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I 

摘  要 

我们通过固相反应法制备了 YCrO3 化合物，利用 X 射线衍射和 PPMS DynaCool 

物性综合表征系统对 YCrO3化合物进行了晶体结构和磁性的表征。YCrO3 的反铁磁转

变温度约为 141.5 K，低温磁化强度曲线符合铁磁体的特征，而高温区域的曲线表现出

明显的反铁磁居里-韦斯行为，所以，YCrO3 化合物的磁性结构属于倾斜反铁磁性。对

于磁滞回线的测量也印证了以上结论，并显示 YCrO3 在低温下是软铁磁体。YCrO3 比

热容随温度变化的曲线在 140 K 附近出现尖锐的 λ 形状峰，比热容的磁场依赖关系表

明在 TN处发生的相变是磁性相变而不是结构相变。对 X 射线衍射数据进行了结构精

修，显示 YCrO3 样品属于正交晶系，Pbnm 空间群。精修得到的 X 射线衍射图显示出

良好的单相性，并且没有出现结构相变，精修得到的晶体结构参数列于文中。对晶格

参数的分析显示，YCrO3 化合物存在各向异性的磁致伸缩效应，而在 TN 以下出现负的

热膨胀现象。相比于 Cr 离子的局部畸变参数 Δ 在 36 到 300 K 范围内始终保持低水

平，Y、O1 和 O2 离子显示出大的 Δ 值，表明较大的晶格畸变。对于键价态，Cr 离子

计算的 BVS 值接近于理想的 3+，而 Y 和 O1/O2 离子存在一定的正负电荷迁移。 

 

关键词：YCrO3；磁性；晶体结构；X 射线衍射  



II 

Abstract 

We have synthesized the YCrO3 compound by solid-state reaction method and 

characterized its magnetic and crystalline structure by X-ray diffraction and PPMS DynaCool 

measurements. The antiferromagnetic transition temperature of YCrO3 compound is about 

141.5 K. At low temperatures, magnetization measurements display the characteristics of 

ferromagnets, while at high-temperature regime showing obvious antiferromagnetic behavior, 

therefore, we suggest that YCrO3 compound is a canted antiferromagnet. The measurements of 

the hysteresis loop confirm the above conclusion and shows that YCrO3 is a soft ferromagnet. 

The curve of the heat capacity measurement with temperature shows a sharp λ-type peak around 

140 K. The magnetic field dependence of heat capacity indicates that the phase transition is of 

magnetic rather than structural. We refined the X-ray diffraction data. The data shows that the 

YCrO3 sample belongs to the orthorhombic system with space group Pbnm. The refinements 

show a good single phase and no structural phase transition. The crystal structural information 

obtained by the refinements were listed in the text of this thesis. Analysis of the lattice 

parameters shows that the YCrO3 compound has an anisotropic magnetostrictive effect, and 

negative thermal expansion occurs below TN. Compared with the local distortion parameter Δ 

of Cr ions, which remains low values in temperature range of 36-300 K, Y, O1, and O2 ions 

show large Δ values, indicating a large local lattice distortion. For the bond valence state, the 

calculated BVS value of Cr ions is close to the ideal 3+, while Y and O1/O2 ions have positive 

and negative charge displacements. 

 

Keywords: YCrO3; Magnetism; Crystalline structure; X-ray diffraction 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

当代材料科学中，对于多铁性材料的研究是一个令人兴奋的研究领域，促使着材

料科学家们和凝聚态物理学家们共同努力，试图解开多铁性材料内部的磁性和铁电性

之间的内在联系与微观本质[1-7]。 

1970 年，Aizu 根据铁电、铁磁、铁弹三种性质的一系列相似之处，将其总结为一

类，提出了铁性材料（ferroics）的概念[8]。而多铁性材料，是同时具有两种或两种以

上铁性材料特征的单相化合物，例如，具有铁电性的磁性材料，因为它们内部存在自

发极化和自发磁化，从而赋予了该类物质非凡的物理特性，并且具有广泛的应用，例

如数据存储[9]，催化剂[10]，全电池[11]，传感器[11]等。磁性质和铁电性质可以彼此耦

合，因此，外部施加的磁场或电场能够控制物质的磁化或极化强度的变化。基于这个

性质，多铁性材料可以分为两种类型。在第一种类型中，磁性和铁电性具有不同的微

观起源，因此它们之间存在弱的相互作用[10]。在诸如 YMnO3 之类的材料中，铁电通常

是由对称破缺引起的[12]。相比之下，在第二种多铁性材料中，磁性和铁电彼此紧密耦

合，并且特定的磁有序可能会导致铁电的出现，如 TbMnO3
[13]。众所周知，多铁性材

料的磁化是局部的，并且来自部分填充的 d-或 f-壳层中不成对的电子。在相变温度以

上，铁电材料通常在结构上是中心对称的，并且表现为普通的电介质。在相变温度以

下，在弱耦合系统中会自发形成非中心对称结构的电极化相[12]，或者在强耦合系统中

由磁性相变引起电极化[13,14]。因此，分析实际的结构模型和磁性结构可能会阐明铁电

相变的本质。 

具有钙钛矿型晶体结构的 ABO3 体系构成了多铁材料的重要组成部分。其中，

BiFeO3薄膜被认为是多铁性研究领域的典型代表。它在室温以上同时具有铁电相变的

性质(TE = 1103 K)和大的剩余极化强度(Pr ~ 55 μC/cm2)，这归因于孤电子对的有序化

[15]。YMnO3 化合物在~ 914 K 时产生铁电相变，在~ 76 K 时产生反铁磁(AFM)相变

[16]，其铁电极化(P ~ 6 μC/cm2)被认为是由几何结构变化引起的，即 MnO5 块的倾斜和

变形改变了 Y 和 O 离子之间的相互作用，从而形成不平衡的 Y 离子对[10,12,17]。

TbMnO3化合物中存在很强的磁电效应，其电荷极化是由特定的磁序诱导的[2]。通过改
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变化学压力，取代位于晶体学 A 或 B 位置的元素，我们可以发现大量具有潜在多铁性

的晶体结构 [18]。 

大多数铁电材料是钙钛矿族的氧化物，而铁电性在理论上很难与磁性共存于一个

钙钛矿中，因此理解导致这两种性质的不相容因素一直是多铁性领域的中心话题[26]。

1954 年，Looby 和 Katz 在寻找新的钙钛矿型结构的过程中用 Y 置换了 LaCrO3 中的 La

，并在氢气气氛下使用 NaCl 作为助熔剂，合成了 YCrO3 化合物，其杂质含量约为 2.5

％Cr2O3
[19]。基于所观测到的微弱的额外布拉格衍射峰，他们通过将原始的钙钛矿晶胞

扩增一倍从而构建一个单斜晶胞(a = c = 7.61 Å，b = 7.54 Å)成功将 X 射线粉末衍射图

谱指标化[19]。1956 年，确定晶体结构为正交晶系（空间群 Pbnm），其晶胞常数为 a = 

5.238 Å，b = 5.518 Å 和 c = 7.54 Å[20]。当施加压力时，正交的钙钛矿结构会发生畸变

[21]。要制备通式为 RECrO3(RE 是稀土元素或 Y)的镧系正铬酸盐，可以通过四种不同

的高温合成方法[22]，无定形的柠檬酸盐前体方法[23]，传统的固态反应方法[24,25,26]，水

热合成法[27]或通过微波辅助技术[28]。文献还研究了 Y1-xMxCrO3(M = Mg, Ca, Sr, Ba)的

化学取代效应[29]和钙掺杂的 YCrO3
[30]的缺陷化学性质。大体积的和薄膜形式的 YCrO3

化合物被认为是高温热敏电阻的候选材料[31,32]。ABO3 型钙钛矿化合物可以作为氧化 1, 

2-二氯苯的催化剂，其中 YCrO3 化合物被发现为活性最高的催化剂并且是唯一在反应

数小时后仍未失去其初始活性的催化剂[23]。文献报道了对纳米晶（未掺杂）YCrO3 材

料的研究[33,34,35]。随着钕（Nd）含量的增加，钕掺杂的 YCrO3 纳米颗粒表现出半导体

行为，并且直流电导率逐渐增大，遵循 Dyre 的自由能垒模型[35]。YCrO3 化合物是一种

稀有的同时保留铁电性和磁性的系统。YCrO3 化合物在 TN ≈ 141.5 K 时表现出磁相

变，温度低于 TN的磁性结构被认为是具有反对称自旋超交换的倾斜反铁磁（AFM）

[36,37,38]。在半掺杂的 YMn0.5Cr0.5O3 化合物中还发现了亚铁磁性[39]。根据从头计算和基

于立方结构 Pm3m 空间群中晶格常数 a = 3.76 Å 的蒙特卡洛模拟，块状 YCrO3 中的磁

性相互作用被归类为经典的三维各向同性海森堡模型[40]。YCrO3 化合物在约 473 K 处

发生介电异常，这归因于局部 Cr 离子发生偏离中心的位移，为了理解这种异常，使用

第一性原理密度泛函理论进行计算，发现非中心对称的单斜结构（空间群 P21）由于其

能量最低所以是最稳定的结构[41]。文献还指出了，由于局部非中心对称结构，YCrO3

化合物在约 450 K 时是弛豫铁电体[42]。文献报道了在倾斜反铁磁相变温度约 167 K 以
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下的正交 GdCrO3 多晶样品中的电极化，伴随着 Gd-Cr 和 Gd-O 键长的异常[43,44,45]。

GdCrO3化合物(P ~ 0.7 μC/cm2)的铁电性被认为是由 4-f 和 3d 电子之间的磁性耦合以及

Gd 位置的原子偏离中心位移引起的[45]。澳门大学通过飞行时间中子粉末衍射研究了高

温磁性（300-980 K）和晶体学信息（321-1200 K）[26]，其中非常有趣的是结构信息比

如晶胞参数，空间群，键角，键长和局部畸变参数对于在 473 K 附近观察到的介电异

常[41]没有响应。而关于究竟哪种结构对称性是正确的存在长期争论[19-49]，这需要高质

量的 YCrO3 单晶的生长[46-49]。 

在本论文中，我们制备了 YCrO3 化合物[49]，并使用 PPMS DynaCool 设备(5-295 K)

和 X 射线粉末衍射(36-300 K)研究了 YCrO3 粉末样品的磁化强度、晶体结构、热膨胀

和局部晶体畸变。 

1.2 论文结构 

本论文分为四章。其中第一章对钙钛矿结构多铁材料的研究背景和研究现状进行

了综述。第二章节简要介绍了钙钛矿结构和磁性与磁有序的基础知识。第三章从样品

制备开始简述了本文所进行的 X 射线粉末衍射实验和 PPMS 测量实验以及对 XRD 数

据的 Rietveld 全谱拟合处理方法。第四章针对实验得到的磁性、比热容和晶体结构数

据分别进行了分析与讨论。 
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第二章 基础知识 

2.1 钙钛矿结构 

钙钛矿是基于氧的八面体连接的典型的 ABO3 复合结构。一般来说，A 是碱金

属、碱土金属或稀土元素，如 K，Ba，Sr，Ca，Y 等，B 是某个过渡金属元素，如

Ti，Nb，Mn 等。如图 2-1 所示，A 为 A 离子，B 为 B 离子，X 为 O 元素，图中还展

示了氧八面体的结构[50]。 

  

图 2-1 一种钙钛矿结构[65] 

钙钛矿型结构是个非常丰富的结构族。究其原因，我们对偏离理想的钙钛矿结

构，可以用容纳因子（tolerance factor）t 来描述[50]， 

�� + �� = √2�(�� + ��)                     （2-1） 

这里的 rA，rB，rO分别为 A，B，O 的离子半径。若 t = 1，则该结构是理想状态的钙钛

矿型结构；若 0.8 < t <1，则可以得到不同变形程度的钙钛矿型结构。并且，可以钙钛

矿型结构通过几种不同的途径实现变形：正氧八面体的中轴可以伸长或缩短，成为一

个四面双锥体；阳离子 B 可以从氧八面体的中心移开；氧八面体相互之间可以通过减

小阳离子 A 占据的空隙的尺寸而倾斜，也可以改变重复距离等。这些均引起晶体结构

对称性的变化，由于这些效应，钙钛矿的变形体数目非常大，超过 100 种，并且分布

于立方、四方、菱面体和正交晶系中，也因此为钙钛矿结构族带来了非常丰富的性质

和广阔的应用前景。[50] 
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2.2 磁性和磁有序 

磁性，主要包括铁磁性，反铁磁性及亚铁磁性，是时间反演对称性或自旋旋转对

称性破缺的结果[50]。 

2.2.1 磁性体的分类 

磁性物体可以从不同的角度加以分类。物理学中最常见的分类是基于磁化率的大

小和符号[51]。 

2.2.1.1 铁磁性[51] 

铁磁性物质内部原子或离子的自旋平行排列，也就是原子或离子的磁矩趋向于同

向平行排列，形成强的自发磁化。一定区域内原子或离子的磁矩自发地呈单一方向排

列至饱和形成磁畴，磁畴本身的磁化强度是比较大的。然而，各磁畴之间的磁矩方向

和大小都不一定相同，所以整体上净磁矩为零，在宏观上不显示磁性。当外部施加磁

场时，各磁畴的磁矩趋向于与外磁场呈相同方向，所以显示出很强的磁化强度。铁磁

性物质的磁化率的数量级通常为 101 ~ 106 emu/mol/T，比其他材料都要大。并且，铁磁

体与铁电体相似，有一个临界温度。当低于临界温度时，铁磁体表现出铁磁性，当高

于临界温度时，表现出顺磁性，这时即使施加外部磁场宏观上也无法将物质强烈地磁

化了，这个临界温度称为居里温度[51]。这个性质在磁化率的温度依赖关系图中可以分

辨出，因此可以通过绘制磁化率的温度依赖关系图来判断物质的磁基态。 

2.2.1.2 亚铁磁性[51] 

在宏观上，亚铁磁物质与铁磁性物质的特点相同。在微观上，亚铁磁体内部的原

子或离子的磁矩呈反平行排列，类似于反铁磁，但区别在于亚铁磁两种相反方向的平

行排列不会相互抵消，自旋在某一个方向上会大于另一方向，出现净磁矩，因此在宏

观上也能表现出铁磁性，但不如铁磁强烈。 

2.2.1.3 反铁磁性[51] 

反铁磁物质相比于铁磁性物质，它们的自旋磁矩同样是平行排列，但方向相反，

并且两个方向的磁矩相互抵消，因此不会发生自发磁化，只能在外磁场的作用下被很

弱地磁化。反铁磁材料同样存在一个磁性转变温度，即临界温度，称为奈尔温度，在
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该温度点前后磁化率有不同的变化趋势。当温度低于奈尔温度时，材料的磁化率随温

度的升高而增加，当温度高于奈尔温度时，表现出顺磁性，磁化率随温度的变化服从

居里-韦斯定律。这个性质同样可以通过绘制磁化率的温度依赖关系图来进行判断。 

2.2.1.4 顺磁性[51] 

顺磁性是一种非常弱的磁性，它们的自旋磁矩呈无序状态，顺磁性材料在外加磁

场的条件下仅能被微弱的磁化。并且，在一般的顺磁物质的磁化强度或磁化率的温度

依赖关系图中，由于没有相变的发生观察不到临界转变。顺磁物质的磁化率的大小一

般在 10-5 ~ 10-2 emu/mol/T 之间，远低于铁磁性物质，磁化率的变化一般服从居里-韦斯

（Curie-Weiss）定律[51]： 

� =
�

����
                            （2-2） 

2.2.1.5 抗磁性[50] 

与上述所有磁性物质不同，抗磁性物质的磁化率为负值。文献显示，实际上所有

物质，如 Cu，Zn，Au，H2O，都有基本的抗磁性，但非常弱，往往被比它大一到两个

数量级的正的顺磁磁化率所掩盖。超导材料是一种特殊的抗磁性材料[50]。 

2.2.2 磁滞回线[51] 

 

图 2-2 磁滞回线[51] 

磁滞回线是磁性体的最大特征，也是判断磁性的常用表征方法[51]。如图 2-2 所

示，一部分磁性物质的磁化强度随外加磁场强度变化的曲线非常特殊，磁化强度的变
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化滞后于外加磁场强度的变化，并沿特定的曲线呈对称而闭合的环状。图中，路径 O-

A-B-C-D-E-F-G-B-C 是磁化强度随外加磁场强度变化的路径。Mr 称为剩余磁化强度，

Ms称为饱和磁化强度，当磁化强度减小至零时的磁场强度 HCM称为矫顽力 [51]。 

2.2.3 自旋倾斜[51] 

研究发现，很多磁性材料并不是单一的反铁磁态或铁磁态，存在一种比较复杂的

反铁磁与铁磁相互作用的过渡态，即在临界温度以上呈顺磁态，而在临界温度以下表

现出复杂的偏离反铁磁但又不符合铁磁性的状态。学者试图通过自旋倾斜这一概念进

行解释，自旋倾斜可以简单的理解为自旋之间的倾角不是完全的 180°，偏离完全反平

行的状态而呈现一个夹角，夹角方向上有剩余自旋，结果呈现出一个内禀磁化强度。

近些年另一种理论也被提出来解释这种复杂磁有序，被称作 D-M（Dzyaloshinskii-

Moriya）相互作用 [56]。 

2.3 本章小结 

本章主要介绍了钙钛矿和磁性的基础知识，为本论文对 YCrO3 的磁性研究做好了

铺垫。YCrO3 属于正交晶系，畸变的钙钛矿结构，属于 Pbnm 空间群，具备潜在的铁磁

性。钙钛矿是基于氧的八面体连接的典型的 ABO3 复合结构。铁磁性物质的自旋磁矩

平行排列，形成强的自发磁化，磁化率的数量级通常为 101 ~ 106 emu/mol/T，在相对较

小的磁场中可以达到饱和。亚铁磁体内部的原子或离子的磁矩呈反平行排列，类似于

反铁磁，但区别在于亚铁磁两种相反方向的平行排列不会相互抵消，自旋在某一个方

向上会大于另一方向，显示出净磁矩。反铁磁物质的自旋磁矩同样是平行排列，但方

向相反，并且两个方向的磁矩相互抵消，因此不会发生自发磁化，只能在外磁场的作

用下被很弱地磁化。顺磁性是一种非常弱的磁性，它们的自旋磁矩呈无序状态，在外

加磁场的条件下仅能被微弱的磁化，磁化率的大小一般在 10-5 ~ 10-2 emu/mol/T 之间。

自旋倾斜就是磁矩之间的倾角不是完全的平行，会有一个夹角，这样就有一个磁矩的

净矢量，造成有趣的磁特性。
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第三章 实验与数据处理 

3.1 YCrO3样品制备 

本论文计划对 YCrO3 进行 X 射线粉末衍射分析，因此需要首先制备 YCrO3 的多晶

样品。根据文献[26]，YCrO3 的多晶样品需要原始的 Y2O3 (来自阿法埃莎化学有限公

司，99.9%)化合物和 Cr2O3 (来自阿法埃莎化学有限公司，99.6%)化合物，将其配置为

理想配比的化学计量混合物，然后通过传统的固态反应方法制备而成。第一步，研磨

和混合：使用微型振动研磨机(德国飞驰 FRITSCH PULVERISETTE 0)将 Y2O3 化合物和

Cr2O3化合物进行充分研磨和混合；第二步，预烧结：在空气中进行预烧，将 Y2O3 和

Cr2O3理想配比的混合物以 200 ℃/小时的升温和降温速度维持在 1000 ℃下加热 24 小

时，以进行预反应过程。随后，维持在 1100 ℃下在空气中进行类似的加热预烧过程。

预烧的目的在于去除原料中的挥发性杂质，并且进行预反应形成我们所需要的化合物

[66]。第三步，等静压烧结：将所得生坯混合物以压力为 70 MPa 等静压成直径约为 12

厘米的圆柱形棒，然后将棒在空气中于 1300 ℃烧结 36 小时。与此同时，在每次加热

过程后，用直径为 50 mm 的球进行研磨和混合。通过上述烧制步骤，我们最终获得了

致密且均一的纯多晶 YCrO3相。 

3.2 X 射线粉末衍射[52] 

晶体是具有一定结构的原子团（分子）在三维空间的周期性排列。晶体对 X 射线

的衍射源于晶体中的原子（电子）对入射 X 射线的散射，周期性结构造成的周期 X 射

线散射线之间会发生干涉，发生干涉时射线强度就会变得很强，在非直射方向出现强

散射线的现象称为衍射。每一个（HKL）衍射必与晶体中的（HKL）晶面族符合反射

关系，出现衍射的方向 θ 服从布拉格公式[52]： 

2���� sin ���� = ��                     （3-1） 

式中，dHKL 是发生反射的晶面族（HKL）的面间距；θHKL 是衍射线或入射线与反射晶

面之间的夹角。λ 是 X 射线入射波的波长，n 为正整数。 

进行试验的试样如果是单晶，则称为单晶衍射，单晶衍射可以分析出物质分子内

部的原子的空间结构。 
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图 3-2 X 射线衍射仪 Rigaku Smartlab 9000W[67] 

本实验采用 Cu 靶 Kα 及 Kβ辐射，对 YCrO3 粉末进行 X 射线衍射，使用 Rigaku 

Smartlab 9000W 高分辨率 X 射线衍射仪（如图 3-1），温度测试范围为 36~300 K，步长

0.005°（2θ）。 



华南理工大学学士学位论文 

10 

3.3 PPMS（Physical Property Measurement System）测量[68] 

 

图 3-2 PPMS 物理性质测量系统[68] 

图 3-2 所示为 PPMS 物理性质测量系统，PPMS DynaCool 是一种低温冷却的物理

性质测量系统，能够控制温度，压力和磁场。它用于在实验室环境中对不同材料进行

各种电，磁和热测量。该系统由一个低温恒温器，一个机柜和一个 CAN 模块托架组

成。我们利用 PPMS 中的不同选件，测量磁化强度和比热容。在 0.01T 的施加磁场

下，温度范围在 5 到 295 K，分别使用两种模式测量直流磁化强度。一种称为零场冷却

（ZFC），是在磁场为零的状态下冷却，然后再施加磁场（0.01T）；另一种称为有场冷

却（FC），也就是处于外加磁场中冷却，再进行测量。在 2 K 的温度下，我们测量了从

7 到-7 T，然后又回到 7 T 的磁滞回线。在 0 T（2-273 K）下和 5 T（2-205 K）下，我

们测量了比热容的变化曲线。 

3.4 实验数据处理 

3.4.1 粉末衍射全谱拟合 

Rietveld 在 60 年代末[69]，在用中子粉末衍射精修晶体结构中，首先一反传统的利
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用衍射峰的积分强度，即结构振幅|Fk|进行结构精修的方法，提出了用全谱拟合进行结

构精修的方法，开始了对粉末衍射数据处理进行根本变革的新时期。[53] 

所谓全谱拟合法[69]就是根据某种结构模型（一个推测的待测物的晶胞，已知晶胞

参数与各原子在晶胞中的坐标）与峰形函数 G，据理论计算出它的完整的数字粉末衍

射谱。数字粉末衍射谱是由小于 2θ 间距的一组衍射强度 Yi 值与对应的一组 2θi 值组成

的（下标 i，k 分别代表某个 2θ 值和某个衍射峰）。 

��� = �����，�� = ��� + ∑ ����                   （3-2） 

式中，Yi 是 i 点的衍射强度；Yib 是 i 点的本底强度，Gik是衍射峰 k 在 2θi 处的峰形函数

值，Ik是第 k 个布拉格衍射峰的强度。[52] 

3.4.2 晶体结构精修 

晶体结构精修（refine）源于在上节中提到的全谱拟合法。精修的过程即调整计算

谱的各个参数，以使其与实验谱相拟合的过程。其中可以精修的参数非常多，例如：

峰形函数 G：常由高斯函数与洛伦兹函数的某种组合形式来表达，常用的有 Voigt，

Pseudo-Voigt（PV），Pearson Ⅶ等函数；不对称参数：对于上述峰形函数可能存在着

峰形不对称，需要对峰形函数加以不对称校正；峰宽函数：Hk是第 k 个 Bragg 衍射的

半峰宽（Full Width at Half Maximum-FWHM），一张衍射谱中各衍射峰的 Hk 是随 θ 变

化而变化，它们之间的关系可以用函数来表达；本底函数：由于实验误差原因，本底

是衍射谱中必然会包含的，如何正确地测定本底强度也是保证全谱拟合结果正确的一

个重要因素，本底强度可以用实验确定，也可以用函数模拟；择优取向校正：由于晶

粒常具有一定的晶癖，在制取样品时难免会造成择优取向，因此实验强度在减去本底

强度后并不等于真实强度，需要对 Bragg 峰的强度 Ik 作择优取向校正。[54]综上，再加

上根据 X 射线衍射原理可得的各晶胞参数，由积分强度 Ik与结构因子 F 之间的关系确

定的各原子位置坐标、占有率及温度因子等参数，我们可以得到所测晶体结构的许多

信息。 

我们使用软件 FULLPROF SUITE[70]对测得的 XRPD 数据进行结构精修。将软件拟

合出的计算图谱与实验测得的图谱进行比较，根据其差别修正各参数，再据新参数计

算理论图谱，再进行比较，然后再修正，如此反复迭代多次，使理论计算图谱与实验
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测得图谱的差，其最小二乘方达到极小，此时的结构模型即认为是待测物的结构，此

时的晶体结构参数即认为是测得的晶体结构参数。 

3.5 本章小结 

本章主要阐述了本论文主要的实验手段，及其所需样品的制备，实验测得数据的

处理，为下一章对实验结果的讨论与分析奠定了基础。首先对于 YCrO3 粉末样品的制

备，将 Y2O3和 Cr2O3 两种化合物，经过研磨和混合，预烧结，热等静压烧结三步，可

制得致密且均一的纯多晶 YCrO3 相。后面的小节介绍了本文的实验手段，X 射线粉末

衍射，PPMS 测量，前者可以分析出物质分子内部的原子的空间结构，后者可以通过

分析获得磁性结构。对于实验测得的衍射数据，利用全谱拟合法通过 FULLPROF 

SUITE[70]，进行晶体结构的精修，可以获得晶胞参数、畸变参数、键价态及温度因子

等参数。
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第四章 结果与讨论 

4.1 磁化强度 

通过 PPMS 测量 YCrO3 化合物的磁化强度（磁化率），得到 ZFC/FC 零场冷却曲线

与有场冷却曲线，用来判断材料的低温下的磁基态的情况。测量的过程是这样的：

ZFC 是在零场条件下由 300 K（室温）降温到 5 K，然后施加外加磁场测量材料的磁化

率数据。FC 是在降温的过程已经加上一个外加磁场，然后再加上一个磁场测量磁化率

数据。因为 FC 的测量过程是样品已经被磁化，所以通过 ZFC/FC 曲线的对比和

ZFC/FC 在不同外加磁场下的表现来判断材料的磁基态，如铁磁（FM），反铁磁

（AFM），自旋玻璃（Spin-glass）等磁状态[71]。 

4.1.1 磁化强度与温度的关系 

 

a) Cr 离子磁化强度温度依赖关系[72]            b) Cr 离子逆磁化率 χ-1 温度依赖关系[72] 

图 4-1 

图 4-1a 显示了 YCrO3样品的磁化强度测量结果。Cr3+的抗磁性是一个与温度无关

的常数，约为-1.1×10-5 emu/mol，非常小，因此可以合理地忽略。我们将纵轴的单位

转换为每个 Cr3+的磁矩 μB（玻尔磁子）。磁化强度的定义为磁介质中单位体积内的合磁

矩的矢量和，对于晶体，单位体积内的原子数目不变，因此每个 Cr3+的磁矩 μB 可准确

且直观地反映出该晶体的磁化强度。从图中可以看出，ZFC 和 FC 数据没有明显差

异。在冷却过程中，在 0.01 T 下测得的 ZFC 和 FC 磁化强度曲线显示出非常小的值，
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直到温度低至约 141.5 K。例如，295 K 时 ZFC 磁化强度 = 4.860(4)×10-7 μB/Cr3+，在

142.3 K 时为 7.310(6)×10-7 μB/Cr3+。在 141.5 K 附近，在约 5 K 的很小的温度区间里，

磁化强度急剧增加了约 38%，随后平稳地上升，直到 5 K。这与铁磁体的特征相吻

合，并且可以排除样品是亚铁磁体的可能性。在 5 K 时，ZFC 磁化强度等于 4.530(4)×

10-4 μB/Cr3+，仅为理论饱和磁矩 μsat_theo = 3 μB 的 0.0151%（如表 4-1 所示） 

表 4-1 YCrO3化合物的部分理论参数和实验参数[72] 

YCrO3 化合物 

理论有效磁矩（μB） 3.873 

理论饱和磁矩（μB） 3 

测得有效磁矩（μB） 3.95(2) 

顺磁居里温度（K） -433.2(6) 

奈尔温度（0.01T 下） 141.5(1) 

奈尔温度（5T 下） 144.5(1) 

如图 4-1b 所示，我们计算了逆磁化率 χ-1 = μ0H/M，μ0H 是外磁场强度。其中在高

温下，顺磁状态 χ-1 几乎呈线性增加，很好的服从了摩尔磁化率的居里-韦斯定律[72]： 

       �(�) =
�

�����
=

������
�

���(�����)
                （4-1） 

其中 C 是居里常数，θCW是顺磁居里温度，NA = 6.022×1023 mol-1 是阿伏伽德罗常

数，μeff是有效顺磁矩，kB = 1.38062×10-23 J/K 是玻尔兹曼常数。公式 4-1 的拟合

在图 4-1b 中显示为虚线，所得的拟合参数列于表 4-1。 

图 4-1a 和 4-1b 清晰地显示出非常明显的磁性相变。我们将磁性相变温度（奈

尔温度）确定为 TN = 141.5(1) K。所得的顺磁居里温度 θCW = -433.2(6) K（如表 4-

1 所示），这表明存在强烈的反铁磁现象。从顺磁的温度区间拟合居里韦斯行为，

得到的居里温度跟真实的磁有序温度之比叫做磁阻挫参数（frustration factor），如

果显著比 1 大（也就是真实相变温度要小的多）就是有很强的阻挫行为。我们计

算了磁阻挫参数[55]f =∣θCW∣/TN = 3.061(5)。此值表明 YCrO3 化合物中 Cr3+的低

温磁矩因竞争性自旋而受到阻碍。如表 4-1 所示，我们由测量的磁性数据中提取

的有效顺磁矩 μeff_meas = 3.95(2) μB，比计算的理论值 μeff_theo = 3.873 μB 稍大，这在
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当前的实验精度范围内是可以接受的。 

4.1.2 磁化强度与外加磁场的关系 

 

图 4-2 磁滞回线[72] 

图 4-2 所示是在 2 K 温度下对 YCrO3 化合物进行的磁滞回线的测量。其中小图(a)

清楚地显示了形状为平行四边形的磁滞回线。该磁滞回线位于约-0.1 T 到 0.1 T 的磁场

范围内。矫顽力约为 0.05 T，剩余磁化强度约为 4.54×10-2 μB/Cr3+。这些值均出现偏小

的现象，表明 YCrO3 化合物在低温下是软铁磁体。在 2 K 下，当上一节实验中外加的

磁场强度达到 7T 时，测得的 ZFC 磁化强度 = 9.603×10-2 μB/Cr3+，仅为理论饱和力矩

的约 3.2%（如表 4-1 所示）。从 0.1 T 到 7 T，测得的磁化强度几乎呈线性增长，其中 χ 

= M/μ0H = 7.24(1)×10-3 μBT-1/Cr3+。基于这个计算，我们估计，要达到完全的磁饱和状

态，需要施加的磁场 μ0H ≥ 41.4 T。 

综上所述，考虑 YCrO3 化合物存在倾斜反铁磁性（canted antiferromagnetism），磁

矩之间的倾角不是完全的 180°，会有一个夹角，这样就有一个磁矩的净矢量，自旋之

间存在一种相互作用，即所谓 Dzyaloshinsky-Moriya 相互作用[56]，使得自旋磁矩有互

成直角的倾向，从而使两个自旋转过一个很小的角度而偏离完全反平行的状态，结果

呈现出一个内禀磁化强度，使得转变温度以下的磁性结构特征偏离反铁磁而类似于铁
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磁性。由于 Y 离子不表现出磁性，所以磁化曲线直接反映出 Cr 离子之间的相互作用对

其磁性质的影响[57]。 

4.2 比热容 

比热是物质的重要属性，对于固体常用定压比热 Cp。铁磁物质的 Cp 通常要比非铁

磁物质的 Cp 要大，而且在某一温度处有一个尖锐的锋。 

 

图 4-3 比热-温度依赖关系[72] 

图 4-3 展示了我们对 YCrO3 化合物的比热容的测量。在 0T（无外加磁场）时，随

着温度的降低，测得的比热容降低，直到 TN = 141.5 K，随后便出现了 λ 形的峰。在这

个温度以下，热容继续降低，并在约 24 K 以下趋于平坦。观察到 λ 形峰即可表明相变

的发生。为了揭示相变的本质，我们在 5 T 的磁场下又测量了热容。如图 4-3 中小图 a

所示，在 5 T 时，我们可以观察到 λ 形峰的强度下降了，同时位置从约 138.8 K(0 T)转

变为较高的温度约 139.9 K(5 T)，这是铁磁体的特征。因此，在 TN 处发生的相变是磁

性相变而不是结构相变。我们可以确定 TN(5 T) = 144.5(1) T，比 0 T 时的 TN高约 3 K。

若想要对 TN 与外加磁场强度之间的关系进行定量分析，还需要更多的测量。 
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4.3 X 射线粉末衍射 

为了更加明确并深入了解观察到的弱铁磁性的性质，探索 YCrO3 中可能的结构相

变，我们进行了 X 射线粉末衍射研究，如图 4-4 所示。图 4-4 是使用 FULLPROF[70]精

修后生成的图谱，其中，圆形为测得的谱线，黑线是精修拟合的谱线，绿色竖线是布

拉格峰的位置，底部蓝线是实测谱线与拟合谱线之间的差值。可以看出拟合情况较

好，这对后面章节各参数的提取奠定了基础。 

 

a) 40 K 温度下的 X 射线粉末衍射精修图谱 

 

b) 150 K 温度下的 X 射线粉末衍射精修图谱 
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c) 300 K 温度下的 X 射线粉末衍射精修图谱 

图 4-4 X 射线衍射谱 

在标记的三个温度点，即低温（40 K），中温（150 K），高温（300 K），所有的 X

射线粉末衍射图谱均很好地符合正交相，单相性较好，其空间群为 Pbnm。没有检测到

峰分裂或其他异常现象，这表明在所研究的热力学状态下，YCrO3 化合物中没有与温

度相关的结构相变。这与我们的比热容测量结果一致。 

需要指出的是，XRD 测试是一种简易高效的材料分析测试方法，能够准确地定义

晶胞参数，我们精修得到的结构参数列于表 4-2，但是，XRD 得到的是宏观平均信

息，而中子衍射对磁性结构更加敏感，能够对磁性结构进行精确确定，这是 X 射线衍

射无法做到的[58]。 

表 4-2 YCrO3粉末的精修结构参数 

YCrO3 化合物 

（正交晶系，空间群 Pbnm（No.62），Z = 4） 

T(K) 40 150 300 

a（Å） 5.23006(6) 5.23243(5) 5.23942(6) 

b（Å） 5.51712(6) 5.51869(5) 5.52065(6) 

c（Å） 7.51809(8) 7.52229(7) 7.53183(8) 

α（β，γ）（°） 90 90 90 
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V（Å3） 216.934(4) 217.215(4) 217.858(4) 

Y（4c）x -0.01692(14) -0.01687(13) -0.01757(14) 

Y（4c）y 0.06630(7) 0.06707(7) 0.06649(7) 

Y（4c）z 0.25000 0.25000 0.25000 

Y（4c）B（Å2） 2.510(19) 2.357(17) 2.946(19) 

Cr（4b）(x, y, z) (0.5,0,0) (0.5,0,0) (0.5,0,0) 

Cr（4b）B（Å2） 2.410(28) 2.617(27) 3.390(30) 

O1（4c）x 0.11055(49) 0.11940(46) 0.10283(50) 

O1（4c）y 0.45948(48) 0.46754(46) 0.46804(48) 

O1（4c）z 0.25000 0.25000 0.25000 

O1（4c）B（Å2） 1.683(49) 1.489(45) 2.700(52) 

O2（8d）x -0.31168(38) -0.31187(35) -0.31179(38) 

O2（8d）y 0.30031(40) 0.30311(38) 0.29542(42) 

O2（8d）z 0.05282(27) 0.05345(26) 0.05465(29) 

O2（8d）B（Å2） 1.683(49) 1.489(45) 2.700(52) 

ΔY（×10-4） 44.444 48.804 41.559 

ΔCr（×10-4） 0.699 0.163 2.916 

ΔO1（×10-4） 38.737 42.289 53.244 

ΔO2（×10-4） 130.225 128.881 133.677 

Rp 3.02 2.86 2.87 

Rwp 4.10 3.85 3.88 

Rexp 2.91 2.88 2.93 

χ2 1.98 1.79 1.75 
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4.4 各向异性与负热膨胀 

  

a) 点阵参数 a, b, c 的温度依赖关系 
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b) 晶胞体积 V 的温度依赖关系 

图 4-5 YCrO3 晶格点阵参数与晶胞体积的温度依赖关系 

图 4-5 所示为来自于我们所做的 X 射线粉末衍射精修得到的晶格参数 a，b，c 以

及晶胞体积 V 与温度变化之间的关系。在图 4-5a 中，由于晶格参数 a，b，c 纵轴做了

统一处理，可以看出沿 a，b，c 三个晶体学轴向的热膨胀是显著不同的，以 b 轴方向

最小，c 轴方向最大。与此同时，在温度低于 TN ≈ 141.5 K 区域（图中以浅色背景示

出）可以观察到晶格参数随温度减小的部分。在图 4-5b 中，可以观察到与之一致的负

热膨胀效应。对于绝缘的 YCrO3 化合物，晶格振动对晶格参数(ε)热膨胀的贡献远大于

电子。因此，热膨胀的温度相关的非磁性贡献成分主要来自声子。可以基于零压力下

的 Grüneisen 函数[59,60,61]以二阶方式拟合： 

�(�) = �� + ��
�

����
                      （4-2） 

其中 ε0 是 0 K 时的晶格参数，内能 U 可以用德拜近似来估计， 

�(�) = 9���� �
�

��
�
�

�
��

����
��

��
�

�

                （4-3） 
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其中，N = 5 是每个分子式中的原子数，�D = 580 K 是德拜温度，德拜温度由文献

[26]对高温数据的报道确定。使用上述方程 4-2 和 4-3，我们拟合了顺磁状态下（温度

高于 TN ≈ 141.5 K）YCrO3 化合物的晶格参数（a、b、c 和 V），并将拟合值外推至整

个温度范围。结果显示，TN 以下的 a、b、c 和 V 的变化均偏离了我们使用 Grüneisen

函数拟合的结果。我们可以考虑磁致伸缩效应，即发生在 TN处的磁相变影响了晶格参

数的热膨胀，并且此影响是各向异性的。 



第四章 结果与讨论 

23 

4.5 钇、铬和氧离子的局部畸变 

 

图 4-6 YCrO3化合物晶格畸变参数温度依赖关系 

图 4-6 所示为由我们所做的 X 射线粉末衍射精修得到的结构参数，通过公式 4-4

计算而得来的晶格畸变参数。其中蓝色实线与虚线为线性拟合。[63,64] 
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� =
�

�
� �

���⟨�⟩

⟨�⟩
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��

���
                     （4-4） 

式中 n 是配位数，dn 是沿 n 个配向之一的键长度，<d>是平均键长度。图中可以看

出，对于 YCrO3 化合物中的 3d 铬离子，局部畸变参数 Δ 在整个温度范围内几乎保持

不变。在 36 到 300 K 的温度范围内，铬离子的平均 Δ 值为约 1.04。值得注意的是，

Y、O1 和 O2 离子显示出大的 Δ 值，几乎比 Cr 离子大两个数量级。对于 36 到 300 K

范围内的畸变参数平均值，Δ(O2) ≈ 2.83Δ(O1) ≈ 2.86Δ(Y) ≈ 124.76Δ(Cr), 表明

O2、O1 和 Y 离子对 YCrO3 化合物性质的局部结晶环境具有显著的影响。 

从某种程度上来说，畸变参数 Δ 是判断某个原子与其周围配体位移大小的标准。

例如，Kramers 离子通常表现出 John-Teller(JT)畸变，其幅度可以用畸变参数 Δ 的大小

来表示。发生在 3d 过渡金属氧化物中的 JT 效应可以导致 d 轨道的简并，伴随着降低

结构对称性以释放电子占据能量。这可能导致电荷或轨道有序和磁跃迁，并可能揭示

文献提到的巨磁电阻效应[41]。对于 YCrO3 化合物中的 3d3Cr3+，预计没有 JT 效应，因

此 Cr3+的畸变参数很小，很难打破中心 Cr3+的中心对称性，因此，预计 Cr3+位点不会

产生铁电性。在正交的 GdCrO3 化合物上也报道了类似的观察，其中 Gd3+和 O2+离子向

不同的方向移动，并在 Gd-O 键中产生巨大的电荷密度[46]。 
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4.6 钇、铬和氧离子的键价态 

 

图 4-7 YCrO3 化合物键价态（bond valence states）温度依赖关系 

图 4-7 所示为我们使用 X 射线粉末衍射数据精修得到的 Y、Cr 和 O 离子的键价态

（键价和）。随着温度的升高，Y 离子和 O 离子的键价和（BVS）几乎呈线性下降。Cr
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离子在 180 K 后有反常的上升现象，这可能是实验误差所致，前述的畸变参数研究显

示，该反常现象不应为 Cr 离子所产生的 JT 畸变所致[58]。更加深入的研究需要对 36 到

300 K 的键长、键角数据进行提取。 

在 300 K，Cr 离子计算的 BVS 值为 3.004(7)+，接近理想的 3+。然而，对于 Y 和

O1/O2 离子，计算的 BVS 值 BVS(Y) = 2.943(9)+，BVS(O1) = 2.051(7)- 和 BVS(O2) = 

1.948(7)-，与纯离子模型中 3+和 2-的理想值差距稍大。因此，Y 和 O1/O2 离子存在一

定的正负电荷迁移，这与它们较大的的局部晶体畸变值相一致。 

 

图 4-8 YCrO3 化合物温度因子 B（Debye–Waller factor）温度依赖关系 
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图 4-8 为 YCrO3化合物的 Y、Cr 和 O1/O2(被限制为相同)离子的依赖于温度的各

向同性热参数 B，描述的是 X 射线衍射中由热运动引起的衰减，又被称作德拜-沃勒因

子（Debye–Waller factor，DWF）或者温度因子。图中可以看出随温度增加，各离子

的 B-factor 有所上升，这与图 4-4 展示的 X 射线衍射峰强度的下降相一致。 

需要强调的是，空间群 Pbnm 属于中心对称结构，其中负电荷和正电荷迁移之和

必须为零。我们由 X 射线粉末衍射数据精修的结果显示，在 Y、O1 和 O2 离子中较大

的局部畸变参数 Δ 以及 Y 和 O 离子一定的正负电荷迁移表明 YCrO3 化合物的实际结构

对称性可能比 Pbnm 要低。 

4.7 本章小结 

本章详细列举了本文所做的实验所得及处理后的数据，并针对数据和图表展开了

讨论。对于 YCrO3 化合物磁化强度与温度的关系，我们分别进行了零场冷却和有场冷

却的测量，得出 YCrO3的磁性转变温度约为 141.5 K，曲线符合铁磁体的特征，而高温

区域的曲线表现出明显的反铁磁现象，因此考虑 YCrO3 化合物属于倾斜反铁磁性的物

质。对于磁滞回线的测量也印证了以上结论，并显示 YCrO3 在低温下是软铁磁体。

YCrO3化合物比热容随温度变化的曲线在 140 K 附近出现尖锐的峰，TN前后的特征对

比再次印证了倾斜反铁磁性的存在，同时表明在 TN处发生的相变是磁性相变而不是结

构相变。X 射线衍射图显示出良好的单相性，并且没有出现结构相变。YCrO3 化合物

存在各向异性的磁致伸缩效应，而在 TN 以下出现负的热膨胀现象。相比于 Cr 离子的

局部畸变参数 Δ 在 36 到 300 K 范围内始终保持低水平，Y、O1 和 O2 离子显示出大的

Δ 值，表明较大的晶格畸变。对于键价态，Cr 离子计算的 BVS 值接近于理想的 3+，

而 Y 和 O1/O2 离子存在一定的正负电荷迁移。
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结论 

1. 论文工作总结 

本文首先介绍了关于钙钛矿晶体结构以及磁性方面的基础知识，这些知识在大学

物理课程中曾浅显地了解过，在开展本次研究之前我又对其进行了深入的理解，为文

中对磁性，分子结构等物理方面的讨论奠定了基础。我们通过烧结 YCrO3 化合物，利

用学过的《材料微观分析方法》中提到的 X 射线衍射手段，和高效精确的 PPMS 测量

对 YCrO3 化合物进行了磁性和晶体结构的表征，收获颇丰。 

数据显示，磁化强度与温度的关系，磁化强度与施加磁场的关系以及比热容与温

度之间的关系显示了矫顽力约为 0.05 T 的软铁磁体的特征，但是，与此同时，磁化强

度的温度依赖关系曲线显示，拟合提取的顺磁居里-韦斯温度 θCW = -433.2(6) K，强烈

为负，并且磁阻挫参数[55] f =∣θCW∣/TN = 3.061(5)，在 2 K 和 7 T 下测得的磁化强度

仅为理论饱和磁矩的约 3.2%，这些均表明 YCrO3 化合物中 Cr 离子的自旋磁矩由于共

存的 AFM 和 FM 相互作用之间的竞争而受到磁阻。总之，对于 YCrO3 化合物我们考

虑一种倾斜的反铁磁结构，即自旋磁矩相互之间并不是完全平行，而倾斜互成一定的

夹角，这种结构的磁性质在低温下偏离了反铁磁而类似于铁磁性。 

X 射线粉末衍射的实验耗费了大量时间和精力，同时也得到了大量的数据，对数

据的后期处理也给人很大启发。由于要详细测定晶体的结构参数，我们需要非常小的

步长和大的 2θ 角度范围，并且要建立温度依赖关系，因此在 36 到 300 K，每隔 4~6 K

就进行一次衍射，所以最终的数据量是非常庞大的。对于晶体结构的精修，是以各个

参数为基准的，重点在于各参数的预设值以及精修顺序。我们首先需要对每个温度下

的数据进行背景选取，然后再以结构因子，零点因子，晶胞参数，峰形参数，本底参

数，不对称结构因子，择优取向校正以及原子坐标，温度因子等参数的顺序进行反复

调整、精修，不断降低 R 值和 χ2 使得计算出来的晶体结构趋近于真实情况，得到我们

想要的结构信息。数据显示，温度高于 TN = 141.5(1) K 时，精修的晶格常数 a，b 和 c

以及晶胞体积 V 与二阶零压力下的 Grüneisen 定律非常吻合。相比之下，在 TN 以下，

晶格参数（a，b，c 和 V）大大偏离了 Grüneisen 定律，在晶体 a，b 和 c 轴上表现出各

向异性的磁致伸缩效应。数据同样展示出，晶胞体积 V 的热膨胀在 TN以下部分为负，
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即在一定的温度范围内，晶胞体积 V 随着温度的升高而减小。在 36 到 300 K 范围内，

Cr 离子的局部畸变参数 Δ 始终保持低水平，但 Y、O1 和 O2 离子显示出大的局部畸变

参数 Δ 值，几乎比 Cr 离子大两个数量级，表明较大的晶格畸变。对于键价态，Cr 离

子计算的 BVS 值接近理想的 3+，而 Y 和 O1/O2 离子存在一定的正负电荷迁移。 

2. 工作展望 

在查阅到的很多文献中，对于磁性和晶体结构的表征，很多都用到了中子衍射的

手段，中子衍射确实可以直接观察到布拉格磁性峰，对于铁磁和反铁磁结构可以进行

更深入的探索。本文用到的 XRD 技术很难对磁性结构进行精确界定，无法确定 AFM

结构的倾斜度，这需要通过进一步的中子衍射研究来解决，如飞行时间中子衍射，非

弹性中子散射等。利用中子在磁性物质上的磁散射，可以确定物质中原子磁矩的大

小、取向和分布。螺旋磁结构的发现就是中子衍射测量的结果。确定实际的晶体结构

不是一件容易的事，但它可能有助于了解 YCrO3 化合物的介电异常。文献显示[26]，

YCrO3化合物中磁性的贡献来自 Cr 离子(3d3)，假设 YCrO3 化合物形成纯离子键，因此

没有来自氧位的磁性贡献，而 Y 离子是非磁性的，因为中性 Y 的基态电子构型是

[Kr]4d15s2。结合前文提到的 Y 和 O1/O2 离子的正负电荷迁移，我们要想对 YCrO3 化

合物中出现的介电异常[41]进行解释，并试图探究可能的磁电耦合现象，还需要更强的

磁场，并且需要制备薄膜对其介电性能进行测量和进一步研究。
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