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利用固相反应烧结法制备了 I.3JH1 :C3J22 B’K2 单相多晶样品 $研究了其结构、磁性及输运特性 $结果表明，样品

呈菱面相晶体结构，空间群为 !2"，居里温度 #D（ L 2M2%）非常接近 #BN（ L 2H3%）$在居里温度附近，发生铁磁 O顺

磁转变，导电特性由金属特征向半导体特征过渡 $磁电阻在居里点达到极大值 $当 $ L !JHF时，磁电阻的极大值为
!PJMQ；当 $ L 3JRF时，磁电阻的极大值为 SQ $输运性质表明，# T #BN 时，低温区电阻率满足公式!（#）L!3 U

!#
"JM，此输运机理是由磁流子散射造成的；当 # V #BN 时，符合极化子模型 $
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!高等学校重点实验室访问学者基金资助的课题 $

! J 引 言

近年来，掺杂钙钛石型锰氧化物 I.! O % O &

E)&F%B’K2 由于有非常大的磁电阻效应而受到人们

的广泛关注［!—2］$最近人们一直致力于研究钙钛矿
的磁性、输运特性以及磁有序和导电过程的相互作

用 $在 %"3J2时，此化合物呈现半金属铁磁行为；它
的导电过程伴随着能带自旋极化［P］，因此人们可以

利用电荷传输而不是极化来制成器件 $然而 I.B’K2

是反铁磁绝缘体，当二价碱土金属离子替代部分 I.
时，部分的 B’2 U变成了 B’P U，由于 B’2 U和 B’P U的
双交换作用［M］，使该体系呈现出丰富的物理内涵 $当
3J! T % T 3JM时，I.! O % :C%B’K2 的居里温度在 233%
左右［H］$同时还表现出较大的磁电阻效应［1—S］，因而
在信息存储和传感器方面具有潜在的应用前景 $这
类材料的金属 O绝缘体转变可以利用双交换作用来
进行解释 $而电 O声相互作用和 B’2 U 能级的 X.;’Y
F)**)6劈裂［!3］的存在使人们通常利用极化子跃迁导
电原理来解释其输运特性 $鉴于 :C的熔点较低、二
价离子半径较大，有助于在较低的烧结温度下完成

固相反应并产生适当的晶格畸变，本文报道了 :C掺
杂钙钛石型锰氧化物的磁性和输运特性的研究

结果 $

" J 实验方法

采用固相反应烧结法制备了 I.3JH1 :C3J22B’K2 多

晶样品，所用原料为 I."K2，:CK，B’K"，把这些原料

按一定的化学计量比配料，球磨 "P;使其均匀混合，
然后压片，在 R33Z预烧 "P;$再次球磨、压片，然后
在 !!33Z下烧结 1";$用 [ 射线衍射仪来分析样品
的晶体结构 $样品的电阻率用直流四端法测量，测量
时的最大磁场为 !JHF，温度范围为 RP—2R3%$用
\&.’7&/ 4)0-]’ ::B^ H333 型磁强计_磁化率仪测量
了 MJ"—P33%范围内的磁特性 $

2 J 实验结果与讨论

图 !为该样品的室温 [射线谱 $结果表明，样品
为单相，晶体结构为菱面相晶体结构 $ 由 ‘@IIY
:EK‘［!!］程序根据 E-)7A)*>法可得空间群为 !2"，晶
体参数为 ’ L ( L 3JMM!!’/，) L !J22P!’/，" L
!!SJMPa，由公差因子可得，* L 3JSS!M，表明此晶体
具有良好的稳定性 $
样品的零直流场起始磁化率与温度（MJ"—
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图 ! "#$%&’()$%**+,-* 的室温 .射线图谱

图 / 零直流场起始磁化率与温度的变化关系

0$$1）的变化关系见图 / 2当 3%/1 4 ! 4 *0/1，零直
流场起始磁化率随着温度的增加而增加，当 ! 5
*0/1时，零直流场起始磁化率达到峰值，*0/1 4 !
4 !6（ 5 *3*1）时，零直流场起始磁化率随着温度的
增加而急剧减小，当 ! 7 !6 时，样品的零直流场起

始磁化率趋于零，呈现出铁磁态向顺磁态的转变 2
图 *为外场 "#88 5 09:;<时，样品的零场冷却

（=>6）和磁场冷却（>6）磁化强度曲线 2 =>6 曲线在
居里温度点附近时达到极大值，随着温度的增加，当

! 7 !6 时，#（!）急剧减小，同样呈现从铁磁向顺磁
过渡的趋势 2当 ! 4 !6 时，磁化强度的值的减小可

能来自于非共线效应 2居里温度非常接近截止温度
!)（此系统中最大团簇对应的温度

［!/］）2当 ! 4 !6

时，=>6磁化强度曲线很明显与 >6曲线不重合，这
是一种典型的团簇玻璃［!*］特征 2
图 0 为 "#$%&’ ()$%** +,-* 电阻率与温度（?0—

*?$1）及磁场（" 5 $，$%&，!%/+:;<）的变化关系 2我

图 * =>6和 >6磁化强度曲线

图 0 电阻率与温度及磁场（ " 5 $，$%&，!%/+#;<的变化关系

们定义 !+@（ 5 *&$1）为电阻率!最大时对应的温度
值 2从图 0可以看出，当 ! 7 !+@时，!随着温度 ! 的
增加而减小，样品呈现半导体特征（A!;A! 4 $）；当
! 4 !+@时，!随着温度 ! 的增加而增加，样品突然转
变为金属性传输（A!;A! 7 $）2对于钙钛矿锰氧化
物，由其输运特性可知，当 !6 接近 !+@时，随着温度

的降低，此材料由顺磁绝缘态向铁磁金属态过

渡［!0，!3］2BCDEF等人发现电阻率与磁场满足如下关系
式［!&］：!5!!E.8｛!$［! G（# ;# H）

/］I !!;0｝，其中 #
5 # H JKH"$%为局域磁化强度，# H 为饱和磁化强度，由

此可得!随着" 的增大而减小 2
为了研究 "#$%&’ ()$%** +,-* 的磁电阻特性，我们

绘制了 #&L! 曲线，见图 3 2磁电阻的定义为 #& 5
［!（$）G!（"）］;!（$）M !$$N，其中!（"）和!（$）分
别代表磁场为 " 和 $时的电阻率 2从图 3很清楚可
得，" 增大时，#& 增大 2在居里点附近，磁电阻达到
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图 ! ! " #$%&’()和 ! " *$+&’()的 "#曲线
图 % $ , $&-时的!.$

+$!曲线

图 / （0）12!. *($曲线，’33452678模型；（9）12（!）. *($
*(:曲线，;<=模型；（>）12（!($）. *($ 曲线，绝热极化子模型；（?）12（!($@(+）. *($ 曲线，非

绝热极化子模型；其中 %，&分别为直线 ’ " % A & B (的截距和斜率，#为线性关联系数，)*为标准偏差
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极大 ! ! " #$%&’(&时，极大磁电阻为 #)$*+，! "
,$-.’(&时，极大磁电阻为 /+ !对于块体材料 01,$-2
34,$55.675，在两个温度区域表现出明显的磁电阻效

应 !一个在铁磁转变温度附近的高温区，另一个在低
温区 !由于在铁磁转变温度的高温区存在磁性极化
子［#2—#/］，所以在高温区磁电阻有一个很明显的变

化；关于低温区（ 8 #,,9）磁电阻的增大，我们认为
在 "!": 时，.65 ;和 .6) ;之间的夹角变得更小，所
以电子很容易在 .65 ; 和 .6) ; 之间传输，从而导致
较大的磁电阻效应 !
为了更好的理解 01,$-2 34,$55 .675 的输运特性，

我们将整个温度范围分为两个区域，即 " < ".=和 "
8 ".= ! >?@ABBCD等人

［%,］在研究低温电阻率曲线后发

现了一个半经验公式：!（"）"!, ;!"
%$* !其中!, 为

由于磁畴和非化学计量等因素造成的电阻率，!"
%$*

项为电子与电子的相互作用 !当 " 8 ".=时，!（ "）E
"%$*的曲线见图 - !此曲线基本上为一条直线 !由图 -
可得，在低温区其输运机理是磁流子散射，此化合物

实际上处于铁磁相 !当 " < ".=时，该样品的几种输

运特性曲线见图 2（1）—（F）!其中（1）为 ’DD@C6AGH模
型，（4）为 IJK（L1DA6M D16MC @NOOA6M）模型，（?）为极化
子模型，（F）为非绝热极化子模型 !由此图可得，当 "
< ".=时，电阻率满足极化子模型而不满足 ’DD@C6AGH

和 IJK 模型 !我们认为，在块体钙钛矿多晶样品
01,$-2 34,$55 .675 中，当 " < ".=时，CM 电子处于局域
态，从而使激活能增加 !因此电子不能在高温区跃
迁，从而使极化子传输表现为主要的输运特性 !

) $ 结 论

#$ 采用固相反应烧结法制备了 01,$-2 34,$55.675

单相多晶样品，室温 P射线分析表明晶体结构为菱
面相结构，空间群为 #5$ !

% $ 零直流场起始磁化率结果表明，此样品在居
里点（" " 5*59）附近有急剧的变化，由铁磁向顺磁
转变 !

5 $ 在 ".= " 5-,9 附近，01,$-2 34,$55 .675 由金属

行为向半导体特征转变 !电阻率!随着磁场的增大
而减小 !

) $ 磁电阻的结果表明，01,$-2 34,$55 .675 多晶样

品在居里点附近达到极大植 !当 ! " #$%.’(& 时，
磁电阻的极大值为 #)$*+；当 ! " ,$-.’(&时，磁
电阻的极大值为 /+ !

*$ 输运性质表明，" 8 ".=时，低温区电阻率满

足公式!（"）"!, ;!"
%$*，此输运机理是由磁流子散

射造成的；当 " < ".=时，符合极化子模型 !
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