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钙钛矿锰氧化物

(La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7(x = 0, 0.15)的磁性
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通过传统固相反应法制备了钙钛矿锰氧化物 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.15)多晶样品, 并
且对其磁性和电性进行了研究. 磁性测量表明: 随着温度的降低, 样品经历了一个复杂的转变过程, 在温
度为T ∗时经历二维短程铁磁有序转变, 在温度为TC时进入三维长程铁磁态. 随着Eu的掺杂, T ∗和TC

减小, 并且样品 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7 在低温区表现出自旋玻璃行为. 电性质测量表明: 在母体
La4/3Sr5/3Mn2O7中La 位掺杂Eu后电阻率明显变大, 金属绝缘转变温度TMI降低, 磁电阻峰值增大. 这些
影响归因于较小的Eu3+离子替代La3+离子导致平均离子半径减小, 晶格发生畸变. 此外, 较小的Eu3+离
子优先占据层间岩盐层的R-site, 使La3+, Sr3+, Eu3+离子在 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7 中的分布更加

有序, 所以x = 0.15的样品的 ρ-T 曲线只有一个峰.
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1 引 言

由于庞磁电阻效应以及一系列独特的物理现

象的发现, 钙钛矿锰氧化物一直是电子强关联领
域的研究热点. 在这些氧化物中, 由于晶格、轨道、
电荷和自旋四个自由度之间的相互作用, 产生了
各种复杂的基态背景, 包括不同类型的轨道有序、
电荷有序和自旋有序等 [1−4]. 一般泛指的锰氧化
物是基于钙钛矿结构而言的, 它的通式可以写为
(R,A)n+1MnnO3n+1(其中R为稀土元素, A为碱土
元素), 通常也称作Ruddlesden-Popper (RP)相.

近年来, La2−2xSr1+2xMn2O7[LSMO(327)]型
钙钛矿锰氧化物受到人们极大的重视和广泛的研

究 [5−7]. 双层锰氧化物La2−2xSr1+2xMn2O7由一

对MnO2层和一层 (LaSr)2O2岩盐层沿着 c方向交

替堆积组成, 其具有特殊的准二维层状结构和各
向异性的交换作用, 从而导致二维磁有序、低温磁
电阻效应等现象的出现 [8,9]. 在该类型化合物中有
较大磁电阻的原因是铁磁 (FM)的MnO2双层中的

电子可以隧穿过绝缘的岩盐层, 出现隧道磁电阻
效应, 同时ab面和 c方向的不对称性也导致了磁性

和导电性的各向异性. 与三维 Mn-O网格结构的
ABO3型锰氧化物相比, 它具有更丰富的物理内涵,
是研究电荷、轨道、晶格、自旋间的理想材料.

正如我们所知,一些关于Ln2−2xM1+2xMn2O7

系列化合物的研究表明, 层状钙钛矿锰氧化物
的性质敏感地依赖其原子变化及Ln位离子的
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掺杂浓度 [10]. 例如: Gd掺杂的层状锰氧化物
(La0.8Gd0.2)1.4Sr1.6Mn2O7, 在温度低于 30 K时表
现出无磁性的自旋玻璃态 [11]. 在La位掺杂少量
Nd可导致长程FM有序减弱和消失 [12]. 因此, Ln
位不同的离子大小极大地影响磁性能. 本文对Eu
掺杂的 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7(x = 0, 0.15)样
品开展了研究, 对其磁性和电输运性质进行了详细
的探究.

2 实 验

采用传统的高温固相反应法, 制备了层状钙
钛矿锰氧化物 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.15)多晶样品. 按要求的名义组分称量纯度
优于 99.99% 的La2O3, Eu2O3, SrCO3, MnCO3

粉料, 在玛瑙碾钵中充分研磨均匀后, 将样品
在 1000 ◦C下煅烧 24 h; 再次研磨后, 压成圆片
状, 在 1350 ◦C煅烧 24 h后随炉冷却. 最后得到
ϕ = 10 mm, 厚度约为 2 mm 的外观平整、黑亮、
坚硬而无裂纹的样品. 使用X射线衍射仪 (XRD)
检查样品的质量; 采用超导量子磁强计SQUID
(Quantum Design, MPMS-7)进行磁性测量; 电
输运使用标准的四端法测量. 定义磁电阻值为
MR(%) =

ρ(0)− ρ(H)

ρ(H)
×100, ρ(0)和ρ(H)分别表

示外加磁场为0和H时的电阻率.

3 结果与分析

图 1为 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.15)系列样品的室温X射线衍射图. 由图可

知: 随着掺杂量x的增加, 样品La4/3Sr5/3Mn2O7

和 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7的结构无明显变

化, 均为单相的Sr3Ti2O7型四方结构, 空间群为
I4/mmm. (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7的晶格参数,
晶胞的体积以及 c/α 的比值如表 1所示. 从表 1中

可看出, x = 0.15的样品的晶格参数和晶胞体积比

母体La4/3Sr5/3Mn2O7的晶格参数, 晶胞体积小,
而 c/α的比值增大.

图 2为 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7系列样品

的磁化强度随温度的变化, ZFC和FC分别代表
零场冷却和带场冷却, 外加磁场为 0.01 T. 由图可
知, 这两个样品的M -T曲线表现出相似的变化趋
势. 对于母体样品La4/3Sr5/3Mn2O7, 在温度区间
225—275 K磁化强度明显增加, 这表明二维 (2D)

短程FM 有序在温度T ∗大约为 248 K (定义此温
度为在 dM/dT曲线上对应一极小值)形成. 随着
温度的继续降低, 在 110—130 K之间时, 磁化强度
突然迅速增加, 样品在居里温度TC = 125 K时经
历三维 (3D)长程FM有序转变. 在相关文献 [8, 12,
13]中也报道过相似的现象.

这两个转变温度与各向异性交换相互作用有

关. 同一平面内的交换相互作用引起较高的 2D
转变温度T*, 而较低的 3D转变温度TC是由于不

在同一平面内的交换相互作用所引起的 [5,14]. 与
母体La4/3Sr5/3Mn2O7对比发现, 掺杂Eu的样品
(La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7的磁转变温度T ∗和

TC 分别下降到 218 K和 55 K, 并且ZFC和FC曲
线在温度为 45 K时表现出明显的分叉, 表明在温
度低于 45 K 时系统存在自旋玻璃态. 这种自旋玻
璃行为的出现归因于FM和反铁磁 (AFM)的相互
作用, 在系统中形成一种无序的状态.
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图 1 室温下 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.15)
样品的XRD衍射谱

表 1 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.15)晶格参数,
晶胞的体积以及 c/α的比

x α/Å c/Å V /Å3 c/α

0 3.87261 20.055 300.77 5.1787

0.15 3.86068 20.11099 299.75 5.2092

图 3为 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.15)系列样品在温度为 20 K和 100 K时的磁化强
度随磁场 (M -H)的变化曲线, 母体样品在温度为
100 K时的M -H曲线趋于饱和状态, 可以观察到
3D长程FM有序, 这表明样品在低温区域是铁磁
性的. 而样品 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7在温度

为 20 K时的M -H曲线几乎为一条直线, 没有饱和
的趋势, 并且自发磁化强度明显降低. 这表明长程
铁磁有序受挫或者已被毁坏, 自旋倾斜发生.

147503-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 14 (2014) 147503

少量的Eu掺杂后, 引起了样品的磁性变化.
较小的Eu3+替代La3+削弱了层间相互作用. 与
此同时, Eu3+离子与Mn离子的局部自旋相互作
用以及在层间方向的各向异性相互作用都破坏了

Mn 亚晶格的FM有序. 这两种影响导致沿层间方
向自旋倾斜的发生, 以及 3D长程FM有序的减弱.
(La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7的ZFC和FC磁化强
度表明,随着团簇之间的自旋倾斜,系统内存在FM
团簇 [12].
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图 2 磁场为 0.01 T时, (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7

的磁化强度随温度的变化 ZFC和FC分别表示零场冷
却和带场冷却; (a) x = 0; (b) x = 0.15
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图 3 温度为 20 K和 100K 时, (La1−xEux)4/3Sr5/3
Mn2O7(x = 0, 0.15)样品的磁化强度随磁场的变化

图 4为 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.15)样品在 0 T和 1 T磁场下电阻率和磁电阻随
温度的变化曲线. 观察图 4发现, 随着温度的降
低, 两个样品的电阻率都出现一个峰值, 这表明
在样品中存在金属绝缘 (MI)转变. 此外, 磁场对
电阻率起到抑制作用, 加场后的电阻率小于零场

下的电阻率. 随着Eu3+掺杂浓度的增加电阻率
变大. 母体La4/3Sr5/3Mn2O7在 1 T时的ρ-T曲线
表现出两个MI转变温度 (图 4 (a)中标记的峰A
和峰B), 相似的情况Liu等 [15]也报道过. 出现两
个MI转变温度是因为La或Sr离子有两种可占据
的晶位, 一个是MnO2双层内的 12 配位的P-site
另一个是层间岩盐层的九配位的R-site, 半径较
小的的离子优先占据R-site, 但由于La3+和Sr3+

离子半径相差不多, 所以这两种离子在R-site和
P-site的分布是无序的. ρ-T曲线中的峰A和峰B
代表两种相. 随着La3+离子被半径较小的Eu3+

离子所取代, Eu3+离子占据R-site, 因此La3+,
Sr3+, Eu3+离子在 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7

中的分布比在母体样品中的分布更加有序, 所以样
品 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7的ρ-T曲线只存在
一个峰.
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图 4 (a) x = 0和 (b) x = 0.15的样品在磁场为 0 T和
1 T时的电阻率和磁电阻随温度的变化

母体La4/3Sr5/3Mn2O7的MI转变温度TMI约

为 125 K, MR在温度 124 K 时出现的峰值为

30.5%, 而掺杂的样品 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2
O7的TMI降低到 66 K, MR在温度 55 K时出现的
峰值为81.2%. 出现上述现象的原因是: Eu替代La
减小了平均离子半径, 晶格发生畸变, 从而导致电
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子的流动变得更加局域化, 流动性降低, 最终导致
样品 (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7的FM性和金属
性质减弱. 所以MI 和MR 的最高温度逐渐减小.

4 结 论

通过传统固相反应法制备了 (La1−xEux)4/3
Sr5/3Mn2O7 (x=0,0.15) 系列多晶样品, 研究了
Eu掺杂后对磁性和电输运性质的影响. 研究结
果表明: Eu3+替代La3+ 很大程度地影响了母体
La4/3Sr5/3 Mn2O7的磁性和电输运性质. 在母体
中掺杂较小的Eu3+后, 使 3D长程FM有序和 2D
短程FM有序减弱, TC和T ∗降低, MI转变伴随着
3DFM 转变发生, 表现出混合价氧化物所共有的现
象—–庞磁电阻效应.
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Abstract
The samples (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.15) were prepared by the traditional solid-state reaction, and

their magnetic and electrical properties were investigated. The magnetzation measurement reveals that as temperature
lowers, all the samples undergo a complex magnetic transition process: they transform from the two-dimensional short-
range ferromagnetic order at T ∗ into the three-dimensional long-range ferromagnetic state at TC. With the increase of
Eu doping, T ∗ and TC are both reduced, and the sample (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7 exhibits spin-glass-like behaviour
in a low temperature region. Electrical property measurements show that with the increase of Eu concentration, resis-
tivity sharply increases, the metal–insulator transition temperature decreases and the magnetoresistance peak increases.
These effects are attributed to the decrease of the average ionic radius diminution and the lattice distortion due to the
substitution of the smaller Eu3+ ions for La3+ ions. In addition, the small-sized Eu3+ ion preferentially occupies the R
site in the rock-salt layer, then the distributions of La3+, Sr3+, Eu3+ ions in the sample (La0.85Eu0.15)4/3Sr5/3Mn2O7

should be more orderly, so there is only one peak in the ρ-T curve of the sample with x = 0.15.

Keywords: magnetic property, electrical property, magnetoresistance, metal-insulator transition
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