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对 *+#,( -.#,$ /0#,!12! 3 !45!6% 系列多晶样品的结构，磁和转变特性进行了实验研究 7在 ! 8 #,##—#,!# 的范围内

获得了单相样品，45% 9 的替代并没有引起整个系列的结构变化，然而 12 位的掺杂却强烈地抑制了 *+#,( -.#,$ /0#,!
126% 的铁磁性和金属—绝缘体转变 7在低掺杂情况下（ !"#,#)）12 被 45 替代，金属—绝缘体转变温度 "/ 平均下

降了 !’:，当 !##,#& 铁磁金属态完全过渡为绝缘态 7这主要归因于 45% 9 的渗入影响了化合物 5; 电子浓度和抑制

了双交换作用 7
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!中国科学院百人计划资助的课题 7

! , 引 言

自从在具有钙钛矿结构的稀土锰氧化合物中发

现超大磁电阻（?1@）效应以来，由于 ?1@ 效应在磁

记录、读写、存储和传感器等方面具有巨大的应用前

景，近年来，越来越多的人开始致力于钙钛矿型稀土

锰氧化合物 #$! 3 ! %!126%（ #$ 8 AB，/.，*+ 等，% 8
?B，-.，CB，/0 等）的研究［!—)］，茶丽梅等人［<］蜒究了

双层锰氧化物的物理性质 7起初，人们主要通过稀土

位的替代来调整 12—6—12 键角和 12—6 键长，

控制双交换作用和超交换作用间的竞争 7试图改变

锰氧化合物的磁性和输运性质 7 后来人们认识到，

12 位的替代对交换作用的影响更为直接 7到目前为

止，人们已经在化合物 #$! 3 ! %!126% 的 12 位上做

了多种过渡金属离子的替代［&—!(］，其基本规律粗略

地说随替代量的增加，磁转变温度和金属—绝缘体

转变温度 "/ 降低，电阻值和磁电阻增大 7值得指出

的是，被替代的是 12% 9 还是 12$ 9 对磁性和输运性

质的影响不同 7如果 12$ 9 被替代，则直接降低了空

穴载流子的浓度 7 人们所用替代的化合物大多为

A?16 体 系，替 代 元 素 大 多 为 *D，ED，-2，>5 等 7

FG2［!)］等 较 早 地 研 究 了 45% 9 替 代 *B! 3 ! ?B!12! 3 &

45&6% 的输运性质，-H2［!"］等研究了 45% 9 ，>5$ 9 分别

替代对 AB"I%?B!I%126% 的磁性和输运性质的影响，近

来 AD［!%］等研究了 >5$ 9 和 -2$ 9 替代 12 对 AB#,( ?B#,(
126% 的晶格影响 7因而进一步 *-16 体系在 12 上

的替代效应无疑对磁性、磁电阻效应的物理起源是

很有必要的 7基于此，本文研究了 *+#,( -.#,$ /0#,!126%

中 12 位上的 45% 9 替代效应 7

" , 实验方法

5$+$ 样品制备

采用传统的高温固相反应法，制备了多晶样品

*+#,(-.#,$ /0#,! 12! 3 ! 45!6%（简写 *-/146，! 8 #,##，

#,#!，#,#"，#,#$，#,#)，#,#&，#,!#）7按要求的名义组

分称量纯度为 ’’,’’J以上的 *+"6%，-.?6%，12?6%，

45"6%，/06 粉料，放入玛瑙碾钵中充分研磨均匀后，

所有样品在 &##K下的空气中先预烧 !"G，然后分别

用球磨机充分研磨 "G 后，分别压片后再进行烧结样

品 7烧结条件分别在 !###K，!#(#K，!!##K，!!&#K
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时，通高纯的混合气（!"#$% & ’"#()），分别煅烧

%*+，然后随炉温自然冷却至室温 , 最后得到! -
."//，厚约 %// 的外观平整、黑亮、坚硬而无裂纹

的样品 ,

!"!" 样品的测量

用 012345 型转靶 6 射线衍射仪检测样品的单相

性，通过样品的衍射图谱获得晶体结构和晶格参数；

磁性测量用 789:; 磁强计完成；电阻测量采用标准

四端引线法，利用超导量子磁强计，在 <=—!%<= 温

度内测量完成 , 根据 !>" 曲线，在高温区对出现顺

磁性部分的 !>" 曲线的线性部分进行拟合，其拟合

直线与 # 轴的交点定为居里温度 "?，$>" 曲线的峰

值电阻对应的温度为金属—绝缘体转变温度 "@，如

图 %（3）和（A）给出的典型样品所示 ,

! B 实验结果和讨论

图 . 给出了多晶样品 CD"B< 7)"B* @A"B. EF. G # HI#$!

（# - "B""，"B"*）的 6 射线衍射和 01IJKILD 精修拟合

图，表 . 给出了室温下所有粉末样品 6 射线衍射

数据 ,

图 . # - "B""，"B"* 样品室温下的 6 射线衍射谱和 01IJKILD 精修

结果

表 . 室温下所有样品的 6 射线衍射数据由 01IJKILD

精修得到的结构参数

# %MF/ &MF/ ’MF/ $N M# $ON M# (% M#
"B"" "B<*PQQ" "B<*%Q!" "B’P**!" .!B.’Q .’BQ.. %B<PP
"B". "B<*PQR" "B<*%Q"" "B’P*%"" ..B... .<B.". !B%R<
"B"% "B<*PRR" "B<*!*P" "B’P<%P" .%BQ.% .RBR<P <B.!’
"B"* "B<*’"" "B<*%QQ" "B’P*QR" ."B%%* .*B"%. %BQ*Q
"B"P "B<*PPR" "B<*!R<" "B’P<*!" QBR!* .!BP’. %BR<.
"B"R "B<*PP’" "B<*!R"" "B’P<!P" ."B"*Q .!B<.% %B’QQ
"B." "B<*P.*" "B<**PR" "B’PP!<" QBPQ". .QB’’’ %BQP.

在图 . 中看出 HI 替代 EF 并没有观测到衍射峰

明显的移动 ,由表 . 看到晶格常数随着 HI 含量的增

加也没 有 明 显 的 变 化，这 与 预 期 结 果 相 同，由 于

HI! & 离子的半径（"BP*）和 EF! & 离子的半径（"BPP）相

差很小，不仅所有样品晶格常数差不多相同，而且都

具有相同的正交钙钛矿结构，空间群为 )&*+ ,这些

结果说明，锰被铁的替代引起的晶格常数变化很小，

可忽略这种替代引起的 C7@EH$ 系列样品的晶格变

化的影响，这样就不必考虑来源于替代的晶格变化

对磁性和磁电阻的影响 , 图 %（3）和（A）分别给出了

几个典型多晶样品 CD"B< 7)"B* @A"B. EF. G # HI#$!（ # -
"B""，"B"P，"B"R），在 , - .""（$I）磁场下的热磁曲

线和零场下的电阻 $ 随着温度变化的曲线 , 根据

!>" 和 $>" 曲线确定了其他样品的居里温度 "? 和

磁转变温度 "@ 参见表 % ,由表 % 和图 % 看出，当 "!
#!"B"P 范围内所有样品随着温度的降低都经历了

从顺磁（@E）到铁磁（HE）转变的同时伴随着绝缘—

金属态转变，但是随着铁掺杂量的增加居里温度和

磁转变温度却降低 ,对未掺杂的样品（# - "B""）可知

居里温度 "? - %’!=，且转变温度约为 "@ - %.<=，这

与 =+3SIF1［."］报道的单晶样品 CD"B< 7)"B!P @A"B.*EF$! G"

"@ - %"*= 的 结 果 基 本 相 近 , 然 而 "? 与 "@ 相 差

<R=，这可能与多晶样品的颗粒大小和颗粒边界效

应有关 ,

图 % （3）和（A）分别表示典型样品（ # - "B""，"BP"，"B"R）的 !>"
和 $>" 曲线

表 % 给出部分典型样品由 !>" 和 $>" 曲线得到的

居里温度 "? 和转变温度 "@

CD"B<7)"B*@A"B.EF. G #HI#$!

# "?M= "@M=
"B"" %’! %.<
"B"* %"" ."<
"B"P .R" .""
"B"R .P! "
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由表 ! 和图 !（"）可以看出，少量 # 价锰位上铁

的替代对该化合物的铁磁性产生了相当的抑制作

用 $对于 ! % &’&( 样品 ") % !&&*，相对于未掺杂样

品的 ") % !+#* 下降了 +#*，相当于每 ,-的 ./ 被

01 替代下降 ,(*$文献［,!］报道了 ,-的 ./ 被 01# 2

或 314 2 替代，") 分别下降了 !!* 和 !5*，文献［,!］

报道了 ,-的 ./ 被 674 2 替代，") 下降了 #,*，有趣

的是当 ! 8 &’&( 时 ") 随替代量的增加变化不大，

且 ! % &’,& ") % ,(!*$由图 ! 和表 ! 看出 9:;.0（ !
% &’&&，&’&4，&’&(，&’&5）样品，磁转变温度 "; 的大

小强烈地依赖于铁的掺杂量的多少，在 &! !!&’&(
电阻峰向低温区移动，即绝缘—金属态转变温度 ";

迅速下降，由 ! % &’&& 的 !,<* 下降到 ! % &’&( 的

,&&*，相当于 ,-的 ./# 2 被 01# 2 替代 "; 下降了约

,=*，同时电阻的峰值却增加了 # 个数量级 $当 !"
&’&5 转变温度消失，完全变为绝缘态，且 " % ,&* 时

电阻值可达 ,&+!以上 $可见 01# 2 对 ./# 2 的替代对

9>&’<:?&’4 ;"&’,./@# 的磁性产生了非常显著的影响 $
对于具有 #$@# 型的氧化物，$ 位的掺杂不同程度

影响电荷有序和双交换作用的竞争［,4］，事实上，当

./# 2 被 01# 2 替代直接降低了化合物中 1A 电子的浓

度的同时也降低了 ./# 2 B./4 2 的比例和可跳跃位的

电子数，这样就抑制了双交换作用，应该注意的是

01# 2 和 ./4 2 之间并没有双交换作用，铁的渗入破坏

了电子的跳跃路径，导致了铁磁和金属电导的降低，

也就导致了电阻的增大和绝缘—金属态转变温度

"; 的降低 $ 另外 :C/［,!］等人在 DE&’+ )E&’# ./@# 中 01
和 31 分别替代 ./，研究发现锰位与氧位的掺杂之

间有密切的关系，1A 电子倾向于畸变它的局域晶格

形成 %F" 极化子，%F" 效应使 ") 降低和金属—绝缘

体转变完全消失 $
值得注意的是，./ 位掺杂使居里温度和绝缘—

金属态转变温度同时降低，但二者并非一致地降低，

发现金属—绝缘体转变温度下降的更快 $其原因也

需进一步研究 $

4 ’ 结 论

本文系统地研究了具有钙钛矿稀土锰氧化合物

9>&’<:?&’4 ;"&’, ./@# 中 ./ 位的 01# 2 替代效应，发现

01 替代直接降低了化合物中 1A 电子的浓度的同时

也降低了 ./# 2 B./4 2 的比例和可跳跃位的电子数，

这样就强烈抑制了双交换作用，导致了铁磁和金属

电导的降低 $
附：本实验工作完成于中国科学院物理所磁学

国家重点实验室 $
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