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【摘要】　采用传统的高温固相反应法制备 La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)系列多晶样品,采用 X 射线衍射

(XRD)测量样品的结构,并用物性测量系统(PPMS)探究样品的磁化强度随温度的变化曲线(MＧT),以及在不同的

温度下磁化强度随外加磁场的变化曲线(MＧH)．结果表明:当温度高于TG 时,样品呈现出纯顺磁态,当TG ＜T＜

TC 时,体系为铁磁和顺磁共存态,通过居里—外斯拟合和 Griffiths相模型拟合得知:体系的磁化率倒数和温度的

曲线满足χ－１∝(TＧTRand
C )λ(０＜λ＜１),故此体系可能存在类 Griffiths相．Co代替少量 Mn３＋ 离子后TC 和TN 均降

低,这可能是由于Co掺杂直接影响了 Mn３＋ 和 Mn４＋ 的比例,从而削弱了 Mn３＋ －O２－ －Mn４＋ 双交换作用．
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【Abstract】　La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)sampleswerepreparedviathetraditionalhighＧtemperaturesolidＧ

statereactionmethod．ThestructureofthesamplewasmeasuredusingXＧraydiffraction(XRD)andthephysical

propertymeasurementsystem (PPMS)toobtainthesamplemagnetizationcurve(MＧT)．Themagnetizationat

differenttemperatures wasanalyzed withtheapplied magneticfield curveandin magnetization atdifferent

temperaturesandthechangecurveofthemagneticfieldcurve(MＧH)．Theresultsshowthatwhenthetemperature
(T)ishigherthanTG ,thesamplesshowapureparamagneticstate;whenTG ＜ T ＜ TC,theferromagneticand

paramagneticphasescoexistinthesystem．AccordingtothefittingoftheCurieＧWeissandGriffithsphasemodel,

itisfoundthatthecurveofthereciprocalofthemagneticsusceptibilityandtemperaturesatisfiesχ－１ ∝ (T－

TC
Rand)λ(０＜λ＜１)．Therefore,thesystem maycontainaGriffithsＧlikephase．Comparedwithx＝０,TC andTN
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inLa０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３,dopedwithasmallamountofCo,isobviouslydecreased,whichmaybecauseCoreplacesa

partof Mn３＋ anddirectlyaffectstheratiobetween Mn３＋ and Mn４＋ ,thereby weakeningthedoubleexchange

interactionofMn３＋ －O２－ －Mn４＋ ．
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１　引　　言

近年来,钙钛矿结构锰氧化物 RE１－xAExMnO３

(RE为三价稀土元素,AE为二价碱土金属元素)因
其奇特的磁学性质而备受关注,最典型的性质之一是

庞磁电阻(CMR)效应[１Ｇ３]．这种效应可通过双交换作

用、JahnＧTeller效应和相分离理论进行合理的解释[４Ｇ７]．
目前B位掺杂也成为了研究的热点,最近B．C．

Zhao等对La０．７Sr０．３Mn１－xCoxO３(０≤x≤０．５)的研

究中表明:随着 Co掺杂量的增加居里温度的值在

不断减小,表现出明显的顺磁Ｇ铁磁相转变,并在居

里温度下表现出团簇自旋玻璃态的特征．之所以在

B位掺杂能对居里温度造成明显影响的主要原因

是:B位离子的替代直接影响 Mn３＋/Mn４＋ 的比例,
最直接的结果就是削弱双交换作用,从而使居里温

度发 生 较 为 明 显 的 变 化[８]．Deisenhofer 等 人 在

La１－xSrxMnO３ 中发现了类似 Griffiths相的中间

相,称之为类 Griffiths相[９]．本文在 A 位掺杂Sr２＋

的情况下,进一步对B位掺入Co３＋ 后钙钛矿型锰氧

化物的磁化强度和类 Griffiths相进行了研究．
２　样品制备

采用传统的高温固相反应法制备 La０．８Sr０．２

Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)系列多晶样品．将纯度大于

９９．９％的 La２O３、SrCO３、MnCO３ 和 Co３O４按各组

分的质量比分别称量,放入玛瑙研磨钵中充分研磨

后得到混合均匀的样品粉末,之后倒入适量的石油醚

放入箱式炉中,在９５０℃的高温下预烧１２h进行脱

碳过程．然后,将预烧后的粉末再次研磨后,在１１００℃

的高温下预烧１２h进行氧化过程．确保各组分充分

混合反应,使用XRD检测样品的质量,判断样品是

否成相,确保成相后,通过PPMS进行磁性测量．
３　实验分析

La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)样品的 X射

线衍射图谱如图１所示,基本没有多余的衍射峰,说
明样品具有很好的单相性,其空间点群均为低对称

性的菱形对称R３c[１０]．由此可知晶格的立方对称被

破坏,原因是 A、B位掺杂后引起了晶格畸变．

图１　La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)样品的XRD曲线

图２(a)、(b)表示的分别是外加磁场为１００Oe
时La０．８Sr０．２MnO３ 和La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３ 样品的

磁化强度 M 随温度 T的变化情况,其中ZFC表示

零场冷却,FC表示带场冷却．插图为带场冷却时磁

化强度对温度求一阶导数得曲线．温度测量范围为２
K~４００K．

图２　(a)(b)La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)样品在１００Oe磁场下的MＧT 曲线,插图为dMFC/dTＧT 曲线
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　　 从 图 ２(a)可 见,外 加 磁 场 为 １００ Oe 时,

La０．８Sr０．２MnO３随着温度从４００K下降,磁化强度不

断增加,在３２５K 时迅速增大,并在此时零场曲线

(ZFC)和带场曲线(FC)明显分开,故这一点对应顺

磁Ｇ铁磁相转变点,即居里温度点TC,温度低于TC

后,曲线FC的磁化强度(MFC)随着温度的降低逐渐

增大,在１９８K 左右迅速增大．MFC对温度进行一阶

求导发现:在１９８K达到一个最小值,这个峰值对应

反铁磁转变温度TN ,曲线ZFC的磁化强度(MZFC)
在TC 以下,随着温度的降低磁化强度先缓慢减小,
接近TN 时迅速增大,形成一个明显的峰,随着温度

的进一步减小,MZFC急剧下降,说明反铁磁关联在

进一步加强[１１]．同样,在图２(b)中可以看到,样品

La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３ 的居里温度、奈尔温度分别

为３０１K、１８５K,随着温度的进一步减小,MZFC急剧

下降,反铁磁逐步增强．
和母相相比,掺入少量Co的La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３

中,TC 和TN 均明显降低,这可能是由于Co代替一

部分 Mn３＋ 后,直接影响了 Mn３＋ 和 Mn４＋ 之间的比

例,进而削弱了主导铁磁有序的 Mn３＋ －O２－ －Mn４＋

之 间 的 双 交 换 作 用 和 主 导 反 铁 磁 有 序 的

Mn４＋ －O２－ －Mn４＋ 之间的超交换作用,故而使得

掺杂后的居里温度和奈尔温度均比母相低[１２]．

图３　(a)(b)La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,０．１)样品

在１００Oe磁场下χ－１ＧT 曲线,

插图为１００Oe下的log(χ－１)－log(tm)曲线

图３(a)(b)为 La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３(x＝０,

０．１)在外加磁场为１００Oe下的磁化率倒数和温度

的变化曲线(χ－１ＧT 曲线),拟合直线为居里—外斯

拟合．从图３(a)中可知:当温度从２K 升高到 TC

时,样品的磁化率倒数明显低于居里—外斯定律,即
出现了背离居里—外斯定律并向下塌陷的现象,而
当温度继续升高到约３６９K 时,χ－１ＧT 曲线开始和

居里—外斯拟合线重合,温度高于３６９K 后χ－１ＧT
曲线和居里—外斯定律χ－１＝C/(TＧTC )拟合较

好,其中TC 为居里温度,这种现象的出现表明了

La０．８Sr０．２MnO３ 中可能存在类 Griffiths相．为了进

一步证实类 Griffiths相的存在,采用了 Griffiths相

模型拟合的方法,如图３(a)中的插图所示,通过插

图中拟合直线的斜率计算得知λx＝０＝０．９９７６５,由此

可明显的看出母相的χ－１ＧT 曲线满足χ－１∝(T－
TRand

C )λ(０＜λ＜１),其中TCRand为居里外斯温度,λ
为 Griffiths相强度,因此 La０．８Sr０．２MnO３ 中存在类

Griffiths相[９]．图３(b)中,La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３ 样

品的温度约在３６７K以上χ－１ＧT 曲线和居里Ｇ外斯

直线拟合良好,通过图３(b)中的插图计算出λx＝０．１

＝０．９９６８,故少量掺杂 Co后的χ－１ＧT 曲线仍满足

χ－１∝(TＧTRand
C )λ(０＜λ＜１),同样属于类 Griffiths

相[９]．因此,两样品的温度分别高于３６９K 和３６７K
时为 纯 顺 磁 态,这 里 的 ３６９ K、３６７ K 即 为 类

Griffiths相温度点TG,在居里温度到类Griffiths相

温度点之间为铁磁Ｇ顺磁共存态．ABO３ 结构中这种

相出现的原因是通过淬态无序来解释的,淬火得到

的结 构 变 形 和 两 相 竞 争 使 得 Griffiths 相 更 加

稳定[１３]．

图４　La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３ 不同温度下磁化

强度随外加磁场变化的MＧH 曲线
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图４为La０．８Sr０．２Mn０．９Co０．１O３ 在不同温度下的

MＧH 曲线,由图中可以看出在３７０K的高温条件下

MＧH 为一条直线,此时样品为纯顺磁态．随着温度

降低至３５０K,MＧH 开始有了变为曲线的趋势,当
温度降低到２１０K左右时,磁化强度在１T后,随着

磁场的升高逐渐趋于饱和,表现出良好的铁磁性．
这与前面对MＧT 曲线的分析相一致．

４　结　　论

本文通过PPMS研究了La０．８Sr０．２Mn１－xCoxO３

(x＝０,０．１)系列多晶样品的磁性．两样品在温度TC

附近均有明显的顺磁Ｇ铁磁转变,温度TN 处出现了

铁磁Ｇ反铁磁转变,但随着 Co３＋ 离子的掺入,使得

Mn３＋ －O２－ －Mn４＋ 之间的双交换作用被削弱,进
而居里温度下降了约２４K,奈尔温度TN 下降了约

１３K．在两个样品中均观察到了类 Griffiths相的特

征,并求得x＝０,０．１的TG分别为３６９K和３６７K,
故在温度TG＜T＜TC 区间为铁磁和顺磁共存态,
最后进行了居里Ｇ外斯模型拟合,通过模型计算得知

λ的值在０~１之间,进一步证明类 Griffiths相的存

在,其产生的原因可能是由于内部的各向异性诱发

的淬态无序所导致的[１３]．
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