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利用固相反应法制备了名义成分为 ’(（)*!’+"）)*,-"! 的类钙钛矿锰氧化物 . / 射线衍射表明，为了获得较为致

密的样品和减小杂相含量，可以采用高温烧结再在 "#0%1 长时间空气中退火的制备方法 .样品在低温下同时存在

铁磁相和反铁磁相，由于反铁磁相的存在导致样品在 ,231 时的磁化强度显著降低，并在 &4 的高磁场下仍未达到

饱和 .样品呈半导体导电性质，在 &31 和 54 磁场下磁电阻比的最大值可达 6 ,57 .
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：;"$$$#5,3#& 和 ##"’<5"#5#%）和国家自然科学基金重点项目（批准号："$&$#%"#（,））资助的

课题 .

" 2 引 言

近年来，对化学式为 $" 6 % !%)*-%（$ 为三价稀

土金属离子，! 为二价碱土金属离子）的钙钛矿锰氧

化物的巨磁电阻效应进行了大量的实验和理论研

究［"—3］.此外，一些文献［5—"#］还报道了另一种类钙钛

矿化合物也具有明显的磁电阻效应，其化学式可写

成［!"%］（#, ）-"!，其中方括号内相当于理想 !#-%

型钙钛矿结构中的 ! 座，其中 ! 为大半径的 "—,
价金属离子，如 =(> ，’(! > ，?%> ，@A% > ，=B% > ，4C, > 等，

" 为 D(C*E4FGGFH 畸变离子，如 ’+! > 和 )*% > ，圆括号

内为理想 !#-% 型钙钛矿结构中的 # 座，其中 # 为

适合于八面体配位的小半径金属离子，如 )*% > 和

)*, > 等 .含 ’+ 的此类单相化合物的晶体结构为具

有立方对称性（空间群为 &’%）的双层钙钛矿结构 .
由于 D(C*E4FGGFH 效应使得 # 座的 )*—-—)* 键角

不是理想钙钛矿的 "&#I，而是约 ",#I. 早在 !# 世纪

0# 年 代 末，9FJKCLMF(+/ 等 人［5］、’AGGANO 等 人［0］和

<AKC+ 等人［&］曾经报道了对 4C’+%)*,-"!化合物的合

成、晶体结构和磁性的研究结果 . "$$$ 年，4HAP(*KC+Q
等人［$］和 RF*S 等人［"#］又进一步报道了这一类化合

物的磁性和磁电阻效应的研究结果 .一般而言，这类

化合物的磁电阻比值随温度的降低而增大，特别是

成分为 ’(’+%)*,-"!的化合物在 !#1 和 34 磁场下的

磁电阻效应可高达 ,#7［"#］，因而重新引起了人们的

注意 .
但是，与人们对 $" 6 % !%)*-% 钙钛矿锰氧化物

的研究相比，至今对［!"%］（#,）-"! 型化合物的磁性

和磁输运性能的研究要少得多，出现庞磁电阻的机

理也还没有定论 .原因之一是制备方法较为苛刻，一

般要用高温高压烧结法［5，"#］或低温高压水热法［5］制

备 .本文主要采用传统的固相反应法制备了成分为

［’()*!’+"］（)*,）-"! 的化合物，通过改变烧结工艺

条件，获得了较为致密的样品，实验证实化合物在低

温下由铁磁相和反铁磁相组成，在 &31 和 54 磁场下

的磁电阻比值可高达 6 ,57 .

! 2 实 验

样品采用传统的固相反应法制备 . 4HAP(*KC+Q
等人［$］曾指出，!（)*% 6 %’+%）)*,-"!化合物如利用固

相反应法在 "#0% 1 空气中烧结，可获得最大含量 %
T "2"# 的化合物 . 为此，我们选择 % T "2# 的成分 .
将高纯度原料 ’(’-%，’+-，)*%-, 粉末放入烘箱，除

去水分后按 " U" U ! 的摩尔比称量后均匀混合，将混
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合物在玛瑙研钵中充分研磨，在 !"#$%& 压力下压

成块状，在 ’(! ) 预烧 *#+,经过初步的固相反应后，

压块变黑 ,将其重新粉碎，在玛瑙研钵中再次充分研

磨后，在 !"#$%& 压力下压成直径为 *"-- 的圆片 ,
将这些圆片分别在下列不同温度在常压空气中烧结

*#+，并随炉冷却至室温，然后再升温到 *#(!) 退火

!.+,下文中涉及的主要样品的烧结、退火工艺如表

* 所列 ,

表 * 样品的烧结、退火条件

样品 烧结、退火工艺

样品 * *#(! ) / *# +

样品 . *#(! ) / *# + 0 *#(! ) / !. +

样品 ! *.(! ) / *# + 0 *#(! ) / !. +

样品 1 *!(! ) / *# + 0 *#(! ) / !. +

采用 234&567 型旋转阳极 8 射线衍射仪研究样

品的结构，光源为 96!!,采用直流四探针法和振动

样品磁强计法分别测量样品的电阻和磁性 ,测量电

阻的样品均切割成 *.-- / .-- / *-- 的长条形，以

利于从电阻值换算成电阻率 ,

! : 结果与分析

图 * 示出分别经过 *#(!) / *#+（样品 *）、*#(!)
/ *#+ 0 *#(!) / !.+（样品 .）、*!(!) / *#+ 0 *#(!) /
!.+（样品 1）烧结退火样品的 8 射线衍射（;2<）图 ,
用作衍射分析的三个样品的尺寸均为"*!:"-- /
*-- 的圆片 ,从图 * 可以看出，只经 *#(!) 烧结的样

品 *，除了类钙钛矿相之外，主要的杂相是 $=.>! ,在
同一温度下再继续延长 !.+ 退火的样品 .，杂相含

量明显减小（图 *（?））, *.(!) / *#+ 烧结和 *#(!) /
!.+ 退火的样品 ! 的 ;2< 图与样品 . 的类似（未示

出）, 在较高温度下烧结的样品 1，虽然经过 *#(!)
退火，但与仅仅在 *!(!) / *#+ 烧结的样品比较，杂

相含 量 也 有 明 显 减 小，但 是 仍 明 显 混 有 较 多 的

$=.>!，96$=.>1，9&$=!>( 等杂相（图 *（@））, 这 与

ABCD&=@+65 等人的报道一致［’］,他们也曾用固相反应

法制备了成分相近的样品，;2< 图上在同样的位置

处也有杂相峰存在 , 他们估计总的杂相含量小于

!E ,实验表明，初次烧结温度如高于 *!(!)，即使再

在 *#(!) 长时间退火，杂相含量仍较大；低于 *!(!)
烧结（如 **(!) 和 *.(!)），可经 *#(!) 长时间退火

的附加处理，大大减小杂相含量 ,此外，这种较高温

度下烧结加 *#(!) 低温退火的优点是样品的密度有

明显改善，可达材料由 ;2< 测定的晶格常数换算得

到的理论密度的 ’#E以上 ,但是，烧结温度过高，如

*1(!)，样 品 将 包 含 含 量 较 大 的 杂 相，即 使 再 在

*#(!) 长时间退火，也仍然不能减至最小 ,根据衍射

峰计算得到晶格常数为 #:(!!=-，是理想钙钛矿晶

格常数的两倍 , 不同烧结条件对晶格常数的影响

较小 ,

图 * 不同烧结工艺制备样品的 ;2< 谱图

!为 9&（$=.96* ）$=1>*.；"为 $=.>!；#为 9&$=!>(；$为

96$=.>1（四角结构）；%为 96$=.>1（立方结构）

图 .（&）示出 *#(!) 烧结 *#+ 的样品（样品 *）和

在 *.(!) 烧结 *#+ 后空气中 *#(!) 退火 !.+ 的样品

（样品 !）在 #:#*A 磁场下的比饱和磁化强度#随温

度 " 变化的曲线 , 随温度的降低，两个样品都显示

出自发磁化，样品 * 和样品 ! 的居里温度 "@ 分别为

*##) 和 (!),!F" 曲线（图 .（?））显示两个样品在居

里温度以上符合居里F外斯定律! G # H（ " I"），顺

磁居里温度"分别为 *(J) 和 ’J),值得注意的是两

个样品的#在低温下都出现峰值，样品 * 出现在

J1)，样品 ! 出现在 !"),与 KL=4 等人报道的结果不

同［**］，他们利用溶胶F凝胶法和在 *M$%& 氧压条件

下经 ’(!) 烧结 (.+ 制得的同样成分样品的#F" 曲

线没有峰值出现，似乎呈现铁磁性 ,我们认为这种现

象可能与类钙钛矿的磁性结构（磁性离子 96. 0 和

$=! 0 占据 $ 座，$=! 0 和 $=1 0 占据 % 座）有关，随温

度的降低，$ 座和 % 座之间的反铁磁交换作用逐渐

占优势，造成#下降 , 因此#峰值的出现正是反铁

磁交换作用与铁磁交换作用强烈竞争的结果 , 图 .

（?）内插图是较低温度范围内的 *H!F" 放大图，从其
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中最小值对应的温度可以估计出样品 ! 和样品 " 的

奈耳温度为 #$% 和 "&%’

图 $ 样品 ! 和样品 " 的!(!（)）和 !*"(!（+）曲线 内插图为

!*"(!曲线放大图

图 " 样品 ! 和样品 " 在 ,-&% 时的初始磁化曲线

图 " 示出样品 ! 和样品 " 在 ,-&% 时的初始磁

化曲线 ’可以看出，两个样品在 #. 磁场时仍未达到

饱和磁化 ’按趋近饱和率，将!( !*#/ " 曲线（图 " 内

插图）外插至 !*#/ " 趋于零，求得饱和磁化强度分

别为 ",-0123$·456 !（样品 !）和 #/-07 23$·456 !（样

品 "），相当于每分子磁矩为 "-0" 和 #-7,#8 ’这个结

图 , 样品 ! 和样品 " 在 ,-&% 时的磁滞回线

果远小于 .9:;)<=>?4 等人对成分为 @)（A<!-0 @?!-! ）

A<,B!$化合物在 !-!. 磁场下测得的数值（约为 !!$
23$·456 !）［0］’

然而，,-&% 时两个样品的磁滞回线（图 ,）却显

示出典型的铁磁性，从图 , 内插图可以得到样品 !
和样品 " 的矫顽力#/ "@ 分别为 /-/7 和 /-!&.，它

们也远大于通常报道的 #$" %,B!$系的矫顽力（#/ "=

C /-/! .）［!!］’

图 & 样品 ! 和样品 " 在零场和 #. 时的电阻率随温度的变化曲线

图 & 示出样品 ! 和样品 " 分别在零场和 #. 磁

场时测得的电阻率随温度的变化曲线 ’显然，在整个

研究温度区域，两者均呈现半导体导电性质，电阻率

随温度的降低而急剧上升 ’由于我们测量仪器量程

的限制，用直流四探针法测量电阻率时不能大于

!/#!=3，因此图 & 中没有示出低温段$(! 的相关曲

,,"$ 物 理 学 报 &" 卷



图 ! 样品 " 和样品 # 在 $%& 时的磁电阻比随磁场的变化曲线

线 ’从图 % 可以看到，在所测量的温度范围内，两个

样品的电阻率变化可跨越 % 个数量级 ’因为样品呈

现半导体导电性质，可将电阻率随温度的变化表示

为［"(］

! )!* +!!, "#，

式中!* 为一常量，" 为玻尔兹曼常数，!! 为激活

能，表示电子从一个离子跃迁到另一个相邻离子引

起导电所需要的能量 ’ 如将 -./!0 ",# 作图应为直

线，从其斜率可以求出激活能 !! 值 ’ 实验发现，两

个样品的 -./!0 ",# 关系都有明显的折点，即高温段

和低温段的斜率不同，如图 % 内插图所示 ’ 它们的

!! 值均为 121#—1213 +4，这比理想钙钛矿 56789#

的 !! 值（12## +4）［"#］小一个数量级 ’这反映在我们

的样品中由于 $ 座有 78# : 和 783 : 共存，导电能力

比只有 78# : 存在的 56789# 要好得多 ’
图 ! 示出样品 " 和样品 # 在 $%& 时的磁电阻比

7; 随磁场强度"1 % 的变化图 ’7; 的定义如下：

7; )［!（%）<!（1）］,!（1）= "11> ，

式中!（ %）和!（1）分别为磁场强度为 %和零时的

电阻率值 ’从图 ! 可以看出，样品 # 的磁电阻比高于

样品 "，在 $%& 和磁场 !? 时可达 < 3!> ’ 即使是样

品 "，7; 也有 < #!> ’成分为 @6（@A" 78(）7839"( 多

晶类钙钛矿锰氧化物具有这么大的 7; 值，在文献

中尚未看到报道 ’这种 7;0!1 % 曲线的特点与大多

数 &$9# 型钙钛矿锰氧化物的磁电阻曲线相似，即

7; 较接近于线性地随磁场而变化 ’ 它与 B+8/ 等人

对 @6@A#7839"(和 @612%C612% @A(2%7832% 9"( 在 (1& 时测

得的 7;0"1 % 曲线形状明显不同［"1，""］，他们的 7;0

"1 % 曲线在 "? 以下 7; 随磁场迅速下降，随后再随

磁场的增大而缓慢减小 ’ DE68/ 等人［"3］曾对成分为

56(,# FG",#789# 钙钛矿化合物的单晶和不同烧结温度

下制备的多晶样品的磁电阻效应进行了详细的研

究，指出单晶样品的磁电阻效应来源于双交换作用，

7;0"1 % 曲线是线性变化的，而且磁电阻在居里温

度附近最大，而多晶样品则在晶粒之间的自旋极化

隧穿占优势时会造成很大的低场磁电阻 ’由此推断，

B+8/ 等人的实验结果有可能反映了自旋极化隧穿

的特点，而本文的结果说明在含 @A 的双层钙钛矿

化合物中双交换作用仍有可能是造成庞磁电阻效应

的主要原因 ’

3 2 结 论

本文用固相反应法制备了成分为 @6（78(@A" ）

7839"(多晶类钙钛矿锰氧化物，通过在 "(H#& 烧结、

随后在 "1H#& 长时间退火的样品既能提高样品的密

度，又能使杂相体积百分比减小 ’ 磁性测量结果表

明，低温下样品同时存在铁磁相和反铁磁相，由于这

种反铁磁相的存在导致样品磁化强度明显降低，并

且在 32%& 温度和 $? 磁场下仍未达到饱和 ’样品呈

现半导体导电性质，在 $%& 温度和 !? 磁场下磁电阻

比可高达 < 3!> ’

［"］ I.8 D+-J.-K ; ’( )* "LL# +,-. ’ /’0 ’ 1’(( ’ !" (##"
［(］ MGANOPQ6G6 R ’( )* "LL% +,-. ’ /’0 ’ S #" "3"1#
［#］ 7P--PN R T ’( )* "LL% +,-. ’ /’0 ’ 1’(( ’ !$ %"33
［3］ BO68/ C ’( )* "LL$ 2,34 ’ +,-. ’ ! #!"
［%］ UP6. @ ?，D68 5 R，UA+ V F，BO6. T D，&A8W+- D 68X YP--P6JN Z

(11# &5() +,-. ’ 634 ’ #% "(3%（P8 @OP8+N+）［肖春涛、韩立安、薛

德胜、赵俊慧、&A8W+- D，YP--P6JN Z (11# 物理学报 #% "(3%］

［!］ V+N[OP\+6A] 7 C ’( )* "LH! 7 ’ 68*39 6()(’ 2,’: ’ "& 3%

［H］ @.--.JQ R ’( )* "LH$ 7 ’ ;)<4 ’ ;)<4 ’ ;)(’= ’ ! "

［$］ S.[OA S ’( )* "L$1 7 ’ ;)<4 ’ ;)<4 ’ ;)(’= ’ "# "#"L

［L］ ?G.^68[OAW _ 9 ’( )* "LL$ +,-. ’ /’0 ’ S #’ "3L1#

［"1］ B+8/ B 68X ZG++8Q-6KK 7 "LLL +,-. ’ /’0 ’ 1’(( ’ ’% #"!3

［""］ B+8/ B ’( )* "LLL 7 ’ 68*39 6()(’ 2,’: ’ "$! "$%

%3#(H 期 夏洪旭等：类钙钛矿化合物 @6（78(@A"）7839"(的磁性与磁电阻效应



［!"］ #$%& ’ ()* +%,) - . ’ !/0/“!"#$%&’$(" )&*+#&%’#,”’- .#&&’%#, 1 2

.3%4%56’7489%4($59):(;<%9=9)（>%)*38?9)）@3(5 !"

［!A］ ’8)=9< 7 - ()* 2() #()&9) ’ - !/0B )/0,’$( !" AAC
［!D］ -E()F - G #% (" !//H )/0, I 1#2 I 3#%% I ## "BD!

!"#$%&’( )*+)%*&’%, "$- (+.+,,". /"#$%&+*%,’,&"$(% %00%(&
’$ )%*+1,2’&%$&3)% /"$#"$’&% 4"（!$%45!）!$&6!%

!

J%( -8)FKJL G() ’L) GL ’%()FKG%)F M3()F #3%KGL()
（4#+(&%5#-% *6 )/0,’$, (-7 8%(%# 9#0 3(:*&(%*&0 *6 8*"’7 8%(%# ;’$&*,%&<$%<&#,，=(->’-? @-’2#&,’%0，=(->’-? "!BB/A，A/’-(）

（N9@9%?9* ! OLFL6& "BBA；<9?%69* $()L6@<%5& <9@9%?9* ! 18?9$;9< "BBA）

O;6&<(@&
P39 59<8?6=%&9K&Q59 $()F()%&96 R(（S)"RL!）S)DT!" E9<9 5<95(<9* L6%)F &39 @8)?9)&%8)(4 684%* 6&(&9 <9(@&%8) $9&38*I JK

<(Q *%::<(@&%8) 5(&&9<)6 638E &3(& &39 ())9(4%)F %) (%< (& !BCA U (:&9< &39 :%<6& 6%)&9<%)F (& 3%F39< &9$59<(&L<96 @() <9*L@9 &39
?84L$9&<%@ 59<@9)&(F9 8: %$5L<%&Q 53(696 %) 6($5496 I S(F)9&%@ $9(6L<9$9)&6 %)*%@(&9 &3(& &39 6($5496 9V3%;%& :9<<8$(F)9&%@K
()&%:9<<8$(F)9&%@ &<()6%&%8)6 (& 48E &9$59<(&L<96 I S(F)9&%W(&%8) 8: &39 6($5496 (& DX0 U %6 F<9(&4Q *9@<9(69* *L9 &8 &39 9V%6&9)@9
8: &39 ()&%:9<<8$(F)9&%@ 53(69，()* 638E6 )8 6%F) 8: 6(&L<(&%8) (& DX0 U ()* ( $(F)9&%@ :%94* L5 &8 Y PI P39 6($5496 638E
69$%@8)*L@&%)F ;93(?%8< I P39%< SN <(&%8 <9(@396 Z A0[— Z DH[ (& &39 &9$59<(&L<9 8: Y0 U ()* &39 $(F)9&%@ :%94* 8: H PI

’()*+,-.：［BAA］（CD）T!" 59<8?6=%&9K4%=9 $()F()%&96，@84866(4 $(F)9&8<96%6&()@9 9::9@&，:9<<8$(F)9&%6$，()&%:9<<8$(F)9&%6$

/011：C0AB2，C""BS，C00B\，C00B>

!.<8,9@& 6L558<&9* ;Q &39 #&(&9 U9Q \9?9485$9)& .<8F<($ :8< ](6%@ N969(<@3 8: R3%)(（7<()& 186I 7!///BHD0BY ()* BB!R]H!BHBA），()* &39 S(,8<

.<8F<($ 8: &39 1(&%8)(4 1(&L<(4 #@%9)@9 ^8L)*(&%8) 8: R3%)(（7<()& 18I !/Y/BA!B（D））I

HDA" 物 理 学 报 0A 卷


