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通过固相反应烧结法成功制备了层状钙钛矿 )*#+, -.#+"/0% 1 !23!4" 多晶，主要研究了其磁电特性 5结果表明，样

品为 -., 67%4" 型钙钛矿结构 5随着温度的降低，其磁性经历了一个很复杂的转变过程 5当 ! 8 $ 时，在 "! 8 %,# 9 出

现二维短程铁磁有序，在 "2 8 ##& 9 出现三维长程铁磁有序，在 ": 8 ’; 9 出现倾斜的反铁磁转变 5当 ! 8 $+$’ 时，

23 替代使得 "!，"2 和 ": 减小 5其电特性表明，)*#+, -.#+"/0% 1 !23!4" 多晶呈现出双峰现象，这是由于钙钛矿结构锰

氧化物共生现象造成的 5虽然 ’<23 替代，降低了金属—绝缘体转变温度，但是却增强了磁电阻效应 5
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# + 引 言

近年来，钙钛矿结构锰氧化物由于 2/L 效应及

潜在的应用价值引起了国内外科研工作者的广泛关

注［#—&］5实际上，它是 L3HHADJHD0 MKGGD.（LM）系列化

合物中的一种，其通式为（ #$，%）$ N #/0$4,$ N #，可以

看作是由 /04; 八面体共顶相连而成的钙钛矿型结

构层，这些八面体在 &’ 平面内无限延伸，但在 ( 轴

方向上每隔 $ 个 /04; 八面体就被一层（ #$，%）4
岩盐层分隔开，如此交叠堆积而成 5 当 $ 8 O时为

)*4, 型钙钛矿结构，具有三维 /0?4?/0 网络，在适

当的参杂区域内表现出铁磁金属性和庞磁电阻效

应［’］5对于 $ 8 % 的 LM 相，（ #$，%）,/0%4"（简称为

,%"），结构上可以看成双层钙钛矿与岩盐层交替堆

积而成，构成了天然的铁磁金属层?绝缘体层?铁磁

金属层的隧道结结构 5与无限层相比，各向异性的结

构导致层状结构锰氧化物各种物理性质的各向异

性，并且降低了磁电阻对磁场的要求，从而使层状钙

钛矿结构锰氧化物引起了人们的极大兴趣［;，"］5 #((;
年 /K.7PK@K 等人［Q］制备并研究了层状结构锰氧化物

)*#+% -.#+Q/0%4" 单晶，观察到了超大磁电阻效应和铁

磁转变 5由于其结构上的各向异性，层状钙钛矿锰氧

化物在磁性和输运行为上均表现出强烈的各向异

性 5目前人们对无限层钙钛矿结构锰氧化物的锰位

掺杂已经有了深入地研究［(—##］，但对层状结构锰氧

化物进行锰位掺杂研究得还不多［#%—#’］5本文选择锰

位 23 掺杂，主要考虑在钙钛矿型的铜氧化物中，23
的 , H 电子与 4 的 %G 电子发生杂化，导致反铁磁超

交换作用，如果将 23 掺入，很可能会将这种超交换

作用带入体系，与原有的双交换作用竞争，导致一些

有趣的结果，故研究了 23 掺杂对 )*#+, -.#+" /0%4" 磁

电特性的影响 5

% + 实 验

将高纯度的 )*%4,，/04%，-.24,，234 按照化

学剂量比称料，经仔细研磨的均匀混合物在 ($$R
烧结 %& C，预烧后的粉末再研磨 , C，分别在 ##$$R
和 #,$$R下烧结 &$ C，再次研磨后压片在 #&$$R通

入氧气烧结 &Q C 即可得层状钙钛矿锰氧化物 )*#+,
-.#+"/0% 1 ! 23!4" 5用 L7S*T3 UV/*W?%&$$ 型 X 射线衍

射仪来分析样品的晶体结构，用超导量子干涉仪来
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测量其磁性，用直流四端法来测量材料的电特性 !

" # 结果与分析

!"# $ 结构分析

$%&#" ’(&#)*+, - !./!0) 的 1 射线衍射结果如图 &
所示 ! 所有的衍射峰中 并 没 有 出 现 $%,0"，’(.0"，

*+0,，./0 以及（$%’(）*+0" 和（$%’(）,*+02 的衍射

峰 !这 说 明，样 品 为 纯 的 层 状 钙 钛 矿 结 构，由 于

./, 3 4./" 3 的离子半径（5#5)5&45#567 +8）和 *+" 3 4
*+2 3 的半径（5#562945#59" +8）接近，而和 $%" 3 4’(, 3

的半径（5#&"645#&22）相差很大，若 ./ 替位在 $%4’(
位必然造成衍射峰的明显改变 ! 从此图可以看出，

./ 的掺杂，并未引起衍射峰位的明显变化，因此可

以断定 ./ 离子确实替位在 *+ 位 !

图 & $%&#"’(&#)*+, - !./!0) 的 1 射线衍射图谱

!"% $ 磁性

当磁场为 5#5& : 时，$%&#" ’(&#) *+, - ! ./!0) 的零

场冷却（;<.）和磁场冷却（<.）磁化强度曲线如图 ,
所示 !可以看出，当温度从室温开始降低时，磁化强

度缓慢增加并在 "!处出现二维短程铁磁有序 ! 当

温度再降低时，磁化强度增加很快，并在居里温度

". 附近出现三维长程铁磁有序 !随着温度的进一步

降低，;<. 和 <. 曲线出现明显的分歧 !这种分歧是

由于系统在低温下存在倾斜的反铁磁相，类似的结

果在单晶 $%&#, ’(&#7 *+,0) 被发现［&6］! 当 # = 5 时，

"!，". 和 ">（反铁磁转变温度，即奈尔温度）分别

为 ,"& ?，&&2 ?，96 ?! 9@的 ./ 掺杂，显著降低了

系统的 "!（,,, ?），".（&52 ?）和 ">（26 ?）! 当 *+
位掺入 ./ 后，由于 ./, 3 与 *+" 3 的离子半径接近，

所以 *+ 位上 ./ 替代不会改变 *+—0 键的键长和

键角，因此晶格效应可以不考虑 !其次，由于 ./, 3 的

" A 轨道上只有 & 个未成对的电子，这样 ./, 3 不像

*+ 离子那样有芯自旋，故芯自旋对双交换作用的影

响在 *+ 位上 ./ 替代后也不存在，因此，*+ 位上掺

杂 ./ 所产生的效应归功于 ./ 掺入后超交换作用

与双交换作用的竞争 !掺入 ./ 后，*+ 离子数目减

少，导致 *+" 3 的 BC 电子的迁移率降低，双交换作用

被减弱，超交换作用增强，从而使得 "!，". 和 ">

减小 !

图 , $%&#"’(&#)*+, - !./!0) 的 ;<. 和 <. 磁化强度曲线图

!"!" 电特性

为了研究 $%&#" ’(&#) *+, - ! ./!0) 块体的电特性，

测量了其在零场和 &#9 : 磁场下的电阻率与温度的

变化曲线，如图 " 所示 !很明显可以看出，两个样品

的电阻率曲线均表现出双峰 ! 其中一个峰值（DB%E
$）出现在居里温度附近，第二个峰位（DB%E F）出现
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图 ! "#$%!&’$%()*+ , !-.!/( 块体的电阻率及磁电阻与温度的变

化关系

在峰 " 以下约 !0 1 附近 2 双峰出现的原因分析如

下：对于层状钙钛矿结构锰氧化物（晶体结构如图 3
所示），" 位粒子具有两种可占据的位置，一个是位

于层内的 $+ 配位的 # 位，另一个是位于层间岩盐

层内的 4 配位的 $ 位，半径不同的粒子在这两个位

置上占有的概率不同，半径较大的粒子优先占据 #
位，半 径 较 小 的 粒 子 优 先 占 据 $ 位 2 由 于 "#! 5

（0%$!6 *7）和 &’+ 5（0%$33 *7）的半径相差很小，所以

"#! 5 和 &’+ 5 在 # 位和 $ 位的分布是无序的，化合物

不能以单相形式存在，但是共存的两相之间的差别

十分 细 微，只 有 在 中 子 衍 射 精 修 结 果 中 才 能 发

现［$(］2类似的结果在 "#$%3 &’$%6 )*+/(
［$8］和 9:$%$ &’$%4

)*+/(
［$4］中被发现 2 因此，对于 "#$%! &’$%( )*+ , ! -.!/(

块体，电阻率曲线出现双峰现象是由于制备的样品

中存在两相，分别对应于两个金属—绝缘体转变 2可
以看出，;<的 -. 替代，显著降低了样品的金属—绝

缘体转变温度，这是由于 -. 的替代，稀释了双交换

作用造成的 2在图 ! 中，还绘制了磁电阻曲线 2定义

)=>!0 ,!?

!0
@ $00<，其中!0 和!? 分别对应磁场

为零和 $ A 磁场下的电阻率 2可以看出，在 $%; A 磁

场下，当 % > 0 时，其磁电阻的极大值为 ;$%!<，当

% > 0%0; 时，其磁电阻的极大值为 60%;<，因此 ;<
的 -. 替代，增强了磁电阻效应 2 与无限层 BC/! 型

钙钛矿结构锰氧化物相比较，磁电阻达到极大值的

温区展宽，且低场磁电阻效应明显 2比如，$%; A 下，

"#0%6;&’0%!;)*/! 多晶的磁电阻极大值约为 $0<［+0］，

而对于层状钙钛矿其磁电阻极大值为 ;$%!< 2这是

由于在 & 轴方向上磁场使得两个相邻的（)*/+）+ 层

之间呈铁磁耦合，电子可以在相邻的（)*/+）+ 层之

间隧穿而引起的 2这种宽温区超大磁电阻效应均表

明 !+( 型层状钙钛矿结构锰氧化物具有广阔的应用

前景 2

图 3 层状钙钛矿结构图

3% 结 论

主要研究了层状钙钛矿 "#$%! &’$%()*+ , !-.!/( 多

晶的磁、电特性 2磁性结果表明：当 ! > 0 时，随着温

度的降低，"#$%! &’$%( )*+/( 分别在 +!$ 1，$$3 1 和 ;6

1 附近出现了二维短程铁磁转变、三维长程铁磁转

变和倾斜的反铁磁转变；;<-. 替代，使得上述转变

温度 依 次 降 低 2 电 特 性 结 果 表 明："#$%! &’$%( )*+ , !

-.!/( 均表现出双峰现象，这是由于层状钙钛矿共

生现象造成的 2 ;< -. 替代，虽然增强了磁电阻效

应，但是却降低了金属—绝缘体转变温度 2
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