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摘  要   介绍了一类具有增强磁电阻效应的新型稀土锰酸盐多晶颗粒复合体系及其化学制备方法 o并对增强的机

理进行了衩步的探讨 q
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t  引言

掺杂的稀土锰酸盐体系由于具有庞磁电阻

k≤ � � l效应 o引起了人们极大的兴趣 q但是其单晶 !

体相或外延薄膜材料 o一般都是在低于室温的居里

温度附近以及很高的外加磁场下才呈现强的磁电阻

效应 o因而限制了它们的实际应用≈t ou  q近年来 o人

们的兴趣主要集中在如何降低外加磁场 !提高该体

系产生 ≤ � � 的温度等方面 q例如 o通过制备方法和

工艺的改变 o得到具有诸如弱连接 !多孔 !低织构等

特殊微观结构的多晶体相或薄膜材料 o可以在较低

磁场下获得可观的磁电阻效应≈v ) x  ~具有 ƒ � r�r

ƒ � 型 / 三明治0结构的 �¤s1yz ≥µs qvv � ±�vr≥µ×¬�vr

�¤s qyz≥µs qvv � ±�v 隧道结薄膜也因其隧穿行为 o使它

的磁电阻效应在低场区域对磁场的灵敏度大大增

加≈y oz  ~ƒ � r�型 �¤urv≥µtrv � ±�vr≤ �̈u 多晶体相复

合体系在接近渗流阈值时也具有增强的低场灵敏的

磁电阻k�ƒ � � l效应 o甚至室温下 �ƒ � � 也很显

著≈{  q锰酸盐小颗粒的多晶体系由于表面和界面效

应 o主要呈现粒间隧穿磁电阻k�� � l特性 o其本身就

具有 �ƒ � � 响应 o而且磁电阻比在很宽的温度范围

内随温度的变化不大 o因而具备潜在的应用价

值≈| ) tu  q

对于稀土锰酸盐多晶体系 o当颗粒足够大的时

候 o界 !表面相对于颗粒体心部分可以忽略不计 o因

此主要呈现本体的磁电阻行为 ~但是当颗粒尺寸逐

渐减小时 o界 !表面的影响就越来越突出 q由于颗粒

在界 !表面处的晶化程度远不如体心部分 o界 !表面

不仅处于磁混乱状态 o而且还充当了载流子输运过

程的阻挡层 o电子只能通过隧穿或散射进行传导 q继

续减小颗粒尺寸 o当小至纳米量级时 o样品主要呈现

颗粒间隧穿的磁电阻行为 q为了充分利用 �� � 特

性 o如果在锰酸盐体系中引入另一类颗粒 o被锰酸盐

小颗粒均匀地包覆 o制备成二组元复合体系 o被引入

的颗粒与母体可以是同质也可异质 o可以是铁磁性

也可是反铁磁或顺磁性 o可以是金属体也可以是绝

缘体等等 o这样就能够呈现丰富的物理图象 q一方

面 o有望在小颗粒 �ƒ � � 基础上 o通过复合层的隧

穿 !散射 !磁诱导或渗流效应 o使磁电阻效应得以进

一步改善 ~另一方面 o也完全可能利用化学制备和组

装方面的优势 o通过对复合体系组成的调变 !形貌和

尺寸的有效控制 o进而调控体系的磁电阻性质 q

基于以上想法 o本文着重介绍以稀土锰酸盐纳

米颗粒为介质相 o采用不同类型的化合物与之复合

所形成的二组元复合体系 }不同尺寸的 �¤urv ≥µtrv

� ±�vkΛ°2�≥ � �r±°2�≥ � �l同质复合 o不同磁相

的 ≤²ƒ ü �wr�¤s qz ≥µs qv � ±�v k≤ƒr�≥ � �l和 �§s qz

≥µs1v � ±�vr�¤s qz≥µs qv � ±�vk�≥ � �r�≥ � �l异质复

合 o以及 / 磁电阻颗粒r高分子0 构型的 �¤urv ≤¤trv

� ±�v与聚苯高分子k�≥ � �r°°°l的复合体系 o考

察它们的磁电阻性能 o并对其机理进行初步的探讨 q

u  复合体系的制备

对于制备固体无机化学材料一般有两种途径 }

一是传统上用来制备陶瓷材料的高温固相反应法 o

俗称陶瓷烧结法 ~另一种是在较低温度下通过化学

反应制备材料的方法 q前一种方法是在/ 硬环境0中

进行 o所获得材料的过程必须处于热力学平衡态 ~后

一种方法则在较低温度的/ 软环境0中进行 o称之为

/ 软化学0法 q

显然 o制备方法和工艺是影响材料磁电阻性能

的重要因素 q陶瓷烧结法虽可制备多晶样品 o但反应

温度高 !时间长 o尤其不利于样品的颗粒尺寸控制以

及掺杂和复合 q而软化学方法除了仪器设备简单 !便

于操作外 o样品成相的温度大大降低 o容易控制制备

反应的过程和机制 o并可以根据条件 o依照结构和性

能之间的关系对产物的组成和结构进行设计 o进而

达到/ 剪裁0其物理性质的目的 q由于产物在较低温

度下形成 o可使一些高温下不稳定的组分存在于产

物之中 o或形成介稳态的结构 q这样便有可能在同一

材料体系中将不同类型的组元进行复合 o如无机

物 p无机物 !有机物 p 无机物以及无机物 p 高分子

等的复合 q

稀土锰酸盐磁电阻体相材料通常采用陶瓷烧结

法制备 o随着其多晶粉末和小颗粒体系倍受关注后 o

软化学方法已越来越成为研究和开发这类材料不可

或缺的重要手段 q软化学方法中最简单的一类就是

前驱体法k即初产物法l o其基本思路是 }首先通过准

确的分子设计 o合成出具有预期组成 !结构和化学性

质的前驱体 o再在温和的条件下对前驱体进行处理 o

从而得到预期的产物 q其关键在于对前驱体分子的

设计和制备 q

本文采用软化学法制备复合氧化物样品时 o按

目的产物中金属离子的摩尔计量比 o称取其硝酸盐

试剂作为起始反应物 q用二次水溶解后 o加入金属离

子 t1x ) u1s倍摩尔量的乙二胺四乙酸k∞⁄× �l或

#tst#vs卷 kusst年l u期



柠檬酸作络合剂 o搅拌溶解 o并将溶液的 ³� 值调至

{ ) |k∞⁄× �l或 v ) wk柠檬酸l o得到透明的前驱体

溶胶溶液 q在蒸发皿中将此溶液小火蒸干 o形成透明

的非晶态配合物前驱物 o继续加热至一定程度后 o前

驱物产生自燃分解 o得到黑色的疏松粉末 q在 yss ε

预烧 t«o然后根据颗粒尺寸要求在适当的温度下烧

结 t ) u«o无需压片烧结 o即可得到单相 q

颗粒复合体系的制备分两步进行 o被引入的大

颗粒的样品按上述方法预先在较高的温度下合成 o

然后将它们研磨 !分散成微细粉末 o分别分散到制备

纳米尺寸小颗粒 �≥ � � 或 �≤ � � 的溶胶溶液中 o

在蒸发皿中控温小火蒸干浓缩 o继续控制温度加热 o

使拟包覆大尺寸微粒的配合物前驱物分解或燃烧 o

得到黑色疏松粉末 o再在适当低的成相温度下快速

烧结一定时间 o使所包覆在大尺寸颗粒外的纳米小

颗粒物成相 o即可获得所需的颗粒复合样品 q这里 o

除必须根据不同性质 !相态的复合体系进行设计外 o

复合体系的大 !小颗粒成相温度必须有较大的差别 o

以消除两种颗粒间的熔融和相互扩散 o同时最后复

合烧结的温度必须尽可能低 o时间必须尽可能短 o否

则难以保证大 !小颗粒两者各自独立的相态 q例如 o

制备 ≤ƒr�≥ � � 时 o若反应条件控制得不合适 o≤ƒ

中的 ≤²u n和 ƒ¨v n离子就有可能进入 �≥ � � 中 � ±

的格位 o形成 �位掺杂 q以柠檬酸为络合剂的 ¶²̄ p

ª̈¯法和以 ∞⁄× � 为络合剂的配合物前驱体热分解

法均可用于合成这类复合样品≈tu otv  q其中 ∞⁄× �

几乎对所有的金属离子都具有非常强的络合作用 o

具有很强的分散能力 o适用性非常广 o而且由于前驱

体溶胶溶液为弱碱性 o复合时对体系的溶解作用较

小 o因而这种方法在制备这类复合体系时具有一定

的优势 q

高分子复合体系中所采用的高分子为聚k对 p

苯撑lk°°°l o它是由性质稳定的苯环构成 o不溶于

有机溶剂 o能耐 yss ε 的高温 o可进行 °型或 �型掺

杂 o因此在将来锰酸盐磁电阻材料的实际应用过程

中 o如能将这类高分子复合其中 o将有利于其加工成

型 o很方便地制备各种器件 q°°°合成的反应方程式

如下≈tw otx  }

ν≤y �y + u ν≤∏≤ ū

 � ≤̄ v̄  
�k≤y �w) ν �

+ u ν≤∏≤¯ + u ν �≤¯q

  °°°合成后 o将它和预先制备好的锰酸盐纳米

多晶粉末混合 o用无水乙醇加以调和分散 o加热搅

拌 o使溶剂缓慢蒸出 o形成均匀分散的复合体系 q由

此得到的粉末研磨后在 y � °¤的压力下压片 o于

wss ε 烧结 t«o得到所需的高分子复合样品 q

v  不同类型的复合体系的磁电阻增强效应

3 .1  不同尺寸的 Λα2/ 3Σρ1/ 3 ΜνΟ3 同质颗粒复合

制备这类复合体系时 o被引入的大颗粒 �¤urv

≥µtrv � ±�vkΛ° p �≥ � �l于 tvss ε 烧结 t«得到 o复

合分散后的体系在 yss ε 烧结 o由 ≥∞� 观察 o其大

颗粒尺寸介于¯) uΛ° o小颗粒 �≥ � � 约为 ux±° o每

个大颗粒的周围均被小颗粒分隔包围 o形成分布比

较均匀的非均相颗粒体系 o因而可以认为大小颗粒

在某种程度上是两种不同的磁相 q事实上由 §Μr

§Τ最小值求得 Λ° p �≥ � � 和 ux±° p �≥ � � 的

Τ≤ 分别为 vzs�和 vss�o这可能是纳米颗粒表面

磁不均匀性以及氧的含量不同所致≈ty  q

图 t  Λ° p �≥ � �rusº·h ux±° p �≥ � � 复合体系及母体

�≥ � � 的 ΜΡ p Τ曲线 o上半图为电阻率 Θ随 Τ的变化曲线

图 t 为 Λ° p �≥ � �rusº·h ux±° p �≥ � � 复

合体系及母体 �≥ � � 的磁电阻比 ΜΡ p Τ 曲线 o

ΜΡ 定义为( Ρs p Ρ Η)/ Ρ Η 或(Θs p ΘΗ)/ ΘΗ .在 x )

vss�范围内可观察到 ΜΡ 的/ 平台0 o这是隧穿磁

电阻的显著标志≈tt  o从上半图低温区复合体系电阻

率 Θ随 Τ 的降低而反增 o亦可说明这一点≈tu  ~在

uss ) vss�之间 o复合体系的 ΜΡ 无论与母体 Λ°

p �≥ � � 还是与 ux±° p �≥ � � 相比 o均有明显的

提高 o表明复合后具有增强的磁电阻效应 q图 u为该

#ust# 物理



复合体系 Θ/ Θs 随外加磁场 Η 的变化回线 o在

? |s� k̈t�¨� tsp w ×l处出现两个峰 o低场区域电阻

率随 Η的变化尤为敏感 o随着外场的进一步增加 oΘ
的降低变得缓慢 ~Η � xss�¨!Τ � x�时 oΜΡ 值为

tz h o相比之下 ux±°2�≥ � � 的 ΜΡ 为 tw h q

图 u  Λ° p �≥ � � 与 usº·h ux±° p �≥ � � 复合体系

Θ/ Θs 随外加磁场 Η的变化曲线

复合体系 �ƒ � � 的增强可归因于自旋极化隧

穿机理 o由于大小颗粒之间界面的存在 o整个体系与

ƒ � r�rƒ � 型/ 三明治0结构的隧道结极为相似≈y  o

其中界 !表面相当于/ 三明治0中间的绝缘层 q体系中

ΜΡ 来源于三种颗粒界面之间的隧穿作用 o即大颗

粒与大颗粒 !大颗粒与小颗粒 !小颗粒与小颗粒 o对

于不同比例的复合 o这三种作用所占份额各不相同 q

但是与 ƒ � r�型颗粒膜≈tz ot{ 隧穿效应不同的是 o锰

酸盐颗粒体系中除隧穿磁电阻k�� � l行为外 o不可

避免地仍包含有本征 ≤ � � o从图 u中 Η较高时 ΜΡ

随 Η而增加也说明了这一点 q

3 .2  不同磁相的 Λα017Σρ013 ΜνΟ3 异质颗粒复合

为了考察不同磁相 !不同电导性能的化合物复

合后对磁电阻的影响 o我们分别采用具有高 Τ≤

kz|s�l的铁磁性的绝缘氧化物 ≤²ƒ ü �w 以及具有

铁磁 p顺磁转变的低 Τ≤k约 tzs�l半金属体 �§s1z

≥µs1v � ±�v 与 �¤s1z ≥µs1v � ±�v 纳米颗粒进行复合 o

比较它们的性能 q

对 ≤ƒr�≥ � � 复合体系 o预先制备的 ≤ƒ 于

tuss ε 烧结 t«o由 ≥∞� 测得其颗粒尺寸为 xss±°

左右 o复合后烧结温度为 {ss ε o�≥ � � 颗粒的平均

大小约为 ys±° o大颗粒的 ≤ƒ 比较均匀地被小颗粒

的 �≥ � � 所包覆 q而 �≥ � �r�≥ � � 复合体系中 o

�≥ � � 于 tsss ε 绕结 t«o其颗粒尺寸约为 tus±° o

复合烧结温度为 zss ε o�≥ � � 颗粒大小约为

ws±° o其形貌与 ≤ƒr�≥ � � 较为相似 q由 ÷ � ⁄衍射

峰可以确定 o≤ƒ !�≥ � � 和 �≥ � � 在所采用的烧结

温度下均已形成单一的钙钛矿相 q

图 v 为 ≤ƒ kusº·h ≤ƒlr�≥ � � 复合样品与

�≥ � � 母体的电阻率 Θ及磁电阻比 ΜΡ 随温度 Τ

的变化曲线 o复合后样品的金属 p非金属性k � p �l

转变温度 Τ ��仍然明显宽化 o而且宽化区域进一步

向低温方向移动 o说明复合没有改变体系 �� � 的特

性 ~另一方面 o复合后的 Θ值比母体的 Θ值要高出一

个数量级 o这些现象可能与 ≤ƒ 磁性颗粒表面

�≥ � � 自旋电子的无序散射有关 q从磁电阻效应来

看 o在 x®�¨的外加磁场下 o复合样品 ΜΡ 值在所测

量的 ws ) u|s�区域内均比母体 ΜΡ 值高得多 o这

表明 ≤ƒ 复合后 ΜΡ 效应增强 o而且高温区域 ΜΡ

的增强要比低温区域大得多 q但在接近室温时 oΜΡ

值的变化较为特别 o在 x®�¨磁场下 ou|s�和 u{s�

时复合样品的 ΜΡ 值分别为 ts h 和 x h o而母体

ΜΡ 值则分别为 u h和 t h q

图 v  ≤ƒr�≥ � � 复合体系及母体 �≥ � �

电阻率 Θ和 ΜΡ 随 Τ的变化曲线

图 w 为 �≥ � �r�≥ � � 复合体系零场电阻 Ρs

随 Τ的变化情况 o随着 �≥ � � 含量的增加 o体系电

阻明显增大 o而且均比 �≥ � � 和 �≥ � � 母体大 t )

v个数量级 o说明复合以后 o由于大量存在两者的均

质和异质界面 o而界面对体系的电子传输起着阻碍

作用 o因此电子通过隧穿机制在界面之间的跃迁就

更为困难 o从而导致电阻的增大 q另一方面 o复合以

后仍然可以看到 � p ´转变 o并且随着 �≥ � � 含量
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图 w  不同比例的 �≥ � �r�≥ � � 复合体系

零场电阻 Ρs 随 Τ的变化曲线

kα .�≥ � � ~β .tsº·h �≥ � � ~χ .vsº·h �≥ � � ~

δ .xsº·h �≥ � � ~ε .�≥ � �l

的增加 oΤ ��向低温方向移动 o当 �≥ � � 含量达到

xsº·h时在整个温区均呈现非金属性 q由 zss ε 烧

结的 �≥ � � 和 tsss ε 烧结的 �≥ � � 样品的磁热曲

线中的 §Μr§Τ 最小值 o确定两者的居里温度 Τ≤

分别为 vyx�和 tzs�q�≥ � � 母体的 Τ ��为 txw�o

与其 Τ≤ 较为接近 o而且从图 x 的磁电阻比 ΜΡ 值

随温度的变化曲线上亦可以看到它在 Τ≤ 附近磁电

阻效应最强 o因此可以认为它的机理主要是由双交

图 x  不同比例的 �≥ � �r�≥ � � 复

合体系 ΜΡ 随 Τ的变化曲线

kα .�≥ � � ~β .tsº·h �≥ � � ~χ .vsº·h �≥ � � ~

δ .xsº·h �≥ � � ~ε .�≥ � �l

换作用所控制 q而 �≥ � � 的情况则不同 o它的 Τ ��

远远低于 Τ≤ 值 oΜΡ p Τ 曲线在较宽的温度范围

内出现一平台 o而且无论 Ρs 还是 ΜΡ 值在低温区

都出现反增现象 o这些都有效地说明了 �≥ � � 磁电

阻效应是由于自旋极化颗粒隧穿机制所致≈tu  q由

图 x可以看出 o当 �≥ � � 和 �≥ � � 这两种不同尺

寸 !不同机制控制的颗粒复合以后 o ΜΡ 值低于

uss�时比 �≥ � � 本身要大得多 o尤其是在低温区 o

增强幅度在 u 倍以上 o并且与 �≥ � � 相比 o复合体

系 ΜΡ 值在低温区同样明显增强 q随着 �≥ � � 含

量的增加 oΜΡ 值也略有增加 q

≤ƒ 具有较高的 Τ≤ o与 �≥ � � 复合后 o在高温

区产生增强的 ΜΡ ,而 �≥ � � 磁性较弱 !Τ≤ 较低 o

与 �≥ � � 复合后 o在低温区产生增强的 ΜΡ q由于

两种复合体系的电阻处于同一数量级上 o它们的磁

输运性质具有可比性 q纳米量级的 �≥ � � o晶粒间的

磁不均匀性导致界面成为强烈的散射中心 o散射强

度受外加磁场的影响很大 o因此 ΜΡ 在低场时本身

对磁场灵敏度就较高≈tu  q≤ƒr�≥ � � 复合样品与同

尺寸的 �≥ � � 母体相比 oΤ � vss�时 o低场磁电阻

k�ƒ � � l效应明显增强 q纳米 �≥ � � 相当于连续

相 o大颗粒的 ≤ƒ 分散其中 o两者界面之间自旋极化

的载流子强烈的磁散射有利于 �ƒ � � 的增强 o

�≥ � � 纳米粒子形成一个个单畴≈t|  o而 ≤ƒ 又具有

较大的矫顽力和剩磁≈us  o这样较小的外加磁场就可

使畴的排列处于自旋平行的构型 o使得电子的输运

变得更加容易 o可以认为 ≤ƒr�≥ � � 体系 ΜΡ 的增

强与电子散射有关 q在 �≥ � �r�≥ � � 复合体系中 o

由于 �≥ � � 纳米颗粒的隧穿磁电阻行为 o致使 ΜΡ

值在低温区反增 o并且宽化了产生磁电阻效应的温

度范围 o同时 �≥ � � 较强的磁电阻效应又使得整个

体系的 ΜΡ 值进一步增加 q从复合后的 ΜΡ p Τ 曲

线上来观察 o低温反增是 �≥ � � 隧穿行为所致 o不

很明显的 ΜΡ 峰值仍然反映出 �≥ � � 本身的磁电

阻行为 q复合以后 o�≥ � � 之间的同质隧穿以及

�≥ � �和 �≥ � � 之间的异质隧穿 o使得 �≥ � � 本

身的磁电阻效应向低温方向移动的同时 o也使低温

区隧穿磁电阻效应得到了加强 q因此 o初步迹象表

明 o参与复合的化合物本身的磁性对复合体系磁电

阻的变化起着至关重要的作用 o高 Τ≤ 有助于使

ΜΡ 的增强移向高温区 o而低 Τ≤ 则使 ΜΡ 的增强

出现在低温区域 q

313  Λα2/ 3 Χα1/ 3 ΜνΟ3 与高分子复合体系

图 y为不同重量比的 �≤ � �r°°° 复合体系电

阻 Ρ 和 ΜΡ 值随温度 Τ 的变化曲线 q随着 °°° 重

量比的增加 o体系的电阻值大幅度升高 oΤ ��逐渐向

低温方向移动 q零场时 Τ ��由母体 �≤ � � 的 tzu�

降低至 ts h °°°复合时的 xy�q当 °°°体积比超过

us h时 oΡ p Τ 曲线单调下降 o不出现 � p �转变 q

另一方面 o低温区磁电阻效应成倍增强 oΤ � us�

时 o母体 �≤ � � 的 ΜΡ 值为 tsw h ots h °°° 复合

�≤ � � 体系的 ΜΡ 值增至 vt{ h o峰值 ΜΡ 也由未

复合时的 tzs h 增至 ts h 复合时的 vzs h q当 °°°

含量达到 ys h 时 o低温区 ΜΡ 值仍能超过 vss h q
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图 y  不同比例的 �≤ � �r°°°复合体系 Ρs

和 ΜΡ 随 Τ的变化曲线

k α .�≤ � � ~β .tsº·h °°° ~χ .usº·h °°° ~

δ .wsº·h °°° ~ε .ysº·h °°°l

 
对于 °°° 复合的 �¤urv≥µtrv � ±�vk�≥ � �l体系 o也

观察到了类似的 ΜΡ增强现象 q由此可见 o°°°复合

以后 o锰基氧化物体系的磁电阻性能得到了很大的

提高 o尤其在低温区域 q

聚k对 p 苯撑lk°°°l具有耐高温 !性能稳定等

特点 q它本身是很好的绝缘体 o但若将微粒状的导电

物质加入并分散其中时 o当添加的导电物质超过一

定量后 o复合物的电导率将急剧增大 o变成导电体 o

一般认为这是由于导电链的形成引起的 q通常当复

合材料中导电物质的体积比例超过 x h 时 o导电链

的形成几率就急剧增大 o产生渗流效应 q大多数高分

子材料的电传导 o除了导电粒子间的直接接触形成

导电链之外 o还存在由隧道效应引起的导电粒子间

的电荷转移等因素 q由于 �¤urv ≤¤trv � ±�v 在一定温

度下本身是很好的导电物质 o故与绝缘高分子复合

可形成导电的复合材料 q我们认为 °°°复合锰酸盐

体系磁电阻效应的增强可能与上述渗流效应 !隧道

效应有关 o但尚需进行进一步的研究和论证 q

w  展望

利用不同磁性和电性的氧化物以及高分子化合

物对稀土锰酸盐颗粒体系进行复合 o研究结果表明

复合后均能够使磁电阻效应显著增强 o并且不同复

合导致 ΜΡ 增强的温度区域也不尽相同 o对于纳米

稀土锰酸盐颗粒 o大颗粒 �≥ � � 和铁磁性 ≤ƒ 与之

复合使增强发生在较高的温度区域 o而 �≥ � � 和高

分子 °°°则使增强移向低温 q其中所包含的物理图

象非常复杂 o其增强的机理也有待进一步的深入研

究 q

总之 o纳米颗粒复合体系磁电阻材料的研究 o大

大丰富和拓展了磁电阻材料的研究领域 o同时由于纳

米材料本身有别于单晶和体相的特殊的非本征磁电

阻行为 o因而完全有可能在此领域获得一些新现象和

新发现 q特别是引入高分子材料进行复合 o将为氧化

物磁电阻材料的进一步实用化创造更有利的条件 q
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