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Abstract 

In order to explore the influence of structure and magnetism of rare earth chromium oxide from 
powder size, YbCrO3 powder samples with different sizes were successfully fabricated by sol-gel 
method. The studies of structure indicate that the size of powder increases with the increase of 
sintering temperature, and cell volume and Cr-O-Cr bond angle decrease with the increase of 
powder size, while the Cr-O bond length is nearly unchanged. The effection of Cr-O-Cr bond angle 
on the magnetic properties of YbCrO3 powder was reflected on the obvious increase of Tcomp, Tmax 
and Mmax and weak increase of Neil temperature TN in thermomagnetic curves with the increase of 
powder size. On the one hand, the decrease of the Cr-O-Cr bond angle weakened the an-
ti-ferromagnetic coupling strength between Cr3+ ion; on the other hand, the gradually increase of 
long range order enhanced the anti-ferromagnetic coupling strength between Cr3+ ion. The com-
petition made the TN slightly increase with the increase of the powder size. The M-T curve fitting 
results also showed that, under TN, the decrease of the Cr-O-Cr bond angle and the increase of long 
range order enhanced the Cr3+-O2−-Cr3+superexchange effect, improved the net magnetic moment 
of Cr3+ (MCr) and the infield of Yb3+ from Cr3+ (HI). The low temperature hysteresis loop showed 
that positive exchange bias field increased with the decreases of Cr-O-Cr bond angle. 
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摘  要 

为探究粉末尺寸对稀土铬氧化物的结构、磁性的影响机制，我们用溶胶凝胶法成功制备出不同尺寸的

YbCrO3粉末样品。结构和磁性的研究表明晶胞体积随着粉末尺寸的增大而减小，同时Cr-O键长基本不变，

而Cr-O-Cr键角逐渐减小，且制备的粉末尺寸随着烧结温度的升高而逐渐增大。Cr-O-Cr键角对YbCrO3粉

末的磁性影响反应在随着粉末尺寸的增大，热磁曲线上Tcomp、Tmax、Mmax明显增大及奈尔温度TN微弱增

大。一方面，Cr-O-Cr键角的减小削弱Cr3+离子之间的反铁磁耦合强度；另一方面，其长程有序度逐渐提

高增强Cr3+离子之间的反铁磁耦合强度。二者的竞争关系使得TN随着粉末尺寸的增大而轻微增大。同时

M-T曲线的拟合结果也表明，在TN以下，Cr-O-Cr键角的减小和长程序的提高增强了Cr3+-O2−-Cr3+超交换

作用，提高了Cr3+的净磁矩MCr及Cr3+对Yb3+作用的内场HI。低温下的磁滞回线表明粉末样品的正向交换

偏置场随着Cr-O-Cr键角减小而增大。 
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1. 引言 

纳米材料具有低维度、量子效应，且其结构、磁性与纳米粉末的尺寸都具有独特的依赖机制，因

而研究的热点逐渐转向纳米尺寸的钙钛矿结构氧化物[1]-[9]。传统的固相合成法制备的钙钛矿铬氧化物

其尺寸仅能达到微米尺寸[10] [11] [12] [13]。因而出现一些有效的化学方法，如微波[14]、共沉淀[15]、
燃烧[16]、水热[17]、溶胶–凝胶[18]等方法来制备锰氧化物的纳米粉末。2014 年 Dhinesh [17]等人用水

热法通过控制烧结温度制备出不同纳米尺寸的 TbMnO3 纳米粉末，其报道纳米粉末的结构、形态及其

磁性结构均对烧结温度有一定的依赖机制。在该体系中，随烧结温度升高纳米粉末尺寸增大且奈尔温

度也伴随升高，晶格长程有序性被破坏使其粒子表面形成氧空位。同年 Cai 等人也对 DyMnO3 [18]的纳

米粉末研究中也发现晶格参数 a、b、c 也随粉末尺寸减小而减小，但其正交畸变却增大，在对其磁性

研究中发现源于锰离子的反铁磁相互作用随尺寸增大而减小即 Mn-O-Mn 的键角减小。且在低温区(4 K)
均出现磁滞并伴随 Hc 的增大，说明锰氧化物中源于表面铁磁性的弱铁磁性的存在，而且这种对磁性的

影响为非线性的。 
这些应用在锰氧化物的纳米粉末的制备方法和纳米尺寸差异对样品的结构、磁性的影响机制同样在

部分的稀土铬氧化物中也有过报道。在 DyCrO3 [19]体系中，分别用柠檬酸和草酸作为黏合剂制备出尺寸

为 90 nm、50 nm 的纳米粉末，纳米粉末的尺寸使其奈尔温度分别不同且为 140 K、146 K。同样 HoCrO3 
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[20]体系中同样出现类似的依赖关系，煺火温度调控制备出单纯的 HoCrO3 纳米粉末，其尺寸分别为 60 
nm、190 nm、320 nm、425 nm；在低温区(5 k)，在同一外磁场下，体系的磁化强度随尺寸减小而增大；

而对于等温磁化曲线，尺寸大的纳米粉末具有较大的磁滞回线，特点在于强制场合剩余磁化率与温度有

很大的依赖关系，然而对于稀土铬个氧化物 YbCrO3 体系并未有过类似报道。 
在本文中，我们通过控制烧结温度来制备不同尺寸的 YbCrO3 纳米粉末，并对样品的结构、磁性与纳

米尺寸的依赖关系进行了系统研究，以期待为探究纳米尺寸粉末尺寸对稀土铬氧化物的结构、磁性的影

响机制提供有价值的参考。 

2. 实验方法 

本文采用溶胶–凝胶法在 750℃、950℃、1150℃、1350℃烧结温度下制备了相应 4 个不同粉末尺寸

粉末样品。首先根据所需样品的金属离子的化学摩尔比例及柠檬酸与金属阳离子的摩尔比为 2:1，计算并

精确称量高纯度的 Cr(NO3)3∙9H2O (>99.99%)、Yb(NO3)3∙5H2O (>99.0%)及柠檬酸。混合搅拌硝酸盐溶液并

将柠檬酸溶液逐滴加入混合溶液直至搅拌均匀。在 80℃下搅拌水浴直至形成胶状、无流动性的凝胶。然

后将其置于控温电热套中，经低温燃烧充分得到呈褐色粉末前躯体。将前躯体研磨均匀并经过两次 500℃
保温 1 h 的预烧。最后把预烧后的粉末研磨均匀，分别在 750℃、950℃、1150℃、1350℃下保温 5 h 进

行烧结，制备出 4 个不同粉末尺寸粉末样品。使用 X 射线衍射仪(XRD，Bruker 公司，D8)对样品晶体结

构进行分析；使用扫描电镜(SEM，JEOL 公司，JSM-7100F)完成样品形貌采集。使用超导量子干涉仪

(SQUID-VSM, Quantum Design)对样品进行磁性分析。 

3. 实验结果与分析 

3.1. 结构与表征 

图 1 为各 YbCrO3 样品的 XRD 测试精修图，样品测试数据的分析结果表明样品成相良好，无杂相，

均为正交钙钛矿结构，且空间群为 Pbnm。表 1 为 Rivetved 精修的具体结果列表。由表可看出晶格参数 a
呈现减小趋势，而 b、c 呈现锯齿形变化趋势，这是因为烧结效应增强了晶胞的在不同方向上的畸变效应。 
 

 
Figure 1. Rietveld refinement results of YbCrO3 
图 1. YbCrO3粉末样品的 XRD 结果精修图 

https://doi.org/10.12677/cmp.2018.73012


毛耀文 等 
 

 

DOI: 10.12677/cmp.2018.73012 93 凝聚态物理学进展 

 

Table 1. Rietveld refinement results of YbCrO3 
表 1. YbCrO3的 XRD 精修结果列表 

YbCrO3 750℃ 950℃ 1150℃ 1350℃ 

a(Å) 5.50785(19) 5.50580(23) 5.50481(17) 5.50470(14) 

b(Å) 7.49559(26) 7.49239(31) 7.49246(23) 7.49187(18) 

c(Å) 5.19909(20) 5.19703(24) 5.19741(17) 5.19774(14) 

V(Å) 214.642(13) 214.386(16) 214.365(12) 214.357(73) 

θ(Cr-O(1)-Cr) 147.442(1) 141.734(1) 142.753(1) 141.908(1) 

θ(Cr-O(2)-Cr) 145.160(2) 148.342(2) 146.274(1) 146.888(1) 

( )Cr-O-Crθ  146.301 145.038 144.513 144.398 

Length Cr-O(1) 1.98637(5) 
1.95904(5) 

2.02723(6)  
1.97967(6) 

1.99519(5) 
1.99934(5) 

2.03276(4) 
1.97193(4) 

Length Cr-O(2) 1.96413(6) 1.94693(7) 2.00881(4) 1.95398(4) 

Length Cr-O  1.969847 1.98461 2.001115 1.986223 

D(nm) ~120 ~210 ~310 ~370 

 
同时高温烧结使其结合更紧致，使晶格体积随烧结温度升高而收缩。晶胞格畸变变化的不确定性使晶胞

内 Cr3+-O-Cr3+键角及 Cr-O 键长随烧结温度升高而呈现锯齿状变化，但平均键长变化量较小，几乎保存一

个稳定值~1.985，且其 Cr3+-O-Cr3+键角的平均值呈现减小趋势。图 2 为粉末样品的 SEM 微观形貌(左图

所示)及随机对 100 个个单个纳米粉末的尺寸统计并拟合(右图所示)，其结果表明 YbCrO3 纳米粉末的尺寸

D 分别为~120 nm、~210 nm、~310 nm、~370 nm，随烧结温度升高而增大。这是在奥斯瓦尔德熟化效应

的作用下，随着烧结温度改变粉粉末的团聚程度，因而纳米粉末尺寸随烧结温度升高而增大。 

3.2. 磁性结果分析 

图 3 为样品的场冷却(Field-cooling, FC)下的热磁曲线。可以看出所有样品体系的热磁曲线的变化趋

势基本一致，磁化强度均在 TN 开始增大并在 Tmax 处达到最大值 Mmax，然后减小，在低于补偿温度(Tcomp)
出现负磁化效应，磁化曲线的明显变化预示这形成带着弱铁磁矩的倾角反铁磁有序。尺寸会引起 TN 变化，

在曾报道粉末尺寸为 60~425 nm 的 HoCrO3 [20]样品中，其 TN 的变化量小于 1 K。在本样品的 TN 同样略

微增大，这源于两种因素的竞争所致：1) 粉末在烧结效应的作用下使晶胞体积膨胀导致 Cr-O-Cr 键角增

大，增强了超交换作用，导致样品的 TN 升高；2) 由于粉末表面的长程有序性在高温下被破坏，使相邻

CrO6 八面体的相关性减弱，从而削弱 CrO6 八面体间的 Cr3+-O2−-Cr3+超交换作用，即削弱了键角增大引起

TN 升高的效应。这两种因素相互竞争，导致 YbCrO3 粉末样品的 TN 略微增大。同时粉末尺寸引起的影响

反映在热磁曲线上还有 Tcomp、Tmax、Mmax 的变化趋势。表 2 为 YbCrO3 的 Tmax、Mmax、Tcomp参数列表，

表中可以看到 Tmax、Mmax、Tcomp 均随粉末尺寸增大而增大，这源于粉末在烧结效应的作用下使晶胞体积

收缩导致 Cr-O-Cr 键角减小，削弱了超交换作用，从而增强 TN-Tcomp 温区的磁化强度。Tcomp、Tmax、Mmax

增大的变化趋势及奈尔温度 TN 的略微增大揭示了 Cr-O-Cr 键角对体系的磁化强度的影响机制。 
为了研究粉末样品中的 Cr3+对 Yb3+作用的内场与 Cr-O-Cr 键角依赖关系，我们把场冷热磁曲线用 M = 

MCr + C(HI + Hmeas)/(T − θ)公式拟合，其中 MCr、C、HI和 θ分别是 Cr3+的自旋磁矩、居里常数、内场和

Yb3+的外斯温度。具体结果如图 4 所示，图中拟合曲线和热磁曲线很好吻合，其具体拟合参数如表 3 所

示。随着 Cr-O-Cr 键角减小，MCr 呈现增大趋势，这与 Mmax、Tmax 的变化趋势相符合。同时 HI的负值吻

合了内场方向与冷场 H 方向相反；随着 Cr-O-Cr 键角减小，HI 在 4800 Oe~6600 Oe 之间呈现的增大趋势

证实了 Cr3+对 Yb3+施加的内场作用和 Cr-O-Cr 键角的关联性。 
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Figure 2. SEM images and corresponding statistical fitting results: 750˚C (a, e), 950˚C (b, f), 1150˚C (c, g), 
1350˚C (d, h) 
图 2. SEM 图像及对应的统计拟合结果：750℃ (a, e)，950℃ (b, f)，1150℃ (c, g)，1350℃ (d, h) 
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Figure 3. Temperature dependence of magnetization M(T) curves 
of YbCrO3 under 100 Oe 
图 3. YbCrO3在 100 Oe 下的场冷热磁曲线 

 

 
Figure 4. The fitting results of the M(T) curves 
图 4. YbCrO3场冷热磁曲线的拟合图 

 
Table 2. System resulting data of standard experiment 
表 2. YbCrO3的 Tmax、Mmax、Tcomp 参数列表 

 750℃ 950℃ 1150℃ 1350℃ 

Tcomp (K) 13.03 14.42 17.36 17.79 

Tmax (K) 66.94 68.96 70.95 72.99 

Mmax (emu/g) 0.4728 0.5934 0.6286 0.6635 
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Table 3. The fitting results of the M(T) curves under field-cooling 
表 3. YbCrO3场冷模式下热磁曲线的拟合结果参数 

 750℃ 950℃ 1150℃ 1350℃ 

MCr (emu/mol) 245.10 313.37 360.53 390.25 

HI (Oe) −4862.2 −5548.0 −6235.5 −6572.6 

θ (K) −26.599 −25.78932 −25.91039 −26.504 

C 1.9437 2.2237 2.5043 2.6419 

 

 
Figure 5. Magnetic hysteresis loops of YbCrO3 at 5 K; The in-
sets are the enlarged scale at low field 
图 5. T = 5 K 时 YbCrO3的磁滞回线；插图为低场区域放大图 

 
为进一步探究研究样品低温下的磁性与 Cr-O-Cr 键角的依赖关系，测量了各样品在 5 K 下的等温磁

化 M-H 曲线，结果如图 5 所示。可以观察到各曲线趋势一致且均出现正向交换偏置效益，表明此时样品

中 Yb3+-Yb3+的相互作用取代 Cr3+-O2−-Cr3+倾角反铁磁作用并占据主导地位。同时饱和磁化强度随烧结温

度升高而增大，这很好地与吻合 M-T 曲线拟合结果相吻合。随着键角减小，样品的正向交换偏置场偏移

量增大(如插图(b)所示)，这源于粉末样品中的 Cr3+对 Yb3+作用内场的增大，因而 Yb 离子磁矩反转需更高

外场诱导，使正偏移量增大。插图(a)为各样品在 50 K 的磁滞回线部分放大图，纳米粉末的长程有序性容

易被破坏，使样品在不同温度烧结下产生不同浓度的氧空位，从而样品出现一定程度的 Cr2+削弱超交换

作用并且出现 Cr2+和 Cr3+/Yb3+之间的相互作用，这些影响着反铁磁态和倾角弱铁磁态共存的温度，其随

烧结温度升高而增大。因而在 750℃、950℃烧结的样品同时出现磁滞和负交换偏置效应，且 750℃烧结

的样品磁滞更为明显。对于 1150℃和 1350℃烧结的样品仅出现负交换偏置效应。 

4. 总结 

我们利用溶胶–凝胶法在不同温度下烧结制备了 YbCrO3 纳米粉末样品，并研究其结构及磁性。XRD
数据及其结构精修结果表明晶胞体积随着烧结温度的升高而减小，Cr-O 键长基本不变，而 Cr-O-Cr 键角

逐渐减小。SEM 图像及粉末尺寸统计拟合结果表明粉末尺寸随着烧结温度的升高而逐渐增大。随着粉末

尺寸的增大，Cr-O-Cr 键角的减小，而 Cr-O-Cr 键角的减小引起 D-M 相互作用变化，增强了倾斜的弱铁

磁性，进而提高了 Cr3+对 Yb3+作用的内场 HI大小，相应地，样品最大磁矩温度 Tmax、补偿温度 Tcom也随

之逐渐降低。这一点从 M-T 曲线也得到验证。低温(5 K)的磁滞回线测量表明，样品均表现为正向交换偏
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置效应，同时，可以看到交换偏置场随样品中 Cr-O-Cr 键角的减小和 Cr-O-Cr 组分的增多而增大。这些

研究有利于深入理解稀土铬氧化物磁相互作用的物理机制，并对其物理效应进行有效调控，有助于稀土

铬氧化物在磁电子器件中应用。未来，我们将探讨其他稀土铬氧化物体系的结构和性质，如在 TmCrO3

体系参杂，期望对稀土铬氧化物磁相互作用的物理机制有更深入、更广泛的认识，并探寻更普遍的调控

手段，将稀土铬氧化物应用于磁电子器件中。 
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