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摘　要:研究了Mn 位掺 Cr体系 La0.67Ca0.33Mn1 -xCr xO3 ( 0) ( 0.0≤x≤0.15)的庞磁电阻( CMR) ,发现 Mn 位掺Cr时

零场电阻率曲线出现附加峰, 随着Cr含量的增加, 起始电阻率峰值逐渐减弱, 附加峰急剧上升。在磁场作用下,

两个电阻率峰值被强烈压缩, 导致 CMR效应中出现双峰, 并且 CMR效应的温区大大拓宽, 从低温到接近室温。

这个结果表明:Mn 位元素替代是调整 CMR效应的有效方法。
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　　过去几年中, 对显示出巨磁阻 ( CMR) 的混合

价锰基氧化物 Ln1-yA yMnO3 ( Ln是稀土元素, A 是

Ca、 Sr或Ba) 做了大量的工作
[ 1-3]

。这些材料的一

个突出特征是金属—绝缘体转变与铁磁 —顺磁转变

相伴发生。早期工作已揭示出由 Mn
3+

-O
2-

-

Mn
4+
网络产生的双交换作用对输运与磁性的密切

关系的意义
[ 4,5]

。然而, 最近的深入研究发现仅仅

用双交换模型还不能充分解释这些锰氧化合物中出

现的现象的丰富变化 。相反, 由于 Mn
3+
离子相联

系的 Jahn_Teller 效应引起的电子—声子强耦合已被

提出来
[ 6-8]

, 有越来越多的证据支持这些化合物中

电子—声子强耦合的存在
[ 9]

。而且, 这些混合价锰

氧化合物的电荷 、自旋与晶格间相互作用的复杂性

质现已被确认并得到广泛的讨论。

当前对CMR材料的研究已集中于应用。为此,

材料需要被设计成:低磁场下就有较大的磁阻

(MR) , 同时 CMR效应要有适当温区。不幸的是,

Ln1-yAyMnO 3的 CMR只出现在居里温度 TC 的附近

区域且需要加强磁场 (几个特斯拉) , 与应用标准

相差甚远。最近通过Mn位元素替代和离子注入的

方法取得了一些进展
[ 10-13]

。发现在Mn位用特定元

素掺杂能大大增强 CMR机制有关的线索外, 对 Mn

位元素替代的效应也加强了研究, 目的是要探索新

材料 。Young 等研究了 Cr掺杂对 La0.67Sr0.33MnO3 输

运性质及 CMR效应的影响
[ 14]

。发现电阻率和磁电

阻均出现双峰特性, 并且当掺杂浓度 x =0.1 ～ 0.2

时, CMR效应从最低温一直延续到了 300 K以上,

可以称得上一种 “全温区” CMR材料 。我们估计,

这种宽温区的CMR效应, 是Mn位 Cr掺杂引起的。

为了验证我们的看法, 研究了 Cr掺杂对 La0.67Sr0.33

MnO3 输运性质及 CMR效应的影响 。本文报道了

Mn位 Cr
3+
离子替代对 La0.67Ca0.33MnO3CMR效应的

影响。实验结果显示出带有双凸起的特别 CMR行

为, 并证明Mn位 Cr掺杂在大大扩展 CMR效应温

区方面是一个有效的应用途径。

1　实验方法

为研究磁性离子对 Mn 位部分替代的影响, 采

用标准的固相反应法制备了La0.67Ca0.33Mn1-xCrxO3

( x =0.0, 0.05, 0.08, 0.1, 0.12, 0.15, 0.2, 0.3)系列

多晶样品 。理想配比的 La2O3 , CaCO3 , MnO2 ,

Cr2O3经研磨混合均匀后, 首先在 800 ℃预烧 12 h,

研磨后在1 000 ℃和1 200 ℃分别预烧 12 h;最后,

研磨后的混合物被压片成型, 在 1 350 ℃烧结24 h,

随炉冷却到室温, 切割成薄的长方形块状样品 。

样品的粉末 X 射线衍射在 Rigaku_D max_rA 衍

射仪上用高强度的 Cu_Kα射线进行, 用以检查样品

的结构变化和相的纯度。零场和磁场下 ( H =0T,

1T, 3T , 6T) 的电阻率用标准的四引线法测量, 外

加磁场方面与电流方面垂直, 测量所用的电流根据

被测样品阻值大小, 维持在 1 ～ 10 mA 之间某一定

值, 以满足所需的灵敏度。
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2　结果与讨论

所有样品的 XRD图如图 1, 证明所有样品都是

单相的立方结构并且 Cr 替代直至 x =0.15 也没有

引入明显的结构变化 。

图 1　La0.67Ca0.33Mn1-x CrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)

系列样品的 X射线衍射图

Fig.1　X_ray diffraction patterns of samples

La0.67Ca0.33Mn1-xCrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)

在零场和几个特斯拉磁场下的电阻率 ρ与温

度的函数关系如图 2所示。

La0.67Ca0.33Mn1-xCrxO3 的零场电阻率在 T C 附近

出现了一个陡峭的峰, 这反映了其金属 —绝缘体转

变的特性, 与以前的广泛报道一致 。然而, 随着

Cr掺杂的增加, TC 附近的原始电阻率峰减弱了,

且附加的凸起在较低温度出现了。因此, 样品 x =

0.05, 0.08和 0.10的 R( T ) 曲线显示出双凸起特

征。样品 x =0.12原来的峰已微弱得合并在大大增

强的附加凸起中了 。最后, 当 x 达到 0.15时, 虽

然 R ( T) 曲线的双弯曲特征仍然明显, 但绝缘体 —

金属转变消失了 。我们注意到, R ( T) 曲线也出现

在Sm0.5 6Sr0.44Mn1-y CryO3 ( y =0.07和 0.10)
[ 11]
与

Pr0.5 Ca0.5Mn1-yCryO3 ( y =0.10) 中
[ 15]

。从这些一

致的结果中可得出, 电阻率的这种双凸起特征是

Cr掺杂固有的, 它来源于 Cr元素的关键作用 。另

外, 从图 2可见, 外加磁场把电阻率的两个凸起大

大压缩了 。而且, 外加磁场使原来的峰向高温方向

移动, 而附加凸起的位置几乎与外场无关 (虽然其

强度被外场大大削弱了) 。有无磁场时电阻率的这

种不寻常特征导致 La0.67 Ca0.33Mn1-x CrxO3 特别的

CMR效应。

La0.67 Ca0.33 Mn1-x CrxO3 系统 ( x =0.0, 0.05,

0.08, 0.10, 0.12和 0.15) 的 MR效应与温度的关

图2　La0.67Ca0.33Mn1 -xCrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)

系列样品的 ρ-T曲线

Fig.2　The resistivity of T-ρunder zero field and

magnetic field for La0.67Ca0.33Mn1 -xCr xO3 ( 0.0≤x≤0.15)

系如图 3所示, 其中MR定义为:

MR =100 ×
ρ( 0) -ρ( H)

ρ( H)

　　La0.67Ca0.33Mn1-x CrxO3 的 CMR正如所料, 主要

发生在 T C 附近。然而, CMR的温区被 Cr 掺杂极

大地扩展了。与零场电阻率的双凸起相对应, MR

也显示出双峰 。随着 Cr 含量的增加, 原来的 MR

峰减弱了, 而 MR附加峰增强了。MR双峰的共存

导致CMR存在于从最低温到近室温的广阔温区内,

对掺杂量为 x 在 0.10附近的情况尤其如此。这种

特别的 CMR行为在如此广阔的 CMR效应温区方面

对实际应用是有益的, 并为之提供了重要信息;同

时证明 Mn位元素替代是调整 CMR效应的一个有

效方法 。

由 Cr掺杂引起的复杂输运行为和特别 CMR效

应是令人困惑的, 还未得到很好的理解。电阻率的

双凸起特征暗示着可能有两种相互竞争的效应支配

着 La0.67Ca0.33Mn1-x CrxO3 的输运过程 。众所周知,

Ln1-yA yMnO3 的双交换铁磁性为 Mn
3+
与Mn

4+
之间

的载流子输运提供了通道。然而, 当 Cr
3+
离子被

引入晶格时, 通过 Mn
3+
-O

2-
-Cr

3+
可以产生一个

竞争通道 。由于 Cr
3+
和 Mn

4+
离子有相同的电子组

态 ( t
3
2g e

0
g ) , 所以双交换作用能通过 Mn

3+
-O

2-
-

45　第 4 期 彭振生等:La0.67Ca0.33Mn1-x CrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)中的输运机制与 CMR效应研究



图 3　La0.67Ca0.33Mn1-xCrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)

系列样品的MR-T曲线

Fig.3　The temperature dependence of magnetoresistance MR

for La0.67Ca0.33Mn1 -xCrxO3 ( 0.0≤x≤0.15)

Cr
3+
发生。事实上, 很早就曾报道 Mn

3+
-O

2-
-

Mn
4+
相互作用是铁磁性的。但似乎仍不能确定铁

磁性是来自超交换作用还是来自双交换作用 。最近

发现
[ 11]

, TC 对于 Cr 替代是不敏感的, 这也说明

Cr
3+
离子不像其他元素, 它并不明显破坏双交换作

用。从图 3可见, 由 Cr 替代引起的 MR附加峰随

Cr含量的增加而持续增强 。我们认为这可能是

Mn
3+
与 Cr

3+
之间双交换作用的间接证据, 因为超

交换铁磁性通常并不产生 CMR效应 。如果这是事

实, 那么载流子将会有两个运行通道:Mn
3+

-O
2-

-Mn
4+
和 Mn

3+
-O

2-
-Mn

3+
。特别的输运行为与

CMR效应可能是这两个通道共存与竞争的结果 。

值得一提的是, Cohen 等人最近在 La0.67Ca0.33MnO3

的Cr离子注入研究中提出了类似的观点
[ 13]

。

4　结　论
本文研究了 Mn位替体系 La0.67Ca0.33Mn1-xCrxO3

( 0.00≤x≤0.15) 的磁输运性质, 发现 Mn位 Cr 替

代在输运行为和 CMR效应上引起了以双凸起为特

征的反常。对于掺杂量为 x 在 0.10附近的情况,

CMR效应温区被大大扩展为从最低温到近室温的

范围 。这些结果证明 Mn 位元素替代是调整 CMR

效应的一个有效途径 。
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Excess Molar Volumes of o_, m_, p_Xylene with

Octamethylcyclotetrasiloxane at 298.15 K

OUYANG Gang_feng, LU Gui_zeng, PAN Chuan_rong, YANGYang_yi , HUANGZhong_qi

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen University, Guangzhou 510275,China)

Abstract:Densities for binary mixtures of octamethylcyclotetrasiloxane with o_xylene, m_xylene, p_xylene respectively

were determined at 298.15K, and their excess molar volumes were derived.It was showed that the excess molar volumes

V
E
are negative for these three binary systems, and the V

E
values are in the order of m_xylene>p_xylene>o_xylene.

Key words:excess molar volume;xylene;octamethylcyclotetrasiloxane
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The Research of Transport Mechanism and CMR Effect in

La0.67Ca0.33Mn1-x CrxO3 ( 0.00≤x ≤0.15)
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Abstract:To report the extraordinary colossal magnetoresistance ( CMR) behavior in Mn_site doped system La0.67Ca0.33

Mn1-xCrxO3 ( 0.00≤x≤0.15) .It was found that the substitution with Cr on Mn sites introduces an additional bump in

zero_field resistivity curve.With increasing Cr content, this additional bump grows up drastically while the original

resistivity peak associated with magnetic order transition diminishes gradually.Under applied magnetic field, both bumps

of resistivity are deeply compressed, which leads to the appearance of double_peak in CMR response.As a result, the

temperature range of CMR response is significantly broadened, from the lowest to near room temperature.These results

prove that Mn_site element substitution could be a potent way in tuning CMR response.

Key words:colossal magnetoresistance;transport mechanism;CMR of wide temperature range;element substitution
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