反射率

峰越来越尖锐. 说明样品的反射率与温度之间存在

着很明显的关联, 且 240 K 是样品的一个相变点, 这

与前面样品的 M-T 曲线所分析的结果一致, 也非常

接近电荷有序温度 TCO. 
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为进一步分析样品的红外光学性质随温度的变

化行为, 图 5 与 6 分别是样品在相变点两边的温度段

内红外光谱图, 并在图 6 中附上 550 cm1(室温)波数

处的反射峰位置随温度的变化行为.  

如图 5 所示, 在 T > 240 K 的情况下, 样品在约

550 cm1(室温)波数处反射率峰随着温度的降低峰强

不断地增高, 峰位向高波数方向移动.   

从图 6 可以看出, 在 T < 240 K 的温度区域, 样

品在该处反射峰的峰强随着温度的降低而不断降低. 

图  6  中的插图描述的是整个测量温度范围内样品峰 
 

 
 

图 5  T > 240 K 样品的红外反射率光谱图 
Figure 5  The temperature-dependent infrared reflectance spectra of 

La0.25Ca0.75MnO3 at temperature higher than 240 K. 

 

 
 

图 6  T < 240 K 样品的红外反射光谱图 
插图描述的是整个测量温度范围内样品 550 cm1(室温)峰位随着

温度降低而出现的移动行为 

Figure 6  The temperature-dependent infrared reflectance spectra of 
La0.25Ca0.75MnO3 at temperature lower than 240 K. Inset gives the 

shift as a function of temperature of the peak position of 550 cm1  
at room temperature. 

位随着温度降低而出现的移动行为. 可见, 除了在

225 和 250 K 之间出现一个小平台外, 样品的反射率

在约 550 cm1(室温)波数处的峰位随着温度的降低向

着高波数方向移动, 并且这种移动在 225 K 附近表现

的最为突出. 表明该温度附近确实出现了某种相变, 

这与样品磁性和导电行为在该温度附近发生的相变

相一致. 可以看出, 随着温度的降低, 样品首先经历

高温顺磁相向低温反铁磁相的转变, 进而再发生低

温的电荷有序态转变. 而伴随反铁磁转变, 材料内部

同时出现晶格畸变(锰氧八面体畸变或 J-T 畸变), 随

着温度的进一步降低这种畸变越来越强, 反铁磁相

也越来越多. 最终, 材料由于畸变程度越来越剧烈, 

电子的运动局域化, 导致电荷有序态的发生. 这与一

般认为在材料内部先出现电荷有序态, 从而导致反

铁磁转变的观点有所不同[5]. 

其实, 550 cm1 波数(室温)对应的是锰氧八面体

面内氧原子伸缩振动模式[17], 并且电荷有序与锰氧

八面体的畸变密切相关. 畸变越剧烈, 八面体面内氧

原子伸缩振动越强. 在 297~78 K 温度的范围内, 随

着温度的降低, 样品在约 550 cm1(室温)波数处的反

射率峰的峰位不断向高波数方向移动. 这说明随着

温度的降低, 样品的晶格振动频率在不断地升高, 出

现硬化行为. 一般而言, 随着温度的降低, 高频晶格

振动模式越来越不易被激发, 但晶胞会减小, 导致材

料的刚性系数增大, 材料的某一特征晶格振动频率

会向高波数方向移动. 只要是均匀降温, 这种硬化一

般不会出现剧烈的变化. 但目前的材料是一种典型

的电荷有序材料, 随着温度的降低, J-T 晶格畸变越

来越剧烈, 晶格畸变越强, 晶格振动频率会增大, 从

而导致对应锰氧八面体畸变的某一特征峰如 550 

cm1(室温)波数处的反射率峰的峰位所对应的晶格振

动会向高波数移动.   

3.5  光电导 

运用 Kramers-Kroning 分析, 从反射率光谱数据

得到了样品的光电导率实部与波数的关系曲线. 如

图 7 所示(低波数段), 温度由 297 K 不断降低时, 样

品的光电导率谱线形状基本一致. 当温度继续降至

160 K时, 谱线形状发生了明显的改变: 在 263和 525 

cm1 波数附近, 吸收峰陡然上升且更为尖锐, 较之前

温度的峰位向波数大的方向有移动; 在 460 和 720  
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图 7  样品的光电导率随温度的变化行为 
Figure 7  The temperature dependence of the photoconductivity of  

La0.25Ca0.75MnO3. 

 

cm1 波数左右处出现了波谷, 且波谷的峰位随着温

度的降低向波数大的方向移动. 值得注意的是在 160 

K 附近, 电阻和磁化强度在温度的曲线上(见图 2 和

3)没有出现任何陡然的变化, 此时样品已经经历了反

铁磁转变和电荷有序态相变. 而光电导数据却给出

了这样明显的变化. 可能是在这个温度, 有低能激 

发态存在. 样品在低于 160 K 表现为反铁磁绝缘体, 

但由于锰氧化物是一种典型的相分离材料, 材料内

部此时还会存在体积分数较少的由双交换作用支配

的物相. 光电导率随波数的变化图像可以根据双交

换作用输运机制和电-声子耦合效应共同作用的理论

来理解[18]. 随着温度的降低, 在外界光辐射作用下, 

由双交换作用导致的 eg 电子受到激发, 迁移作用增

强. 对应 720 cm1 波数处, 计算出的能量 E  0.1 eV, 

这与 Kim等人[10]得出的 2 (=0.1 eV)随钙的掺杂量增

大而减小的结果一致.   

4  结论 

通过对电荷有序态锰氧化物 La0.25Ca0.75MnO3 样

品的变温磁性、电子输运和红外光谱的测量发现在

240 K 时, 红外反射谱有了显著的变化, 该变化温度

与样品的磁化强度 M 随温度变化曲线所呈现的高温

顺磁相到低温反铁磁相的转变温度点相一致. 此外, 

红外光电导还揭示了该样品在 160 K 温度处有新的

反常现象, 可能是样品中还存在与双交换作用的 eg

电子有关的低能激发态. 
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Infrared optical analysis of charge-ordered La0.25Ca0.75MnO3 
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The charge-ordered manganese oxide La0.25Ca0.75MnO3 is sintered by a solid-state method．The infrared reflectivity 

of this sample is studied over a broad range of temperatures 78297 K with an interval of 10 K, and the obvious 
transition is found at 240 K. This transition temperature is in agreement with the phase transition temperature 
revealed with the magnetization measurements. Magnetism measurement indicates that the sample has a high 
temperature paramagnetic- low temperature antiferromagnetic transition at 240 K. In addition, the optical 
conductivity discloses that there is a new abnormal phenomenon appears at 160 K, around which there are low-energy 
excitation states. The analysis and discussion are elaborated on experimental results in terms of antiferromagnetic 
transition, charge-order and lattice distortion. 
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