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摘要　　测量了(La1-x Rx)2/3MnO3(其中 R代表 Ce , Pr , Nd 等稀土离子)和 La2/3

(Ca1-yCdy)1/3MnO3两组铁磁性巨磁阻材料的磁转变温度.结果发现 ,尽管在(La1-x

Rx)2/3MnO3材料中其A 位平均离子半径恒定 ,但居里温度 TC存在明显的差别;而在

La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3系列中虽然随 Cd的替代量的增加 ,A 位平均离子半径略有

下降 , TC却增加.A位离子的局域磁矩对磁转变温度可能有较大的影响.
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自从在类钙钛矿型锰氧化物 R1-xAe xMnO3(R为 La ,Pr ,Nd等稀土离子 ,Ae 为 Ca ,Sr ,Ba等

二价碱土金属离子)中发现负巨磁电阻效应以来[ 1～ 3] ,无论从实验上还是理论上对其相关的物

性以及巨磁电阻效应产生的物理机理都作了大量的研究.可以从戴道生等人著的一篇综述性

文章中了解到该领域的大致研究进展
[ 4]
.

一般地 ,负巨磁电阻效应发生在基态为铁磁性的且具有 ABO3 钙钛矿结构的掺杂 R1-x

AexMnO3材料中 ,其中 R1-xAe x占据A 位 ,Mn占据 B位;而且人们还发现 ,在恒定的外加磁场

下最大的负巨磁电阻效应多发生在铁磁转变温度 TC 附近.Hwang等人[ 5] 在详细地研究了

La0.7-x[ Pr(or Y)] xCa0.3MnO3 多晶样品的磁电阻与替代量 x 之间的关系后发现 ,当由 Pr 或 Y

替代 La后 ,其居里温度与A位平均离子半径〈rA〉有一定的关系 ,随〈rA〉的减小 TC下降.他们

将其归结为“晶格效应”(Lattice effect),即是由于公差因子 t=(rA+rB)/ 2(rA+rO)(其中 rA

为A位平均离子半径 , rO为氧离子半径 , rB为 B位离子半径)随 Pr 或 Y的替代量的增加而减

小所致.然而 Pr是一个易变价的元素 ,因此到底是 Pr的价态的变化造成Mn价态的改变从而

影响双交换(Double-exchange)作用强度而导致 TC 的改变 ,还是由于晶格效应造成Mn-O-Mn键

畸变而导致 TC的变化 ,尚不是十分清楚.另外 ,La 的 4f电子为 0 ,其有效磁矩为 0 ,但除此以
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外的其他稀土三价离子都存在磁矩 ,因此 A 位离子的磁矩是否影响 TC 也值得讨论 ,但在

Hwang等人的实验中都未曾考虑到.最近 Arnold 等人[ 6]在 La0.6Y0.07Ca0.33MnO3多晶样品的压

力实验中发现居里温度随外加压力的增大而往高温方向移动 ,可是压力的增大应该相当于晶

格畸变的增强 ,也就是说A位平均离子半径随压力的增大有所减小 ,可是 TC却升高.由此表

明 ,利用 TC的“晶格效应”来解释实验现象并不十分有效.为了进一步探讨这个问题 ,本文设

计了如下两组实验 ,一是通过 IIB族的 Cd替代部分的 Ca ,由于 Cd的离子半径比 Ca的离子半

径略小 ,因此随 Cd替代量的增加〈rA〉应该略有下降;另一组是用其他稀土离子替代 La
3+
离

子 ,但保证 A位平均离子半径不变(〈rA〉=0.019 557 nm)来研究 TC 和〈rA〉间的变化关系.结

果与 Hwang等人的“晶格效应”的结论不尽一致 ,就此对有关原因作了简单的讨论.

1　实验

(La1-xR x)2/3MnO3(其中 R代表 Ce ,Pr ,Nd ,Sm ,Eu ,Gd ,Tb和 Dy)一系列多晶样品采用标准

的固态反应法制备所得 ,即按一定的化学计量称取适当量的 La2O3 , R2O3 ,CaCO3 以及MnO2 ,然

后充分混合 、研磨均匀 ,在 1 000℃下预烧 1 d ,再在1 100 ～ 1 250℃间煅烧 3 d ,中间经过多次研

磨 ,最后将所得的粉料压成直径  =3 cm 、厚约为0.2 cm的圆薄片 ,在1 300℃左右烧结 10 h即

可.为了保证 A 位平均离子半径不变 ,我们在选择 Dy 的替代量为 x =5%时 ,即〈rA〉=

0.019 557 nm时 ,Ce ,Pr ,Nd , Sm , Eu , Gd , Tb 等的替代量应分别为 33.25%, 17.9%, 12.5%,

7.9%, 7%, 6.1%, 5.5%.La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3(其中 y 分别为 0 , 0.2 , 0.4 , 0.6 , 0.8 和

1.0)多晶试样的制备工艺基本同前.磁化强度的温度关系采用商用振动样品磁强计来测量.

图 1　采用部分稀土元素替代 La后所得的(La1-xRx)2/3 Ca1/ 3MnO3材料 , 在外磁场 H=0.03 T

(图(a))和0.52 T(图(b))下的磁化强度随温度的变化关系

2　实验结果与讨论

图1所示的是(La1-xRx)2/3MnO3 系列样品在外场分别为 H=0.03 T(图 1(a))和0.52 T(图
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1(b))下所测得的磁化强度随温度的变化关系.所有的试样都随着温度的下降发生了顺磁到

铁磁的转变 ,显然其转变宽度以及饱和磁化强度大小彼此间存在一定的差别.除了多晶块体

间可能存在的畴结构的差别外 ,可能还存在 A 位局域磁矩即三价稀土离子的局域磁矩的差

别 ,否则它们的饱和磁化强度应该基本一致 ,只要Mn
3+
/Mn

4+
比例基本不变.在表 1 中列出

了各个样品的居里温度 ,其中的居里温度是由负熵变-■SM=-
 M
 T

H 的极大值处所对应的

温度来决定.由表 1可知 ,尽管在这一组样品中 ,Mn3+/Mn4+的比例不变且〈rA〉=0.0195 57

nm也不变 ,但是居里温度却发生了明显的改变 ,最大的和最小的之间相差近 30K ,这种差别不

是测量误差所致.虽然不能否认烧结过程中可能造成的氧含量的微小差别 ,但应该可以肯定 ,

在制备工艺基本相同的条件下这种差别可以忽略.

表 1　(La1-xRe x)2/ 3Ca1/3MnO3 系列样品的居里温度

试样名 LCCMO LPCMO LNCMO LSCMO LGCMO LECMO LTCMO LDCMO

(Re=Ce) (Re=Pr) (Re=Nd) (Re=Sm) (Re=Gd) (Re=Eu) (Re=Tb) (Re=Dy)

TC/K 262.16 260.39 248.85 256.38 242.32 230.51 237.51 231.55
(H=0.03 T)

TC/K 263.20 263.42 249.58 256.38 244.60 230.51 237.51 233.60
(H=0.52 T)

图 2　La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3在外磁场为

H=0.03 T下的磁化强度随温度

的变化关系

图 2 是 La2/3(Ca1-y Cdy)1/3MnO3 系列样品在外磁场

H=0.03T下的磁化强度随温度的变化关系.尽管它们的

饱和磁化强度基本相同 ,但根据负熵变的极大值处所对应

的温度确定的居里温度 TC 的值却随 Cd的替代量的增加

而出现明显的升高.TC 的值随替代量 y 的变化关系如表

2所示.La2/3Cd1/3MnO3 的居里温度 TC 比 La2/3Ca1/3MnO3

的要高出近 50 K.由于 Cd的离子半径比 Ca 的离子半径

略小 ,因此随 Cd的增加 ,A位平均离子半径〈rA〉也应该略

有减小 ,可 TC却升高.这与 Hwang等人[ 5]的晶格效应的

观点是矛盾的.

以上两组实验都表明居里温度与晶格效应之间不存

在简单的对应关系.最近有人指出 A位阳离子的无序度

σ
2
=∑y ir

2
i-〈rA〉

2
(∑ yi=1)的涨落会影响居里温度的高

低[ 7] .σ2与居里温度 TC 间有如下的近似关系 TC(〈rA〉, σ
2)=TC(〈rA〉, 0)-pσ2 , 其中 TC

(〈rA〉,0)=400 K , p=2 060 000 K·nm-2.因此当〈rA〉基本不变时 , TC 随 σ
2的增加而下降 ,然

而La2/3Cd1/3MnO3 的 σ
2要比 La2/3Ca1/3MnO3的约大 4倍 ,按理前者的 TC要比后者的低 ,可实验

结果却正好相反 ,因此在这组实验中似乎也难以用A 位阳离子的无序度的涨落来解释.另外

在(La1-xRx)2/3Ca1/3MnO3系列中虽然随着 R的元素从 Ce变化到 Dy , σ
2
从 2.46×10

-2
nm
-2
系

统地增加到7.46×10-2 nm-2 , 但 TC似乎并非单调地下降.如果忽略 TC的涨落效应 , 并
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表 2　La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3 系列样品的居里温度

试样名(以含量来区分) 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

TC/K 265.00 279.80 294.50 304.40 310.00 315.00

(H=0.03 T)

图 3　(La1-xRx)2/3Ca1/3MnO3 材料的居里温度随单位

原胞中 A位平均有效 Bohr磁子数的变化关系

图中的两个★代表 LCCMO(R=Ce)和 LPCMO(R=Pr)

两个试样的实验点,它们不符合实线所示的规律

且简单地将 TC与 σ
2看成线性关系 ,则粗略地

有如下关系成立:TC=281.17-65 535.5σ2 ,这

里的斜率 p=6 553 550 K·nm
-2
,比文献[ 7]中

的 p 大 3倍多 ,而且无序度涨落 σ2 在 10-2量

级以内 ,这个结果比文献[ 7]中报道的值要小 2

个量级.如此小的 σ2理应不致于引起近 30 K

的居里温度的涨落.

我们暂时撇开 La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3 这

组样品 ,而讨论另外一组样品的居里温度 ,并

假定起磁转变温度与 A位离子的有效局域磁

矩有关.取文献[ 8]中的三价稀土离子的有效

磁矩值 ,我们发现这组样品中的居里温度随单

位原胞中 A位平均有效 Bohr 磁子数的变化关

系如图 3所示.图中的两个★数据点代表用

Ce 和Pr替代 La后的结果 ,它们不符合实线所

示的变化规律 ,可能是由于 Pr和 Ce 的易变价

造成Mn3+/Mn4+的比例偏离 0.5所致.图中具有较低居里温度的两个实验点取自以较大量的

Dy替代 La(x=0.1和 0.15)后的结果.

3　结论

实验观测到在(La1-xR x)2/3Ca1/3MnO3 系列铁磁性巨磁阻材料中 ,虽然 A位平均离子半径

〈rA〉=0.019 957 nm基本保持不变 ,但居里温度仍然发生明显的改变 ,在 La2/3(Ca1-yCdy)1/3

MnO3 系列样品中 ,尽管随 Cd的替代量的增加〈rA〉略有下降 ,而居里温度 TC却升高 ,这些都与

Hwang等人的居里温度的晶格效应的观点不尽一致.虽然前者可以勉强采用A位阳离子的无

序度的涨落来解释 ,但我们认为采用A位局域磁矩对材料铁磁转变温度的影响来解释更合理

一些 ,因为特别是在 La2/3(Ca1-yCdy)1/3MnO3 系统中无法采用晶格效应来解释.
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