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研究了溶胶+凝胶法制备氧化物巨磁电阻材料的工艺，制备了,-$)%./$)"0/!12!+!3"（!4$，$)!$，$)!’）和

,-$)%./$)"56!12!+!3"（!4$)$’，$)!$，$)!*）两系列的单相钙钛矿锰氧化物多晶样品，并研究了0/，56替代,-$)%
./$)"123"中部分12后对其结构、磁性和巨磁电阻性质的影响)观察到,-$)%./$)"0/$)!’12$)&’3"和,-$)%./$)"56$)$’
12$)(’3"两个样品的电阻7温度曲线都出现了双峰)定性讨论了可能产生双峰的机制)随0/（或56）替代量的增加，

材料的居里温度很快下降，铁磁性减弱，导电性降低，巨磁电阻效应增强)但与56掺杂相比，相同数量的0/掺杂对

材料的影响要小)
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! 引 言

!(&&年，56/8研究小组发现56／0/金属多层膜

有巨 大 的 负 磁 电 阻 效 应，称 之 为 巨 磁 电 阻（9:-28
;-9268</6=:=8-2>6缩写为?1@）效应［!］，引起了研

究磁电阻效应的兴趣)此后相继报道了各种磁性与

非磁性金属构成的金属多层膜巨磁电阻材料)!((A
年，B:2等人报道了钙钛矿型12氧化物薄膜具有很

大巨磁电阻 效 应，并 称 其 为><C<==-C;-9268</6=:=7
8-2>6（01@）效应［#］)"D3"钙钛矿型 12氧化物

"!7#"E#12"F!+#12AF# 3"（"4稀土元素,-，GH，I/
等，"E40-，./，D-，IJ等二价金属）随#的增加，

材料由绝缘态向金属态过渡，而且磁性也由反铁磁

性向铁磁性转变)在铁磁居里温度（$0）附近材料有

显著的巨磁电阻效应，用双交换理论能很好地解释

这种现象［"］)由于钙钛矿型12氧化物具有巨大的

应用前景和基础研究价值，近年来成为人们普遍关

注的研究热点)在钙钛矿结构锰氧化物中12位被

其他金属替代的研究报道较少［A—%］)本文报道0/，

56掺杂对,-$)%./$)"123" 体系的磁性、电阻7温度

关系和巨磁电阻效应的影响)

# 样品的制备与测试

45+ 溶胶7凝胶法工艺流程

图!给出溶胶7凝胶法制备 12氧化物巨磁电

阻的工艺流程图，制备样品的具体步骤如下：

# #备料 称量
配制硝酸盐

#
混合溶液

#加柠檬酸

#

#

滴加氨水 加热，蒸干
#

水分

烘干，制凝
#

胶粉末

燃烧凝
#

胶干粉

# #煅烧 研磨压片 烧结

图! 溶胶7凝胶法制备样品的工艺流程图

!）备料

溶胶7凝胶法所需原料均为硝酸盐)有的硝酸盐
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不能直接得到，就用它的氧化物溶于稀硝酸得到!所
用原料及溶剂列于表"!有的硝酸盐易潮解，使用前

预先除去里面的水分!但注意不要损失硝酸盐本身

带的结晶水!
表" 原料及所需溶剂规格

名 称 分子式 分子量 级别 纯度

硝酸锶 #$（%&’）( (""!)’ *+ !,,!-.
硝酸铁 /0（%&’）’·,1(& 232!33 *+ !,4!-.
硝酸铬 5$（%&’）’·,1(& 233!"- 56 !,4.
硝酸锰溶液 78（%&’）(（-3.） "94!,- *+ :
氧化镧 ;<(&’ ’(-!42 : ,,!,,.
硝酸 1%&’（)-.—)4.） )’!3" *+ :
柠檬酸 5)14&9·1(& ("3!"2 *+ !,,!4.
去离子水 1(& : : :
氨水 %12&1（(-.—(4.） ’-!3- *+ :

(）硝酸盐混合溶液的配制

首先按所合成的化合物中所含的金属离子比例

计算需要的各种硝酸盐的质量，然后用万分之一的

电光分析天平称取原料!用去离子水溶解各硝酸盐，

配制成混合溶液!控制溶液的起始浓度在-.—

"3.!
’）加入柠檬酸，滴氨水，蒸干水分

首先按照混合溶液中金属离子总摩尔数与柠檬

酸分子摩尔数之比为"="!"配制柠檬酸与硝酸盐混

合溶液，然后微加热使柠檬酸全部溶解，形成金属络

合物!通过逐滴加入氨水并同时检测溶液的>1值，

使溶液的>1?)—9!将配制好的混合溶液在控温电

炉上蒸干水分!蒸干的过程中用电动可调速搅拌器

搅拌，液体温度控制在’(’—’2’@!为了加快水分

的蒸发，用433A的电热吹风机向液体表面吹风!
处理过程中液体逐渐变稠，先形成溶胶，然后全部形

成凝胶!将凝胶从烧杯中取出，在真空烘箱中烘干

（’(’—’-’@），制成凝胶干粉!
2）凝胶干粉的燃烧和煅烧

将上步得到的凝胶干粉放在瓷蒸发皿里置于电

炉上燃烧!为了使燃烧充分需将燃烧后的余烬放入

瓷坩埚中，在马弗炉内,9’@煅烧(B!这样处理后

得到黑色的氧化物微粉，基本上就是所要合成的单

相氧化物材料!
-）研磨、压片、烧结

用玛瑙研钵将马弗炉煅烧后的黑粉研磨’3
CD8!称量3!-E一份，在压片机上用硬质钢模具压

制成!?"3CC，厚为(CC的圆片状样品!样品需

要放在刚玉坩埚里（用*F(&’粉包裹）在硅碳管发热

体管式炉内烧结!烧结条件为空气环境下"29’@烧

结(2B后随炉自然冷却至室温!样品在测量之前要

打磨掉表面!

!"! 结构和性能测试

样品结构的测定是用G射线衍射分析方法，用

+DE<HIJ／C<KL!*（5I!"靶）转靶G射线衍射仪，

利用JM5N,(程序进行结构分析!
电阻的测量是通过四端引线法，在99—’-3@

温度范围内测量样品的电阻和加外磁场时的电阻!
利用振动样品磁强计，在99—’-3@测量了样

品磁化强度随温度的变化，并获得样品铁磁居里温

度!利用#OPMJ测量了样品的低温磁特性!

’ 实验结果与讨论

利用 上 述 溶 胶L凝 胶 工 艺 制 备 了 ;<3!9#$3!’
5$"78":"&’（"?3，3!"3，3!"-）样品和;<3!9#$3!’
/0"78":"&’（"?3!3-，3!"3，3!")）样品!图(给出

;<3!9#$3!’78&’，;<3!9#$3!’5$3!"-783!4-&’，;<3!9#$3!’

图( ;<3!9#$3!’5$"78":"&’（"?3，3!"-）和

;<3!9#$3!’/03!")783!42&’的G射线衍射谱（5I!"）

/03!")783!42&’三个样品的G射线衍射谱!图(表

明，所有样品均为单相样品并且有类钙钛矿结构!用

"-.的5$（或").的/0）替代78后，样品的结构没

有发生变化!对慢扫G射线衍射谱（("从(3Q到
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!"#$），利用%&’()*程序进行了结构分析+测量与

计算结果表明其为菱面体对称结构（,-./0.-12,34）

的单相+其他样品的5射线衍射谱与此相同，图中

未给出+
图6给出73#+89,#+6’,!:;!<!=6（!>#，#+!#，

图6 73#+89,#+6’,!:;!<!=6（!>#，#+!#，#+!?）的"#$

曲线（!：%>#；"：%>@A!#?B／/）和&"#$曲线

#+!?）样品在未加外磁场和加@A!#?B／/外磁场后

的电阻C温度曲线（"#$ 曲线）及磁电阻随温度的变

化关系（&"#$曲线），其中&">（"（%）#"（#））／

"（%）’当!>#时，样品在8@—6?#D温度范围内

"#$曲线没有出现金属C绝缘体（&#(）转变峰+2!／

2)##始终表现为金属行为+磁电阻的大小随温度

的降低逐渐变大，这是由于随温度的降低，晶格散射

减弱，外磁场对电子自旋的调制作用增强，导致磁电

阻效应增强+对于!>#+!的样品，在8@—6?#D温

度范围内随温度的降低出现了&#(转变峰（$E）+温
度低于$E后，"#$曲线开始平缓下降+&"#$曲线

在$E附近出现一个峰，&"的峰值为!*F+当温度

低于*G#D后，随温度的降低，&" 值又开始增大，

这与未掺杂样品类似+!>#+!?的样品"#$曲线出

现双峰$E!>*)?D，$E*>!@#D+高温峰$E!较尖

锐，低温峰$E*非常宽且峰值非常低+&"#$曲线在

$E!出现一个峰，峰值达!?F+在$E*附近&"未出

现明显的转折峰，但曲线斜率有所变化+由图6可

见，随’,掺杂量的增加，&#(转变峰逐渐向低温推

移+加@A!#?B／/外磁场后，样品的电阻率下降，都

有较明显的磁电阻效应+加外磁场后"#$ 曲线的

&#(转变峰向高温移动+&"#$曲线表明，在高温区

的&#(转变峰$E!温度附近，&"有一个极大值+温
度高于$E!后，&" 值迅速降低，很快地变为零+温

度低于$E!时，随温度的降低，&" 值逐渐增大+在

经过低温&#(转变峰$E*时&"值增大较平缓+温
度低于$E*后，随温度的降低，&" 值又较快地增

大+

图" 73#+89,#+6H1!:;!<I=6（!>#+#?，#+!#，#+!G）的"#$

曲线（!：%>#；"：%>@A!#?B／/）和&"#$曲线

图"给 出73#+89,#+6H1!:;!<!=6（!>#J#?，

#J!#，#J!G）样品在零磁场和@A!#?B／/外磁场下

"#$曲线和&"#$曲线+由图"可见，少量H1替代

:;与少量’,替代:;对材料的影响类似，只是随

掺杂量的增加，样品的&#(转变峰更快地向低温推

移+?F的H1替代 :;后，样品的"#$ 曲线就出现

了双峰+而当H1掺杂量达到!#F时，样品只出现了

一个较低温度的峰+
表*给出样品的居里温度和&#(转变温度+数

据表明随掺杂量的增加，样品的居里温度很快地下

降，铁磁有序度降低，这是由于具有钙钛矿*K=6
结构的73#+89,#+6:;=6的K位:;被其他元素替代

后，降低了材料中 :;6L（或 :;"L）的浓度，减弱了

:;6L和:;"L的双交换作用，从而导致样品电阻率

@G6! 物 理 学 报 ")卷



升高，铁磁性降低!这与文献［"］报道的#$在%&’(&’
)*’+中的掺杂效果类似!
表, 样品%&-!./0-!1!")*23"+1（!450，#$）的居里温度和!#$转

变温度（单位：6）

样品 %5 %72 %7,

%&-!./0-!1)*+1 1.8 — —

%&-!./0-!150-!2)*-!9+1 1,. 1,- —

%&-!./0-!150-!2:)*-!":+1 1-8 ,9: 2"-

%&-!./0-!1#$-!-:)*-!9:+1 11- 11- ,;-

%&-!./0-!1#$-!2)*-!9+1 ,.9 — ,-:

%&-!./0-!1#$-!2;)*-!"8+1 2.: — 9-

注：—表示在..—1:-6温度范围内未发现!

表,表明&#% 曲线出现双峰的样品其高温区

域的峰（%72）与居里温度基本一致，而低温区域的

峰（%7,）滞后居里温度很多!由前面讨论知道，%72
峰较尖锐，%7,非常宽化，且在%72峰附近!&也出

现一个极值!由此可以看出%72是材料由顺磁态向

铁磁有序态转变时，电子自旋的排列对材料输运性

能的影响直接导致的!%7,不是由铁磁有序的转变

直接导致，但随掺杂量的增加，铁磁居里温度的降

低，%7,峰也向低温推移，表明%7,峰的出现与材料

的铁磁性的强弱有关!

图: %&-!./0-!1#$-!2)*-!9+1样品在8<2-:=／>外磁

场下的!#%曲线

图:给出样品%&-!./0-!1#$-!2)*-!9+1的磁化

强度 随 温 度 变 化 曲 线（!#% 曲 线）!数 据 是 利 用

/?@AB磁强计从液氦温度到室温范围在8<2-:

=／>外磁场下测量的!样品在86下的饱和磁矩为

.1!2:$>C／D，转换成单个晶胞内所有磁性离子对磁

矩的总贡献为,!9.!(!与%&-!./0-!1)*+1相比，可

以发现#$的掺杂减弱了体系的总的磁矩!另外，当

温度低于铁磁居里温度后，样品始终表现为铁磁性，

磁结构未再发生转变!这也说明了样品低温区的

!#$转变峰（%7,）与磁结构的转变没有直接关系!

从上面的讨论知道，#$和50替代部分 )*均

导致材料的居里温度下降、电阻率升高和巨磁电阻

效应增强，但它们对材料的影响程度不同!与50相

比，随掺杂量的增加，#$掺杂样品的居里温度下降

更快，!#$转变峰也以更快的速度向低温推移!这

说明相同数量的#$1E离子替代 )*1E比501E离子

替代对材料中)*1E和 )*8E间双交换作用的破坏

更大!
图;给出几种离子的外层电子组态!#$1E离子

外层电子态为1F:，F带为半满稳定结构，G,D和$D均

有电子占据，自旋排列一致，所有电子均为局域电

子!)*离子和#$离子之间形成不能发生电子跃迁

的反铁磁交换耦合!501E离子外层电子态为1F1，G,D
有三个电子占据，$D带为空带，其电子结构与)*8E

离子一样!这样)*1E离子的$D电子（巡游电子）就

可能跃迁到501E离子的$D轨道，501E和)*1E之间

容易产生与)*1E和 )*8E之间的双交换作用一样

的铁磁性交换耦合!当然，由于501E和)*1E之间发

生一次电子跃迁后状态有所改变，成为50,E—+—

)*8E，即不具备 )*1E和 )*8E交换对称性!因此

501E和)*1E之间铁磁交换作用要比)*1E和)*8E

之间的双交换作用弱，因此50的掺杂仍然降低了材

料的铁磁性!但与#$掺杂相比，50掺杂对材料铁磁

性破坏的程度要小得多!

图; 几种金属离子的电子自旋组态示意图

8 结 论

研究了溶胶’凝胶法制备类钙钛矿型稀土 )*
氧化物的工艺，并制备了50，#$掺杂的%/)+巨磁

电阻材料!研究了50，#$掺杂对%/)+巨磁电阻的

结构、磁性、电输运及磁电阻效应的影响!发现50，

#$替代(位部分)*后，材料的居里温度降低，铁

磁性减弱，电阻率升高，巨磁电阻效应增强，并且发

现50，#$替代量在一定范围内，样品的&#%曲线都

出现了双峰，显示了复杂的输运特性!由于50，#$外

层电子组态的不同，相同数量的#$掺杂比50对材

9;12.期 李宝河等：钙钛矿锰氧化物%&-!./0-!1!")*23"+1（!450，#$）的巨磁电阻效应与磁性



料的影响更大!
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