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借助电子顺磁共振技术，对+,"-／+,!-.%/’和’/’的两个典型体系在居里温度!0以上温区的顺磁行为进
行了实验研究1实验表明，存在一特征温度!23,，通过该温度将!0以上的磁行为分成两个明显可区分的温区：在

!23,以上，共振谱由一对称的单线构成，45,67因子"值与温度无关且接近自由电子的值（!%8##%"），线宽随温度

呈线性变化等；而在!23,以下，共振谱明显畸变，如不对称的谱型、不寻常的与温度有关的"值以及随温度反常变
化的线宽等1这些结果意味着，完全的顺磁性只出现在!"!23,温区，而在!0#!#!23,温区，因磁不均匀性而导
致顺磁行为的反常1文中基于交换变窄的自旋9自旋相互作用和自旋晶格弛豫机理，对!23,以上温区线宽的起因也
进行了讨论1
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’ 引 言

近几年来，钙钛矿锰氧化物#$’:%&%+,;"（其
中#$为稀土元素，&为碱土金属元素）由于其中所
表现出的超大磁电阻效应而引起了人们广泛地研究

兴趣1在具有各种各样组分的锰氧化物中，研究重点
普遍集中在两种化合物上，即#$%／"&’／"+,;"和

#$’／%&’／%+,;"1前者对应于+,"-／+,!-.%/’，而
后者对应于+,"-／+,!-.’/’的情况1这两类化合
物无论在输运行为和磁行为上都有很大的不同1对
第一类化合物，研究表明［’］，当& 位平均离子尺寸
超过#8’’),2时，系统随温度的变化表现出顺磁性
半导体到铁磁性金属的相变；而对第二类化合物，相

变现象更是复杂得多，到目前为止，已确认的相变至

少有顺磁性半导体9铁磁性金属以及铁磁性金属9反
铁磁性绝缘体两种［%］1传统关于这类系统中的磁和
电输运行为的解释是基于五十年代初由<7,7=提出
的双交换模型［"］，该模型能定性解释在这类氧化物

中观察到的顺磁到铁磁的相变、半导体到金属的转

变以及在转变温度附近所表现出的超大磁电阻效

应，但越来越多的研究表明，这一模型不足以定量阐

明所观察到的实验现象，特别是关于转变温度附近

的磁电阻效应模型预言和实验相差几个量级［!］1为
了揭示0+>效应的真正物理本质，研究!0温度以
上的顺磁行为是完全必要的，本文借助于对磁非常

敏感的电子顺磁共振技术，选择+,"-／+,!-.%/’
和’/’的两个典型体系（45#8)*?#8’*）%／"05’／"+,;"
和45#8*05#8*+,;"为研究对象，从实验上研究了锰
氧化物系统在较宽温度范围内的顺磁行为1

% 实验与结果

多晶（45#8)*?#8’*）%／"05’／"+,;"和45#8*05#8*
+,;"块状样品用常规的固态反应法制备而成，@
射线衍射分析表明两种样品均为单相立方钙钛矿结

构1样品的电子顺磁共振实验是在配有低温装置的

A=BC7=（D>9%##E）顺磁共振仪上进行1实验中采用
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的微波频率为!"#$%&’，功率为()*+,实验温度
从高温到低温，当温度达到所需要的温度时，保持该

温度不变，控温精度为-)"./，然后在扫场过程中
进行012谱测量,磁场扫描范围为)—$)))34，扫
描速率为5)34／6,实验给出的是一次微分信号,
样品在零场下电阻与温度关系的测量结果与文

献报道［7，$］相一致,对于（89)":7;)".7）(／5<9.／5=>35
样品，随温度的降低，在!<!.(7/附近发生半导
体—金属转变，而89)"7<9)"7=>35样品则表现出与

"#(／5$.／5=>35系统完全不同的物理行为：随温度

的降低，首先在!<!(()/附近发生半导体—金属
转变，继而在!<3!.7)/左右电阻呈大幅度增加
的趋势，表现出电荷有序化（<?9@A4B3@C4@D>A）,
测试了（89)":7;)".7）(／5<9.／5=>35样品在.#)

/—#57/温度范围内及89)"7<9)"7=>35样品在

())/—#57/温度范围内的电子顺磁共振波谱，分
别如图.，(所示（两图中的012微分信号强度都做
了归一化处理）,可见，对于前者，我们的实验基本上
覆盖了从!<到5"7!<的温度范围；而对于后者，
实验则基本上覆盖了从!<到(!<这一温度范围,

图.（89)":7;)".7）(／5<9.／5=>35体系不同温度下的0E2谱

5 分析与讨论

由图.，(可以看出，对于所研究的两种样品，高
温区012信号都是具有非常高对称性的单一谱线,
按照 012 理论，012 谱型一般有两种形式，

8F@4>G’D9>型和%9H66D9>型,这两种线型的一次微
分信号方程分别为

8F@4>G’D9>型：%&’(%*9I
(!(（)()*）
［!(+（)()*）(］(

，

其中 (%*9I’
!55

#"!(
，#)’ (

!5
!；

%9H66D9>型：%&’
(J>(（)()*）
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图! "#$%&’#$%&()*+在不同温度下的,-.谱

其中 !!/#0"!
!
!（ ）#

1／!2)!
!!
，"$" !（ ）2)!

1／!
!%

其中!/#0为峰—峰幅度，!为半高处的半宽度，"$
为峰—峰宽度，$&为共振场3作为例子，我们分别用

"456)789#)型和 :#;<<9#)型这两种线型来拟合

"#$%&’#$%&()*+样品在!=&>时的,-.数据，结果
如图+所示3可见用"456)789#)型能给实验数据以
很好的拟合3用同样的方法拟合（"#$%?&@$%1&）!／+
’#1／+()*+样品的高温下,-.数据可以得出相似
的结论，即高温下两种样品的,-.谱线均为"456)A
789#)型3
由图!还可以看出，两种样品高温下,-.谱的

共振场基本保持不变，均为+B1$*6左右，根据公式

’"C(#D$（其中’为普朗克常数，"为微波频率，(
为朗德因子，#D为玻尔磁子，$ 为外加磁场），可以
简单地算出样品在高温段的朗德因子为1%=?，这个

图+ "#$%&’#$%&()*+在!=&>时的,-.波谱线型拟合结果

值非常接近于自由电子的德德因子 (6 的值
（#!%$$!+）3
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当测量温度降低到某一温度!!"#以下时，样品
的$%&信号发生明显的反常，这种反常主要体现在
四个方面：’）谱线表现出明显的不对称；(）共振
场随温度的降低向低场方向移动，或朗德因子"随
温度的降低而增加；)）微分信号强度随温度的降低
而变弱；*）随温度的降低，共振线宽大幅度升高+
当温度接近!,时，由于样品内部强烈的铁磁性耦
合导致了顺磁信号的严重变形，此时，$%&测量已
经毫无意义+对于（-./0123/0’2）(／),.’／)4#5)系统和

-./02,./024#5)系统，!!"#分别为((/6和(7/6，
根据上述实验结果，我们认为，对于这两种体系而

言，其真正的顺磁区仅出现在!!!!"#温区范围内+
在真正的顺磁区内，两种体系均表现出完全的顺磁

行为，$%&谱是没有反常结构的单一线型+在!,温
度以下，样品为长程铁磁有序，铁磁相已形成，这种

情况下已经不再是单纯的$%&，而进入了铁磁共
振，情况较为复杂+而对于稍高于!,温度范围内所
观察到的$%&线型畸变，一般认为是由磁不均匀性
所引起的［8］，我们认为这也可能包括了在顺磁区和

铁磁区之间的过渡区内的短程铁磁相互作用+
研究了两种样品$%&波谱的共振峰宽!#99与

温度之间的关系，如图*所示+可见，线宽随温度的
变化行为在$%(／)&’／)4#5)和$%’／(&’／(4#5)体
系中非常类似：即存在着一个极小值温度，在该温度

以上，!#99随温度的升高而线性展宽；在该温度以
下，!#99随温度的降低而大幅度提高+值得一提的
是，线宽极小值所对应的温度就是前面所提到的

$%&谱发生反常畸变的温度，即!!"#+因此我们设
想所观察到的!!"#以下温度范围内线宽的大幅度
增加很可能是由于磁不均匀性或短程铁磁相互作用

所引起的+
由图*还可以看出，在真正的顺磁区，即!!

!!"#时，线宽与温度基本上呈线性变化关系+为便于
讨论，可以将这种线性变化关系写为如下形式：

!#99’!#99，!"#()（!*!!"#）， （’）
其中!#99，!"#为!:!!"#时的共振线宽值，)是直
线的斜率+我们基于（’）式对两种体系在!!!!"#时
的线宽与温度的关系进行了线性拟合，拟合结果分

别为：对于（-./0123/0’2）(／),.’／)4#5)样品，!#99，!"#
"*7/5;，)"(0)25;／6；对于-./02,./024#5)样
品，其!#99，!"#"(*25;，)")0285;／6+
在稠顺磁材料中，在没有强烈的交换作用的前

提下，顺磁体的共振线宽是由每个自旋受到的来自

图*（-./0123/0’2）(／),.’／)4#5)和-./02,./024#5)两种样品

$%&共振线宽与温度的关系（图中直线为!!!!"#温区线性拟

合结果）

于其所有邻近自旋的随机的偶极场所引起，此时线

宽应为完全偶极宽度!#<"9（"’/*5;）+当交换作用
存在时，交换能减少了偶极宽度效应，从而使得共振

线宽减小+也就是说，稠顺磁材料中的线宽是强烈的
交换变窄的［1，=］+这种交换变窄的共振线宽!#/可
以写为

!#/’
（!#<"9）(

#;>
， （(）

其中!#<"9为偶极宽度；#;>为交换场，它是个与样
品居里温度有关的量+#;>又可近似地写为

#;>’
+?!,
,!?
， （)）

（)）式中,为有效自旋，+?为玻耳兹曼常数，!?为
玻尔磁子，!,则是样品的铁磁性转变温度+联合
（’），（(），（)）式，得出

!#<"9’
!#/+?!,
,!# ?

- （*）

以-./02,./024#5)系统为例，由上面我们知道，其
在(7/6温度以上处在真正的顺磁区，不妨假设

!#99，!"#就是交换变窄的共振线宽!#/，即!#/:
!#99，!"#"(*25;+由于-./02,./024#5)中4#)@（,
:(）与4#*@（,:)／(）离子数目比例为’／’，取其
平均值作为近似有效自旋,:(A2/B@)／(A2/B
:’082；而其铁磁性转变温度!,为"((/6+从而
根据（*）式即可直接计算出-./02,./024#5)系统的
偶极宽度!#<"9"(0’A’/*5;+用同样的方法可以
算出对应于（-./0123/0’2）(／),.’／)4#5)体系的偶极
宽度!#<"9"2A’/*5;，这两个值的量级相对于稠
顺磁材料中的完全偶极宽度!#<"9值（"’/*5;）是
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非常合理的!这暗示着在我们所研究的两种系统中
确实存在着交换变窄的自旋"自旋相互作用!
但是，如果仅仅考虑到交换变窄的自旋"自旋相

互作用，共振线宽应与温度无关!然而我们实际观测
到的高温区#$%共振线宽是与温度成正比的!这种
线宽对温度的线性依赖关系主要被解释为自旋"晶
格相互作用所引起的!比较有影响的有两种模型：单
声子自旋"晶格弛豫［&’］和瓶颈自旋弛豫［&&］!这两种
模型均能解释高温区共振线宽随温度升高而线性增

加的现象!设当!(!)*+时，线宽主要取决于交换
变窄的自旋"自旋相互作用!随着温度的升高，自旋"
晶格相互作用逐渐增强，从而导致共振线宽随温度

的升高而线性增宽!（&）式中的第二项"（!,!)*+）
实际上就反应了这种自旋"晶格相互作用!

- 结 论

实验研究了.+/0／.+-0(12&和&2&的两个
典型体系在居里温度!3以上温区的电子顺磁共振

行为!结果表明，存在一特征温度!)*+，在!)*+以
上，样品表现出完全顺磁性行为，共振谱由一对称的

单线构成，45+67因子#值与温度无关，线宽随温度
呈线性变化等；而在!)*+以下，由于出现磁不均匀
性而导致共振谱明显畸变!另外，作者认为，!)*+以
上温区线宽主要来源于交换变窄的自旋"自旋相互
作用和自旋晶格弛豫!

［&］ 8!9!8:5+;$%&’(，)*+,(-$.(/$%%(，!"（&<<=），<&-!
［1］ >!$?@*AA7B$%&’(，)*+,(-$.(/$%%(，!"（&<<=），///C!
［/］ 3!D7+7B，)*+,(-$.(，#$（&<=&），-’/!
［-］ E!F!.*GG*H$%&’(，)*+,(-$.(/$%%(，!%（&<<=），=&--!
［=］ I!.5BJ*+7K，F!LM+J?NO7BJ5，E!$7AA5B，F!4!P5B?*5".N+MK，

$!>*+MG，Q!ROB56MBH，)*+,(-$.(，&"%（&<<C），&’’’&!
［C］ >!P!%5657GG*$%&’(，)*+,(-$.(，&""（&<<S），/’&=!
［S］ .!%NO*+HJ7*+$%&’(，)*+,(-$.(，"’（&<<S），=-&1!
［T］ >!U!E+67BHM+，>!%!U7*HH，-$.(012()*+,(，$"（&<=/），

1C<!
［<］ %!VNOM，V!WM)*J5，3()*+,(415(367(，(（&<=-），TTT!
［&’］ .!$!$77@B5$%&’(，3()*+,(81720&%%(，#（&<<C），&!
［&&］ E!$@7+;7G5X5$%&’(，)*+,(-$.(/$%%(，!!（&<<C），=1<C!
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