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摘　要：采用固相反应法制备了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～１．０）系列多晶。利用热重差示扫描量热分析、Ｘ射线衍射等表征

了多晶的有序化相变，以及Ｃｕ掺杂对结构、热电输运性能和磁性能的影响。在固溶范围内（狓＝０～０．４），观察到 ＸＲＤ的有序

峰（１０３）和（２１５），说明四方Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ多晶为超结构，这与合成时１０００℃以上的吸氧（δ）放热相变有关；当狓＝０．６～１．０

时，９７８℃在晶界处形成了单斜杂相。当狓＝０～０．４时，多晶呈半导体输运行为。随着Ｃｕ掺杂量的增加，空穴载流子浓度和迁移

率增大，电阻率明显下降；此外，Ｃｏ３＋离子自旋态降低，自旋熵增大，载流子浓度和自旋熵的共同作用使狓＝０～０．２多晶的热电势

不变，狓＝０．４的热电势降低。磁化强度和铁磁转变温度（犜犮）降低，磁结构由Ｇ型反铁磁转变为铁磁。在进行二次烧结后，３００Ｋ

时电阻率明显降低，热电势为一次烧结的２倍，认为二次烧结提高结晶程度及铁磁有序排列。
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犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｓ；ｏｒｄｅｒｉｎｇｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ；Ｃｕｄｏｐｉｎｇ；ｔｒａｎｓｐｏｒｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｍａｇｎｅｔｉｓｍ

　　Ｓｒ３ＹＣｏ４Ｏ１０．５＋δ（３１４ＳＹＣＯ）因具有特殊的结构

特征和高铁磁转变温度（犜ｃ 约３３５Ｋ）被广泛研

究［１７］。３１４ＳＹＣＯ具有Ａ位有序（ＡＯ）和氧空位有

序（ＯＯ）的四方超结构，是由 ＣｏＯ６八面体层和

ＣｏＯ４．２５＋δ四面体层沿犮轴交替堆垛而成。Ａ位阳离

子沿犮轴以ＳｒＹＹＳｒ顺序排列，在犪犫平面中，

Ｓｒ２＋∶Ｙ３＋ ＝３∶１。ＣｏＯ４．２５＋δ层的氧空位在犫犮平

面［４］呈 锯 齿 形 排 列。当 δ＝ －０．２６～０．３，

３１４ＳＹＣＯ通常是 ＡＯ／ＯＯ的四方超结构，特别是

δ＝０．１４可能接近氧化学计量比
［８］。对比试验表明，

ＡＯ／ＯＯ超结构与室温铁磁性密切相关
［８１０］。

热分析是研究物质相变的一种非常有用的

技术。胡建力等［１１］通过 ＴＧＤＳＣ观察到９６３℃

的 放 热 峰，可 能 对 应 于 ３１４ＳＹＣＯ 结 晶。

ＩＳＴＯＭＩＮ等
［３］发现Ｓｒ０．７Ｙ０．３ＣｏＯ２．６２的 ＴＧ曲线在

４００℃时开始下降，认为这是失去了 Ｏ４（Ｃｏ１Ｏ４

距离最长）。然而，对于３１４ＳＹＣＯ在合成过程中的

相变还没有系统的研究，特别是有序化相变还不

清楚。

其次，在Ｃｏ位进行掺杂可以调节３１４ＳＹＣＯ的

相结构、有序和物理性能。ＬＩＮＤＢＥＲＧ等
［１２］研究了

Ｓｒ０．７５Ｙ０．２５Ｃｏ１狓犕狓Ｏ２．６２５＋δ（犕＝Ｆｅ，Ｇａ）多 晶，对 于

犕＝Ｆｅ，结构由有序四方结构转变为无序立方结构；

对于犕＝Ｇａ，样品为四方超结构，当狓＝０．２５时，样

品在室温下无铁磁性，这是由于掺杂破坏了铁磁有

序。ＩＳＴＯＭＩＮ等
［１３］报道了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｆｅ狓Ｏ１０．５＋狔的热

膨胀系数和电导率在１１７３Ｋ降低。ＤＵ等
［１４］报道

了随着Ｃｕ掺杂的增加Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ的晶粒尺

寸增大，孔隙减少，电阻率降低。

本文首次报道了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ多晶在合成

过程中的吸氧有序化相变；并对Ｃｕ掺杂组分进行了

拓展，系统研究了Ｃｏ位掺Ｃｕ对Ｓｒ３ＹＣｏ４Ｏ１０．５＋δ多晶

的晶体结构、热电输运性能和磁性能的影响。

１　实验

采用固相反应法制备了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝

０～１．０）多 晶。将 原 料 ＳｒＣＯ３ （≥９９．９５％），

Ｙ２Ｏ３（≥９９．９％），Ｃｏ３Ｏ４（≥９９．９％）和ＣｕＯ（≥９９％）

按摩尔比Ｓｒ∶Ｙ∶Ｃｏ∶Ｃｕ＝３∶１∶４狓∶狓称量混

合，研磨２ｈ，４ＭＰａ／５ｍｉｎ＋５ＭＰａ／５ｍｉｎ压片，进行

１１００℃／２４ｈ烧结。再将一次烧结的样品（狓＝０～

０．４）研磨压片，１１００℃／２４ｈ二次烧结。

采用 热 重差 示 扫 描 量 热 分 析 （ＴＧＤＳＣ，

ＮＥＴＺＳＣＳＴＡ４４９Ｆ３）研究了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ

原料在空气中的相转变，测温范围２５～１１００℃，测

量速率１０Ｋ／ｍｉｎ；用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，ＴＤ３５００，

ＣｕＫα，λ＝０．１５４０６ｎｍ）研究了多晶的相结构；用扫

描电子显微镜（ＳＥＭ，ＰＨＩＬＩＰＸＬ３０ＥＳＥＭＴＭＰ）

进行了形貌观察；用阿基米德原理计算了样品密度；

用四探针法测量样品７７～３００Ｋ温度范围内的电阻

率温度曲线；用塞贝克测量装置（ＬＩＮＳＥＩＳ，ＬＳＲ３／

１０００）测量了高温电阻率和热电势温度曲线；用美

国ＱｕａｎｔｕｍＤｅｓｉｇｎＭＰＭＳＸＬ型超导量子干涉仪

测量磁化强度温度曲线。

２　结果与讨论

２１　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ多晶的有序相结构

图１（ａ）为一次烧结Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝

０～１．０）多晶的ＸＲＤ图谱。当狓＝０～０．４时，对比

标准卡片 ＰＤＦ＃５４０２３４ 可知，多晶为四方结

构（◇）。随着Ｃｕ掺杂量的增加，衍射峰左移，晶格

常数增大，这是由于部分Ｃｏ３＋
／４＋被离子半径更大的

Ｃｕ２＋取代
［１５１６］；同时线收缩率和密度增大，见表１。

当狓＝０．６～１．０时，样品中出现杂质相（◆），并且

随着Ｃｕ掺杂量的增加，杂质相逐渐增多，尤其是

狓＝１．０样品中的杂相几乎变成了主相。

表１　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４，１０）多晶的晶格常数和密度

犜犪犫犾犲１　犔犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊犪狀犱犱犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４，１０）

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

犪，犫／ｎｍ 犮／ｎｍ α，γ／（°） β／（°）
Ｓｈｒｉｎｋａｇｅ／％

Ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

犘／（ｇ·ｃｍ－３）

狓＝０ ０．７６４ １．５３５ ９０ ９０ １５．３％ ３．８８

狓＝０．２ ０．７６７ １．５４１ ９０ ９０ ２０．８％ ４．９２

狓＝０．４ ０．７６９ １．５４３ ９０ ９０ ２１．８％ ５．０６

狓＝１．０ ０．２９１ ０．６９２ ９０ ９９．９１

２
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图１　一次烧结犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ多晶的犡犚犇图谱：（犪）狓＝０～１０；（犫）（００８）（４００）峰

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾狊：（犪）狓＝０－１０；（犫）（００８）（４００）狆犲犪犽狊

　　如图１（ｂ）所示，当狓＝０～０．４时，ＸＲＤ图谱

中出现（００８）（４００）、（２２８）（４２４）和（４０８）（４４０）

双峰，说明犪＝犫≠１／２犮，为四方相的特征。图２

为Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．６）多晶的（１０３）

和（２１５）峰，根据消光规律犺、犽、犾 ≠ ２狀
［９］，说明

（１０３）和（２１５）峰代表多晶的有序。当狓＝０．６时，

（１０３）衍射峰消失，只出现了微弱的（２１５）峰，这可能

是Ｃｕ的掺杂量超过了固溶度所致。对比一次烧结

的结果，二次烧结Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．４）

多晶的（１０３）、（２１５）衍射峰明显增强，峰形更尖锐，

说明二次烧结使有序化程度更高。

采用布拉格方程和单斜晶系的晶面间距公式

（１）对狓＝１．０多晶的晶格常数犪、犫、犮和α、γ、β进行

计算，结果见表１。

１

犱２ｈｋｌ
＝
１

ｓｉｎ２β

犺２

犪２
＋
犽２ｓｉｎ２β
犫２

＋
犾２

犮２
－
２犺犾ｃｏｓβ（ ）犪犮

（１）

犱是晶面间距，犺、犽、犾是 Ｍｉｌｌｅｒ指数。

图２　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０６）多晶的（１０３）和（２１５）峰：（犪），（犫）一次烧结；（犮），（犱）二次烧结

犉犻犵２　（１０３）犪狀犱（２１５）狆犲犪犽狊狅犳犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０－０６）：（犪），（犫）犛犻狀犵犾犲狊犻狀狋犲狉；（犮），（犱）犇狅狌犫犾犲狊犻狀狋犲狉

２２　犛狉３犢犆狅４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ多晶合成中的相变

为了研究Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ的有序化相变，

我们测量了Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．６）样品

合成过程的ＴＧＤＳＣ曲线，见图３（ａ）～（ｄ），所有曲

３
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图３　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０６）原料的犜犌犇犛犆曲线：（犪）狓＝０；（犫）狓＝０２；（犮）狓＝０４；（犱）狓＝０６

犉犻犵３　犜犌犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０－０６）犻狀犵狉犲犱犻犲狀狋狊：（犪）狓＝０；（犫）狓＝０２；（犮）狓＝０４；（犱）狓＝０６

线均分为三个阶段。

阶段Ⅰ：２５～６８０℃左右，样品失重０．５％～

２．５％，主要对应原料脱水。

阶段Ⅱ：６８０～９６９℃左右，失重１２％～１５．６％，

ＤＳＣ曲线分别在９１０℃和９３３℃附近出现吸热峰，

在９６８℃附近出现放热峰。

９１０℃附近的吸热峰对应ＳｒＣＯ３的相转变。

斜方－ＳｒＣＯ３ →
９１０℃

三方－ＳｒＣＯ３ （２）

９３３℃附近的吸热峰对应ＳｒＣＯ３分解
［１７］。

三方－ＳｒＣＯ３ →
９３３℃

ＳｒＯ＋ＣＯ２（ ）↑ （３）

从９４６ ℃ 开始，ＴＧＤＳＣ 曲线均下降，说明

ＳｒＣＯ３持 续 分 解 且Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５ 开 始 结 晶。

９６８℃附近的放热峰对应Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５结晶，因

为四个相邻氧空位中仅有一个更容易被占据

（Ｏ１０→Ｏ１０．５）
［３，１８］。

４－狓
３
Ｃｏ３Ｏ４ ＋３ＳｒＣＯ３ ＋

１

２
Ｙ２Ｏ３ ＋狓ＣｕＯ＋

２＋狓
６
Ｏ２ →

９６８℃
Ｓｒ３ＹＣｏ４－狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋３ＣＯ２（ ）↑ （）４

狓＝０．２～０．６时，ＤＳＣ曲线在７４６℃附近的吸

热峰对应ＣｕＯ与主相粉料ＳｒＣＯ３、Ｙ２Ｏ３、Ｃｏ３Ｏ４形

成低共熔混合物［１９２０］。

阶段Ⅲ：９６９～１１００ ℃，狓＝０～０．４时，增重

０．８％～０．９％，ＤＳＣ曲线分别在１０４２、１０４１、１０４２℃

出现了微弱放热峰。猜测Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５吸氧（δ），

生成Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ。

Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋
δ
２
Ｏ２ →

１０４２℃

Ｓｒ３ＹＣｏ４狓ＣｕｘＯ１０．５＋δ （５）

研究表明［８］，额外的氧气填补ＣｏＯ４．２５四面体层

中的氧空位，使δ值在一定范围时，产生有序的

Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ；同时，ＤＳＣ曲线在１０４２℃附近

出现了微弱放热峰，样品的体系自由能降低，推测吸

氧可能为多晶的有序化。

狓＝０．６时，样品增重１．０％，但没有观察到

１０４２℃的放热峰，而在９７８℃出现新的吸热峰，对

应样品中杂相生成，与ＸＲＤ结果一致。

２３　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ多晶的形貌观察

图４为Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．６）多晶

表面的ＳＥＭ图像。当狓＝０～０．４时，样品由许多

尺寸不一样的小晶粒和气孔组成，随Ｃｕ掺杂量的

增加，晶粒长大，晶界和气孔减少，密度提高，与表１

的结果一致，这是由于二次烧结固相反应更彻底，残

余原料再次反应。当狓＝０．６时，晶粒明显长大，在

晶界处出现白色的条状物，为单斜杂相。

４
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图４　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ多晶表面的犛犈犕图像：（犪）狓＝０；（犫）狓＝０２；（犮）狓＝０４；（犱）狓＝０６

犉犻犵４　犜犺犲犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犻犿犪犵犲狊狅犳犛狉３犢犆狅４犗１０５＋δ狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾狊狊狌狉犳犪犮犲狊犪狋狊犻狀犵犾犲狊犻狀狋犲狉：（犪）狓＝０；（犫）狓＝０２；（犮）狓＝０４；（犱）狓＝０６

２４　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４）的输运性能

如 图 ５ 所 示，在 ７７～３００ Ｋ 范 围 内，

Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．４）多晶的电阻率随

温度的升高而降低，属于半导体电输运行为。并且

随着Ｃｕ掺杂量的增加电阻率明显降低。插图为二

次烧结Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ（狓＝０～０．４）多晶在高

温下的电阻率温度曲线，同样为半导体行为。与一

次烧结相比较，３００Ｋ时，二次烧结多晶的电阻率下

降了３２倍，这是由于晶格的有序化程度更高。

Ｃｏ３＋
／４＋
→Ｃｕ

２＋＋犞′ｃ／犞″ｃ （６）

在Ｓｒ３ＹＣｏ４Ｏ１０．５＋δ中同时存在Ｃｏ
３＋和Ｃｏ４＋离

子，其中Ｃｏ３＋含量占据９７％以上，而空穴载流子仅

由少数的Ｃｏ４＋提供
［２１］。Ｃｏ４＋的自旋态通常保持高

自旋态，而Ｃｏ３＋的自旋态会由于温度、压力等因素

发生改变。理论上，随Ｃｕ掺杂量的增加，晶格畸变

产生的化学压力增大，使Ｃｏ３＋离子的自旋态降低，

载流子减少，电阻率增加，与实际测量相反。说明

Ｃｏ３＋的自旋态变化不影响导电性，空穴载流子由

Ｃｏ４＋提供。对于电阻率随掺杂量的增加而降低，我

们认为：一方面是由于气孔和晶界数目减少，使得载

流子的散射几率减少，平均自由程增大，迁移率增

大；另一方面，如公式（６）所示，当Ｃｏ３＋
／４＋被Ｃｕ２＋取

代后，会提高空穴载流子浓度，电阻率减小。

图５　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４）多晶的电阻率曲线

犉犻犵５　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狉犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔犮狌狉狏犲狊狅犳

犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０－０４）狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾狊

５
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　　如图６所示，在４３～１０００℃范围内，随着Ｃｕ

掺杂量的增加，热电势下降，呈半导体输运行为。当

狓＝０时，４３℃时样品的热电势为７１μＶ／Ｋ；当狓＝

０．２时，热电势几乎没变；当狓＝０．４时，４３℃时的

热电势下降至４３μＶ／Ｋ。

（ ）犛 犜 ＝
犮犲
狀
＋
π
２犽２犅
３犲
犜
ｌｎμ（ ）犈
（ ）［ ］犈

（７）

式中：狀为载流子浓度，μ（犈）为费米能级附近的

迁移率。根据（７）式，随Ｃｕ掺杂量的增加，空穴载

流子浓度提高，热电势下降。而ＹＯＳＨＩＤＡ等
［２１］认

为Ｓｒ位掺Ｃａ系列多晶中部分高自旋态Ｃｏ３＋离子

转变为低自旋态，自旋熵的提高，导致热电势的增

大。因此当部分Ｃｏ３＋
／４＋被Ｃｕ２＋取代后，晶格扭折

产生化学压力，使部分Ｃｏ３＋的自旋态降低，产生自

旋熵，增大热电势。说明多晶热电势的变化是载流

子浓度和自旋熵共同作用的结果。二次烧结多晶的

热电势是一次烧结的两倍。分析认为：二次烧结使

铁磁有序程度增加，电子磁振子相互作用，增大热

电势，这一行为被称为“磁子曳引”。

图６　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４）

多晶的热电势温度曲线：（犪）一次烧结；（犫）二次烧结

犉犻犵６　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲狉犿狅狆狅狑犲狉犮狌狉狏犲狊狅犳

犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０－０４）狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾狊：

（犪）狊犻狀犵犾犲狊犻狀狋犲狉；（犫）犱狅狌犫犾犲狊犻狀狋犲狉

２５　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ多晶的磁性能

图７为Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ的磁化强度温度曲

线。当狓＝０～０．４时，铁磁转变温度（犜犮）分别为

３３５、３１２和２９０Ｋ。在４Ｋ时，ＦＣ曲线的磁化强度

显著减小，而在ＺＦＣ曲线中，狓＝０．２多晶的磁化强

度最大。这是由于晶格畸变引起的化学应力使自旋

态降低，磁化强度降低，并且低自旋态下的磁相互作

用导致了较低的铁磁转变温度。当狓＝０时，观察

到了 Ｈｏｐｋｉｎｓｏｎ峰，这是由于低温时材料各磁畴磁

矩被冻结，呈各向异性排列，随温度升高，磁矩转向

磁场方向，磁畴畴壁发生位移并长大；磁矩易磁化方

向与磁场垂直的磁畴畴壁不再位移，当所有磁矩同

向排列时，畴壁消失，３３５Ｋ时磁化强度达到最大；

温度继续升高，热扰动加剧，犜犮时磁矩同向排列被

破坏，发生铁磁顺磁二级相变，磁化强度减小。ＦＣ

曲线随温度降低，由于无磁畴壁间的阻力，最大磁化

强度比ＺＦＣ高，在２６７Ｋ出现最高峰，随着温度继

续降低，发生铁磁反铁磁转变，生成 Ｇ型反铁磁

相［２２］。１００Ｋ下，磁化强度基本不变。

图７　犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０～０４）

多晶的磁化强度温度曲线

犉犻犵７　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳犿犪犵狀犲狋犻狕犪狋犻狅狀狊犮狌狉狏犲狊狅犳

犛狉３犢犆狅４狓犆狌狓犗１０５＋δ（狓＝０－０４）

另外，根据犕犜曲线，随着Ｃｕ的掺入磁结构

由反铁磁转变为铁磁。Ｓｒ３ＹＣｏ４Ｏ１０．５＋δ的磁结构基

态为Ｇ型反铁磁。随着Ｃｕ掺杂量的增加，Ｃｏ３＋离

子从 ＨＳ态转变为高／低自旋（ＨＳ／ＬＳ）混合态，其

中 ＨＳＣｏ３＋ （ｔ２ｇ４ｅｇ２，Ｓ＝２）离子 提供 磁 矩，而

ＬＳＣｏ３＋（ｔ２ｇ６ｅｇ０，Ｓ＝０）离子磁矩为零，相当于所有

磁矩的排列方向一致，表现为铁磁结构。

３　结论

在固溶度范围内狓＝０～０．４，合成时在１０００℃

以上，发生吸氧（δ）放热的有序化相变，生成了单

相四方超结构的Ｓｒ３ＹＣｏ４狓Ｃｕ狓Ｏ１０．５＋δ多晶；当狓＝

０．６～１．０时，９７７８℃在晶界处出现的单斜杂相。

随着Ｃｕ掺杂量的增加，电阻率明显下降；Ｃｏ３＋离子

的自旋态由 ＨＳ转变为 ＨＳ／ＬＳ混合态，自旋熵增

６
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大，载流子浓度和自旋熵的共同作用使狓＝０～０．２

的多晶热电势不变，狓＝０．４的多晶热电势降低；同

时，磁化强度和铁磁转变温度（犜犮）降低，磁结构由

Ｇ型反铁磁转变为铁磁。进行二次烧结后，３００Ｋ

时电阻率明显降低，热电势增大。
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