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研究了双钙钛矿’(!)(*+,的磁性和输运性质-’(!)(*+,多晶在.(气及真空气氛中经固相烧结而形成-/射
线衍射分析表明主相为’(!)(*+,，少量杂相为’(*+0-热磁测量表明样品的居里温度为0&#1左右-电阻随温度
降低而升高，类似于绝缘体，在外场23，低温下（!21）磁致电阻（45）可达!#6，但45随温度升高而趋于零-较大
的矫顽力（27$89"#0.／:）以及低场部分45;!曲线偏离高场下的线性曲线显示样品可能有较强的磁各向异性-
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" 引 言

最近，双钙钛矿氧化物’(!>?4@+,由于具有室
温磁电阻（:ABC?D@(?EFEDACG?，简称45）效应而备受
瞩目［"］，在多晶样品中亦观察到低场磁电阻（H@I;
JF?KL45，简称H>45）-H>45来源于自旋极化电
子的畴壁隧穿［!］或晶界隧穿效应［%］-密度泛函对能
带结构的计算表明［"，0］自旋向上的子带主要由>?
的%L电子占据，并形成"?M左右的能隙-自旋向下
的子带由杂化的>?D!B和4@D!B电子占据-费密面处
于自旋向上子带的能隙中，因此双钙钛矿氧化物

’(!>?4@+,呈现半金属性->?%N%L电子（%L2；D%!B?!B；

"O2／!）主要为局域态，而4@2N0L电子（0L"；D"!B；

"O"／!）为巡游态-对于有序的双钙钛矿氧化物，

>?+,八面体和 4@+,八面体交替排列，局域性的

>?%N%L电子和巡游性的4@2N0L电子反铁磁性耦
合，因而样品呈亚铁磁性-双钙钛矿氧化物

PA!>?4@+,的45研究
［2］表明>?%N%L电子和巡游

性的 4@2N0L电子相互作用亦类似于锰氧化物中
的双交换作用（L@QRK?;?SGTACB?FCD?(AGDF@C）［,］，并且
也观察到了居里温度附近的本征45效应-
到目前为止，只在双钙钛矿氧化物’(!>?4@+,，

’(!>?0／%5?!／%+,
［8］，’(!>?4@+,，PA!>?4@+,中研究

过45效应-这些材料均含有>?离子，具有较高的
磁性-本文研究均由非磁性离子组成的氧化物

’(!)(*+,
［&］的输运性质-由于)(%N（%L%；D%!B；"O

%／!）和*2N（2L"；D"!B；"O"／!）离子在电荷数、离子
半径上有较大的差异，)(+,和 *+,八面体交替排
列［$］，形成有序的双钙钛矿结构-实验发现其磁性
和输运性质与已知的双钙钛矿氧化物’(!>?4@+,
显著不同，这可能是由于)(和>?离子的%L电子数
不一样-

! 实 验

’(!)(*+,多晶样品由固相反应法制备-化学
计量的’()+%，)(!+%，以及 *+%粉末均匀混合，先
在空气中"!!%1预烧0T，压成半径为"2::的圆
薄片，并在高纯.(气中"0!%1焙烧2T，最后将圆
片磨碎，重新压片，密封在抽真空的石英玻璃管中，

在"%8%1下烧结%T-利用/射线衍射（/5U）仪分
析样品的相组成-运用标准的四探针法测量样品的
直流电阻，测量是在超导磁秤中进行，超导磁场最大

可达&3-磁电阻定义为 45O［!（#）V!（!）］／

!（#）-样品的磁性由振动样品磁强计（HAW?ET@(?，

M’4EXED?:）测量-
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! 结果与讨论

室温 "#$ 谱（见图 %）显示样品主要由

&’()’*+,组成，立方对称（!"!"）-经计算晶格常
数#.为./01(,,2./....134，这与文献值./01(
34基本一致［1］-除主相&’()’*+,外，还有少量的
杂相&’*+5出现-在制备含 *或 67的双钙钛矿
氧化物时，&’*+5和&’67+5是主要的而且是难以
去除的杂相［1，%.］-

图% 室温下样品的"#$谱

图( 样品室温下磁滞回线

图(为室温下样品的磁滞回线-室温下饱和磁
化强度仅为5/0%8%.90:4!／;<，远小于同样温度
和磁场下&’(=>67+,的值（(/0,8%.9?:4!／;<）

［%］-

此结果可能是由三个原因造成的，首先是由于非磁

性&’*+5的存在；其次&’()’*+,的理论饱和磁矩
为(!@（$A7ABCD!／(9%／(D%）仅为&’(=>67+,值的
一半（$A7ABCD?／(9%／(D(）；再次，673A>)B’C7模拟
计算表明［%%］)’+,和 *+,八面体排列无序以及氧
空位亦造成磁性的大幅下降-需要指出的是八面体
排列无序度以及氧空位与样品的制备过程密切相

关-样品的矫顽力较大，为?/E08%.5F／4，远大于

&’(=>67+,及类钙钛矿锰氧化物的值，与&’(=>5／!
#>(／!+,类似

［0］-大的矫顽力可能来源于&’()’*+,
中)’离子所引起的大的磁晶各向异性［%5］-
图!为温度介于!..至,..G的热磁曲线-可

以看出随温度升高，磁化强度逐步下降-从曲线最大
斜率处定出样品的居里温度为51.G，与交流磁化
率测量值（505G）相近，略大于文献值5?!G［1］-居
里温度的值取决于键)’（!H!）—+—*（?H%）的相互
作用，而键长和键角与样品制备过程相关［%(］-文献
报道不同制备过程&’(=>67+, 的居里温度介于

5%.—5?.G［%］变化-

图! 样品热磁曲线

图5为零场或加场（?:）条件下样品的电阻率

!随温度的变化关系-!的数值与&’(=>67+,多晶
材料相比大5至?个数量级-零场下!随温度的降

低而升高，类似于绝缘体，这可能是由于下述部分或

全部原因造成的：（%）由于绝缘性的&’*+5相存在，
阻塞了大量的导电通道；（(）由于晶界对导电性的影
响与样品制备过程密切相关，在不同的制备条件下，

金属性导电可变为半导体导电性［5］，甚至于在外延

生长的&’(=>67+,9%薄膜中发现
［%!］，两种不同的制
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备工艺制得的薄膜其磁电阻分别为!"#和"$#
（温度为$%，外加磁场为&’）；（"）()*+),-.与

()*/010-.
［2，34］类似，其本征特性即为亚铁磁性的绝

缘体5但确切原因仍不清楚，需要进一步研究5

图4 零场和$’磁场下样品电阻率以及 61随温度变化

曲线

尽管样品的电阻率较大，低温下（*$%）61（外
加磁场为$’）非常大，可达*7#，与()*/010-.的

*3#（48*%，2’）相当，略小于 ()*/069-. 的

61［3］5但需要指出的是，样品61随温度的升高而
逐渐减小，在"77%附近趋于零5而()*/069-.在
室温附近61可达37#（外加磁场为$’）5
图$为温度3$$%下!随外加磁场的变化曲

线5随外加磁场的增加，!逐渐减小，在$’下，61
为$5$#5可以看出变化曲线基本为线性关系5图$
中内插图是放大后的低场部分61:! 曲线5没有观
察到对应于;/61的陡峭上升5低场下的61明显
偏离高场下的线性曲线5类似情况亦发生在具有压
应力的;<752()75"6=-"薄膜中

［3$］，由于大的垂直

图$ 3$$%温度下电阻率随外加磁场的变化曲线 内插图为

低场部分61随外加磁场的变化曲线

于膜面的各向异性的存在，低场附近的61偏离了
高场（!!*8">?37$@／A）下的 61曲线，研究发
现低场下的 61来源于自旋极化电子的畴壁隧穿
效应5考虑到样品亦具有较大的矫顽力，我们相信

()*+),-.有较大的磁各向异性，并且;/61取决
于畴壁隧穿效应5

4 结 论

本文利用固相烧结法制备了双钙钛矿氧化物

()*+),-.多晶样品5在*$%温度和$’外场下，磁
电阻61可达*7#，但 61随温度的升高而减小，
在"77%附近趋于零5样品的电阻随温度降低而升
高，呈绝缘体特性5磁性测量表明样品有较大的矫顽
力（$8>2?374@／A）5低场附近的61偏离了高场下
的61曲线，显示样品可能有较大的磁各向异性5

［3］ %5B5%9C<D<EFG，’5%GAH)<，I5(<J<K<，%5’0)<LH)<，M5

’9LH)<，"#$%&’，!"#（3>>&），.225
［*］ @5NHOP<，N5Q5N9=R，N5SG<9，T515UH=V9AC0，T5

;0V90H)，T5’)9HGW9HK，M5M5,<=R，X5T5U)<YGK，Z5[5

(H=，()*+,-’.,，$#%（3>>.），13$.*>5
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［2］ ’5I5%GA，65 0̂F<)<，(5,5+F09=R，(5;00，8993,

()*+,/’$$,，&%（3>>>），32"25
［&］ /5%5T<PP0)E9=，+5,5690WW0)，15,<)K，:;2&<,6)’7,，

)（3>."），3>.5
［>］ /5(5N<W<EE9，G=B=P0)=<PG9=<W(0)G0E9_69=9R)<OFEG=(9WGK

(P<P0TFDEGVE，0K5CD15(A9WHVF9HELG，\5%H)PG（T0)R<A9=，

;9=K9=，3>.>）5
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S&=2(’.，;$;(<&=>，%$?&@*(A&=(@，+,,."/)01"2&%%"，"$
（!333），6J3J$
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