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( 2014年 8月 30日收到; 2014年 10月 23日收到修改稿 )

采用传统的高温固相烧结法制备了双层钙钛矿锰氧化物 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025)
多晶样品. 通过X射线衍射仪研究发现样品为 Sr3Ti2O7型四方结构, 空间群为 I4/mmm; 磁性测量表
明, Gd3+掺杂后的样品 (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7的三维磁有序转变温度 (T 3D

C1 )、磁化强度 (M)均
降低, 这是由于Gd3+的掺杂引起晶格的畸变, 从而使得晶格常数发生改变, 减弱了铁磁耦合而导致的;
通过电子自旋共振谱测量发现, 在T 3D

C < T < 300 K温度范围内, 两样品在顺磁的基体上均有短程的
铁磁团簇存在, 出现了相分离现象. 电性测量表明: 两样品分别在T 3D

C1 (La4/3Sr5/3Mn2O7 样品的三维

磁有序转变温度, T 3D
C0 ) < T < 300 K温度范围内均以三维变程跳跃的方式导电, 分析得出Gd3+的掺杂

使得载流子局域长度的减小. 这表明载流子需要吸收更多的能量才能克服晶格的束缚进行跳跃, 因此
(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品的电阻较高.

关键词: 钙钛矿锰氧化物, 相分离, 双交换作用
PACS: 75.47.Lx, 75.50.Lk, 77.80.B– DOI: 10.7498/aps.64.067501

1 引 言

庞磁阻 (colossal magnetoresistance, CMR)效
应的发现, 使得钙钛矿锰氧化物成为电子强关联
领域内的研究热点 [1−5]. 一般泛指的锰氧化物
是相对于钙钛矿结构而言, 通式可以写为: (RE,
AE)n+1MnnO3n+1(其中RE为稀土元素, AE为碱

土元素), (RE, AE) 位通常称为A位, 而Mn位
称为B位, 这类锰氧化物也被称为Ruddlesden-
Popper (RP)相. n = 2的La2−2xSr1+2xMn2O7是

由两层MnO6八面体和一层 (La/Sr-O)岩盐层的
单元在 c方向周期性排列组成. 由于其特殊的
准二维结构可能引起窄带效应以及层间可能产

生隧道效应, 使得它在钙钛矿锰氧化物的研究

中备受青睐 [6−11]. 这类锰氧化物有两个磁有序
转变温度: 即T 3D

C 和T 2D
C (T 3D

C 是三维磁有序转

变温度, 此温度处常伴随有金属 -绝缘转变; T 2D
C

是二维磁有序转变温度); T 3D
C 低于T 2D

C , 这是由
于 (MnO2)2层内 (2D)的磁耦合要比双层间 (3D)
的磁耦合强 [12]而引起的. 近年来, 国内外研究
人员对这类双层钙钛矿锰氧化物的磁性和电性

开展了大量的研究工作. 例如, 2005年, Deisen-
hofer等 [13] 通过电子自旋共振 (electron spin res-
onance, ESR)波谱仪在La1−xSrxMnO3 体系中观

察到了Griffiths相; 2008年, 赵建军等 [14]研究了

(La0.8Eu0.2)4/3Sr5/3Mn2O7单晶样品在低温下的

磁跳变现象; 2012 年, Chattopadhyay等 [15]的研

究发现La4/3Sr5/3Mn2O7单晶样品在低温下存在

自旋玻璃相, 并指出其与一级相变密切相关; 2014
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年, 何利民等 [16,17]对 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7

(x = 0, 0.15)多晶样品做了研究, 指出Eu对La
的掺杂会改变其磁、电性质.

由于Gd3+比La3+半径小得多, 根据容忍因子
的定义 t = (rA + rO)/[21/2(rB + rO)]可知: 在A
位用稀土元素Gd替代La会使La4/3Sr5/3Mn2O7

的 晶 格 结 构 发 生 畸 变, 进 而 会 影 响 其 磁
性 和 导 电 性. 因 此, 本 文 探 究Gd掺 杂 的
(La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025) 多晶样
品的磁性和输运性质, 并通过ESR波谱仪研究了
样品的磁性.

2 实 验

将原料La2O3, Gd2O3, MnCO3和SrCO3通过

固相反应法合成 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x =

0, 0.025)多晶样品. 实验中所用的氧化物纯度都
大于 99.9%. 按比例称量各组分氧化物在玛瑙碾钵
中充分混合研磨后在 1000 ◦C下预烧 12 h; 然后再
将预烧后的粉末研磨并在相同条件下进行第二次

预烧; 最后, 将两次预烧后的粉末研磨、压片, 并将
片状样品在 1350 ◦C烧结 24 h并随炉冷却; 最后得
到外观平整、坚硬而无裂痕的圆形块状样品. 使
用X射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)检查样
品成相情况. 通过美国Quantum Design公司设计
的物性测量系统 (physical property measurement
system, PPMS-141)测量样品的磁化强度与温度的
关系 (M -T曲线)以及电阻率与温度的关系 (ρ-T曲
线), 使用的方法为直流四端法. ESR的测量是在型
号为JES-FA200A的电子自旋共振谱仪上完成, 其
微波频率约为9.0 GHz.

3 结果与讨论

(La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025)系
列多晶样品的XRD 如图 1所示. 通过检查可

知: 随着掺杂量的增加, 样品La4/3Sr5/3Mn2O7

和 (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7的结构无明显

变化, 均为单相的Sr3Ti2O7型四方结构, 空间群
为 I4/mmm. (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.025)的晶格参数a和 c/a的比值如表 1所列. 从
表中可以看出, (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样

品的晶格参数a和晶胞体积比La4/3Sr5/3Mn2O7的

要小, 而 c/a的比值增大.
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x=0

图 1 室温下 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.025)系列样品的XRD图

表 1 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025)晶格
参数和 c/a的比值

x a/nm c/nm V /nm3 c/a

0 0.387855 2.007045 0.30192 5.1747

0.025 0.387017 2.01489 0.30179 5.2062

在 0.1 T磁场下, (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7

(x = 0, 0.025)系列多晶样品零场冷却曲线
(ZFC)和带场冷却曲线 (FC)如图 2所示. 由图
中插图 (磁化强度对温度的导数 dM/dT 曲线)
可知: 在整个测量温度范围内, 两样品 (x =

0, 0.025)各自都表现出两个磁转变点. 样品

La4/3Sr5/3Mn2O7的 dM/dT 的极小值对应的温
度分别为T 3D

C0 ≈ 125 K, T 2D
C0 ≈ 250 K; 样品

(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7的 dM/dT的极小
值对应的温度分别为T 3D

C1 ≈ 112 K, T 2D
C1 ≈

225 K. 同时可以看出: 在整个测量温区内,
(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品的磁化强度较

小, 这是由于Gd3+半径小于La3+半径 [18], 优先
占据九配位的R位 [19], 局域晶格发生畸变, 使得
Mn3+—O2−—Mn4+ 键角减小, 其 eg能带宽度较

窄, 减弱了双交换作用而导致的.
为了进一步研究样品的磁性, 在磁场扫描模式

(0—1.0 T)下测量ESR谱, 如图 3和4所示. 图 3给
出了从 77—385 K测量到的La4/3Sr5/3Mn2O7的

ESR信号, 在 77 K < T < T 3D
C0 温区内, 可以观察

到 g > 2的铁磁 (FM)共振峰 (左图中用箭头表示),
表明样品出现了FM相, 随着温度的升高这个峰变
得越来越弱; 而在T 3D

C0 < T < 385 K温区内, g ≈ 2
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的顺磁 (PM)共振峰 [13]开始出现, 样品开始出现
PM相 (如右图中直线所示位置); 同时注意到 g > 2

的FM共振峰在这个温区内一直存在 (右图中用箭
头表示), 随着温度的升高, FM信号逐渐减弱, 直
到 385 K时才消失, 表现为纯的顺磁态. 类似的

现象也在 (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品中

出现, 如图 4所示. 这说明在超过T 3D
C0 和T 3D

C1 后

两样品均不是纯的顺磁相, 而是处于一种铁磁 -
顺磁共存的状态, 这种现象在文献 [20]中被称为
相分离.
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图 2 H = 0.1 T时, (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025)的磁化强度随温度的变化 ZFC和FC分别表
示零场冷却和带场冷却, 插图为样品的 dM/dT 随温度的变化
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(La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025)系
列多晶样品在零场下电阻率与温度的关系如

图 5所示. 从图 5中可以看出, 两样品分别在
T 3D

C0 和T 3D
C1 附近出现了金属 -绝缘体转变, 并且

(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品的电阻率较

大. 这是由于A 位 (La, Sr占据的晶位)掺杂了
半径较小的Gd3+离子, 使得Mn3+—O2−—Mn4+

键角减小, (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7中的锰

离子和氧离子轨道重叠程度就小一些, 其 eg能

带宽度较窄, 这样 eg在相邻Mn离子间较难移
动, 使得 (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品的导

电性较差. 为了研究在T 3D
C0 (T 3D

C1 ) < T < 300 K
温区内的导电机理, 对高温区的实验数据以热激
活模型 (电阻的对数与温度倒数的关系 lnR-1/T )、
变程跳跃模型 (电阻的对数与温度n + 1 次方根

倒数的关系 lnR-T−1/n+1)及小极化子模型 (电阻
与温度比值的对数与温度倒数的关系 ln(R/T )-
1/T )的形式进行拟合, 结果如图 6所示. 从图 6中
可以看出, 高温区的实验数据用变程跳跃机理
拟合最好, 并且取n = 3. 由此说明样品在高
温区均遵循三维变程跳跃的导电方式. 由Mott
变程跳跃 (VRH)模型可知: 电阻与温度的关系
为R/R0 = exp(T0/T )

−1/4, 其中R/R0为归一化

电阻, T0 ∝ N(Ef)/l
3
0, l0为载流子局域化长度,

N(Ef)是费米面处态密度. 由于掺杂并未引起系
统中的载流子密度的改变, 因而态密度基本上
不变, 所以掺杂只改变了载流子的局域状态. 通
过拟合得到样品La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7的

参数T0 (75.01) 比样品La4/3Sr5/3Mn2O7的参数

T0(70.37)大. 由于T0 ∝ N(Ef)/l
3
0, 因此系统载

流子局域化长度 l0随着掺杂离子半径减小而减

小. 载流子局域长度的变小表明载流子需要更多
的能量才能克服晶格的束缚进行跳跃, 由此导致
(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7样品的电阻增加.
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图 5 H = 0 T时, (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0,
0.025)样品电阻率与温度的关系
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4 结 论

对双层钙钛矿锰氧化物 (La1−xGdx)4/3Sr5/3
Mn2O7 (x = 0, 0.025) 的磁性和电性的分析表
明: 由于Gd3+的掺杂使得Mn3+—O2−—Mn4+

键角减小, eg能带宽度变窄, 减弱了双交换作
用, 结果使得样品 (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7

表现出较低的磁转变温度 (T 3D
C )和磁化强度. 在

T 3D
C < T < 300 K温度范围内, 两样品均出现
了铁磁和顺磁共存的现象; 通过热激活、小极化
子近邻跳跃及Mott变程跳跃模型对这一温区的
R-T 数据进行拟合发现: 两样品均以三维变程
跳跃的方式导电, 并且得出Gd3+的掺杂使载流

子局域长度减小. 这表明载流子要吸收更多的
能量才能克服晶格的束缚进行跳跃, 因此样品
(La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7在这一温区有较大

的电阻值.
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Abstract
The polycrystalline samples of two-layered perovskite manganites (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x = 0, 0.025) are

prepared by traditional solid state reaction method. X-ray diffraction measurements show that both samples are of the
Sr3Ti2O7-type tetragonal phase (space groups I4/mmm). Magnetic measurements show that Gd3+ doping reduces the
magnetic transition temperature (T 3D

C ) and magnetization (M) of the doped sample (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7,
which is because Gd3+ doping induces lattice distortion and change the lattice constant, and subsequently weakens the
double exchange interactions. It is found from electron spin resonance measurements that short-range ferromagnetic
clusters appear in the paramagnetic background of both samples at temperatures T 3D

C < T <300 K, and therefore
phase-separations occur. Electrical transportation measurements show that the electronic conducting mechanism in the
temperature range of T 3D

C < T < 300 K is in accordance with three-dimensional variable-range hopping. It is found that
the sample (La0.975Gd0.025)4/3Sr5/3Mn2O7 has a higher resistance. This is because Gd3+ doping reduces the localization
length of carriers, and makes conducting carriers absorb more energy to overcome the bound potentials in the lattice.
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