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研究了 ()#*’ +,#*’-./0 体系的结构和输运特性 1 结构分析表明，在 0## 2 下，体系表现为 !3 型正交结构并存在

典型的 4,5.678998: 畸变 1 在 % 7 磁场下，体系出现顺磁绝缘6铁磁金属的转变，庞磁电阻效应发生 1 磁测量发现，样品

的奈尔温度 "(和电荷有序转变温度 "+/分别在 &’# 和 "$# 2 左右，在 $& 2 左右出现典型再入型自旋玻璃行为，同时

观察到了负的磁化率异常 1 结果表明，()#*’ +,#*’-./0 体系在低温下存在着典型的相分离和多种复杂的磁相互作用

竞争机制，这为强关联锰氧化物体系物理机制的理解提供了重要的实验资料 1
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& * 引 言

锰氧化物体系的庞磁电阻（+-N）效应是近年来

凝聚态物理学领域中一个重要的研究方向 1 该效应

最初是在金属多层膜中发现的［&］1 对锰氧化物而

言，其母体材料 #-./0（# O =,，()，@C，P: 等稀土元

素）为反铁磁长程有序绝缘体，当掺入二价碱土元素

+,，Q,，@: 等 后，形 成 具 有 庞 磁 电 阻 效 应 的

#& R $%$-./0（ % 代 表 碱 土 元 素）钙 钛 矿 型 锰 氧 化

物［"—$］1 由于这一效应在信息存储及磁敏传感器等

方面可能的广泛应用前景［’—<］，因而受到国内外科

技工作者的高度关注，并进行了大量细致的理论和

实验研究工作 1 对锰氧化物体系中 +-N 效应的产

生机理，最初比较统一的认识是所谓的双交换机制

和 4,5.678998:（467）畸变 1 按照双交换机制，在 +-N
锰氧化物中，-. 原子处于 ; 个 / 原子所形成的八面

体中心位置，-. 位上的 0) 轨道被八面体所形成的

晶格场分裂成 0 个低能量的 &"H 态和两个高能量的

’H态
［%］1 0) 轨道态明显分裂为自旋和载流子两部

分，其后果是 ’H传导电子的自旋（ ( O &S"）和 &"H电子

的局域自旋（ ( O 0S"）之间产生有效的强耦合 1 这种

原位的铁磁性耦合符合 >M.) 规则，交换能 )>（>M.)

耦合能）在锰氧化物中大约为 "—0 8T，这要比电子

在相邻位置（ *，+）间的跃迁作用 &*+ 要大 1 在强耦合

极限下，)> S &*+ 趋向于无穷 1 有效跃迁的绝对值 &*+ 可

以用 &*+ O &#*+ FUJ（!*+ S"）描述［?，&#］，&*+ 依赖于相邻自旋间

的角度!*+ 1 对 0) 电子而言，外磁场可以使原来五重

简并的能级按角动量的本征态分裂为 ’ 个不同的能

级或者部分解除简并 1 按照 >M.) 法则，一定数量的

电子占据这些分裂的能级，在占据这些能级的电子

中，当简并能级中的电子数比简并度少时，有时晶体

会自发地发生畸变，对称性变低，轨道简并度解除，

使电子的占有能级变得更低 1 按照这些观点，可以

解释 +-N 中的大部分现象和机理 1 但是随着研究

的深入，人们又在各种掺杂的锰氧化物中发现了大

量有趣而且用“双交换作用”和“467 效应”解释不了

的现象，例如电荷S轨道有序态、自旋玻璃态、电荷有

序反铁磁和铁磁团簇共存等等 1 由此引申出了很多

新的理论和现象，如巡游电子之间的库仑相互作用、
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小极化子、电!声子的相互作用、相分离、多相间竞争

机制等 " 已经在越来越多的 #$% 体系甚至单晶材

料中发现了相分离现象，被认为是体系的本征特性 "
所谓相分离又分为电子相分离和结构相分离两种 "
电子相分离是由长程库仑相互作用引起的，相的大

小为纳米数量级的团簇，如自旋玻璃态［&&］等 " 结构

相分离是由一级金属绝缘体相变中的无序度引起，

相的大小为微米数量级团簇 " 自旋玻璃态是基于纳

米量级的电子相分离，外磁场增加时其中的铁磁团

簇将随着外场的取向逐渐与外场方向一致，在铁磁

团簇和反铁磁团簇边界区域 $’( ) 和 $’* ) 间自旋夹

角减小从而使自旋阻挫得以降低 " 当自旋阻挫减弱

到一定的时候，$’( ) 和 $’* ) 间的强相互作用将触

发反铁磁团簇的融化，在表现形式上磁化强度因

此会有一个突变，但是当外加磁场进一步增大超

过一个临界磁场时，化合物的自旋玻璃态会随着

反铁磁团簇的融化而消失 " 电荷有序则是 $’( ) 和

$’* ) 呈规则的晶格状分布，与自旋玻璃态相比较，

其被融化的临界磁场都比自旋玻璃态的融化磁场

大 + 个数量级左右 " 对 于 这 些 丰 富 的 物 理 现 象，

尽管已经做了大量理论和实验研究工作，但迄今为

止，尚未见有一套理论能对这些现象给予完满的

解释 "
对典型的 #$% 锰氧化物 ,-& . ! #-!$’/( 体系，

当 ! 介于 012 和 01+ 之间时，材料表现为铁磁性金

属性质，且观测到了 #$% 效应［&2］" 而当 ! 3 01+ 时，

材料又转变成为反铁磁绝缘体［&(］" 有趣的是，在掺

杂浓度大致为 ! 4 01+ 的一个狭小区域内存在着一

个由铁磁金属态到反铁磁绝缘态转变的相边界［5］"
自由的 ,-( ) 是没有自旋磁矩的，而 67( ) 则具有自旋

磁矩［&*］，为锰氧化物 #$% 机理研究提供尽可能详

尽的实验资料，并基于 "& . ! #!$’/( 在半掺杂时是

样品的最佳电荷有序浓度的普遍认识，本文研究了

6701+#-01+$’/( 体系输运和磁特性的研究结果，证明

该体系在强的外磁场下存在 #$% 效应，给出了体系

出现电荷有序态和反铁磁转变的特征温度分别在

$#/ 4 2*0 8 和 $6 4 &+0 8 左右，发现了该体系中典

型的再入型自旋玻璃行为，自旋玻璃转变温度 $9:

在 *& 8 附近 " 同时，观察到了存在于该体系中负的

磁化异常，表明半掺杂的 6701+#-01+$’/( 基态存在有

多种复杂而丰富的磁相互作用之间竞争机制 "这为

强关联锰氧化物体系物理机制的理解提供了重要的

实验资料 "

2 1 实 验

6701+ #-01+ $’/( 样品采用传统的固相反应法制

备，高纯的 672/(，#-#/( 和 $’/2 粉末经精确称量

后充分混合研磨，然后在高温炉中以 (50 ;<= 的速

度升温至 &&00 ;，保温 &2 = 后自然降温至室温 " 预

烧好的样品再次充分混合研磨后，压成直径为 &0
>>、厚度约为 2 >> 的薄片，然后加温至 &(00 ;后

保温 2* =" 上述过程再重复两次以保证初始反应物

充分 反 应 " 结 构 分 析 利 用 日 本 理 学 公 司 生 产 的

?>-@<%# 型粉末 A 射线衍射仪；电阻率测量采用标

准的四端引线法进行，电输运和磁输运测量均在美

国 BC-’DC> ?EFGH’ 公司的 II$9!J 系统上进行，相应

的温度测试范围为 21*—(00 8"

( 1 结果分析与讨论

图 & 给出了 6701+ #-01+$’/( 样品 A 射线衍射的

实验结果，其结构具有典型的 #%/( 正交结构和很

好的单相性，可利用正交 &’() 空间群指标化［&+］"

经拟合得到的晶格常数结果列于表 & 中，符合 *!< 2
K ) K + 的关系，表明 01+ 半掺杂的 67& . ! #-!$’/(

的晶格为 ,L型的正交结构，具有 M!N 不稳定性畸变

的典型特征［&5］" 从能带结构上看，这种 M!N 效应引

起的晶格畸变使得反铁磁态的能量低于铁磁态，从

而成为体系稳定的基态 "

图 & 6701+#-01+$’/( 样品的 A 射线衍射结构分析结果
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表 ! 样品的晶格参数、! 位离子平均半径、容忍因子 " 和无序度!"

样 品 ##$% $#$% %#$% & &! ’ #$% " !"

()*+,-.*+,/$01 *+,112 *+,3"2 *+4,,1 *+!!4 *+2!, 5+,36!*7,

为了考察 ()*+,-.*+,/$01 体系在低温区磁特性，

我们测定了在外加磁场为 3*** 8#% 情况下的磁化

特征（图 "）9 从图 " 可以看到，在 !"* : 左右样品的

零场冷（;<-）和场冷（<-）热磁曲线开始出现分叉现

象，根据 ;=$=>［!4］的双交换理论和 :.?.$@ 等［!5］在

A.*+54, B>*+!",/$01 体系中低温处所发现的 8 型翻转反

铁 磁 结 构，-." C 的 掺 入 使 样 品 中 出 现 了 /$3 C ，

/$1 C —0—/$3 C 键形成的双交换作用与 /$1 C —0—

/$1 C 键形成的超交换作用相互竞争，出现了铁磁和

反铁磁不均匀团簇的共存 9这种反铁磁不均匀团簇

的出现可能是导致磁化曲线分叉的主要原因，此种

分叉现象即为铁磁D反铁磁相分离现象的典型特

征［!2］9 当温度进一步降至 3! : 时，;<- 曲线和 <-
曲线分叉现象变得更加明显，这是样品中存在自旋

玻璃态的证据之一［"*］9 由图 " 可以看到，<- 热磁曲

线随着温度的降低磁化强度突然增大，越过 3! : 后

磁化强度增大趋于平缓，但尚未达到饱和，整体上表

现为反铁磁性，这表明样品在低温下各相竞争中铁

磁相增加并出现“铁磁团簇”的增强效应 9 而对应在

;<- 热磁曲线上出现了一个尖峰，这是自旋玻璃态

的一个明显特征［"*］9 值得注意的是，随着温度的进

一步降低，磁化强度不断减小并出现负值，这种负的

磁化异常可能是由于低温下纳米到微米尺度下铁

磁、反铁磁和自旋玻璃相之间的相互竞争和交换耦

合中所表现出的抗磁行为所致，宏观上表现出抗磁

特性，其详细机理还需要进一步澄清 9 为进一步澄

清样品低温下抗磁性随磁场的变化，图 1 给出了

3+" : 下测得的 ’D( 曲线 9 由图 1 的结果可以看

出，随磁场的进一步增大，样品磁化强度以近似反铁

磁金属性的行为变化，直到 4 6 !*E 8#% 时仍未表现

出铁磁行为 9 图 1 内插图给出了低场区的 ’D( 放

大图，发现 ()*+, -.*+, /$01 的抗磁性在磁场为 3***

8#% 时即消失 9 扫描磁场 4 6 !*E!* 和 *!4 6 !*E

8#% 时相比较发现有一明显的磁滞后行为，表明

样品中可能产生了一个较小的铁磁相，至于这个铁

磁相 是 否 由 抗 磁 成 分 转 化 而 来 尚 不 敢 肯 定，但

可以肯定的是，在较高的磁场下抗磁成分消失，样

品的磁性是 由 小 的 铁 磁 团 簇 和 反 铁 磁 相 共 同 组

成的 9

图 " ()*+,-.*+,/$01 样品在 3*** 8#% 外加磁场下的场冷（空心

圈）和零场冷（实心圈）的 ’D) 曲线 内插图为样品在 !**—1**

: 范围内的放大图

图 1 ()*+,-.*+,/$01 样品在 3+" : 时的 ’D( 曲线 内插图为

3+" : 时 *—!E*** 8#% 范围内放大的 ’D( 曲线

在高的外加磁场下，体系则表现出完全不同的

磁化特征，图 3 给出了在 3 6 !*E 和 E 6 !*E 8#% 外场

下的热磁曲线 9 从图 3 可以看到，低温区磁化强度

随温度降低平缓地增长，表现出典型的反铁磁特性 9
至 "* : 左右斜率有大的增加，曲线突然上升，但直

至 " : 仍未达到饱和 9 另外可以发现，对 E 6 !*E 8#%
外场下样品的 <- 和 ;<- 曲线在 !"* : 附近有一个

交叉点，即在 !"* : 以上的高温区域，<- 曲线对应

的磁化强度小于 ;<- 对应的磁化强度 9 这一现象是

E!2! 物 理 学 报 ,, 卷



非常奇特的，在传统的铁磁体系中尚未出现过 ! 其

机理可能是由于在 " # $%" &’( 的 )* 条件下，升温

测量时样品先被磁化，所以在 $+% , 温度以下时，)*
对应的磁化强度大于 -)* 对应的磁化强度 ! 而 )*
测量在降温时所加的磁场，对升温过程中的反铁磁.
顺磁转变造成了抑制，致使 $+% , 以上时 )* 曲线对

应的磁化强度小于 -)* 对应的磁化强度，从而使峰

值下降 ! 与图 + 的内插图中的磁化强度分叉现象相

对应，证明了样品中不均匀团簇的存在 ! 低温下 " #
$%" &’( 磁场 -)* 热磁曲线和 )* 热磁曲线形状基

本类似，没有发生像图 + 中 -)* 热磁曲线和 )* 热

磁曲线分离现象，表明自旋玻璃态在 / 0 以上的强

磁场下已经被融化 ! 随着温度的升高，样品在所有

外场下的 !." 曲线的变化趋势逐渐趋于一致 ! 可

见磁场的大小在较高温区时对样品磁性的影响并不

太明显，曲线的变化规律基本一致，只是在同一温度

下，外加磁场越大磁化强度也越大 ! 温度继续升高

时，在 $1%—2%% , 范围内样品处于顺磁态 ! 从 " 3
$1% , 样品磁化强度最低点起，随着温度升高，样品

的磁化强度逐渐增大，在 +4% , 附近磁化强度达到

最大值，然后又逐渐减小 ! 根据 5667896:;<［+$］提出

的“半共价键交换理论”，对反铁磁结构的 *= 相而

言，样品在 $1% , 时反铁磁相在各相竞争中占优势，

表现出反铁磁性，$1% , 对应于奈尔温度 "> ! 随着

温度的升高，?92 @ 和 ?9A @ 离子方向逐渐扭转而呈

规则的晶格状分布，到了 +4% , 附近时离子分布完

全规 则，可 被 视 为 巡 游 的 局 域 电 子 形 成 广 义 的

BC;98D 晶格，即所谓的电荷有序，其电荷有序转变温

度 "*E 3 +4% ,，对应在 !." 曲线上出现了峰值转

变 ! 在 "*E以上磁矩逐渐转为无序，表现出顺磁特

性 ! 可以看出，电荷有序态与自旋玻璃态不同，即使

在 " # $%" &’( 的强磁场下电荷有序态也不会被融

化［++］! 以上所述可以看到，在电荷有序转变温度

"*E以上，体系表现为顺磁性，在 "*E 以下表现出电

荷有序反铁磁性 !
为了确定在 4% , 以下 !." 曲线突变的物理本

质，基于交流磁化率测量在两相共存相分离化合物

中的特殊意义，本实验对体系的交流磁化率进行了

测量（图 4），实验是在 /%% &’( 交变场和 $%%% FG 频

率条件下进行的 ! 从图 4 可以看到，升降温曲线在

图 A >7%H4*I%H4?9E2 样品在 " # $%" &’( 外加磁场下 )* 和 -)*

的 !." 曲线 内插图为 A # $%" 和 " # $%" &’( 外加磁场下 )* 的

!." 曲线

+A%，$4% 和 A$ , 附近都出现了变化，前两者分别对

应于电荷有序温度 "*E和奈尔温度 ">，后者的尖峰

效应显然应该是自旋玻璃转变的典型特征，一般将

该尖峰温度定义为自旋玻璃转变温度 "J5
［+%］! 为了

确切证明 >7%H4 *I%H4?9E2 低温下这一变化确为自旋

玻璃转变，图 " 给出了样品在 A/% &’( 交变场频率

分别为 $%，KK4 和 222% FG 时的交流磁化率随温度的

变化关系 ! 从图 " 可以看出，随着频率的增加，交流

磁化率对应的峰值温度 "# 向高温移动，这是自旋玻

璃态的直接证据［+%］! 图 " 中的内插图给出了 "#. # 关

系曲线，可以看出 "# 是关于测量频率 # 的线性函数 !

值得注意的是，这一自旋玻璃转变是在长程反铁磁

有序温度 ">下发生的，即这种自旋玻璃转变为一种

典型的再入型的自旋玻璃行为 ! 在这种情况下，体

系处于相竞争失措状态，使得长程磁有序态转变为

磁无序态或短程磁有序态 ! 说明在低温下体系出现

了自旋玻璃态与电荷有序的共存 ! 对自旋玻璃而

言，自旋转变温度 "J5与峰值温度 " L 的对应函数关

系服从下列关系：

!
!%

3
"# M "J5

"( )
J5

M $"

， （$）

式中，!%是自旋特征时间常量，$"是临界指数 ! 在传

统的均匀自旋玻璃体系中，!% 约为 $%M $2 N ! 对于本

实验的 >7%H4 *I%H4 ?9E2 体系，我们可以运用（$）式计

算得到!%和 $"的值，其中最大的弛豫时间!(IO由交
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变磁场频率决定，!!"# $ %&"，自旋玻璃转变温度 !’(

通过延伸 !") " 曲线至频率为零处得到 * 从图 + 可估

计得出本实验 ,-./+0"./+1234 的!.和 ##的值分别为

%/5% 6 %.7 8和 %/.9 *!. 值明显大于均匀自旋玻璃体

系的 %.7 %4 :，表明体系中存在着更有序的磁状态 *
结合前面的实验结果，似乎可以证明 ,-./+ 0"./+1234

体系在低温下的自旋玻璃态为团簇型玻璃相，且和

铁磁相团簇是共存的 *

图 + ,-./+0"./+1234 样品在 ;.. <&!，%/. =>? 交流外场下磁化

率随温度的变化关系

图 8 ,-./+0"./+1234 样品在 @;. <&! 不同频率的交变场下的磁

化强度随温度的变化 内插图为 !" 与测量频率 " 的关系

在锰氧化物 01A 体系中，磁特性和电输运性

质之间存 在 着 直 接 的 关 联，为 看 到 在 本 实 验 的

,-./+0"./+1234体系上述这些复杂磁特性与输运特性

之间的关系和相互影响，图 B（"）给出了零场和外加

8 6 %.8 <&! 磁场时样品的电阻率随温度的变化关

系 * 从图 B（"）可以看出，,-./+0"./+1234 在不加外场

情况下，在整个温区电阻率随温度的下降而上升，呈

现出典型的半导体绝缘行为 * 在8 6 %.8 <&!外场下，

高温区域样品电阻率呈半导体特性，在 ;. C 左右出

现绝缘)金属的转变，电阻率随着温度的下降出现金

属性 导 电 行 为 * 从 图 B（ D）可 以 看 出，样 品 在

8 6 %.8 <&!外场下具有显著的 01A 效应，在 +. C 时

仍 没 有 达 到 最 大 的 磁 电 阻 值 * 如 上 所 述，

,-./+0"./+1234样品的基态为在反铁磁基底上的多相

共存态，0"9 E 的半掺杂使样品中出现 12@ E ，且 12@ E

和 124 E 的理论之比为 % F %，为双交换作用提供了必

要条件 * 对于,-./+0"./+1234的电阻率随温度的变化

行为，结合双交换理论可以认为：当温度降低到 ;. C
左右时，强场下 G)H 效应使得 124 E —3—12@ E 键的

键角趋于 %;.I，双交换作用使体系出现铁磁金属性，

体系从半导体性变为金属性 * 文 献［;，94，9@］对

JK./+0"./+1234 和 L"./+0"./+1234 体 系 的 研 究 结 果 指

出，随着温度的降低该类体系可形成电荷有序而使

其变为绝缘体，12—3—12 键间同时存在反铁磁

和铁磁的耦合作用 * 而从上述,-./+0"./+1234 体系

的研究可 以 看 到，,-./+0"./+1234 体 系 不 同 于 半 替

代的JK./+0"./+1234 和 L"./+0"./+1234 体 系，这 里，铁

磁耦合作用（双 交 换 作 用）使 其 出 现 绝 缘)金 属 的

转变 *

图 B ,-./+0"./+1234 样品在 . 和 ; H 外加磁场下的$)! 曲线（"）

及 ; H 时磁电阻 1A 随温度 ! 的变化曲线（D）
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!" 结 论

对 #$%"&’(%"&)*+, 的结构和电磁输运特性进行

了系统研究 -结果表明，在常温下该体系具有 !. 型

正交结构，表现出强的 /01 畸变且伴随着 ’)2 效应

和绝缘0金属相变的发生 - 在外加直流和交流磁场

的热磁曲线中，34% 和 5&% 6 附近都存在奈尔温度

"#和电荷有序温度 "’+，电荷有序转变温度 "’+ 的

变化趋势是随着外场的增大而朝低温区移动 - 交流

热磁曲线在 !3 6 时出现峰值，低场下直流热磁 78’
曲线和 8’ 曲线发生明显的分叉现象，表明低温下

样品出现相分离现象，由于铁磁与反铁磁相竞争的

失措，导致了#$%"&’(%"&)*+,样品在 !3 6 出现了自旋

玻璃转变，且表现出再入型的自旋玻璃行为 - 同时，

观察到了样品在直流低场下 78’ 曲线中出现了负

磁化强度异常，表明#$%"&’(%"&)*+, 低温下的基态存

在着多种复杂的磁相互作用之间的竞争机制 - 这为

强关联锰氧化物体系物理机制的理解提供了重要的
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