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实验上研究了液氦温区()!／"*)$／"+,$-!*.!/"（!0#1$2）单相多晶样品给定磁场下的电阻随时间的变化，发

现磁电阻随时间变化并非遵从对数规律而是呈指数型变化行为3对这一指数型磁电阻弛豫行为的可能起因进行了

讨论，指出这是与+,位上*.掺杂将额外磁性杂质引入到样品中有关3

01%%：&!$#；&24#

$ 引 言

含稀 土 钙 钛 矿 结 构 的 +,基 氧 化 物 "#$-!
$!+,/"（"#代表三价稀土元素，如()，56等，$代

表二价碱土元素，如*)，76等）早在2#年代就进行

了广泛地研究［$—"］，当时研究的侧重点偏重于磁性

质方面3%#年后，这类氧化物再度引起人们的兴趣

和关注，一定程度上是因为在这类氧化物观察到所

谓的 超 巨 磁 电 阻（89:9;;):<)=,>?96>;@;?),8>简 称

*+A）效应，同时也是因为这类氧化物中含有非常

丰富的物理相变内容，如顺磁—铁磁相变、铁磁—反

铁磁相变以及半导体—金属转变等［%，2］3目前，人们

有关*+A效应的研究大体上分为两大类，一类是

关于具有*+A效应的新材料研究，所采用的方式

大都通过元素替代的形式，通过不同位置上用不同

离子来替代，如在母体化合物()+,/"中用其他具

有不同离子半径的三价稀土元素或二价元素进行

()位上的替代以及用其他三价元素如B:"C或D>"C

等进行+,位上的替代［4，&］等3通过替代，使得具有

超巨磁电阻效应的材料种类越来越多；另一是关于

巨磁电阻效应的机理3
到目前为止，关于*+A效应的机理，虽有很多

理论模型提出，但比较令人信服的还是2#年代初由

E>,>6提出的双交换理论［F］3在双交换理论中，核心

点是两个磁耦合：一是同一+,离子上的?!=自旋和

>=电子间的铁磁性耦合，即所谓的G.,H耦合；另一

是相邻的+,离子间的磁耦合3后者通过>=电子在

相邻+,离子间的运动得以关联3这种关联通常用

电子转移积分因子%&’来描述，%&’0(&’89;（!&’／!），其

中(&’为重叠积分因子，其大小主要由+,—/键（包

括它的键长和键角）决定，!&’为相邻+,离子局域自

旋间的夹角3对各种替代所产生的效应大体上可分

为两类，一是改变 +,"C和 +,%C离子间的相对比

例；另一是产生晶格效应，伴随着晶格效应，+,—/
键的键长和键角均发生改变，因此重叠积分因子(&’
将发 生 改 变3无 论 是 +,"C／+,%C比 还 是 +,—/
键，其中的任何一个改变都会影响双交换作用，从而

影响到系统的物理性质，但双交换作用到底是如何

改变的，这一点并不十分清楚3
为了将影响双交换作用的两个因素（即+,"C／

+,%C比和 +,—/键）分开来考虑，以突出主要矛

盾，最近我们以()!／"*)$／"+,/"巨磁电阻材料为基

础，对+,位*.掺杂开展了初步实验研究3在各种

过渡族元素中，*.元素是比较独特的3首先是因为

*.!C和+,"C的离子半径比较接近3因此，通常认为

是很重要的晶格效应在+,位上*.替代研究中基

本上可以完全不考虑；其次是因为*.!C离子除了最

外层有一个未成对电子外，所有其他的电子均已成

对，也就是说，*.!C离子不像D>离子和+,离子那

样有芯自旋，故芯自旋对双交换作用的影响在这一

研究中也不存在3因此，+,位上*.掺杂所产生的

效应仅能归因于 +,"C／+,%C比的改变3伴随着这

一比例的改变，实验已表明系统的物理性质发生明

显的变化3但 +,"C／+,%C离子比的改变是如何影
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响双交换作用的是我们近期研究的重点!作为这方

面的系列工作，本文报道液氦温度时"#掺杂样品

的磁电阻弛豫行为!基于实验，我们从另一个角度认

为，$%位"#掺杂将额外磁性杂质引入样品中，额

外磁性杂质的存在通过其对局域&’(自旋和)(电子

的影响而削弱双交换作用!

’ 实验与结果

样品采用固相反应法制备，名义组分为*+’／,
"+-／,$%-.!"#!/,（!012-3），其制备过程类似于以

前所报道的［4］!5射线衍射结构分析表明，相对于未

掺杂样品（!01），$%位上"#掺杂除了引起其晶胞

参数的细微变化外，并未导致系统的单相立方钙钛

矿晶体结构的改变!电阻测量采用的是标准四引线

法，磁场由超导磁体提供，校正过的碳玻璃温度计作

为测温元件!为消除热电势的影响，每一温度点所对

应的数据点是在对正、反电流情况下测得的数据进

行平均后得到!同时，考虑到热弛豫效应，与温度有

关的实验数据是在降温过程中测得的!所有采集过

程由计算机控制完成!
作为例子，图-给出-36"#掺杂样品在零场

和78磁场下降温过程中测得的"#$曲线!未掺"#

图- *+’／,"+-／,$%-.!"#!/,（!012-3）样品零场（!）和78
（"）磁场下的"#$曲线

样品，在’319附近发生半导体到金属导电性质的

转变!$%位上"#掺杂引起半导体到金属导电性的

转变温度向低温端移动!对-36"#掺杂，该转变发

生在:19附近!伴随着转变温度的降低，相应于转

变温度处的峰值电阻大大提高，外加磁场引起的磁

电阻效应也明显增强!例如，78外加磁场下-36"#
掺杂样品相对于未掺"#样品最大磁电阻效应提高

了近三个量级!

为了 考 察"#掺 杂 所 起 的 作 用，这 里 我 们 对

*;)温区的磁电阻弛豫进行了仔细的实验研究!实
验结果如图’所示!实验过程是：将样品从室温冷却

至*;)温度，保持温度不变测量电阻随磁场的变

化!当磁场升到某个值时，保持磁场强度不变观察磁

电阻随时间的变化，在停留一段时间后，再继续增加

磁场到下一个磁场值，保持该值不变，然后测量磁电

阻随时间的变化行为!依此类推，直到外磁场达到3
8，然后将磁场降到零!在我们所进行的磁电阻随时

间变化测量时，我们选择的磁场停留值分别为123
8，-218，,2’8，<8和38!从图’中可以看到，对

每一个磁场值，尽管磁场保持不变，但磁电阻随着磁

场停留的时间变长而变小!作为例子，在图,（+）和

（=）中，分别给出磁场为-8和38时的磁电阻随时

间的变化!可以看到，尽管磁场保持不变，但磁电阻

随着停留时间的延长而大幅度下降，仅仅在足够长

的时间后，磁电阻值才趋于保持不变!

图’ *+’／,"+-／,$%-.!"#!/,（!012-3）样品液氦温度时的磁阻

行为 图中箭头表示升场和降场过程!升场过程中在1238，-21

8，,!’8，<8和38时各停留约,—3>?%

磁弛豫效应一般认为是能量分布由非平衡态过

程趋向于平衡态过程的行为体现，在磁性材料中普

遍观察到这样的效应，且弛豫效应在多数情况下和

时间呈@%%的关系!对类似系统在液氮温度所进行

的磁电阻同时间关系测量中，我们也观察到@%%的

变化行为［-1］!这样的行为在"$A材料中普遍观察

到［--，-’］!这种对数关系既可能是低温下自旋玻璃态

行为的体现，也可能起因于具有不同磁行为的两种

或两种以上的磁性集团的相互作用所致!对于*;)
温区，将 所 测 得 的 磁 电 阻 弛 豫 效 应 数 据 如 果 用

"B@%%关系来显示（这里仅以磁场为-8和38为

例），如图,（+）和（=）中插图所示!可见，磁电阻弛豫

效应随时间的变化并不很好地遵从对数规律!相反，

如果我们用@%（"."1）#%的形式来重现实验数据，
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图! "#$%&掺杂样品液氦温度时在磁场分别为"’（(）和#’
（)）时的磁电阻随时间的变化 图中的圆圈是实验数据，实线是

依据（"）式计算出的曲线，图中的插图是以!*+,"形式显示出的

相应实验数据；插图中的直线是为了便于和实验数据进行比较

发现实验数据令人满意地落在一条直线上-这意味

着，给定磁场下磁电阻随时间的变化不是遵从对数

规律，而是随时间呈指数型关系，即

!#!.$!"/
（%"／!）& （"）

（"）式中参数!.和!的物理意义是很明显的，!.
是给定磁场下当时间趋向于无穷长时的磁电阻值，

即饱和磁电阻值，而!则为衰减时间常数&利用这

一关系，我们对实验数据进行了拟合，拟合曲线同实

验数据叠加在一起，如图!（(）和（)）所示，可见，实

验数据可以基于这一关系而得到很好地拟合-在拟

合曲线时我们所用的参数为：对"’磁场，!.0
12#3#!，!"0"43"!，!04!5，而对于#’磁场，!.
02#3"!，!"0"43#!，!0#45-

从上面的分析看到，液氦温区观测到磁电阻随

时间的变化并不是遵从对数规律，而是遵从指数型

关系-对于这种指数型关系，我们认为与 6,位上

%&掺杂将额外磁性杂质引进到样品中有关-未掺

%&样 品 具 有 择 优 组 分 7(1／!%("／!6,8!，其 中 的

6,!9／6,49具有1:"的比例，从双交换图像考虑，

这一比例最有利于低温下 6,!9和 6,49离子间的

电荷连续性转移，从而有利于低温下6,!9和6,49

离子间的理想铁磁性耦合的产生，因此，在低温下系

统表现为理想铁磁性有序和金属导电的共存-当

6,位上用二价%&离子替代后，系统中本来所具有

的择优的 6,!9／6,49比遭到破坏-如果此时将对

双交换起支配作用的6,离子部分仍视为具有择优

的6,!9／6,49比，则6,位上%&掺杂相当于将额

外的磁性杂质引进到系统中-额外磁性杂质本身具

有局域磁矩，来自于磁性杂质的局域磁矩会作用于

对双交换起支配作用的6,离子部分中的;1<自旋

和/<电子，使得在 6,!9和 6,49离子间迁移的/<
电子受到额外的自旋散射，自旋散射的结果使得

6,!9和6,49离子间的铁磁性耦合得以削弱，导致

磁滞后效应，这一磁滞后效应非常类似于铁磁结构

中的扩散磁滞后效应［"!］，对后者实验上已表明与磁

性有关的物理量随时间的变化呈指数型规律-对指

数型滞后效应的解释也可以基于金属玻璃态中的结

构弛豫图像而得到启示-在等温条件下金属玻璃中

通常观察到弛豫现象，且物理上解释这是由于结构

弛豫所致［"4］-对有磁性杂质存在的系统，由于来自

于磁杂质的磁矩其取向是杂乱无章的，导致其磁结

构表现为自旋玻璃态行为，在这种情况下我们可以

解释观察到的指数型弛豫现象是由于磁结构弛豫所

致-
总之，通过对液氦温区的磁电阻弛豫效应的实

验研究，发现这种磁弛豫行为非常类似于铁磁结构

中的扩散磁滞后效应或者金属玻璃中观察到的结构

弛豫效应-我们认为这是由于6,位上%&掺杂将额

外磁性杂质引入到样品中所致-
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