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  钙钛矿型铜复合氧化物的高温超导性和钙钛矿型锰复合氧化物的庞磁电阻效应，引起人们对钙钛矿型中间价态过渡金属氧化物材料功能
特性的广泛兴趣。这类材料中的动态电子结构及其与性能的相关性，是新
型功能材料的研究、设计、开发应用的基础和理论依据，具有很高的基础
研究价值。由于纳米材料的界面/表面很多，缺陷多，原子排列对称性低，
配位数低，失配键多，键长、键角不规则性大，即界面效应、尺寸及尺寸
分布效应以及晶场效应，使纳米结构的离子键或共价键固体具有不同的电
子结构和性能。本项目以纳米结构中间价态复合铁氧体及其动态电子结构
与性能的相关性为研究主题。 

● 主要研究成果 

1.首次发现了连续变化的中间价态，并提出了"长程电子离域化"动态
电子结构模型  

  研究了La1-xCaxFeO3、La1-xSrxFeO3、Bi1-xSrxFeO3铁氧体的相结
构、晶体结构、电子结构和磁学性能。随二价碱土含量增加，晶格常数减
小。磁结构为反铁磁，随二价碱土含量增加，磁化率减小。随二价碱土含
量逐渐增加，铁处于中间价态，且中间价态从三价逐渐向四价过渡（如图
1）。对此，我们提出了"长程电子离域化"动态电子结构模型，即三价铁离
子的最外层价电子，不是定域于其母体离子，而是向最近邻四价铁离子离
域转移，而后继续向下一最近邻四价铁离子离域转移。 

  

2.首次发现了反铁磁材料制成纳米材料后，具有单晶和粗晶材料所没
有的弱铁磁性 

  制备的BiFeO3纳米微粉为无团聚的球状颗粒（图2a）。单晶和粗晶

BiFeO3具有周期为62 nm的螺旋磁结构，宏观表现为反铁磁性。而BiFeO3

纳米微粉为反铁磁结构的弱铁磁性。随颗粒尺寸减小，磁化率增大（图

2b），磁化强度也增大。高温段为反铁磁结构的弱铁磁性，同时Mossbauer效应研究结果还显示样品含有部分超顺磁相；低温段表现出明显
的磁弛豫行为，说明样品在低温发生超顺磁阻塞或进入类自旋玻璃态。 
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