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通过室温下的中子衍射和磁性测量对多晶样品 ’(")* +," )% -.")!/01& 的结构和磁性进行了实验研究 )中子衍射结

果表明，该样品具有正交的钙钛矿结构，空间群是 !"#$，即结构发生了晶场畸变 )由 %2& 和 ’2& 曲线可知，居里温
度 &3 4 $5& 6，其特征是随着温度的增加样品经历了从铁磁金属态转变到顺磁半导态，且转变温度 &7 4 $$* 6；用锰

氧化物晶场和双交换作用的竞争解释了其温度 &7 以下的金属特性 )
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课题 )

! < 引 言

自从发现具有超大磁电阻（3/=）效应的材料以
来，吸引着越来越多的研究人员致力于具有 3/=效
应的锰氧化物 >0! ? ()(/01& 的研究 )一般而言，这些
氧化物的显著特征是随着温度的降低有从顺磁绝缘

态到铁磁金属态的转变［!—#］，这一现象一般用双交

换理论进行解释 )徐庆宇和李铁等分别研究了 3@2
+A1$颗粒膜和不同过渡层上 3@B3CB3@ 三明治结
构的巨磁电阻效应［D，!"］) 近来谢天和茶丽梅等分
别研究了纳米晶EF2GH2’ 软磁薄膜和双层锰氧化
物的物理性质［!!，!$］) 另 一 方 面 3IAJ0IF,K 等［!&］对
-,")53I")& ? ( +,(/01&的研究发现，这些氧化物的特性

与 LIM02NFHHF,效应有很强的关联；有关这些氧化物
的磁转变特性研究很活跃，同时对磁结构随温度的

变化也开始了大量的研究 )事实表明，这类材料的结
构对其物理性质有重要影响 )由于氧散射因子，通常
所用的 O射线衍射方法存在某种缺陷，难以准确测
量，而中子衍射可以弥补这一不足 )为了准确地理解
室温下’(")* +,")% -.")!/01&氧化物的结构对其物理性

质的影响，我们对这种氧化物的中子衍射和磁性进

行了系统的研究 )

$ < 实验方法

23+3 样品制备

采用传统的高温固相反应法，制备了多晶样品

’(")*+,")% -.")!/01& )按要求的名义组分称量纯度为

DD )DDP以上的 ’($1&，+,31&，/031&，-.1粉料，在
玛瑙碾钵中充分研磨，使之均匀混合 ) 首先，在
#""Q下预烧 !$ M，然后在球磨机中研磨 $ M后，再
进行压片 )在通有流动的高纯混合气（&"P1$ R 5"P
G,）中进行样品烧结，烧结条件为在 !"""，!!""，
!!#"Q下，样品分别煅烧 $% M，同时随炉温自然冷却
到室温 )最后得到!4 !" SS、厚约 $ SS的外观平
整、黑亮、坚硬而无裂纹的样品 )

2323 样品测量

用 =AJIJC型转靶 O射线仪检测样品的单相性，
使用中国原子能科学研究院的中子粉末衍射谱仪，

采用定监视器计数、步进扫描方式测定了室温下粉

末样品 ’(")* +,")% -.")!/01& 的晶体结构，入射中子波

第 *$卷 第 #期 $""&年 #月
!"""2&$D"B$""&B*$（"#）B$"*52"%

物 理 学 报
G3NG -TU+V3G +V’V3G

W@H)*$，’@)#，GCJCXK，$""&
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
$""& 3MA0) -MYX) +@Z)



长!! "#$$%& ’(，测量角度 )"范围为 %*—$""*，步距
为 " #$*（图 $）#根据 +,-./-01方法，使用 23004567程序
对中子粉末衍射数据进行拟合处理，获得样品的晶

体结构参数 #磁性测量使用 89:;< 完成，电阻测量
采用标准四端引线法，在零磁场下，从 %—=)% >范
围内使用超导量子磁强计测量完成 #根据 !?" 曲线
（图 )（@））在高温顺磁相区对 ! 峰迅速下降的线性
部分进行拟合，其拟合直线与 # 轴的交点定为居里
温度 "A，$?" 曲线的峰值电阻对应的温度定为金属
态到半导体态的转变温度 "4，如图 )（B）所示 #

图 $ 室温下多晶样品 C1"#%85" #DEB"#$F’G= 的粉末中子衍射图

图 ) C1"H%85"HDEB"H$F’G= 样品的 !?"和 $?"曲线 （@）!?"曲线，（B）$?"曲线

=H 结果和讨论

图 $为室温（)&% >）下粉末样品C1"#%85"#DEB"#$F’G=

的中子衍射谱，图中圆点为实验点，实线为理论计算

曲线 #
根据 +,-./-01方法精修和计算得到的样品晶体

结构参数和锰氧八面体的键长、键角等结果列入表

$中 #结果表明，所制备的样品为 I12-G= 型单相，空

间群为 %&’( #在高温顺磁相中，我们观察到在 "A

以上 FGJ 八面体具有 ) 个不同的 F’—G) 距离，他

们分别是 " # $&"K) ’(和 " # $&=%K" ’(，以及 F’—G$

距离是 " # $&=D== ’(，这一现象可归因于 L@M’?N-00-5
畸变 #
我们知道，未畸变的钙钛矿型锰氧化物是具有

%’=’对称性立方结构，以 )（代表稀土原子）为立
方晶胞的顶点，而 G原子和 *（代表锰原子）分别处
于面心和体心的位置 #事实上锰氧化物一般都有结

构畸变，其原因之一是来自于 F’= O 引起的 L@M’?
N-00-5畸变 # A@,P’@-5.等［$D］对 C1"#% 85"#%F’G= 样品进行

了室温下的中子衍射研究，结果表明不仅出现电荷

有序特征而且随着温度的增加发生了从反铁磁绝缘

态转变到铁磁金属态（即 Q2F;?2FF）且转变温度为
"4 ! $J" >，这种氧化物在室温下具有正交结构，空
间群是 +’’( #当 F’= O RF’D O 比例一定时，通过改变
稀土离子和二价碱土金属离子的半径及性质，影响

晶场效应的大小 # EB离子半径为 " # $)" ’(，85离子
半径为 " # $$) ’(，用少量的 EB 替代 C1"#% 85"#% F’G=

中的 85，由室温下的粉末中子衍射结果看出在结构
畸变方面有改变 #这是因为 EB的掺入导致该锰氧化
物特有的晶场畸变 # F’GJ 八面体中 J个 F’—G键，
位于 (, 面的 D个 F’—G) 中，其中 )个为 " # $&"K)"
’(，另 )个为 " #$&=%K" ’(，沿 - 方向的 )个 F’—G$

键的距离都是 " # $&=D== ’(#而对 C1"#% 85"#% F’G= 样

品所做的室温下中子衍射结果［$$］表明，在 (, 面
内具有D 个相等的 F—G) 键，键长为 " # $&=K$ ’(，
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!"—#$—!"键角是 %&’()*+沿 ! 方向的 $个 !"—#%

键的距离是 ,+%)$’$ "-，!"—#%—!"键角是 %&$(&*+
通过以上比较发现 ./对 01的少量替代在 "# 面内的
2个 !"—#$ 中，其中 $ 个键具有一定的收缩，而

!"—#$—!" 键角却有所增大，键角是 %’%($%*+
沿 ! 方向的 !"—#%—!"键角有一定的减小，即畸
变增大 +可见 !"#& 八面体的几何形状在 "# 面内稍
有收缩，导致 34,+5 01,+2 ./,+%!"#6 样品结构畸变的改

表 % 室温下 34,+501, +2./,+%!"#6 氧化物的粉末中子

衍射 789:;9<4的精细结构参数

空间群：$%&"

" = ,+ 52$%%> "- # = ,+ ’5))5& "- ! = ,+52%&$, "-

原子 占位 ’ ( )

34，01，./ 2! , +,,$>% ,+$5 , +$’56

!" 2" , , ,+5

#% 2! , +566’5 ,+$5 ? ,+,5’)&

#$ >* , +$5>>& ,+,%&,& ? ,+$&$&%

!"—#距离

!"—#% , +%)6266 "-

!"—#$ , +%),’$, "-

!"—#$ , +%)65’, "-
!"—#—!"键角

!"—#%—!" %5>+65*

!"—#$—!" %’%+$%*

可信度因子：+@ = & +5A，+B@ = > +6$A，!
$ = 6 +&2A

变 + 34,+5 01,+5 !"#6 样品具有正交结构、空间群是

,&&"，而 34,+5 01,+2 ./,+% !"#6 样品具有 C4D9#6 型结

构、空间群是 $%&" +
在磁性方面，我们得到34,+5 01,+2 ./,+%!"#6的居

里温度 -E = $’6 F和金属G半导体的转变温度 -@ =
$$5 F（图 $），相对于 34,+5 01,+5 !"#6 样品，由零磁场

下的 +G- 曲线看出，不仅电荷有序特性消失了，而
且随着温度的增加磁性从铁磁金属态转变到顺磁半

导体态，且转变温度 -@ = $$5 F+可见在这个转变中
强的 HIJ"GK9<<91电G声子耦合起到了重要作用 +强烈
的晶场效应通过电G声子耦合，导致载流子局域化 +
电G声子耦合导致的局域化和双交换作用的相互竞
争，使材料在高温下呈顺磁半导体态；而在 - L -@，

双交换作用占优势，使大量的掺杂离子对电荷迁移

有贡献，使体系呈现出金属导电性 +

2 ( 结 论

室温下的中子衍射结果表明，./#6 型氧化物

的磁结构十分敏感于温度和磁场 +少量的二价 ./对
01的替代使 34,+5 01,+2 ./,+% !"#6 样品发生了晶场畸

变，在 - M -@ 时，该样品的顺磁半导体相为 C4D9#6

型结构、空间群是 $%&" +随着温度的增加经历了从
铁磁金属态到顺磁半导体态的转变，且转变温度 -@

= $$5 F+
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