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通过对 *+&,$ -+&,./0! 1 !2!3$（ ! 4 &,&&，&,&%，&,&)，&,!#，&,!(）多晶样品 "5#曲线、"5$曲线及 678谱的测量，研

究了 /0位 2掺杂对电荷有序体系 *+&,$ -+&,./03$ 磁结构的影响 9结果表明，当掺杂量为 &,&&" !"&,&)时，体系存

在电荷有序（-3）相，:;/<-3态共存于相变温度以下，电荷有序温度 #-3随着 2掺杂量的增加而增加；! 4 &,&%时，

样品在低温下为 ;/相与 :;/<-3相共存，在 -3相建立前、后均有 ;/从 =/中分离出来；当 !#&,!#时，-3态融
化，在极低温度下存在顺磁5铁磁（=/5;/）相变 9
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!国家自然科学基金重点（批准号：!>>$%&&$）、国家重点基础研究发展规划（批准号：?@9 &&!-A’!&’&%）和安徽省高等学校自然科学研究

（批准号：#&&(BC#$%）资助的课题 9
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! , 引 言

含稀土类钙钛矿结构的锰基氧化物 %! 1 !

&!/03$（这里 % 代表稀土元素如：*+，=M，?N，-O等，

&代表二价碱土金属元素如：-+，7M，=P，A+等）因其
在 -HMEO 温度 #- 附近具有庞磁电阻（ L@F@QQ+F

D+G0OR@MOQEQR+0LO，简称 -/8）效应［!—>］及其蕴含着的
丰富物理相变内容，使之成为凝聚态物理和材料科

学的前沿性研究对象 9关于掺杂锰氧化物的磁性和
磁输运性质均可用双交换（N@HPFO OSLI+0GO，T6）作
用［!&］和 C+I05UOFFOM（CU）畸变［!!］进行解释，然而对一
些奇异的特性如复杂的相图中包含电荷有序（LI+MGO
@MNOME0G，-3）和反铁磁（:;/）相的区域却解释不
清［$］9因而有序相（电荷有序、轨道有序、自旋有序）
成为近几年来研究的热点之一 9
电荷有序（-3）就是在某些特定 /0离子比例的

材料中，当温度低于一定值（电荷有序温度 #-3）时，

体系在实空间里形成 /0$ V 和 /0% V 的周期性排列，
此时载流子被强烈局域化 9锰氧化物中的电荷有序

对 : 位阳离子的平均半径〈 ’:〉有很强的依赖关
系［!#］9例如，*+! 1 ! 7M!/03$ 系统拥有大的 :位半径，
即使当 /0$ V W /0% V 4 ! W ! 时，-3态也不能存在 9然
而，在 7D! 1 !-+!/03$ 系统中，当掺杂水平为 &,%& X
! X &,)(时 -3态仍然能够存在［!$］9电荷有序的物
理机制目前仍存在争议 9 BI@DQYEE等［!%］和 :I0等［!(］

指出，稳定的 -3态需要由电子5晶格相互作用产生
的“第二近邻”相互作用 9然而，根据有些实验［!’—!)］

表明，长程应变在许多掺杂锰氧化物特有的有序态

稳定中也起到决定性作用［!>，#&］9
在 /0位掺入磁性阳离子（如 -M，-@，?E或 8H）

是融化 -3 态的有效方法［#!—#$］9因为 2’V 半径与

/0$ V </0% V离子半径相似，我们用 2替代母体锰氧
化物 *+&,$-+&,./03$ 中的 /0（&,&%" !"&,!(），研究
随 2浓度的增加磁结构的变化过程 9实验结果表
明，当 &,&&" !"&,&)时，样品存在 -3态，:;/<-3
态共存于相变温度以下，且电荷有序温度 #-3从

#’#B增加到 #.(B；! 4 &,&% 时样品在低温下为 ;/
相与 :;/<-3 相共存，在 -3 相建立前、后均有 ;/
从 =/中分离出来；当 !#&,!#时，-3态融化，约在
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!"#温度下存在顺磁$铁磁（%&$’&）相变 (

) * 实 验

采用固相反应法制备了 +,"*! -,"*. &/0 1 ! 2!3!

（"*""，"*"4，"*"5，"*0)，"*06）多晶样品 (制备过程如
下：将高纯度的 +,)3! 在 7"" 8下脱水 79（因为

+,)3! 极易吸潮），与高纯度的 -,-3!，&/3)，23! 化

学试剂按名义组分进行配料，充分混合和研磨后，在

:""8预烧 0)9(自然冷却后，取出样品仔细研磨，在
0 "6"8烧结 0) 9(同样的过程，再在 006"，0!"" 8烧
结 0) 9，以获得良好的结晶 (将样品压成直径为 0!
;;、厚度约为 0 ;;的圆片，! < "*""，"*"4的样品在
0!4"8烧结 )49；! < "*"5，"*0)，"*06 的样品在
04""8烧结 )49，最后切割成长条块状样品 (
用 =>?,@A BC;,D!E（-A #"射线，! < "*064)/;）

衍射仪检测样品的相结构，采用粉末样品 (用 +,@F
G9HIF振动样品磁强计（JG&）测量 "$# 曲线，在 "K
磁场中将样品冷却到 6 #，再在 "*6K磁场下升温测
量 ("$$ 曲线也是在 JG& 上测量的，最高磁场为
7K(样品的微观磁性是用 LMG$’E)"" 型电子自旋共
振（MG=）谱仪测量的微分吸收谱，测量用的微波频
率为 :*"77NOP，MG=实验的低温极限是 0""#(

! * 结果与讨论

+,"*!-,"*.&/0 1 !2!3! 样品的粉末 Q射线衍射图
像如图 0所示 (图 0表明：当 !!"*06时，所有样品
都是正交结构的单相，且同一衍射峰随 2掺入量增
加向低角度移动，说明其晶格常数逐渐增大 (如最强
峰对应的晶格常数，根据公式 %R>/" <!（! <
"*064)/;），可计算出 ! < "*""，"*"4，"*"5，"*0)，
"*06时的 % 分别为 "*6!!6，"*6!77，"*6!:"，"*64).，
"*6464/;(这是由于 2S7离子半径（"*"7 /;）大于
&/S 4离子半径（"*"6! /;），随 2掺入量增加 &/S !

离子增加（离子半径 "*"65 /;），&/S 4离子减少，结

果导致晶格常数 % 增大 (

!"# $ ! % &"&&时 ’()*+,态共存

+,"*!-,"*.&/3! 样品零场冷却（T’-）的磁化强度

$温度（"$#）曲线如图 )（,）所示 (由图 )（,）可见，"$
#曲线显示，随着温度从 6#向上增加，磁化强度缓
慢降低，在约 6"#时达到最小值，然后随温度升高

图 0 +,"*!-,"*.&/0 1 !2!3!（"*""! !!"*06）粉末样品的 Q射线

衍射图

而缓慢增加，在 )""#到 )7)#快速增加到最大值，然
后随温度升高而降低，"$# 曲线出现了一个峰 (这
是出现电荷有序（-3）相的明显标志，说明电荷有序
温度 #-3约为 )7)#(在温度大于 #-3时，样品为顺磁

（%&）态 (当温度 #-3 < )7)#时，样品为电荷有序态，
但自旋无序 (随温度进一步降低，样品不仅保持电荷
有序，而且自旋也由无序向有序转变，样品显示出反

铁磁（E’&）行为 (在 #-3温度以下到 )""# 左右，样
品为短程有序 E’&，而温度低于 0:"#以后，样品形
成长程有序 E’&(
为证明以上结论，测量了样品在典型温度下的

"$$ 曲线和 MG=谱 (图 )（U）给出了样品在典型温度
下（6#，6"#，)""#，)7)#，)5"#）的 "$$ 曲线 (它们均
为很好的线性，6#，6"# 时随着 O 的增大，其斜率
（即磁化率# < " C$）基本不变，)""#时 "$$ 曲线
斜率最小，在 #-3 < )7)# 时斜率最大，这与其 "$#
曲线只展现 %&$E’& 相变相符合 ( )5"# 时体系为
%&态，由于温度高，热涨落影响较大，故其 "$$ 直
线斜率较小，#-3 < )7)#时体系也为 %&态，但温度
较低，热涨落影响较小，其 "$$ 直线斜率最大 (当温
度继续降低，体系发生 %&$E’&相变，)""#时 "$$
直线斜率最小，这是因为只有 %&转变为 E’&后的
剩余部分才能被测量到 ( 6#，6"#时 "$$ 直线斜率
比 )""#时又有所增大，应归结为低温下体系中少量
铁磁（’&）成分的贡献 (因此，+,"*! -,"*. &/3! 样品在

#-3以上为 %&态，在 )""#以下样品表现为 E’&行
为 (样品的 MG=谱显示在图 )（V），（W）中，从中可见，
温度从 !""#下降到 )."#时，其强度逐渐增加到最
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图 ! "#$%&’#$%()*+& 样品的 !,"、!,#曲线和 -./谱 （#）!,"曲线，（0）!,#曲线，（1）-./曲线，（2）33$—34$5的 -./放大曲线

大，!6$5以下其强度逐渐减小 7显然，"’+以下 8)共
振线强度的减弱是由于 9:) 相的逐渐生长 7由于
9:)的共振场在 -./谱中不能探测到，只有 8)转
变为 9:)后，剩余部分的 8)对 -./信号有贡献 7
而且随温度的降低，剩余的 8) 相逐渐减少，因而
!6$5温度以下 -./谱强度逐渐减小 7微观磁性的测
量结果与宏观磁性的测量结果非常一致 7这也说明
在 "’+以上，"#$%& ’#$%( )*+& 样品为 8)态，在 "’+以

下样品从 8)向 9:)态转变 7图 !（2）为 34$到 33$5
温区放大 3$$ 倍的 -./谱，共振信号（图中用!标

出）向低场漂移，说明样品在 9:)本底中存在少量
的 :)成分 7

!"#" ! $ %"%&时 ’()*+,与 ()态共存

当 $ ; $%$<时，该样品的磁性质有一定的改变 7
图 &（#）给出了 $ ; $%$<时样品 =:’的 !," 曲线 7由
图 &（#）可见，其 !," 曲线形状与未掺杂时基本一
致，只是其强度在 !$$5以下增大许多，且 "’+升高

到 !6>5，说明样品存在 8),’+,9:)相变 7我们也测
量了一些样品在典型温度下的磁化强度与磁场的关
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系，如图 !（"）所示 #当 ! $ %&，’(&时，随着 " 从 (
稍微增至某一很小的值，# 增加得很快，然后其值
随 " 的增大而线性增加，这表明化合物在该温区的
)*行为虽比未掺杂时明显，显示出一定的铁磁行
为，但主体仍表现为 +)*行为 # ! $ ,,%&，,-%&时，
# 随" 线性增加，! $ ,-% &时斜率最大，表明该化
合物在这一温区随温度降低由 .*向 +)*转变 # !
$ ,/% & 时的 #0" 曲线表明了该化合物的 .* 行
为 #因此，我们认为该样品在低温下是 )* 态和

+)*123态共存 #样品的 456谱显示在图 !（7）、!（8）
中，其形状与未掺杂时基本一致，但值得注意的是，

在高于 ,9(&，456谱明显的由 .*线（记作直线）和
)*线（记作!）组成 #当温度低于 ,((&时，)*线被
456主线淹没，但主线位置都是在 $ : ,的低场中，
说明在 23 相建立前、后均有 )* 从 .* 中分离出
来 #这也说明在 +)*123 态本底中存在一定的 )*
态，因而 % $ (;(< 时，体系是 +)*123 态与 )* 态
共存 #

图 ! =>(;!2>(;’*?%@9A %3! 样品的 #0!、#0"曲线和 456谱 （>）#0!曲线，（"）#0"曲线，（7）456曲线，（8）99(—9B(&的 456放大

曲线
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!"!" ! # $"$%时 &’()*+态共存

图 !（"）给出了 ! # $%$&样品的 "’# 曲线 (由图
!（"）可见，随温度降低，样品经历了 )*’+,’-.*相
变，#+,温度增至 /01 2(图 !（3）的 "’$ 曲线表明，

/01 2为 )*态，4$$ 2，41$ 2为 -.*态，1 2，1$ 2时
样品有一部分 .*成分 (图 !（ 5）、（6）的 789曲线表
明，共振线均是 %!/的 )*线，并随温度降低逐渐
减弱，说明样品随温度降低，从 )*向 -.*过渡 (因
而 ! # $%$&时，样品是 -.*:+,态共存 (

图 ! ;"$%<+"$%0*=4 > !?!,< 样品的 "’#、"’$曲线和 789谱 （"）"’#曲线，（3）"’$曲线，（5）789曲线，（6）44$—4@$2的 789放大

曲线

以上讨论的结果表明，当 $%$$" !"$%$&时，样
品存在 +,态，-.*:+,态共存于相变温度以下，且
电荷有序温度 #+,从 /@/2增加到 /012(我们认为，

除 *=< A与 *=! A 的比例（< B 0—1 B 1）适当外，?@A 与

*=< A :*=! A离子半径的微小差别有利于稳定 +,相
的形成 (首先，半径差别是如此之小以致于适当的替
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代对 !" 结构中多数 #$% & 面的形成影响不大 ’其
次，由于半径差别，#$( & )#$% & 点阵中适当比例的
*+&占位会形成长程应变，这使得 !"态更稳定，因
此，随 *掺杂量增加，电荷有序温度逐渐增加 ’

!"#" !!$"%&时 ’()*+,态的减弱与融化

! , -./0，-./1样品的 "2# 曲线如图 1所示 ’两
个样品随温度升高 " 迅速增加到约 (-3时的最大

值，随后缓慢地减小直至 (--3’与 -.--"!"-.-4样
品的 "2# 曲线有很大区别，样品在低温区发生了
5#26#相变，说明 !" 相已融化 ’ ! , -./0 样品的
"2$ 曲线如图 + 所示，13时 "2$ 曲线出现磁滞回
线，温度升高到 (-3，71 3时磁滞回线消失，但非线
性关系，这表明这种化合物在该温区为 6# 行为 ’
/1-3时的 "2$ 曲线呈线性关系，表明这种化合物
在高于 /1-3温区为 5#行为 ’

图 1 89-.(!9-.7#$/ : !*!
"( 样品的 "2#曲线 （9）! , -./0，（;）! , -./1

图 + 89-.(!9-.7#$/ : !*!"( 样品的 "2$曲线

为了弄清在相变温度以上样品是否完全处在

5#态，我们在图 7中画出了 /)"2# 曲线 ’很明显，样
品 ! , -./0的曲线偏离线性关系，而样品 ! , -./1
的曲线用 !<=>?2*?>@@规律拟合得很好 ’从图 4给出
的 ABC谱可以看到，! , -./0样品的 ABC谱，虽然在
测量温区均为规范的顺磁线（58），但温度从 (--3

降低到 0(-3时，其峰值缓慢增加到最大，而后随温
度降低峰值缓慢减小 ’而 ! , -./1 样品的 ABC 表
明，当温度从 (1-3降低到 //-3时，其峰值均逐渐缓
慢增大 ’这些现象表明，! , -./0样品在测量温区处
于较复杂的状态而非单一的 5#态，仍残存一些 !"
态 ’而 ! , -./1 样品在测量温区为 5#态 ’ 5#—6#
相变由于发生在 ABC的测量温度低限以下，在 ABC
谱中没有反映出来 ’因此，当 ! , -./0 和 -./1 时，
D6#)!"态逐步融化，在 ! , -./0时有少量 !"相的
残留，随温度降低，体系发生 5#26#相变 ’

% . 结 论

/）当掺杂水平为 -.--" !"-.-4时，体系存在
电荷有序（!"）相，D6#)!"态共存于相变温度以下，
且随着 *掺杂量的增加，电荷有序温度 #!"增加 ’

0）! , -.-%时样品在低温下为 6#相与 D6#)!"
相共存，在 !"相建立前、后均有 6#从 5#中分离
出来 ’

(）D6#)!"态不是纯粹的而是与微观 6#态共
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图 ! "#$%&’#$%!()* + !,!-& 样品的 *."/#曲线 （#）! 0 $%*1，（2）! 0 $%*3

图 4 "#$%&’#$%!()* + !,!-& 样品的 567谱 （#）! 0 $%*1，（2）! 0 $%*3

存，这应该是 8位掺杂 ’-系统与 9位掺杂 ’-系统
的区别，因为 8位掺杂会减弱 ()离子的有序排列 :

;）当 !!$%*1时，’-态融化，在极低温度下存
在顺磁—铁磁（<(—=(）相变 :

［*］ 7#> ’ ? 7，9)@A>)B 9CDEC#F，’AGG@A#H 9 I $% &’ 1$$$ ( : )*+, :

-./0$/, : "&%%$1 !" 74&
［1］ 7#> ’ ? 7 #)J ’AGG@A#H 9 I *KK! 234$/3$ "#$ K**

［&］ 9JCL#)# (>CG>，6GLFL MD)>NL，5E2L> O#P>@@> *KKK 234$/3$ "%& 1$&;
［;］ "LD ?，Q#> Q R，S>)P , $% &’ 1$$& 53%& )*+, : 24/ : ’" &*T4（L)

’AL)GUG）［刘 宁、高贵珍、童 伟 等 1$$&物理学报 ’" &*T4］
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［!］ "#$ %，&$ ’ (，)$* + , !" #$ -..! %&"# ’()* / +,- / !" 01-（#2

34#2565）［刘 宁、徐素军、郭焕银 等 -..! 物理学报 !" 01-］

［7］ 38# 9 :，"#$ %，;*2< = !" #$ -..! %&"# ’()* / +,- / !" 0-.（#2

34#2565）［蔡之让、刘 宁、童 伟 等 -..! 物理学报 !" 0-.］

［>］ =82< 9 +，38# ( =，’452 ? ) !" #$ 1000 %&"# ’()* / +,- / "# >!>
（#2 34#2565）［王志宏、蔡建旺、沈保根 等 1000 物理学报 "#
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