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研究了Fe和Cr掺杂对La0.4Ca0.6MnO3 中电荷有序反铁磁基态的调控作用. 磁性质的测量结果表明,
两种离子掺杂均能有效抑制原型样品中的长程电荷有序相, 但是Fe离子掺杂样品均具有反铁磁的基态, 而Cr
掺杂样品中则出现了显著的铁磁性. 结合电输运测量结果显示, Cr掺杂引起的铁磁态同时具有金属性, 表明
其中是电子双交换作用占主导. 对比两种掺杂离子的电子结构发现, Cr离子空的 eg电子轨道促进了电子双

交换作用, 而Fe掺杂则只是引入了不同的自旋交换作用, 导致自旋无序.

关键词: 磁性氧化物, 反铁磁
PACS: 75.47.Lx, 75.50.Ee DOI: 10.7498/aps.63.237502

1 引 言

钙钛矿结构庞磁电阻锰氧化物是一类典型的

强关联电子材料, 其中多重交互作用共存与竞争,
使得这类材料体系表现出丰富的电磁相图. 比较
典型的电子相有: 反铁磁绝缘相 (主要存在于低掺
杂区间), 铁磁金属相 (以中间掺杂量为主)以及电
荷有序相 (主要存在于较小电子能带宽度系统及电
子掺杂型体系中,通常与CE型反铁磁序共存)[1−3].
由于在外场 (例如磁场、电场、光场等)驱动下电荷
有序相与铁磁金属相之间能够发生相互转换, 同时
伴随着巨大的电阻率的改变, 因而备受研究人员的
关注 [4−6]. 从物理上讲,研究电荷有序 -铁磁相变对
于人们理解过渡金属氧化物中普遍存在的多重交

互作用共存与竞争有着重要的科学意义. 应用上,
由于这种电荷有序 -铁磁相变同时伴随着巨大的电
阻率变化, 因此在自旋电子器件上有着广阔的应用

前景.
随着对锰氧化物中电荷有序 -铁磁相变研究

的深入和拓展, 近些年来科研人员发现除了上述
提及的外场能够驱动发生电荷有序 -铁磁相变之
外, 通过化学掺杂的方式也能够有效地调控这一相
变 [7−18]. 同时, 化学掺杂还具有一个独特的优势,
即能够有效连续地调控体系中的电荷有序相与铁

磁相的自由能, 使二者无限接近, 从而实现很小的
外场即可驱动电荷有序 -铁磁相变以及大的电阻率
变化 [16,17]. 简言之, 化学掺杂有以下两种方式: 一
是对A位离子进行替换, 已有研究表明, 这类方式
对电荷有序相的调控效果有限 [17,18]; 二是Mn位的
替代, 这类方式由于直接改变了体系的晶体结构及
自旋关联, 因而通常表现出显著的掺杂效应 [7−16].

本文对比研究了La0.4Ca0.6MnO3中Mn位的
Fe和Cr掺杂对电荷有序反铁磁相的调控作用.
对于原型样品的选择, 其物理依据如下: 第一,
La0.4Ca0.6MnO3是典型的电子掺杂型电荷有序体
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系, 电子掺杂型电荷有序锰氧化物由于物理性
质上与空穴掺杂型很不同, 因此近些年来备受关
注 [1,16,18]; 第二, La0.4Ca0.6MnO3具有较高的电荷

有序温度, 几乎是La1−xCaxMnO3电荷有序系列

中最高的 [1], 其电荷有序相非常稳定, 熔化磁场达
到 46 T [19], 因此具有代表性; 第三, 由于La3+和
Ca2+的离子半径非常接近 [20], 因此体系中的A位

结构无序微乎其微, 这简化了体系的物理图像. 对
于掺杂离子的选择, 我们注意到Fe和Cr两种离子
具有高度的相似性, 例如均具有稳定的+3价, 离
子半径均和Mn3+接近, 都和Mn离子呈反铁磁性
耦合 [20−24]. 然而, 两者在半掺杂电荷有序体系中
对电荷有序反铁磁相的影响则明显不同, 其原因尚
未明晰 [9]. 近期, 有研究提及这两种离子在电子型
电荷有序锰氧化物La0.4Ca0.6MnO3中也有着不同

的效应, 然而二者对磁性质的具体调控作用还不清
楚 [19,25].

本文实验结果显示, 这两种离子对原型样品中
的电荷有序反铁磁相的调控效应截然不同. Fe3+

掺杂样品中, 虽然电荷有序相被破坏, 但掺杂仅
仅增加了自旋的无序性, 体系仍具有反铁磁基态.
Cr3+掺杂则导致系统出现铁磁性金属态. 我们认
为掺杂离子与Mn离子之间的反铁磁性耦合以及d
电子轨道填充状态对电荷有序反铁磁基态的破坏

起到了关键作用.

2 实验方法

多晶样品La0.4Ca0.6(Mn1−x(y)Bx(y))O3 (x(y)
= 0.02, 0.05, 0.1; 其中x表示Fe离子掺杂量, y表
示Cr离子掺杂量)的合成采用了常规固相反应法.
按照化学计量比准确称量高纯度的La2O3, Ca-
CO3, MnCO3以及Fe2O3或Cr2O3, 充分混合研磨
均匀, 在空气氛围中 1523 K煅烧 24 h, 然后自然冷
却至室温. 将煅烧所得黑色粉末研磨压片, 然后
在空气气氛中 1623 K 煅烧 24 h. 通过X射线衍射
方法测量, 我们确认所有样品均为纯相, 具有正交
晶体结构 [25]. 利用振动磁强计测量了零磁场冷却
(ZFC)和加磁场冷却 (FC)两种条件下, 所有样品
的直流磁化强度M与温度T的关系. ZFC时, 样
品先不加磁场从 300 K冷却至 5 K, 在升温过程中
测量磁化强度, 测量磁场是 0.01 T; FC时, 样品在

外加 0.01 T磁场下冷却至 5 K, 同时测量磁化强度.
测量磁化强度与磁场的关系是在温度为 10 K条件
下进行的. 样品的电阻率与温度的关系曲线是用标
准四电极法测量所得. 磁性和电输运测量均利用
Quantum Design公司的物理性质测量系统.

3 结果与讨论

图 1给出了Fe和Cr掺杂系列样品的磁化强度
与温度的关系. 从图 1 (f)内插图可以清楚地看出,
原型样品La0.4Ca0.6MnO3 在 260和 140 K处出现
两个明显的相变特征, 分别对应于电荷有序相变
TCO和反铁磁相变TN. 这两个相变温度与文献 [1]
报道的结果符合得很好, 说明本文样品质量较好.
对原型样品进行掺杂后, 其磁化行为发生了显著的
变化. Fe掺杂使得电荷有序相变引起的磁性涨落
峰明显降低, 同时变得弥散. 在x = 0.1 掺杂样品

的磁化曲线中, 电荷有序化引起的磁性异常已经非
常微弱. 与此同时, 电荷有序相变温度也随掺杂量
的增加而下降 (x = 0.1样品的电荷有序相变温度

约为200 K). 电荷有序化温度TCO与掺杂量的关系

如图 1 (c)内插图所示. 这些现象说明体系中的长
程电荷有序相被显著抑制. 另一方面, 所有Fe 掺
杂样品的磁化率均较小, 相比于原型样品没有明显
增加, 说明掺杂样品依然具有反铁磁的背景, 而掺
杂离子使其出现了明显的自旋无序. 此外, 当温度
T < 50 K时, 在x = 0.05和0.1的ZFC磁化曲线中
都有一个转折, 非常类似于自旋玻璃态的特征, 印
证了掺杂破坏长程自旋链引起的区域自旋无序.

从图 1 (d)—(f)可以看出, Cr掺杂效应明显不
同于Fe掺杂, 样品的磁化强度随着Cr掺杂量的增
加发生了几个数量级的变化. 说明Cr掺杂显著增
强了样品的铁磁性. 对于 y = 0.02样品, 电荷有序
相变依然可见, 但已经非常弥散, 说明长程电荷有
序相被显著破坏. 对于50 K附近的磁性异常, 我们
认为和Fe掺杂样品类似, 可能是由于掺杂引起的
自旋无序导致. 随着掺杂量进一步增到 y = 0.05和

0.1, 样品出现了明显的铁磁居里点TC, 且相变点从
约90 K (y = 0.05) 上升至约113 K (y = 0.1), 相变
温度是利用曲线微分得到, 表明体系的铁磁交互作
用显著增强.
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图 1 La0.4Ca0.6(Mn1−x(y)Bx(y))O3的磁化强度与温度的关系曲线 (x为Fe离子掺杂量, y为Cr离子掺杂量;
方框数据为FC测量结果, 圆圈数据为 ZFC测量结果, 1 emu/g = 1 A·m2/kg) (a) x = 0.02; (b) x = 0.05;
(c) x = 0.1, 内插图为电荷有序化温度与Fe掺杂量 x的关系; (d) y = 0.02; (e) y = 0.05; (f) y = 0.1, 内插图为原
型样品La0.4Ca0.6MnO3磁化强度与温度关系

为了进一步研究系列样品的动态磁化行为及

磁性基态, 我们测量了T = 10 K下所有掺杂样品
的磁化强度随磁场的变化曲线, 结果如图 2所示.
从图 2 (f)内插图可看出原型样品La0.4Ca0.6MnO3

的磁滞回线很窄, 且在外加磁场下没有表现出任何
的饱和迹象. 这种非饱和的磁化行为, 在所有的Fe
掺杂样品中均能观测到, 并且在 5 T的磁场下磁化
强度没有明显变化, 说明这些样品的反铁磁基态很
稳定. 对于Cr掺杂的系列样品, 则表现出完全不同
的磁行为. 在 y = 0.02样品中, 低磁场条件下磁化
强度迅速增加, 说明样品中存在铁磁畴, 且在磁场
驱动下发生有序排列, 进而导致磁化强度的迅速增
加. 通过对比完全极化状态下的磁矩 (3.4 µB/Mn),
易知该样品仍然以反铁磁相为主, 这一点可以较高
磁场下的磁化行为得知. 当H > 1 T时, 磁化强度
随磁场平缓上升, 属于典型的反铁磁性磁化行为.
对于y = 0.05的样品, 当0.5 T < H < 3 T时, 该样
品表现出一个明显的磁化台阶, 这是典型的锰氧化
物中相分离态的磁化行为. 低磁场条件下磁化强度

的急剧增加是由于磁场驱动的铁磁畴有序化, 而较
高磁场条件下磁化强度的增加则来源于样品中电

荷有序相向铁磁相的转变, 即发生了电荷有序 -铁
磁相变. 在 y = 0.1的样品中, 磁化强度迅速增加到
一个很大的数值, 并且之后基本饱和. 这说明该样
品中主要以铁磁性为主, 电荷有序相基本被完全破
坏, 与图 1 (f)所示的数据相符合, 因为在该样品的
M(T )曲线中已经完全观测不到任何电荷有序或者

反铁磁相变引起的磁性异常. 在之前关于Cr掺杂
效应的研究中, 虽然其结果定量上有所差异, 但定
性上与本文的结果相符 [19,26,27].

从锰氧化物的电磁相图不难发现, 锰氧化物
中的铁磁性有以下两种来源: 一种是超交换铁磁
性; 另一种是双交换铁磁性. 前者电子发生的是虚
跃迁过程, 而后者则发生电子的直接跃迁过程. 因
此超交换铁磁性通常与绝缘基态相伴随, 而双交
换铁磁性则通常是金属性的 [1]. 为了确认Cr 掺杂
引起的铁磁性物理本质, 我们进一步测量了Cr掺
杂样品的电输运行为, 结果如图 3所示. 从图 3不
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难看出, Cr掺杂有效降低了样品的电阻率, 并且在
y = 0.1的样品中出现了明显的绝缘体到金属转变

的输运行为. 其中绝缘体 -金属相变温度TMI约为

95 K, 与磁性测试结果符合得很好, 说明铁磁性与
金属性的密切对应关系. 基于这些现象, 我们可
以得出Cr掺杂显著增强了体系内的电子双交换作
用, 诱导了铁磁金属相. 此外, 我们注意到 y = 0.05

样品的磁性结果中表现出明显的铁磁相变 (约为

90 K), 然而电阻率与温度的关系曲线中并未观测
到金属绝缘体相变, 这仍然可以借助磁化强度与
磁场的关系曲线理解. 利用 y = 0.05样品的M -H
曲线, 我们可以估算出由Cr掺杂引起的自发铁磁
磁矩约为 0.6 µB/Mn, 约为理想完全磁化数值的
19%, 处于渗流模型的临界值下限 [28] . 因此该样
品中的铁磁相还不足以形成渗流, 产生绝缘体金属
相变.
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(f) y = 0.1, 内插图为原型样品La0.4Ca0.6MnO3磁化强度与磁场关系
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图 3 零场下Cr掺杂样品La0.4Ca0.6(Mn1−yCry)O3的

电输运行为

下面讨论上述掺杂效应的物理机理. 首先原
型样品La0.4Ca0.6MnO3具有CE型反铁磁序, 即其
磁结构由反铁磁性耦合的铁磁链堆垛而成, 并且这
些铁磁链在晶格中呈现Zig-Zag形 [1]. 基于此磁结
构, 当其中的一个Mn离子被替换后, Zig-Zag链内
Fe/Cr均与Mn成反铁磁性耦合. 为了同时保证链
间近邻Fe/Cr与Mn成反铁磁性耦合, 近邻链上的
Mn离子将发生自旋反转, 从而形成局部的铁磁性
团簇. 这种近邻链上Mn离子自旋反转的过程需要
和链间Mn离子之间的反铁磁性耦合相竞争, 从而
在自由能上达到一个平衡. 这一物理图像也被称为
是掺杂引起的多米诺效应 [29,30]. 另一方面, 我们注
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意到Fe和Cr虽然具有十分类似的电子结构, 例如
都具有稳定的+3价, 和Mn离子之间都是反铁磁
性耦合, 离子半径几乎相等. 但是两者的掺杂效应
却大为不同. 我们进一步仔细对比这两种离子后可
以看出, Fe离子d轨道具有 5个电子, 并具有高自
旋态, 因而受洪特规则影响强烈 [9]. Cr离子则具有
不同的d轨道填充状态, 3个d电子主要在 t2g轨道,
因而 eg电子轨道是空的, 对电子的双交换作用有
桥梁作用. 因此, 我们认为Cr离子空的 eg电子轨

道对掺杂产生铁磁金属性具有关键贡献.

4 结 论

本文研究了Mn-位Fe3+/Cr3+掺杂对电子型
电荷有序锰氧化物La0.4Ca0.6MnO3中磁性质的调

控作用与机理. 实验结果显示, 两种离子的掺杂效
应显著不同, 其中Fe3+掺杂对样品的反铁磁基态
没有明显影响, 而Cr3+掺杂则诱导出了铁磁金属
相. 我们通过两种离子的电子结构差异得出其中掺
杂机理主要有以下两点: 一是掺杂离子与Mn离子
之间的反铁磁耦合会破坏原型样品中的CE型反铁
磁电荷序; 二是Cr离子中空的 eg电子轨道有助于

电子双交换作用的发生, 而Fe离子的d(5)轨道处
于高自旋态, 受洪特规则影响强烈, 因此不利于电
子的跃迁及双交换作用.
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Abstract
We have investigated the Fe/Cr doping effects on the magnetic property of a charge-ordered antiferromagnetic

manganite La0.4Ca0.6MnO3. Magnetic measurements reveal interesting doping effects. While all the Fe-doped samples
still have antiferromagnetic ground state, strong ferromagnetic tendency can be seen in the Cr-doped samples. Meanwhile,
Cr-doped samples show clear metallic transport behavior, indicating an inherent double exchange mechanism responsible
for the ferromagnetic metallic state. We thus propose that the magnetic exchange interaction between Mn and dopants,
and the d-orbital electronic structure of Cr/Fe are essential for the distinct doping effect of Fe and Cr.
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