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通过实验研究了 *+&,’( - ! ./! .0&,$$ 123$（ ! 4 &,&&，&,!&，&,"&，&,$&）体系的 "5# 曲线、6.7曲线、红外光谱、拉曼

光谱、!5#曲线和 175#曲线 8 实验结果表明：随着 ./掺杂的增加，体系从长程铁磁有序向自旋团簇玻璃态和反铁
磁状态转变，./掺杂引起的磁结构变化和额外磁性耦合将导致 917效应 8
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! , 引 言

近年来，具有类钙钛矿型结构的稀土锰氧化物

（这类化合物化学式为 $%! - !#!123$，其中 $% 为三
价稀土离子，# 为二价碱土离子）受到人们的广泛关
注，这主要是由于在这类化合物中发现了庞磁电阻

（917）效应［!—%］8 对于 917效应的起源，人们提出
了各种理论模型，其中最重要的是双交换作用和

E+F25GH==H0效应 8 当改变碱土元素的种类和含量时，
两种作用都会发生相应变化，从而可以改变这类化

合物的性质和 917效应，这也是前期研究的重点 8
另一方面，如果保持碱土元素不变，而用具有不同半

径的第二类稀土离子对化合物中的 $% 元素进行替
代，即采用（$%! - &$%I&）! - !#!123$的双稀土结构（其

中 $%I为第二种稀土离子），则可保持 12$ J和 12% J

的比例不变，只改变 ’ 位阳离子的平均半径和磁
性，通过尺寸效应和磁效应来改变化合物的性质和

917效应［:—!$］8 在本研究的 *+&,’( - ! ./! .0&,$$123$体

系中，*+ 为三价非磁性离子（*+$ J），平均离子半径
为 &,!""2/，掺入的 ./ 是磁性离子，有效磁矩是
!,’:";，平均离子半径为 &,!!$2/，掺杂引起的晶格
畸变和额外磁性均会对体系的磁电性质产生影响 8

测量了 ./掺杂样品的 "5# 曲线、6.7曲线、红外光
谱、拉曼光谱、!5# 曲线和 175# 曲线等，实验发现：
随着 ./掺杂的增加，体系从长程铁磁有序向自旋
团簇玻璃态和反铁磁状态转变，./掺杂引起的磁结
构变化和额外磁性耦合将导致 917效应 8

" , 实 验

多晶样品 *+&,’( - ! ./! .0&,$$123$（! 4 &,&&，&,!&，

&,"&，&,$&）用标准的固相反应法制备，将高纯度的
*+"3$，./"3$，.093$，123"化学试剂按名义组分进

行配比，经充分混合和研磨后在 )&&K预烧 !"F，研
磨后在 !"&&K烧结 "% F，再次研磨后在 !%&&K烧结
"%F，以获得良好的结晶 8 最后压成约 "//厚，直径
!&//的圆片在 !%!&K烧结 %LF，自然冷却到室温，
切割为长条形块状样品 8
样品的粉末 M射线衍射在日本玛珂 !LNO衍射

仪（1PQ!LRST）进行，采用 9>5(! 射 线（# 4
&,!:%"2/）8 "5# 曲线的测量使用的是 *+NH @FD0H 公
司生产的 15)$&&振动样品磁强计（U.1），分别在零
场和 &,&!G磁场中将样品冷却到 :V，再升温测量 8
拉曼光谱的测量在 .Q6P 7R1RW*3X’ 激光拉曼光
谱仪上进行，波数范围 !&&—!"&&C/- ! 8 红外光谱的
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测量在傅里叶变换红外光谱仪（!"#$%&’ ())）上进行，
实验中取少量样品压碎，以 *+,为载体，压成薄片测
量其透射谱，波数范围 -.)—/)))#01 / 2 零场和磁场
下（! 3 )，45）的电阻率用标准的四引线法测量，外
加磁场与电流方向垂直 2 电子自旋共振谱（678）的
测量在 +89*68 68:;))<共振谱仪上进行，微波频
率为 =>4/?@A，测量谱为微分吸收谱，测量温区为
/))—B))*2

- > 结果与讨论

!"#" $%&"’( ) !*+!*,&"!!-./!体系的晶体结构

样品的 C 射线衍射（D8<）图谱如图 / 所示 2
D8<图谱表明所有样品都保持很好的单相，随掺杂
量的增大，晶体结构从菱面体对称向正交对称转变 2

图 / EF)>4( 1 " 70" 7,)>-- GHI-（ " 3 )>))，)>/)，)>;)，)>-)）样品

D8<图谱

样品的红外透射谱如图 ; 所示 2 由图 ; 可见，
在实验测量范围内只有一个红外透射谱峰被观察

到，随 70掺杂量的增大，峰位没有明显移动，说明
样品的 GH:I:GH平均键长没有随掺杂量的改变而
变化 2 图 -是样品的激光拉曼谱，4/)#01 /左右的峰

位对应 GHI4八面体对称拉伸模，BJ)#01 /左右的峰

位对应 KFLH:5&%%&, 模，反映了氧原子外部振动以及
GHI4八面体畸变的振动模式 2 图 -上的峰位没有明

显变化，表明掺杂样品不仅是单相的，而且具有相同

的振动模式，没有明显的晶格畸变被观察到 2

!"0" $%&"’( ) !*+!*,&"!!-./!体系的磁结构

样品的 #:$ 曲线如图 B所示 2 由图 B可见，随

图 ; EF)>4( 1 "70"7,)>--GHI-样品红外透射谱

图 - EF)>4( 1 "70"7,)>--GHI-样品激光拉曼谱

70掺杂的增加，顺磁:铁磁（MG:NG）转变温度向低
温区移动，居里温度 $O（定义在 #:$ 曲线 P# QP$ 负
的极大值处）减小，但体系磁性不是单调减小的，从

" 3 )>))到 )>/) 样品的磁性逐渐减弱，而 " 3 )>/)
到 )>;)，)>-)的样品磁性逐渐增强 2 同时，随掺杂
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量的变化，磁结构呈现三种类型：!）对 ! " #$## 样
品，零场冷却（%&’）和加场冷却（&’）的 "(# 曲线基
本重合，)*(&* 相变很陡，表现为长程铁磁有序 +
,）对 ! " #$!#样品，%&’和 &’曲线在 #’以下明显

不同，随温度降低，样品磁结构从长程铁磁有序转变

为自旋团簇玻璃态 + -）对 ! " #$,#，#$-#样品，低温
时 %&’和 &’曲线跌落很快，表现为反铁磁（.&*）
特征 +

图 / 01#$23 4 ! 56! 57#$-- *89-（ ! " #$##，#$!#，#$,#，#$-#）样品

"(#曲线

在选择 56掺杂时，56的磁性（!:;; < !$2=!>）可

能导致 #’ 的提高和 " 的增强，56 的离子半径

〈 $56〉小于 01 的〈 $01〉引起的晶格畸变可能导致 #’

的降低和 " 的减弱 + 显然 56离子本身行为对 #’

和 " 起到竞争作用 + 表 !给出掺杂量 ! 与 #’ 之间

关系 + 从图 /和表 !发现，随 56含量的增加，#’ 迅

速减小，但将此归结为 % 位平均半径减小而使公差
因子 & 减小，*8(9键长、键角畸变使双交换作用减
弱是不够的，因为就研究的样品而言，红外谱和拉曼

谱并没有显示样品有明显的晶格畸变，还应考虑 56
离子在晶格中的占位以及热涨落和库仑势涨落的

影响 +
体系磁结构的变化与 56在 % 位的占位情况和

磁性是紧密相关的 + 当 ! " #$##时，体系中是 *8(9(
*8的长程铁磁有序占主导地位，不论是 )*(&*相
变和与其相关的绝缘体(金属（?*）相变都与以前报
道的很一致 + 当 ! " #$!#时，56掺杂虽然在 01(9层
中阻断了 01(9(01（57）形成 01(9(56，但还没有形成
56(9(56的关联，无规分布的 56的磁势和库仑势使
*8(9(*8不能形成均匀的长程序，而造成 *8(9(*8
团簇，形成自旋团簇玻璃态 + 当 ! " #$,#，#$-# 时，

低温区出现反铁磁现象，除来自近藤效应（@A8BA
C;;:DE）与 F@@G相互作用竞争的结果外［!/，!=］，56掺
杂引起的额外磁性耦合也起到重要作用：随着温度

的降低，*8(9(*8 磁性增强，在 *8(9(*8 磁性的感
应下，56逐步由无规排列向 56(9(56链有序排列过
渡，并在低温区形成了 *8(9(*8与 56(9(56的反铁
磁排列，体系由自旋团簇玻璃态转变为反铁磁状态 +
! " #$!#样品 "(# 曲线出现的团簇玻璃态区域较小
的情况，是因为 56的磁矩较小，温度较高时，很容
易转向与 01的磁矩方向一致而导致长程铁磁有序，
而在温度较低时，由于热涨落提供的能量较小，56
磁矩无法转向与 01一致，出现团簇玻璃态 +
掺 56体系的 )* 4 &*相变与其他掺杂有着明

显不同，就是体系的磁相变很陡，即使在自旋团簇玻

璃态也是如此 + 为了澄清这个现象，用 C5F谱研究
了它的微观磁性 + 图 = 分别给出 ! " #$##，#$!#，
#$,#和 #$-# 的 C5F谱 + 从图 = 看到，对 ! " #$##，
#$!#，#$,# 和 #$-# 样品在高于 -3#@，-/#@，-##@，
,=#@都是 ’ < , 的 )0 线，而在 -=#@，-,#@，,H#@，
,/#@都是 ’ I ,的 &0单线，出现 &0线的温度均在
"(# 曲线（图 /）的居里温度 #’ 附近 + 但这些 C5F
线与以往报道不同，以往报道的大多数体系 )*向
&*相变温区很宽，C5F线总是从 )0到劈裂出双线
（即在同一温度下 C5F 谱存在双峰），其中一个是
)0，另一个是低场区的 &0，随着温度降低 )0强度逐
渐减弱，&0逐渐飘移向低场，在达到某一温度时 )0
消失，只存在 &0+ 对 01#$23 4 ! 56! 57#$--*89-体系，相变

温区很窄，在 C5F测量间隔的 !#@内已完成 )* 4
&*相变，所以在 C5F曲线中没有观察到劈裂峰 +

表 ! 01#$23 4 !56!57#$--*89-样品的 !与 #’，

#A8J:，#’（C5F），#K和 #B的关系

! #$## #$!# #$,# #$-#

#’L@ -2M -/# ,H= ,/#

#A8J:E
’ L@ -3, -/3 -#/ ,=,

#’（C5F）L@ -=# -,# ,H# ,/#

#K L@ -/, -#, ,==

#B L@（小极子绝热跃迁模型） --/ ,33

（激活模型） --- ,33

（NFO） --! ,3-

#’ 为 )*(&*相变温度，#A8J:E
’ 为 )*(&*相变的起始温度，#’（C5F）

为 C5F谱上出现 &*的温度，#K为 ?*相变温度 +
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图 ! "#$%&’ ( !)*!)+$%,,-./,（ ! 0 $%$$，$%1$，$%2$，$%,$）样品 3)4曲线

图 & "#$%&’ ( !)*!)+$%,,-./,样品零场和 &5磁场下!6"曲线

!"!" #$%"&’ ( !)*!)+%"!!,-.!体系的输运行为

图 &给出了零场和 &5磁场下样品的!6" 曲线 7
! 0 $%$$样品的导电行为与通常的铁磁金属的导电
行为类似，与以前的报道一致［1&，1’］7 ! 0 $%1$，$%2$，

$%,$样品的 8-转变温度 "9（定义为 :!;:" 0 $的温
度点）列在表 1 中，其温度值都比相应的居里温度
"<高 7 当 " = "9时，其导电行为属于顺磁背景下的

半导体型导电；" > "9时，属于铁磁背景下的金属型

导电 7 随 )*掺杂量的增大，样品的电阻率值逐渐增

!1?2期 刘 宁等：#位的 )*掺杂对 "#$%&’ )+$%,,-./,体系磁电性质的影响



图 ! "#$%&! ’ !()!(*$%++,-.+样品铁磁态零场电阻率!/"
0拟合曲线（插图为低温范围放大图）

加，且 1,转变温度向低温区移动，在 &2磁场下电阻
率峰被压低，产生 3,4效应 5
为分析样品低温区的导电行为，图 !给出了低

温区的!/"
0拟合曲线 5 除在极低温区有一些偏离

外，拟合曲线与实验曲线符合得很好，说明体系在

6,态符合金属导电规律!7!$ 8!0 "0 5 ! 7 $%0$，

$%+$出现的低温下零场电阻率极小值现象，可能是
由于成分配比的微小偏差和烧结过程的固相反应涨

落，会造成 .位的缺陷，这种 .位的缺陷可以导致
晶格中的某些部位的 ,-+ 8 /./,-9 8 导电键发生断
裂，形成局域磁矩，产生类似于磁性杂质对传导电子

自旋散射造成的近藤效应［:;—0:］5 同时我们认为，它
也可能来源于极低温区磁行为的变化 5 对 ! 7 $%$$，
$%:$样品，由于掺杂浓度较低，没有形成 ()/./()
的关联，低温区也没有构成 ()离子亚晶格与 ,-离
子亚晶格反平行排列的绝缘体背景，因而没有出现

低温区电阻率极小值现象；对 ! 7 $%0$，$%+$ 样品，
在极低温度时，()离子亚晶格与 ,-离子亚晶格反
平行排列，形成绝缘体背景，使零场电阻率增大，从

而出现低温区电阻率极小值现象 5 另外，图 ! 插图
表明样品磁场下!/" 曲线没有出现低温区电阻率极
小值现象，这是因为在 &2磁场作用下，()离子亚晶
格与 ,- 离子亚晶格将由反平行排列变为平行排
列，对载流子的散射作用减小 5 这些现象表明，! 7

$%0$，$%+$样品出现的低温区电阻率极小值现象，来
源于 ()亚晶格和 ,-亚晶格的反平行排列造成的
反铁磁背景 5
为了解样品类半导体（或类绝缘体）输运行为的

本质，用激活模型!7!$ <=>（# ? $@ "）、小极子绝热
跃迁模型! 7!$ " <=>（ #> ? $@ "）和变程跃迁模型
（A4B）!7!$ <=>（"$ ?"）:?9分别对 ! 7 $%0$，$%+$样品
的零场电阻率进行了拟合，三种模型下的拟合曲线

如图 ;所示 5 同时在表 :中给出了三种模型的适用
温度范围，"C为理论值与实验值的偏离温度，在 "C

温度以上理论值与实验值符合得很好 5 从表 :给出
的拟合参数的温区范围来看，A4B 模型是最合理
的 5 这是由于掺杂使 ,-/./,-团簇形成，A4B来自
两个不同的方面，一方面是 ()掺杂不仅造成团簇
的形成，而且不均匀分布的无规磁势和库仑势涨落

形成 A4B的环境；另一方面载流子局域化，激活能
增加到一定程度，声子能量不足以产生载流子的近

邻跃迁，<D电子在团簇之间是变程跳跃 5 值得注意
的是，可变程跳跃的原因不是来源于团簇，而是来源

于不均匀的无规分布的磁背景 5 这是因为在低温
时，()离子亚晶格表现为铁磁性，且与 ,- 离子亚
晶格成反铁磁耦合；当温度高于 "3 时，()离子亚晶
格的铁磁性排列被破坏，呈现为顺磁性无规分布，

()离子的无规磁势导致 A4B的环境，输运行为遵

&:E 物 理 学 报 F9卷



图 ! "#$%&’ ( !)*!)+$%,,-./,（ ! 0 $%1$，$%,$）样品顺磁态零场电阻率三种模型拟合曲线（上图是半导体激活

模型，中图是小极化子模型，下图是可变程跃迁模型）

从 234规律 5

!"#" $%&"’( ) !*+!*,&"!!-./!体系的 0-1效应

图 6 给出样品的磁电阻 -3 与温度 " 关系曲
线，这里 -3定义为

-3 0!（$） (!（#）
!（#）

7 8$$9 5

从图 6可以看出，样品的磁电阻效应仅仅出现
在 ": 温度附近，高温顺磁、低温铁磁和反铁磁区都

没有出现磁电阻效应 5 随着 )*掺杂的增加，样品的
-3迅速增加，! 0 $%,$时在 &;磁场下达到 8’<9 5
从图 &也可以看到，所有样品的电阻率在 &;磁场下
被压低，磁场对材料的磁电阻效应有两个方面的作

用，一是热涨落在磁场的作用下被压低，=-转变温
度移向高温；另一个作用是同样温度下铁磁态变得

更加有序，减弱了对载流子的散射作用，因此磁场下

的电阻率比零场下的电阻率小 5 这两个作用导致出
现 :-3效应 5
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图 ! "#$%&’ ( ! )*! )+$%,, -./,（ ! 0 $%1$，$%2$ 和 $%,$）样品 -34"

曲线

5% 结 论
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