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　 　 通过对Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙＣｏｙＯ３（ｙ≤０ ２）饱和磁矩和输运的测量，研究了Ｃｏ对Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ ＭｎＯ３ 的磁电阻影响机
制．结果表明，在Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙＣｏｙＯ３（ｙ≤０ ２）中Ｃｏ３ ＋离子是低自旋态．由于Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｃｏ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋类型的磁
交换与Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间双交换作用相比较弱，Ｃｕｒｉｅ温度ＴＣ 附近的磁电阻随着Ｃｏ掺杂量的增加而降低．与此相
反，由于Ｃｏ２ ＋离子与ｅｇ 巡游电子的反铁磁交换耦合作用，低温区间的磁电阻随着Ｃｏ掺杂量的增加而升高．
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１ 引 言
钙钛矿结构锰氧化物ＲＥ１ － ｘＡＥ ｘＭｎＯ３（ＲＥ为三

价稀土元素，ＡＥ为碱土金属元素）有奇特的电磁性
能，当掺杂浓度在ｘ ＝ ０ ２—０ ４之间时，随温度升高
可实现低温铁磁金属相（ｄρ ／ ｄＴ ＞ ０）到高温顺磁绝
缘相（ｄρ ／ ｄＴ ＜ ０）的相转变［１—３］．外加磁场可以使铁
磁Ｃｕｒｉｅ温度ＴＣ 附近的电阻率显著降低，被称为庞
磁电阻（ｃｏｌｏｓｓａｌ ｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ＣＭＲ）效应．
Ｚｅｎｅｒ双交换作用（ｄｏｕｂｌｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ，ＤＥ），ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ
效应和相分离（ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）理论能很好地解释
这种现象［４—７］．

除了Ｌａ位掺杂钙钛矿锰氧化物的ＣＭＲ效应
外，由于铁磁金属性锰氧化物中Ｍｎ位掺杂能够显
著提高磁电阻（ＭＲ），因此Ｍｎ位掺杂也成为人们普
遍关注的热点［８—１２］． Ｍｎ位掺杂Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｏ和Ｃｕ元
素的共同点是ＴＣ 下降和电阻率升高，但掺杂元素不
同影响效果也有明显区别．在Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３ ＭｎＯ３（ＴＣ ＝
３７４ Ｋ）中掺杂１０％的Ｆｅ（ＴＣ ＝ ２７９ Ｋ）比掺杂相同
量的Ｃｒ（ＴＣ ＝ ３２７ Ｋ）对铁磁性的影响更显著［８］．与
此相类似，ＬａＭｎ０ ５ Ｎｉ０ ５ Ｏ３（ＴＣ≈２８０ Ｋ）比ＬａＭｎ０ ５
Ｃｏ０ ５ Ｏ３（ＴＣ≈２３０ Ｋ）具有更强的铁磁性［１３］．

在铁磁金属性Ｌａ１ － ｘＡＥ ｘＭｎＯ３ 中，Ｍｎ位掺杂元

素不同对ＭＲ影响也不相同．在铁磁金属性Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎＯ３ 中掺杂Ｃｒ和Ｆｅ元素虽然都能够显著提高
ＴＣ 附近的ＭＲ，但掺杂Ｆｅ比Ｃｒ的效果更显著，与此
相比掺杂Ｃｏ却显著地降低了ＴＣ 附近的ＭＲ．另一
方面是对ＭＲ的温度特性影响不同．掺杂Ｃｒ，Ｆｅ和
Ｃｕ元素的锰氧化物ＭＲ对温度具有较强的敏感
性［８，１２］，而Ｃｏ掺杂不仅能够显著提高５—２００ Ｋ温
度区间的ＭＲ，还能够有效地抑制其对温度的依
赖性［１０］．

在铁磁金属性Ｌａ１ － ｘＡＥ ｘＭｎＯ３ 中Ｍｎ位掺杂元
素不同，则其物理性能存在差别．这有两个原因：一
是离子半径，根据ＡｎｄｅｒｓｏｎＨａｓｅｇａｗａ理论［５］以及
Ｚｈａｎｇ和Ｙｕａｎ等［１４—１６］关于Ｌａ１ － ｘ Ｂａ ｘＭｎＯ３ 薄膜中
的应力对Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ键长及键角和磁电性能影响
的研究，随掺入离子的半径不同，Ｍｎ—Ｏ—Ｍ 和
Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ的键角及键长的变化也不同，从而材
料的电磁性能也不同；二是离子的电子构型，根据
双交换和超交换作用原理以及Ｈｕｎｄ规则，有未成
对电子或自旋量子数Ｓ高（或同格点Ｈｕｎｄ耦合能
高）的Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋比没有未成对电子或Ｓ低时
超交换作用强．由于Ｃｒ３ ＋ （ｔ３２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ３ ／ ２），低自旋
Ｆｅ３ ＋（ｔ５２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ １ ／ ２），Ｃｏ３ ＋（ｔ６２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ０），Ｎｉ３ ＋（ｔ６２ｇ ｅ１ｇ，
Ｓ ＝ １ ／ ２）和Ｃｕ２ ＋（ｔ６２ｇ ｅ３ｇ，Ｓ ＝ １ ／ ２）的电子构型不同，因
此材料中的Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋ （Ｍ ＝ Ｃｒ，
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Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ和Ｃｕ）类型的磁交换作用强弱也不同．此
外，在铁磁金属性锰氧化物中，Ｍｎ位掺杂离子有未
成对ｅｇ 电子（ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ离子），ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ效应不
能忽略．这些因素共同支配着Ｍｎ位掺杂锰氧化物
的物理性质．

前期研究发现Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３（０ ２≤ｘ≤０ ３）中掺
杂适量Ｃｏ，不仅能显著提高５—２００ Ｋ温度范围内的
ＭＲ，还能有效抑制ＭＲ对温度的依赖性．本文的主要
目的是通过深入研究Ｃｏ掺杂对Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３（０ ２≤
ｘ≤０ ４）的饱和磁矩及输运特性的影响，揭示其对
Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３ 的ＭＲ影响的物理机制．

２．实验方法
使用高纯度（＞ ９９ ９％）Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，Ｓｒ

（ＮＯ３）２，Ｃｏ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和Ｍｎ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ为
原料引入所需要的Ｌａ，Ｓｒ，Ｃｏ和Ｍｎ元素．样品制备
方法和过程与文献［１０］一致，制备成分为Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２
Ｍｎ１ － ｙＣｏ ｙＯ３（ｙ ＝ ０，０ ０５，０ １０，０ １５和０ ２）及Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３（ｘ ＝ ０ ３和０ ４）的多晶体材样品．

使用日本理光公司生产的１８ ｋＷ Ｄ ／
ｍａｘ２２００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪（采用Ｃｕ靶Ｋα射线）
对样品的晶体结构进行表征．采用超导量子干涉仪
（ＳＱＵＩＤ）和物理性能测量系统（ＰＰＭＳ９）测量样品
温度为５ Ｋ时的饱和磁矩及５—３５０ Ｋ温度区间的
电阻，其中电阻测量采用标准四引线法．

图１　 Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品的ＸＲＤ图谱

３．结果与讨论
Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品的Ｘ射线衍射谱如

图１所示．由图可见，无多余衍射峰出现，表明样品
具有很好的单相性．利用ＤＩＣＶ９２程序进行结构分
析，表明样品的晶体结构为菱面体对称结构
［Ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ，Ｒ３ｃ，Ｚ ＝ ２］，而ＬａＭｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 是正
交结构（Ｐｎｍａ，Ｚ ＝ ４）［１７］，因此Ｓｒ掺杂导致ＬａＭｎ０ ８
Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 由正交到菱面体的结构相转变，与Ｓｒ掺杂
ＬａＭｎＯ３（Ｐｎｍａ，Ｚ ＝ ４）的晶体结构相转变类似［１８］．
其他样品Ｘ射线衍射谱与此相同，图中未给出．

图２　 样品的饱和磁矩Ｍ ｓ 和磁电阻ＭＲ随掺杂量ｙ的变化关系　 （ａ）温度为５ Ｋ时样品Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙＣｏｙＯ３（ｙ ＝ ０—０ ２）的饱和
磁矩Ｍ ｓ 与掺杂量ｙ之间的关系曲线（○符号是Ｍ ｓ 数据，细实线为线性拟合曲线，插图是部分样品的磁化曲线），（ｂ）Ｃｏ掺杂Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎＯ３ 的ＴＣ 及其在磁场强度为５ ６ × １０６ Ａ ／ ｍ时的ＭＲ（符号■和□分别指ＴＣ 和ＭＲ，ｙ≤０ ２为Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙＣｏｙＯ３ 样品，ｙ ＝
０ ２５为Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３ Ｍｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３ 样品）［１０］
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　 　 图２（ａ）是Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２Ｍｎ１ － ｙＣｏ ｙＯ３（ｙ ＝ ０—０ ２）系
列样品在温度为５ Ｋ时的饱和磁矩Ｍ ｓ 与掺杂量ｙ
的关系，插图给出了部分样品的磁化曲线．由图２
（ａ）插图所示的磁化曲线可知该系列样品都呈现铁
磁特性，各样品的饱和磁矩Ｍ ｓ 随Ｃｏ掺杂量ｙ的增
加而减小，Ｍ ｓ 与ｙ之间线性拟合关系式为Ｍ ｓ≈
３ ７５（１ － ｙ）μＢ ．这表明Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙ Ｃｏ ｙＯ３（ｙ ＝
０—０ ２）体系的磁矩主要来源于Ｍｎ离子的贡献，而
基本与Ｃｏ 离子无关． Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎＯ３ 和ＬａＭｎ１ － ｘ
Ｃｏ ｘＯ３ 中的Ｍｎ３ ＋和Ｍｎ４ ＋离子均为高自旋态（Ｍｎ３ ＋：
ｔ３２ｇ ｅ

１
ｇ，Ｓ ＝ ２；Ｍｎ４ ＋：ｔ３２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ３ ／ ２）［１８，１９］，空气环境高温

热处理的ＬａＭｎ１ － ｘ Ｃｏ ｘＯ３ 中的Ｏ非常接近化学计
量［１７，２０］，而且Ｃｏ离子在ＬａＭｎ０ ８５ Ｃｏ０ １５ Ｏ３ 和Ｌａ０ ７
Ｓｒ０ ３Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 中为Ｃｏ２ ＋ Ｃｏ３ ＋混合价态［２１］．因此
判断Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙ Ｃｏ ｙＯ３（ｙ ＝ ０—０ ２）样品中的
Ｍｎ３ ＋和Ｍｎ４ ＋离子是高自旋态，Ｃｏ主要是以低自旋
的Ｃｏ３ ＋离子（ｔ６２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ０）形式存在，而Ｃｏ２ ＋离子含
量相对较少，Ｍ ｓ 主要来源于Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间的
ＤＥ作用．

由图２（ｂ）可以看到，随着Ｃｏ掺杂量增加ＴＣ 明
显降低，这与Ｃｒ，Ｆｅ，Ｃｕ和Ｔｉ元素掺杂铁磁金属锰
氧化物相类似［８—１２］．这种Ｍｎ位掺杂铁磁金属锰氧
化物铁磁性降低的现象与多种相互作用的存在有
关． ＬａＭｎ１ － ｘ Ｃｏ ｘＯ３ 系统中存在Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋ 和
Ｍｎ４ ＋—Ｏ—Ｃｏ２ ＋的超交换相互作用［１７，２０］，因此在
Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙ Ｃｏ ｙＯ３ （ｙ ＝ ０—０ ２）系统中，除了
Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间的ＤＥ作用外，还有上述超交换
的共同作用．而由于Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋（ＴＣ≈２３０ Ｋ）
和Ｍｎ４ ＋—Ｏ—Ｃｏ２ ＋（ＴＣ≈１５０ Ｋ）的超交换作用比
Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间的ＤＥ作用（Ｌａ０ ６ Ｓｒ０ ４ ＭｎＯ３ 的ＴＣ
为３７１ Ｋ）弱［１８，１９］，而且掺杂元素占据Ｍｎ３ ＋ 离子
位，使ＤＥ作用减弱［２２—２４］，因此Ｃｏ掺杂导致系统的
ＴＣ 降低．另一方面，这也意味着Ｃｏ掺杂铁磁金属性
Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎＯ３ ＴＣ 附近的ＭＲ 可能与Ｍｎ３ ＋—Ｏ—
Ｍｎ３ ＋超交换及Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间ＤＥ作用有关，而
低温区间的ＭＲ 与Ｍｎ４ ＋—Ｏ—Ｃｏ２ ＋ 超交换作用
有关．

由图２ （ｂ）还可以看到，Ｃｏ 掺杂Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２
ＭｎＯ３ＴＣ 附近的ＭＲ也随Ｃｏ掺杂量的增加而显著下
降，与Ｍ ｓ 的变化相对应．而掺杂Ｃｒ，Ｆｅ和Ｃｕ元素
却能显著提高铁磁金属性锰氧化物ＴＣ 附近的
ＭＲ［８，１１］． Ｃｒ，Ｆｅ和Ｎｉ等元素掺杂与Ｃｏ不同的是，

Ｃｒ３ ＋（ｔ３２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ３ ／ ２），Ｆｅ３ ＋（ｔ５２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ １ ／ ２）和Ｎｉ３ ＋（ｔ６２ｇ
ｅ１ｇ，Ｓ ＝ １ ／ ２）离子的电子构型与Ｃｏ３ ＋（ｔ６２ｇ ｅ０ｇ，Ｓ ＝ ０）离
子不同，因此在Ｃｒ，Ｆｅ和Ｎｉ等元素掺杂的系统中除
了Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋ 超交换作用外，还可能存在
Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋和Ｍ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋（Ｍ ＝ Ｃｒ，Ｆｅ和Ｎｉ）
超交换作用及Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋类型的磁
交换作用［１３，１７，２０］．尽管低自旋的Ｃｏ３ ＋ （０ ５４５ ?（?
＝ ０ １ ｎｍ））与Ｎｉ３ ＋（０ ５６ ?）离子半径相差很小，但
ＬａＭｎ０ ５ Ｎｉ０ ５ Ｏ３（ＴＣ≈ ２８０ Ｋ）的铁磁性比ＬａＭｎ０ ５
Ｃｏ０ ５ Ｏ３（ＴＣ ≈ ２３０ Ｋ）更强．用非磁性的Ａｌ 取代
ＬａＭｎ０ ５ Ｎｉ０ ５ Ｏ３ 中的Ｍｎ和Ｎｉ使其ＴＣ 显著下降，取
代１０％的Ｍｎ（降低３６％）比取代相同量的Ｎｉ（降低
１９％）对其ＴＣ 的影响更显著，而用Ａｌ取代ＬａＭｎ０ ５
Ｃｏ０ ５ Ｏ３ 中的Ｃｏ则对其ＴＣ 几乎没有影响［１３］．因此，

图３　 样品的电阻率ρ和相对电阻率ρ（Ｔ）／ ρ与温度Ｔ的关系　
（ａ）Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙ ＣｏｙＯ３（ｙ ＝ ０，０ ０５，０ １和０ ２）样品的电阻
率ρ与温度Ｔ的关系曲线，（ｂ）部分样品的相对电阻率ρ（Ｔ）／ ρ
（５ Ｋ）与温度Ｔ及其Ｔ２ 拟合的关系曲线

Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋类型的磁交换作用的强
弱是影响Ｍｎ位掺杂ＬａＭｎ０ ５ Ｍ０ ５ Ｏ３ ＴＣ 高低的主要
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因素，而且对Ｎｉ的影响比Ｃｏ更强．铁磁金属性的锰
氧化物Ｍｎ位掺杂不同元素也有类似的现象． Ｃｏ掺
杂Ｌａ２ ／ ３ Ｃａ１ ／ ３Ｍｎ１ － ｘＣｏ ｘＯ３（ｘ≤０ ２）与Ｎｉ掺杂相比对
其ＴＣ 降低的影响更显著（ｘ ＝ ０ ２时，前者降低了
５２％，后者为３５％）［２３］． Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３ ＭｎＯ３（ＴＣ≈３７４ Ｋ）
中掺杂１０％的Ｃｒ（ＴＣ≈３２７ Ｋ）比掺杂相同量的Ｆｅ
（ＴＣ≈２７９ Ｋ）对ＴＣ 的影响要弱［８］．这些现象表明，
Ｍｎ位掺杂锰氧化物中的Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋—Ｏ—
Ｍｎ３ ＋磁交换作用的强弱是影响系统铁磁性的主要
原因． 另一方面，这也意味着Ｍｎ 位掺杂Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎＯ３ ＴＣ 附近的ＭＲ也与Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｍ３ ＋—Ｏ—
Ｍｎ３ ＋类型磁交换作用的强弱有关．因此Ｃｏ与Ｃｒ，Ｆｅ
和Ｃｕ等元素对ＴＣ 附近的ＭＲ影响不同可归结为
Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｃｏ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋类型的磁交换作用相对
较弱．

由图３（ａ）可以看到，Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２Ｍｎ１ － ｙＣｏ ｙＯ３（ｙ ＝
０—０ ２）系列样品的电阻率和金属绝缘体转变温度
ＴＭＩ（电阻率极大值对应的温度）随着Ｃｏ掺杂量ｙ的
增加分别升高和降低．由图３（ｂ）可以看到，ｙ ＝ ０ １
和ｙ ＝ ０ ２样品在低温出现电阻极小值，对应的温度
Ｔ０ 分别为３０ Ｋ和４０ Ｋ，在Ｔ ＜ Ｔ０ 温度区间电阻温
度系数ｄρ ／ ｄＴ ＜ ０，具有绝缘体输运特性． ｙ ＝ ０，０ １
和０ ２样品的电阻率ρ与温度Ｔ分别在５—１５０ Ｋ，
６０—１５０ Ｋ和７０—１５０ Ｋ温度区间满足ρ ～ Ｔ２ 的关
系，表明其在该温度区间具有金属特性，电阻率主
要来源于“电子电子”之间的散射［１８］．同时也表明
系统的铁磁性主要来源于Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间的ＤＥ
作用．由于低自旋态的Ｃｏ３ ＋离子不是ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ离
子，Ｍｎ４ ＋—Ｏ—Ｃｏ２ ＋超交换作用较弱（ＴＣ 低），因此
Ｃｏ掺杂导致的低温区间金属到绝缘体的相转变与
Ｃｏ２ ＋磁性离子有关．

由图４（ａ）可见，Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３（ｘ ＝ ０ ３
和０ ４）两个样品都在５０ Ｋ出现了电阻率极小值，
与Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品相比提高了１０ Ｋ．因
此低温区间金属到绝缘体的相转变来源于Ｃｏ掺
杂，而不是晶界处的自旋散射效应［２５］．由图４（ｂ）可
见，在５—５０ Ｋ温度区间电阻率与温度满足ρ（Ｔ）～
ＬｎＴ关系，与Ｌａ２ ／ ３ Ｃａ１ ／ ３ Ｍｎ０ ８５ Ｃｕ０ １５ Ｏ３ 相类似［１２］，这
表明低温的相转变及电阻极小值的出现源于Ｋｏｎｄｏ
散射效应．根据Ｈｅｉｓｅｎｂｅｒｇ模型，由于低自旋Ｃｏ３ ＋
离子是非磁性（Ｓ ＝ ０），与近邻高自旋的Ｍｎ３ ＋ 或
Ｍｎ４ ＋离子间没有磁交换作用，因此Ｋｏｎｄｏ效应可归
结于Ｃｏ２ ＋磁性离子与ｅｇ 巡游电子之间的反铁磁交

图４ 　 样品的电阻率ρ 与温度Ｔ 的关系曲线　 （ａ）Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３（ｘ ＝ ０ ３和０ ４）样品，（ｂ）零场和５ ６ × １０６ Ａ ／
ｍ磁场下的ρ与Ｔ及ＬｎＴ拟合关系曲线

换耦合．
下面通过对Ｃｏ掺杂量与Ｔ０ 和ＭＲ关系的研

究，揭示这种散射效应对低温ＭＲ的影响．根据
Ｋｏｎｄｏ理论，单个磁性杂质对电阻率的贡献为［２６］

ρ ｉｍｐ ＝ Ａ ＋ ＢｌｎＴ， （１）
Ｂ是与传导电子和杂质交换的耦合常数Ｊ及Ｆｅｒｍｉ
能级态密度ｇＦ 相关的常数． Ｂ ＞ ０或Ｂ ＜ ０分别表示
传导电子与杂质之间为铁磁（Ｊ ＞ ０）或反铁磁（Ｊ ＜
０）交换耦合．

Ｃｏ掺杂Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３（ｘ ＝ ０ ２—０ ４）的电阻率
主要由Ｃｏ２ ＋离子对ｅｇ 巡游电子的自旋散射和“电
子电子”散射两部分组成，因此ρ（Ｔ）～ Ｔ关系式为

ρ（Ｔ）＝ ｙ（Ａ ＋ ＢｌｎＴ）＋ （ρ０ ＋ βＴ２）． （２）
当ｄρ ／ ｄＴ ＝ ０时，总电阻率达到极小值．极小值对应
的温度Ｔ０ 为

Ｔ０ ＝ － Ｂ
２( )β

１ ／ ２

ｙ１ ／ ２ ∝ ｙ１ ／ ２ ． （３）
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由于Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ ＭｎＯ３ 样品在低温没有出现电阻极小
值，因此该样品Ｔ０→０ Ｋ． Ｃｏ掺杂量ｙ与Ｔ０ 之间的
关系及根据（３）式拟合的结果如图５所示．

图５　 Ｃｏ掺杂Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎＯ３ 的Ｔ０ 与掺杂量ｙ的关系曲线（ｙ≤
０ ２为Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙ ＣｏｙＯ３ 样品，ｙ ＝ ０ ２５为Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３ Ｍｎ０ ７５
Ｃｏ０ ２５ Ｏ３ 样品）

由图５可见，Ｃｏ掺杂Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３ 的低温区间
电阻极小值对应的温度Ｔ０ 随Ｃｏ掺杂量ｙ的增加而
升高，二者之间关系与（３）式符合得非常好．因此，
基于Ｋｏｎｄｏ 理论能够很好地解释Ｃｏ 掺杂Ｌａ１ － ｘ
ＳｒｘＭｎＯ３ 的低温相转变．

为研究Ｃｏ掺杂量与低温ＭＲ之间的关系，图６
（ａ）给出了Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品零场和５ ６ ×
１０６ Ａ ／ ｍ磁场下低温电阻率ρ与温度Ｔ的变化关
系．由图可见，在５ ６ × １０６ Ａ ／ ｍ磁场下样品电阻率
随温度降低而增大的趋势被减弱，但电阻率极小值
对应的温度并没有因外加磁场而发生改变．

定义（１）式中Ｂ的相对变化量为１００ × （Ｂ０ －
ＢＨ）／ Ｂ０，Ｂ０ 和ＢＨ 分别指磁场强度为零和５ ６ × １０６
Ａ ／ ｍ时Ｂ的值．温度为５ Ｋ时ＭＲ及Ｂ的相对变化
量与Ｃｏ掺杂量的变化关系如图６（ｂ）所示． Ｌａ０ ８
Ｓｒ０ ２Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品在磁场为零和５ ６ × １０６ Ａ ／ ｍ
时的Ｂ值分别为－ ２ ２ × １０ － ３和－ １ ３ × １０ － ３，相对
变化量为４１％ ．同样根据图４（ｂ），计算Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３
Ｍｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３ 样品的Ｂ相对变化量为５２％，与该温
度的ＭＲ基本一致，表明低温ＭＲ主要源于Ｃｏ２ ＋磁
性离子对ｅｇ 巡游电子的自旋散射作用．

图６　 样品的低温电阻率ρ随温度的变化曲线与磁电阻ＭＲ与
掺杂量ｙ的关系　 （ａ）Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ０ ８ Ｃｏ０ ２ Ｏ３ 样品零场和５ ６ ×
１０６ Ａ ／ ｍ磁场下低温电阻率ρ与温度Ｔ及ｌｎＴ拟合的关系曲线，
（ｂ）Ｃｏ掺杂Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎＯ３ 样品在磁场强度为５ ６ × １０６ Ａ ／ ｍ，温
度为５ Ｋ条件下的ＭＲ［１０］及Ｂ的相对变化量１００ ×（Ｂ０ － ＢＨ）／
Ｂ０ 与Ｃｏ掺杂量ｙ的关系曲线（ｙ≤０ ２为Ｌａ０ ８ Ｓｒ０ ２ Ｍｎ１ － ｙＣｏｙＯ３
样品，ｙ ＝ ０ ２５为Ｌａ０ ７ Ｓｒ０ ３ Ｍｎ０ ７５ Ｃｏ０ ２５ Ｏ３ 样品）

４．结　 论
我们采用磁性和输运测量，研究了Ｃｏ掺杂对

Ｌａ１ － ｘＳｒｘＭｎＯ３（ｘ ＝ ０ ２—０ ４）的ＭＲ影响机制．结果
表明，Ｃｏ掺杂铁磁金属性Ｌａ１ － ｘ ＳｒｘＭｎＯ３ 中的Ｃｏ３ ＋
离子以低自旋态形式存在，系统的铁磁性主要来源
于Ｍｎ３ ＋ Ｍｎ４ ＋离子间的ＤＥ作用．由于低自旋态的
Ｃｏ３ ＋离子Ｍｎ３ ＋—Ｏ—Ｃｏ３ ＋—Ｏ—Ｍｎ３ ＋ 类型的磁交
换作用较弱，导致系统的ＴＣ 及其附近的ＭＲ随Ｃｏ
掺杂量的增加而降低．与ＴＣ 附近的ＭＲ相比，由于
Ｃｏ２ ＋磁性离子对ｅｇ 巡游电子的自旋散射效应，使低
温ＭＲ得到增强．
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