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研究了 )*" +,! - !./!012(（%" !"%34%）系列多晶样品的磁学和输运性质 5室温 6 射线衍射谱图的精修结果显示

./4 7 掺杂没有改变样品的晶格结构，但提高了 )*" +,012( 晶格的阳离子有序度 5 $8 时样品的磁化曲线说明平均单

位分子饱和磁矩随着 ./ 含量的增加而下降，但平均单位 +, 离子磁矩却逐渐提高 5磁化曲线的拟合结果显示样品内

反铁磁相互作用对饱和磁矩的贡献随着 ./ 含量的增加而下降，说明一定量的 +, 离子被 ./ 替代后，抑制了样品内

+,—2—+, 反相边界的形成，从而提高了 )*" +,012( 晶格的阳离子有序度和平均单位 +, 离子磁矩 5对饱和磁矩的分

析表明非磁性 ./4 7 离子掺杂会形成无磁相互作用的 01—2—./—2—01 区，可以将原来较大的 01—2—+, 亚铁磁

区分割成许多小的区域，并且使这些亚铁磁区间的磁耦合作用变弱，从而提高了低场磁电阻效应 5阳离子有序度的

提高使来源于自旋相关电子在反相边界处散射的高场磁电阻明显降低，导致了样品的磁电阻在 ! 9 %3!$ 时达到了

最大值 5
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! 3 引 言

双 钙 钛 矿 "" #M #N 2( 型 氧 化 物 )*"+,012(

（)+02）室温低场磁电阻效应的发现引起了人们广

泛的研究兴趣［!］5在 )+02 晶格中，+,4 7 离子（ $ 9 $O
"）和 01$ 7 离子（ $ 9 !O"）分别占据 #M 和 #N 位，形成

反铁磁耦合使 )+02 表现出亚铁磁性 5 理论上其单

分子饱和磁矩为 &!P，但是实验上所得到的值均小

于 &!P，这是由于 )*"+,012( 中存在 +,O01 离子的反

位缺陷引起的［"—&］（反位缺陷是指 +, 离子占据 01
位而 01 离子占据 +, 位）5 ;11J,L1EQH 等认为 +,O01
的 无 序 占 位 会 产 生 反 相 边 界［$］（ BLIC@RHBD,
S1ELJB*F），通过穆斯堡尔和透射电子显微镜（<?0）

等手段已经观察到了反相边界的存在［(—T］5 <1AC1UB

等［V］认为 )+02 单晶中的高场磁电阻效应就来源于

自旋相关电子在反位缺陷处的散射 5 同时 ;B*KWB@
=,*LXLJ,YD 以及 ZEBL 等认为样品内部的磁结构以

及晶 界 状 态 都 对 )+02 磁 输 运 性 质 有 很 大 影

响［!%，!!］，因此可以利用改变晶粒尺寸或掺杂等方法

来改善材料的磁电阻 5 目前对 )+02 的掺杂研究主

要集中在 )* 位和 01 位［!%，!"，!4］，而对 +, 位掺杂研究

的不多 5最近 [B1 等研究了在 +, 位掺杂 0L，\*，: 等

离子对 )+02 磁学和输运性质的影响［!&—!(］，发现

\*，: 的掺杂降低了 )+02 的阳离子有序，而 0L 的

掺杂提高了阳离子有序，但是这些离子的掺杂都降

低了 )+02 的磁电阻效应 5 本文通过非磁性 ./4 7 离

子对 +,4 7 离子的替代，改变材料内部的磁有序区域

的尺寸和分布，研究 )+02 中 +, 位非磁性离子的掺

杂对样品磁输运性质的影响 5
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!" 实验过程

多 晶 #$!%&’ ( ! )*!+,-.（ ! / 0"0，0"01，0"’0，

0"’1，0"20）系列样品是利用传统的固相反应法合成

的，如文献［’3］所述 4 系列样品的室温 5 射线衍射

谱（567）是利用英国 8&9& 公司生产的 7’ 型 5 射线

衍射 仪 测 得 的，采 用 的 是 :; 靶 <!射 线；利 用

%;**=$,> 程 序 对 567 谱 峰 进 行 了 6?&@A&*9 法 精

修［’B，’C］4样品磁学和输运性质的测量是利用美国

D;EF@;G 7&H?IF 公 司 生 产 的 物 理 性 质 测 量 系 统

（JJ+#）完成的，其中电阻率的测量采用了标准的四

探针法 4

2 " 结果和讨论

根据 :KGE?HH&G 等利用四角 " LM# 空间群对

#%+- 的中子衍射谱图精修得到的结果［!0］，我们利

用四角 " LM# 空间群对所有样品的室温 567 进行

了精修 4 图 ’ 给出了 ! / 0"’1 样品的室温 567 谱

图，同时给出了利用 6?&@A&*9 法精修所得到的计算

曲线、实验数值与计算数值的差值以及衍射峰的位

置，精修因子 $= 和 $N=分别是 B"1O和 C"3O 4精修

结果显示 )* 的掺杂既没有改变 #%+- 的晶体结构，

也没有引入杂相，但是 )* 掺杂后样品的阳离子有序

度明显提高 4利用 PQR):Q #SL300 场发射扫描电子显

微镜观察了 )* 掺杂前后样品的形貌变化以及 )* 元

素的分布情况，结果显示掺杂前后样品的晶粒尺寸

都处于 0"1—’"G 之间，而且 )* 元素也基本上均匀

地分布于整个晶粒内，并没有在晶界上出现局部偏

析［’3］4这说明 )* 的掺杂是基本上均匀地替代 #%+-
晶粒内部的 %& 离子，包括阳离子有序的亚铁磁区和

无序的反位缺陷处 4
通常利用 % / ’00O T［&U（%&，)*）M［&V（%&，)*）

W &U（%&，)*）］来计算 #%+- 晶格阳离子分布的无序

度［C］4图 ! 给出了从室温 567 的精修中计算得到的

阳离子无序度 % 以及通常用于表示阳离子有序程

度的 超 晶 格 衍 射 峰 强 度 比 "（’0’）M［ "（!00）W
"（’’!）］［!，’L］与 ! 的关系，显然阳离子有序度（’ ( %）

与 "（’0’）M［ "（!00）W "（’’!）］是一致的 4 随着 )* 含

量从 0 增加到 20O，% 从 ’’"1O下降到 BO，这说明

)* 的掺杂提高了 #%+- 晶格的阳离子有序度 4
图 2 是 #$!%&’ ( !)*!+,-. 系列样品在 1< 时的平

图 ’ ! / 0"’1 样品的室温 567 谱图以及精修所得的计算曲线

图 ! 阳离子无序度以及 "（’0’）M［ "（!00）W "（’’!）］随 ! 的变化

关系

图 2 左轴是 1< 时平均单分子饱和磁矩 ’H（&X=）随 ! 的变化关

系及其拟合曲线 ’H（>?@）’ 和（’H（>?@）!，右轴是平均单位 %& 离子

磁矩 ’%&随 ! 的变化关系

均单分子饱和磁矩（’#）随 )* 含量 ! 的变化关系 4
#%+- 的 饱 和 磁 矩 为 2"0B!8，与 文 献［’］报 道 的

2"’0!8 很接近（阳离子有序度为 B3O），但是显然小

于理论上的 L!8，这说明制备的样品存在许多的 %&M
+, 反位缺陷［’］4样品的饱和磁矩 ’# 随着 )* 掺杂的

增多而单调下降，显然是利用非磁性的 )*2 W 离子替
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代磁性 !"# $ 离子的结果 % 由于 &!’( 中 ’)* $ 离子

（+!,）和 !"# $ 离子（*!,）反铁磁耦合，所以 &-.!"+ / !

01!’)(2 中平均单位 !" 离子磁矩（"!"）近似满足

"!" 3（"& $ +）4（+ / !）%如图 # 中右轴所示，"!"随

着 01 含量的增加而增加，掺杂 #56 01 后，样品的

"!"更接近 !"# $ 离子磁矩的理论值 *!, %这说明 01# $

的掺杂不仅仅是简单地替代了一定量的 !"# $ 离子，而

且对 &!’( 内部的磁相互作用产生了明显的影响 %
如果在 &!’( 晶体中存在 !"4’) 离子的无序排

列，就会形成 !"—(—!" 和 ’)—(—’) 的反相边

界［*］%在 !"—(—!" 中 !"# $ 离子之间通过超交换作

用形成反铁磁耦合，但在 ’)—(—’) 中 ’)* $ 离子

之间却存在两种可能的情况 %第一种情况，’) 离子

之间磁矩平行排列，形成铁磁性耦合［.+］%此时 &!’(
的饱和磁矩可以表示为："& 3（7 / +58）!,，其中 #
是阳离子无序度 %当部分 !" 离子均匀地被 01 离子

替代后，&-.!"+ / !01!’)(2 的饱和磁矩可表示为："&

3［（7 / +5#）/ !（* / +5#）］!,，其中（* / +5#）是掺

杂的 01 对 &!’( 总磁矩的影响 % 很明显，如图 # 所

示（空心圆），这个模型与实验数据并不一致 %
第二种情况是两个相邻的 ’) 离子之间没有磁

相互作用，因为 &-’)(7 和 &-!"(# 分别是顺磁和反铁

磁的［#］%此时 &!’( 的饱和磁矩可以表示为："& 3（7

/ 9#）!, % 这个关系式与利用 ’):;" <=-1) 模拟得到

的结果［..］以及 ,=1>"11? 等人的实验结果相一致［.］%
同样，当 01 离子均匀替代部分 !" 离子后，’)—(—

01—(—’) 之 间 仍 然 没 有 磁 相 互 作 用，&-.!"+ / !

01!’)(2 的饱和磁矩可以表示为："& 3［（7 / 9#）/

!（7 / @#）］!,，这里（7 / @#）仍然是掺杂的 01 对

&!’( 饱和磁矩的影响 % 从图 # 可以看出（空心方

框），这个模型与实验数据符合得非常好 %这说明掺

杂的 01 将会在 &!’( 中形成一定的无磁相互作用

的 ’)—(—01—(—’) 区，可 以 将 阳 离 子 有 序 的

!"—(—’) 亚铁磁区分割为许多更小的亚铁磁区，

同时它们之间的磁耦合作用也会比原来减弱 %
图 7 给出了 *A 时 ! 3 5B+* 样品归一化的磁化

曲线，其他样品的磁化曲线与此类似 % 显然样品在

+C 以下的低场下磁矩就基本上达到了饱和 % 由于

&!’( 中存在阳离子有序的 !"—(—’) 亚铁磁相互

作用和反位缺陷引起的 !"—(—!" 反铁磁相互作

用，以及没有磁相互作用 ’)—(—’) 和 ’)—(—

01—(—’)，所以样品的饱和磁矩应该来源于这几

图 7 *A 时 ! 3 5B+* 样品归一化的磁化实验曲线及其拟合曲

线，插图是拟合参数"随 ! 的变化关系

方面共同的贡献 % 我们利用 "（$）4"& 3（+ /"）［+
/ "D8（ / $ 4$&）］$";=:E（%$ 4&）对所有样品的磁化

曲线进行了拟合，其中前一项表征的是亚铁磁相互

作用对整个饱和磁矩的贡献而后一项则反映了其他

部分对饱和磁矩的贡献，$& 和 "& 分别是饱和磁场

和饱和磁矩，% 是调节因子［.#］%由图 7 可以看出，拟

合曲线与实验数据符合得非常好 % 图 7 的插图是"
随 01 含量的变化关系 % 显然随着 01 含量的增加逐

渐下降 %虽然非磁性 01 离子的掺杂会产生许多没有

磁相互作用的 ’)* $ 离子，但是这些 ’)* $ 离子对饱

和磁矩的贡献很小，远低于 !"—(—!" 反铁磁相互

作用对饱和磁矩的贡献 % 因此"的下降说明 !"—
(—!" 反铁磁区在样品内所占的比例下降 % 一定量

的 !" 离子被 01 替代后就减少了 !" 离子之间形成

反铁磁耦合的机会 %随着掺杂量的增加，!"—(—!"
的形成受到抑制，反铁磁耦合的 !"* $ 离子变少，从

而提高了阳离子的有序度和平均单位 !" 离子的磁

矩 %这与前面根据通过结构精修和饱和磁矩计算得

到的结果相一致 %
对所有样品在 *C 磁场下的磁矩随温度的变化

关系进行了拟合，发现低温时样品的磁化强度与

&#4.成正比，如图 * 所示，即在低温下样品均遵循布

洛赫 &#4.定律："（&）3 "（5）（+ / ’&#4.），其中 ’ 3 (
F（#, 4 )）#4.，( 是常数，) 表示交换积分 %从图 * 插图

可以看出，随着 01 掺杂量的增多 ’ 逐渐变大，说明

) 逐渐变小，也就是说随着 01 的掺杂导致材料内部

的磁耦合作用逐渐变弱，这与我们前面讨论的无磁

相互作用的 ’)—(—01—(—’) 可以将 !"—(—’)
亚铁磁区分割为多个小亚铁磁区而使磁耦合作用变

弱的结论相一致 %
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图 ! ! " #$%# 样品在 !& 磁场下的磁矩随温度的变化 "’()及其

拟合曲线 " *+,，插图是拟合参数 # 随 ! 的变化

图 - !. 时磁电阻随 ! 的变化关系

图 - 是样品 !. 时的磁电阻随掺杂量 ! 的变化

关系 /磁电阻的定义是：01（$，%）" 2##3 4［!（$，

#）5!（$，%）］6!（$，%），其中!（$，#）和!（$，%）分

别是零磁场和磁场为 %时的电阻率 / 显然78的掺

杂提高了 9:0; 的磁电阻，尤其是在低于 #$<& 的低

磁场下 /但在高于 #$!& 的磁场中，如图 -（=）所示，

磁电阻随着 ! 的增加而增加，但是在 ! 大于 #$2! 后

磁电阻有稍许的下降 /显然磁电阻在 ! " #$2! 时达

到了最大值，这是因为高场部分的磁电阻随掺杂逐

渐减弱的缘故 / 如图 !（=）右轴所示，高场部分磁电

阻在总磁电阻中的比例（定义为：［01（!&）5 01
（#$!&）］601（!&））随着 78 含量的增加而下降 /

9><:’2 5 !78!0?;- 系列样品归一化的低场磁电

阻与归一化的饱和磁矩的平方在 !—%##. 的温区里

具有很好的比例关系［2@］，说明 78 掺杂系列样品的

低场磁电阻效应来源于自旋相关散射［2］/通过前面

对样品磁性的分析，非磁性 78 离子的掺杂将会形成

无磁相互作用的 0?—;—78—;—0?，这会成为自

旋相关 散 射 的 势 垒；同 时 在 阳 离 子 有 序 区，大 的

:’—;—0? 亚铁磁区会被它分割为许多更小的区

域，这些小的亚铁磁区之间的磁相互作用变弱，对外

磁场更敏感，从而提高了样品的低场磁电阻效应 /
另一方面，随着 78 含量的增加，阳离子的有序

度增加，:’60? 的反位缺陷减少，同时反相边界内的

磁相互作用也会被削弱 /因此来源于 :’60? 无序的

高场磁电阻［A］随着 78 含量的增加而逐渐下降 / 78 的

掺杂显著地提高了低场磁电阻效应，同时降低了高

场磁电阻，从而使样品的磁电阻在 ! " #$2! 时达到

了最大值 /

B $ 结 论

总之，9:0; 中 :’ 位非磁性 78% C 离子的掺杂会

产生许多无磁相互作用的 0?—;—78—;—0?，可

以将亚铁磁区域分割成许多更小的区域，从而显著

地提高了低场磁电阻效应 /同时 78 的掺杂会抑制反

铁磁 :’—;—:’ 的形成，提高了阳离子的有序度，因

此提高了平均单位 :’ 离子的磁矩并降低了高场磁

电阻 /

［2］ .?=DEDFG+ . H，.+IJ>D &，9DKDLD M，&’>DNJ>D .，&?NJ>D O 2AAP

&’()*+（Q?RL?R）!"# -@@
［<］ SD8T’88F Q，UDVD>>? W，S+=’F 0，1?+X 7，0D>,YR’ S，:?R,TJ=’>,D W

<##2 #,,- / ./01 / 2+(( / $% @P2
［%］ 9DNJID M，&DR+EDID &，.+,DI?,? O，ODIDZDN+ O <##% 3 / #,,- /

./01 / "! <P2-

［B］ [DRX W M，OJ \，Q+J ] ^，_J O [ <##B 4/56 / ./01 / &! A#
［!］ ]??L’R?JXG W S，_DFF 1 H <### 76( / 3 / 768*9 / "’(+* / ’ %
［-］ Q+RL‘R W，.D>))+R’R 0，9G+IDLD &，ODFJNDKD O，ODIDJTG+ M

<##% ./01 / :+; / S (% 2@BB2!
［@］ UDVD>>? W，SD8T’88F Q，9DRL+JI’RX’ :，S+=’F 0，1?+X 7，0D>,YR’Z

S，:?R,TJ=’>,D W <##2 3 / ./01 / 486<+61 / "’((+* &! PBP2
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［!］ "#$% & & ’(() !"#$ * %&’ * + !" (,--(.
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