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摘要    采用传统的固相烧结法制备了多晶样品 La1.3xGdxSr1.7Mn2O7(x=0, 0.05), 并对其磁性和电性进

行了研究. 研究表明: 当 x=0.05 的 Gd 掺入后, 由于铁磁性的减弱导致样品的磁化强度、二维磁转变温度

T2D和三维磁转变温度 T3D都随之降低, 并且在低温下有自旋玻璃态出现. 此外, 样品的金属-绝缘体转变

温度 TM1降低, 电阻率增大. 以上现象的产生可归结为: 由于 Gd 掺杂导致了晶格失配, 减弱了双交换作

用, 致使上述现象出现.  
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20 世纪 90 年代, 人们在混合价 ABO3型钙钛矿

结构的锰氧化物中发现了庞磁电阻效应从而由于其

丰富的物理性质以及潜在的应用价值而引起了国内

外科研工作者的广泛关注 [1–4]. 近些年来, 在层状钙

钛矿结构的锰氧化物(R,M)3Mn2O7中也发现了庞磁电

阻效应的存在. (R,M)3Mn2O7 从结构上可以看成是双

层钙钛矿与岩盐层交替堆积而成, 构成了天然的铁

磁金属层 -绝缘体层 -铁磁金属层的隧道结构 . 与

ABO3 型氧化物相比, (R,M)3Mn2O7 型氧化物由于结

构的特点, 使其具有特殊的准二维层状结构和各向

异性的交换作用, 从而导致二维磁有序、低温磁电阻

效应等现象的出现[5,6].  

目前人们对层状钙钛矿结构锰氧化物的镧位掺

杂已经有很多研究[7–11], 变价掺杂钙钛矿结构 Mn 氧

化物是一强关联电子体系, 不同自由度、相互作用和

能量相互竞争导致多种电子奇异态的出现和丰富的

磁电性质及相图. 双层钙钛矿结构 Mn 氧化物由于比

较难制备, 同时具有单层结构所没有的层间交换作

用, 本文关于 Gd 掺杂的双层钙钛矿结构的研究有一

定的意义.  
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1  实验 

将高纯度的 La2O3,MnCO3,SrCO3,Gd2O3 按照化

学计量比配料, 经混和研磨, 在 1000°C预烧 24 h, 预

烧后的粉末再次研磨, 压片成型, 在 1350°C 下烧结

24 h, 将此过程重复一次, 以致获得均匀高质量的单

相. 用  X  射线衍射仪(XRD)来分析样品的晶体结构; 

用 MPMS-7 型超导量子干涉仪(SQUID)来测量样品

的磁性, 测量磁性时采用零场冷却和带场冷却法分

别测出 ZFC和 FC曲线; 用直流四端法来测量材料的

电性. 磁电阻按照以下形式定义为 
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其中 (0)和 (H)分别表示零场和磁场为 5 T 下样品

的电阻.  

2  结果与分析 

图 1 为 La1.3xGdxSr1.7Mn2O7(x=0, 0.05)系列样品

的 X射线衍射图. 如 1图可见, 随着掺杂量 x的增加,

所有样品的结构无明显变化, 均为单相的 Sr3Ti2O7型

四方结构, 空间群为 I4/mmm. 

图 2给出当磁场为 0.1 T 时, La1.3xGdxSr1.7Mn2O7

样品的磁化强度随温度变化关系, 其中 ZFC和 FC分

别表示零场冷却和带场冷却下的曲线.  

从图 2 可以看出, 对于未掺杂的 x=0 样品, 当温

度从室温开始降低时, 磁化强度先是缓慢增加在温

度为 200 K<T2D<225 K 范围内出现二维短程铁磁有

序, 随着温度的继续降低, 磁化强度急剧增加, 形成

了三维长程铁磁有序, 此时对应的温度 T3D≈125 K. 

温度进一步降低时 ZFC曲线和 FC曲线出现分歧, 这

种分歧是由铁磁和反铁磁之间的相互竞争所导致的, 

此现象与文献[9,12,13]相同. 对于 x=0.05的样品同样

可以看到随着温度的降低, 同样有两个转变温度 T2D

和 T3D 出现, 但是相较于未掺杂样品, 此时的两个转

变温度值降低到 175 K<T2D<200 K和 T3D≈100 K. 当

温度降低到 50 K以下时, ZFC曲线和 FC曲线的分歧

增大, 出现类似于自旋玻璃态的特征, 这种自旋玻璃

态曾在 ABO3 结构的钙钛矿中发现. 与此同时, 将两

个样品相比较发现, 当有 Gd 掺杂后, 磁化强度减小. 

以上现象可解释为 Gd3+(0.122 nm)半径小于 La3+ 

(0.136 nm)半径, 因此当 La3+被 Gd3+替代后, 导致了

晶格失配, 由此减弱了双交换作用, 相较于双交换作

用的降低, 超交换作用有所增加, 而双交换作用是基

于 Mn3+-O2-Mn4+构型主导铁磁有序, 超交换作用基

于Mn4+-O2-Mn4+构型主导反铁磁有序, 因此在Gd掺

杂后, 磁转变、磁性都随之降低, 并且由于两种作用 

 

图 1  室温下 La1.3xGdxSr1.7Mn2O7(x=0, 0.05)的 X 射线衍 

射谱 

Figure 1  XRD pattern of La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 (x=0, 0.05) at room 

temperature. 

 

图 2  0.1 T 磁场下 La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 样品(x=0, 0.05)的磁化强度随温度的变化关系 

Figure 2  Temperature dependence of the magnetization M in a 0.1 T field for La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 (x=0,0.05) samples. 
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图 3  La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 (x=0, 0.05)样品在零场和 5 T 下电阻率随温度变化关系 

Figure 3  Temperature dependence of resistivities for La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 (x=0, 0.05) samples at the field of the 0 and 5 T. 

 

之间的竞争产生了自旋玻璃态. 

图 3是 La1.3-xGdxSr1.7Mn2O7在零场和 5 T 磁场下

的电阻率随温度的变化曲线.  

从图 3中明显看出, 当无外磁场存在时, 样品 x= 

0和 0.05的电阻率曲线都存在一峰值, 此时的温度称

为金属-绝缘体转变温度 TM1, 它们对应于各自的三

维磁转变温度, 但是有 Gd 掺杂后, TM1有所下降. 当

外磁场 H=5 T 时, 样品电阻率明显减小, 这是由于外

磁场抑制了磁矩的无序和电子的自旋散射, 从而导

致电阻减小. 另外, x=0 样品的电阻率曲线有双峰(图

3中 A 和 B所示)出现, 而 x=0.05 样品只有单峰存在, 

相同的现象在文献[14]也有过报道 , 其原因可解释 

为: La和Sr原子都有两种可占据的位置, 一个是位于

铁磁层内 12 配位的 P 位, 另一个是位于层间岩盐层

内的 9配位的 R位, 半径不同的原子占据这两个位置

的几率不同, 半径大的原子优先占据 P 位, 半径小的

原子优先占据 R位, 由于 La和 Sr原子的半径相差很

小, 所以在两种位置的占据是无序的, 因而形成两种

化合物 , 由于它们间的结构差别非常微小 , 利用

XRD 无法将其区分, 从而导致双峰出现. 当 Gd 掺入

后, Gd的半径小于 La和 Sr的半径, 将优先占据 R位,

使 Gd, La 和 Sr 的分布趋于有序, 因而双峰逐步消失. 

此外, 对于掺杂 Gd 的样品比未掺杂的电阻率增大, 

这是由于 Gd 的代替减弱了双交换作用.  

3  结论 

主要研究了层状锰氧化物 La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 

(x=0, 0.05)的磁性和电特性, 研究表明: x=0 时, 随着

温度的降低 La1.3Sr1.7Mn2O7的磁化强度存在着二维铁

磁转变和三维铁磁转变, 当 x=0.05 时, 由于 Gd 的掺

入导致晶格失配, 减弱了双交换作用, 导致二维磁转

变和三维磁转变降低. 另外, 也由于相同的原因致使

x=0.05 样品的金属-绝缘体温度减小. 
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Magnetic and transport properties of bilayered perovskite 

manganites La1.3xGdxSr1.7Mn2O7 (x=0,0.05) 
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Samples La1.3xGdxSr1.7Mn2O7(x=0,0.05) were prepared by solid state reaction method. The effect of Gd substitution 

for La site in layered manganese oxides La1.3Sr1.7Mn2O7 on the magnetic and electrical properties has been investi- 

gated. The spin-glass behavior was observed at the temperature below 50 K for x = 0.05 sample. The doping of Gd 

ions induces the decrease of magnetization, 2D magnetic transition temperature, 3D magneti c transition temperature 

and metal-insulator transition temperature as well as the increase of resistance. These phenomenons are probably 

ascribed to the weakening of double exchange interaction as a result of crystal lattice mismatch with Gd ions doping.  
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