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钙钛矿型锰氧化物(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7的

磁性和电性研究∗
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1)(内蒙古科技大学包头师范学院物理科学与技术学院, 包头 014030)

2)(内蒙古科技大学, 内蒙古自治区白云鄂博矿多金属资源综合利用重点实验室, 包头 014010)

( 2014年 4月 22日收到; 2014年 8月 13日收到修改稿 )

采用传统固相反应法制备钙钛矿型锰氧化物 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7多晶样品, X-射线衍射分析
表明, 样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7结构呈现良好的单相. 通过磁化强度随温度的变化曲线 (M -T )、不
同温度下磁化强度随磁场的变化曲线 (M -H)和电子自旋共振谱发现: 在 300 K以下, 随着温度的降低, 样
品先后经历了二维短程铁磁有序转变 (T 2D

C ≈ 282 K)、三维长程铁磁有序转变 (T 3D
C ≈ 259 K)、奈尔转变

(TN ≈ 208K)和电荷有序转变 (TCO ≈ 35 K); 样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7在TN以下, 主要处于反铁
磁态; 在T 3D

C 达到 370 K时, 样品处于铁磁 -顺磁共存态, 在 370 K以上时样品进入顺磁态. 此外, 分析电阻率
随温度的变化曲线 (ρ-T )得到: 样品在金属 -绝缘转变温度 (TP ≈ 80 K)附近出现最大磁电阻值, 其位置远离
T 3D

C , 表现出非本征磁电阻现象, 其磁电阻值约为 61%. 在TCO以下, 电阻率出现明显增长, 这是由于温度下
降使原本在高温部分巡游的 eg电子开始自发局域化增强所致. 通过对 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7的 ρ-T 曲
线拟合, 发现样品在高温部分的导电方式基本遵循小极化子的导电方式.

关键词: 磁性, 电性, 金属 -绝缘转变温度, 电子自旋共振
PACS: 75.47.Lx, 75.30.Et, 71.30.+h, 71.70.Ch DOI: 10.7498/aps.63.237501

1 引 言

自从在混合价ABO3型钙钛矿结构锰氧化物

中发现了庞磁电阻效应以来, 其丰富的物理性质
和不可估计的潜在价值不断地吸引着国内外的科

研工作者的广泛关注 [1−3]. 在钙钛矿型锰氧化物
(R, An+1)MnnO3n+1(其中n表示MnO6八面体沿

着 c轴方向堆垛的层数; R为稀土元素, A为碱土

元素)中, 把n = 2时 (R, A)3Mn2O7称为双层钙

钛矿型锰氧化物. 即 (R, A)3Mn2O7化合物是由

一层 (R/A, O)岩盐层和两层MnO6八面体沿 c轴

方向交替堆垛而成. 早在 20世纪 50年代, 对钙钛

矿型锰氧化物的研究开始兴起, 起初只是对锰氧
化物系统的电磁性能的研究 [4,5]. 1969年, Searle
和Wang [6]研究La1−xPbxMnO3单晶时发现, 在磁
场中电阻率处于居里温度TC附近会有明显的下

降, 表现出负磁电阻效应. 1987年, Ram等 [7]第

一次成功合成了双层锰氧化物. 1996年, Kimu-
ra等 [8]在外加 7 T磁场的条件下, 从双层钙钛矿
型La1.4Sr1.6Mn2O7中首次发现巨大的庞磁电阻

效应. 就结构而言, 该类化合物具有准二维结构,
因此具有丰富的物理性质, 如 1999年, Argyriou
等 [9]报道了低温磁电阻效应; 2005年, Deisenhofer
等 [10]使用电子自旋共振 (electron spin resonance,
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ESR)波谱仪在La1−xSrxMnO3体系中观察到了

Griffiths相.
目前, 对Ln2−2xM1+2xMn2O7系列在La位的

掺杂已经有很多研究 [11−15], 例如, Nd掺杂在La
位可导致长程铁磁有序减弱或消失 [16], Pr掺杂
到La位会产生磁跳变的现象 [13]. 本文对Eu掺杂
(La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7(x = 0.2)多晶样品的
磁性和电输运性质进行了详细的研究, 进一步探究
La位掺杂的物理现象.

2 实 验

采用传统固相反应法, 制备了层状钙钛矿型锰
氧化物 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7 多晶样品. 实
验过程: 将纯度优于 99.99% 的 La2O3, Eu2O3,
SrCO3, MnCO3 粉料按照化学计量比配料, 经混
合研磨, 在 1000 ◦C预烧 24 h, 然后以 1000 ◦C再
次煅烧脱碳 12 h; 再次研磨后, 压成圆片状, 在
1350 ◦C 煅烧 24 h后随炉冷却; 最后获得外观均
匀、平整、坚硬、无裂痕的样品. 使用X射线衍射
(XRD)仪检验样品的晶体结构; 磁性测量采用超
导量子磁强计 (Quantum Design, MPMS-7)分别
测M -T曲线和M -H曲线; ESR谱的测量是在微波
频率约为 9.0 Hz, 型号为JEOLJES-FA200A的ES-
R谱仪上完成300—390 K的测量; 电输运测量采用
直流四端法测量ρ-T曲线.

3 实验系统及测量结果

在室温下测试 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7样

品的XRD图, 如图 1所示. 从图 1可以看出, 样
品结构无杂相, 为Sr3Ti2O7 型四方结构, 空间群
为 I4/mmm. (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7晶格参

数和晶胞体积如表 1所列.

在0.01 T时,样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

的磁化强度M随温度T的变化曲线如图 2所示.
测量了样品的零场冷却 (zero-field-colling, ZFC)
和带场冷却 (field-cooling, FC)曲线, 测量范围
从 15—300 K. 在样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

的ZFC和FC曲线中, 随着温度的降低, 样品
(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7先后经历了二维短程

铁磁有序转变 (T 2D
C ≈ 282 K), 三维长程铁磁有序

转变 (T 3D
C ≈ 259 K), 奈尔转变 (TN ≈ 208 K)和电

荷有序转变 (TCO ≈ 35 K) [17].
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图 1 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7样品在室温下的

XRD图
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图 2 (网刊彩色) (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7在 0.01 T
磁场下的M -T 曲线 (1 emu·g−1 = 1 A·m2·kg−1)

表 1 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7晶格参数和晶胞体积 (1 Å = 0.1 nm)

样品 a/ Å b/ Å c/ Å V / Å3

(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7 3.85987 3.85987 20.09249 299.35

在TN与TCO之间, 随着温度的降低, 磁化强
度减小, 反铁磁性增强. 其原因在于半径较大的
La3+离子被半径较小的Eu3+离子占据, 使得晶格

失配, 双交换作用被削弱. 相较于双交换作用的
降低, 超交换作用有所增强, 主导铁磁有序的是基
于Mn3+-O2−-Mn4+构型的双交换作用, 而主导反
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铁磁有序是基于Mn4+-O2−-Mn4+构型的超交换

作用. 因此, Eu的掺杂使得磁性发生转变、磁性降
低 [18]. 并且T 2D

C 和T 3D
C 出现在高温部分,可能由于

掺杂量过大所导致. 此外, ZFC 曲线与FC 曲线在
低温部分出现明显分歧, 是由于铁磁与反铁磁相互
竞争导致的 [18].

(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7多晶在高温部分

(300—390 K)的ESR谱如图 3所示. 从图 3可以看

出: 300—360 K图像出现铁磁和顺磁共振峰, 说
明系统不是纯的单相, 表示铁磁相与顺磁相共存;
在 370 K以上, 曲线出现单峰, 进入纯顺磁态. 随
着温度的升高, 铁磁峰向高场移动, 而顺磁峰位置
基本不变. 结合图 2 , 说明在三维铁磁有序温度到
360 K系统处于铁磁和顺磁的混合态, 出现相分离
现象 [19], 其主要原因是由于基态内在的不均匀性
导致的, 但铁磁表现更强烈.
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图 3 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7多晶ESR谱 (1 Oe
= 79.5775 A/m)
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图 4 不同温度下, (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7在 1 T
外磁场中的M -H曲线

样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7在不同温度

下的M -H曲线如图 4所示. 在 100 K, M -H曲线
更趋向于一条直线, 观察不到有饱和的趋势. 这种

现象表明长程有序受损或已被破坏, 导致自旋倾斜
的发生.

从 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7的M -H曲线可
以看到, 温度为 20, 40和100 K时, 低磁场下的M -
H曲线都有弯曲的增长, 没有一条曲线是趋于饱
和的状态, 这表明样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

的三维长程铁磁有序转变点T 3D
C 高于 100 K, 与

图 2所示的三维长程铁磁有序转变点T 3D
C 出现在

高温部分类似. 而且从图 4还可以看出, 20和40 K
曲线出现了交叠. 由图 2可知, 在温度为 35 K左右
出现了电荷有序温度点TCO, 使得在此温度周围出
现了反铁磁性增强.

(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7样品在 0和 1 T磁
场下磁电阻率 ρ及磁电阻随温度的变化曲线如

图 5所示. 样品的磁电阻率最大值出现在低温部
分, (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7磁电阻的最大值出

现在金属 -绝缘转变温度 (TP ≈ 80 K)附近, 其磁电
阻大约为61%. 这种远离居里温度的磁电阻在多晶
中称作非本征磁电阻, 在La1.2−xTbxSr1.8Mn2O7

系列样品的电性和磁电阻性质研究中有类似的表

述 [20].
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图 5 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7样品在 0和 1 T磁场
下磁电阻率及磁电阻随温度的变化

在温度高于金属 -绝缘转变温度时, 热涨落使
存在于锰离子局域自旋间的铁磁性耦合破坏, 磁矩
开始趋向于无序状态. 随着温度的升高, 巡游 eg 电

子由于自旋无序散射作用增强, 使得载流子局域化
加强, 导致电阻呈现减小的趋势.

在TCO附近, 随温度的降低, 样品 (La0.8
Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7电阻率出现明显增长, 这是
由于原本在高温部分巡游的 eg电子开始自发局域

化, 并在MnO2 平面有序排列, 在阳离子之间不利
于这种电子的跳跃, 所以才会使得电阻率在TCO附

近出现增长. 随着温度的降低, 电子局域化增强,
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电阻率快速上升.
在外场为 1 T时 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

样品的ρ-T 曲线, 以及通过热激活模型 (ln(ρ)-T )、
小极化子模型 (ln(ρ/T )-T )和变程跳跃模型 (ln(ρ)-
T−1/(n+1))得到的拟合曲线如图 6 (a)—(d)所示.
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图 6 样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7的电阻率随温

度的变化 (a) ρ-T 曲线; (b) ln(ρ)-T 曲线; (c) ln(ρ/T )-T
曲线; (d) ln(ρ)-T−1/4 曲线

图 6 (b), (c)和 (d)是对 300 K以上ρ-T曲线进
行拟合的结果, 通过对比发现, 小极化子模型拟合
得最好. 因此, 在样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

高温部分的导电方式遵循小极化子的导电方式, 在
(La0.95R0.05)4/3Sr5/3Mn2O7 (R = Nd, Bi, Y)[21]样

品中也有类似的发现.

4 结 论

本文主要研究了 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7

多晶样品的结构、磁性和电输运性质. 结构方面:

样品 (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7采用传统固相反

应法制备, 其结构无杂相, 空间群为 I4/mmm,
为 Sr3Ti2O7 型四方结构. 磁性方面: 通过测
量样品的M -T曲线、M -H曲线和ESR谱线发现,
T 2D

C ≈ 282 K, T 3D
C ≈ 259 K, TN ≈ 208K和

TCO ≈ 35 K, 其T 2D
C 和T 3D

C 出现在高温部分, 整
个区域经历了反铁磁态、铁磁 -顺磁共存态和顺磁
态的转变. 电性方面: 通过ρ-T曲线分析得到最大
磁电阻值出现在TP附近, 磁电阻值约为 61%. TP

不随T 3D
C 转变发生变化, 体现出非本征电阻现象.

另外在TCO以下, 电阻率出现明显增长, 这是由于
原本在高温部分巡游的 eg电子周围温度下降, 使得
自发局域化加强所致. 通过对ρ-T 曲线拟合发现,
样品在高温部分遵循小极化子的导电方式.
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Magnetic and transport properties of bilayered
perovskite manganites (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7
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Abstract
Samples of (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7 were prepared by solid state reaction method. X-ray diffraction patterns

indicated that the sample shows no any asymmetry and no any trace of secondary phase. The magnetization curve
as a function of temperature (M -T ), the magnetization versus magnetic field (M -H) at different temperatures, and
the electron spin resonance spectrum have been detected. The magnetization measurement reveals that with lowing
temperature, all of the samples undergo a complex magnetic transition. They transform from the two-dimensional
short-range ferromagnetic order at T 2D

C ≈ 282 K, and enter the three-dimensional long-range ferromagnetic state at
T 3D

C ≈ 259 K. Then they step into the antiferromagnetic state at TN ≈ 208 K and enter electric charge temperature
order at TCO ≈ 35 K. The antimagnetic phase is found in the sample (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7below TN. When
T 3D

C = 370 K, the paramagnetic phase and antimagnetic phase co-exist. When T 3D
C is above 370 K, only paramagnetic

phase exists in the sample. Besides, through electrical resistivity versus temperature curve ρ-T , the sample shows the
maximum magnetization electrical resistivity when metal-insulator transition temperature is reached TP ≈ 80 K, TP being
far from T 3D

C . And the transition shows the phenomenon of intrinsic magnetization electrical resistance, MR ≈ 61%.
The resistance begins to increase below TCO. Because of the lowing temperature, the itinerant electron eg becomes
increasingly spontaneously localized. One can see from the fitted ρ-T curves that (La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7 in high
temperature range is in accordance with the small polaron mode range hopping conduction.

Keywords: magnetic property, electrical property, metal-insulator transition, electron spin resonance
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