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固相反应方法制得的 )*"+$ ,*"+(-./(（),-/）粉末与 ,0/% 粉末均匀混合后压块烧结，对其进行了电阻率随温度

变化的测量 1观察到样品电阻率存在绝缘体2金属转变 1研究了烧结工艺、,0/% 的混合比例与样品的电阻率、结构和

表面形貌的关系 1结果表明，制备工艺对材料性能有相当大的影响，其中较低温度的烧结主要影响小晶粒及其晶粒

间界，而高温长时间烧结将影响大晶粒的形成 1利用三维随机电阻网络（334）模型和蒙特卡罗方法对这种混合块

状样品的输运性质进行了模拟，模拟中使用了一种新的 334 平均方法 1该模型得到的数值模拟结果与实验结果在

定性上是一致的 1这说明以 334 模型来理解 ),-/（ !）2,0/%（! 5 !）复合体系的导电状况是合理的，提出的随机电

阻网络平均方法是合适的 1
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! + 引 言

具有钙钛矿结构的稀土掺杂锰氧化物由于表现

出很大的磁电阻效应，因此引起了人们广泛的兴

趣［!—!"］1对其铁磁性能的研究表明，这类材料在纳米

尺度上存在本征的相分离情况，即材料中存在两种

相互竞争的相，如铁磁金属相（=-）和电荷有序（,/）

绝缘相，它们可以形成各自的微畴而同时存在［%—&］1
另外，在对锰氧化物的颗粒复合体系的研究中发现，

掺入绝缘材料或其他锰氧化物之后，材料的磁性能

往往会有较大的改变 1 例如，在 )*"+$ >?"+( -./( 中加

入 ,0/% 可以提高室温磁灵敏度［’］，)*"+$ >?"+(-./( 与

铁磁性绝缘体 ,@=0%/&，4A"+$ >?"+( -./( 混合之后，室

温下材料的磁电阻性能也会发生较大的改变［%］1稀
土掺杂锰氧化物块材的性质受工艺条件的影响也很

大 1因此，对锰氧化物的颗粒混合绝缘粉末的复合体

系进行系统研究，对于了解工艺条件对样品性质的

影响、区别本征相分离和材料的实际应用都有一定

意义 1对复合颗粒体系建立模型后进行数值模拟，可

以对其电输运性质与成分之间的关系进行分析，与

实验结果的对照可以了解实际材料中影响复合体系

样品性质的因素 1
本文选择 )*"+$,*"+(-./(（),-/）和 ,0/% 构造的

复合颗粒体系来进行研究 1 ),-/ 是比较典型的一

种导电锰氧化物材料，温度降低会引起样品的铁磁

转变，对应于电阻率测量中的绝缘体2金属（B2-）转

变［(］，电阻最大时对应的温度称为转变温度 "C，与

居里温度 ", 相近 1不同条件处理样品的 "C 的改变

可以反映出本征相互作用的变化情况 1 ),-/ 在室

温与低温下的电阻率变化很大，便于研究复合体系

中导电颗粒的本征电阻以及数值模拟 1 ,0/% 作为一

种化学性质稳定的绝缘体，已经应用于很多领域 1其
他一些实验也已经表明混合有 ,0/% 的锰氧化物样

品其 "C 改变不大［’］，即 ,0/% 在混合物中是稳定的 1
从逾渗理论的角度出发，复合颗粒体系可简单

地视为一个随机电阻网络（334）［#］，利用蒙特卡罗

方法可以模拟电输运性质与成分之间的关系，对比

实验结果便能得出晶界效应的影响，进而更深入地

了解块状样品晶粒之间电输运性质的机理 1
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!" 实验方法和工艺条件

本实验中，#$%&（ !）’ $(&!（) * !）的复合颗粒

样品由预先制备好的 #$%& 粉末和分析纯的 $(&!

粉末 按 照 不 同 摩 尔 比 例（ ! + ,"!,，,"!-，,".,，

,".-，,"-,，,"/, ）混合均匀，在约 ) 012 的压强下

压制成长条状样品，大气氛围中迅速烧结至目标温

度保持一定时间（)),,，)!,, 3烧结 ), 456 和 ).,,
3烧结 7 8）后自然降温 9其中 #$%& 粉末采用固相

扩散反应法，经过两次煅烧、粉碎、研磨制成 9光学显

微镜观察 #$%& 粉末的晶粒直径大于 )!49为了解

#$%& 粉料的输运基本性质，将其以同样的条件压

制烧结成块材后进行变温电阻率（!’"）测量 9样品的

电阻测量采用标准四端引线法，测量温区为 )-—

.,, :9
图 ) 为 . 个不同烧结条件下制备的 #$%& 块状

样品的!’" 曲线 9 . 个样品的烧结条件分别为：) ;
样品在 )),, 3烧结 ), 456，! ; 样品在 )!,, 3烧结

), 456，. ; 样品在 ).,,3烧结 7 89图 ) 中所有样品

都表现出了 <’% 转变 9 ) ; 样品、! ; 样品的 "= 相近，

这说明在短时间烧结的情况下，温度的提高对于

#$%&粉 料 的 晶 格 结 构 影 响 较 小 9 在 高 温 长 时 间

（).,, 3，7 8）烧结的情况下，样品的 "= 略有上升至

!7>"/ :9这一方面说明 #$%& 原料在研磨后晶格结

构受到了微损伤，高温下长时间烧结可以使晶格结

构趋于完善 9另一方面也说明烧结条件对样品的 "=

影响不大 9从图 ) 中还可以看出，#$%& 样品的烧结

温度越高，电阻率越低 9这是因为温度的升高有利于

晶粒表面损伤层的愈合以及晶粒之间的互扩散 9这
从另一个侧面说明，对于 #$%& 块状样品，晶粒表面

层及晶粒间界的变化对样品的电阻率有着至关重要

的影响 9
为了了解工艺条件对于样品的影响，我们利用

原子力显微镜（?@%）观察了不同工艺条件下制备的

块状烧结样品的表面形貌（图 !）9 烧结条件和观测

范围分别为：图 !（2）),,, 3烧结 ), 456，!,!4 A !,

!4；图 !（B）),,, 3烧结 ), 456，!!4 A !!4；图 !（C）

),,, 3烧结 D 8，!!4 A !!4；图 !（E）).,, 3烧结 7
8，!,!4 A !,!4；图 !（(）).,, 3烧结 7 8，!!4 A !

!49 #$%& 颗粒粉末由溶胶’凝胶法制备，尺寸在纳

米量级 9比较图 !（B）和（C）可以看出，经过 ),,,3 烧

图 ) 不同烧结条件下制备的 #$%& 块状样品的!’" 曲线

结 D 8 后，样品中尺寸约为 ),, 64 的晶粒消失了，而

-,, 64 的晶粒并没有太大变化 9这些小晶粒的消失

可以合理地假设为它们填充到了大晶粒的四周 9这
说明在比较低的烧结温度下，即使是较长时间的烧

结，也仅仅影响到小晶粒和晶粒间界，对于形成大晶

粒仍然能量不足 9而高温下可以使晶粒长大，如图 !
（E），样品晶粒长大为 )—-!49从图 !（(）中可以清

楚地观察到晶粒表面的梯田状结构，这对应于原子

级的生长台阶 9每个小晶粒表面的梯田状结构取向

是一致的，这表明经过 ).,, 3高温烧结后样品由小

的单晶晶粒组成 9不同晶粒中台阶方向的变化则反

映了 #$%& 块状样品的多晶性质 9这些晶粒很好的

表面生长结构，也说明经过高温煅烧的样品晶粒结

构是好的 9

. " 复合体系样品测量结果及讨论

!"#" 烧结温度对样品电阻率的影响

图 . 是 7 个 #$%&（!）’ $(&!（) * !）复合体系块

状样品的!’" 曲线 9 从图 . 可以看出，掺入了 $(&!

的样品仍然表现出 <’% 转变 9与纯 #$%& 块状样品

的!’" 曲线类似，同样混合比例的样品，烧结温度升

高则电阻率降低 9而不同混合比例的样品经过 )),,
或 )!,, 3烧结 ), 456 后样品的 "= 没有很大变化 9

这说明低温短时间烧结对于 $(&! 和 #$%& 的互扩

散影响比较小 9以上实验表明，样品在重新混合烧结

7)F. 物 理 学 报 -D 卷



图 ! 不同条件下烧结 "#$% 块状样品的 &’$ 表面形貌图 （(）)*** +烧结 )* ,-.，!*!,/ !*!,；（0）)*** +烧结

)* ,-.，!!,/ !!,；（1）)*** +烧结 2 3，!!,/ !!,；（4）)5** +烧结 6 3，!*!,/ !*!,；（7）)5** +烧结 6 3，!!,

/ !!,
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的过程中，由 !"#$ 构成的导电通路中可能出现了

小晶粒的长大和晶粒间界的完善 %这些因素造成了

样品的电阻率下降 % 但是在这样的温度下烧结 !&

没有很大变化，说明 !"#$ 和 "’$( 晶粒之间的互扩

散即使存在也没有对于 !& 造成大的影响 %因此，逾

渗电阻网络模型适用于 !"#$ 与 "’$( 复合颗粒体

系，其中 !"#$ 为导电颗粒，而 "’$( 为绝缘颗粒 %

图 ) !"#$（"）* "’$(（+ , "）样品在不同条件下烧结后的!*! 曲线

!"#"$%&# 混合比例对电阻率的影响

固定烧结温度和时间，不同混合比例的样品室

温电阻率有所不同 %依据三维正方网格键逾渗（-./0
&’12.3456./）模型，导电和绝缘转变的临界点 "& 约为

78(9::［:］%与这样的模型计算结果相近，复合体系

!"#$（"）* "’$(（+ , "）块状样品的电阻率在 " ;
78(< 附近急剧上升 %图 9 是混合比例 " 不同的复合

体系块状样品的!*! 曲线 % 从图 9 可以看出，" ;
78(7 的样品和 " ; 78(< 的样品室温电阻率几乎有

了两个数量级的差别，这说明混合比例已经达到临

界点 %
图 < 是 !"#$（ "）* "’$(（+ , "）复合体系块状样

品的 (:7 = 电阻率随 !"#$ 比例 " 变化关系 % 掺入

了大量 "’$( 的样品仍然表现出随温度降低的 >*#
转变 %从逾渗理论的观点看，电流经过由 !"#$ 颗粒

之间形成的导电通道 %随着 "’$( 颗粒的加入，导电

通道逐渐变窄，电阻率变大，在临界点附近变为丝

状，直至最终完全断开成为绝缘体 %实验结果基本符

合三维键逾渗的电阻网络计算结果［:］% 由于 !"#$
的 >*# 转变是由 !"#$ 晶粒的本征性质决定，因此

在逾渗阈 值 附 近 仍 然 可 以 观 察 到 很 好 的 >*# 转

变 %随着绝缘 体 "’$( 颗 粒 比 例 的 增 加，复 合 体 系

图 9 不同混合比例 " 的复合体系块状样品的!*! 曲线

!"#$（"）* "’$(（+ , "）块 状 样 品 无 论 是 室 温 电 阻

率、低温电阻率，还是电阻率峰值都在变大，这与逾

渗模型描述的结果也是一致的 %

图 < (:7 = 下电阻率!与 !"#$ 混合比例 " 的关系 烧结条件

为 ++77 ?，+7 @6/

!"!"$%&# 混合比例与制作工艺对 !’ 的影响

图 A 是复合体系中 !"#$ 比例 "、烧结温度与

!& 的关系 %从图 A 可以看出，随着 "’$( 掺入比例的

增加，无论烧结温度是 ++77 ?还是 +)77 ?，样品的

!& 均有降低的趋势 %由 !"#$ 的表面形貌观察可以

确认，++77 ? 烧结主要的变化 在 于 晶 粒 间 界，而

+)77 ?的烧结将影响到晶粒的长大 % 因此可以认

为，"’$( 的掺入量对 !& 的影响是样品在烧结过程

中轻微的 "’ 离子扩散造成 %不同的制备条件造成的

差异则对应于晶粒间界和晶粒生长的影响变化 %而
且随着 "’$( 比例的增加，扩散面积比例相对也在增

大，因此引起了 !& 的下降 %
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图 ! "#$% 比例 ! 和烧结温度与 "& 的关系

’( 计算模拟

我们采用正方格点的键逾渗模型 )将 "#$% 颗

粒和 #*%+ 颗粒分别作为导体和绝缘体，利用蒙特卡

罗方法，将两者的比例作为在某一个键上分配的概

率，随机放入一个 # , # 二维正方格（三维模型为

# , # , # 的三维正方格）的各个格点之间，构造一

个 --.［/］，如图 0 所示 )
在电阻网络的左右两端分别加电压 $ 1 $2 和

$ 1 2，没有加电压的部分做周期性边界条件处理 )
按照电路的 345677899 电流定律，可以得到一个 #+

（#:）元的一次线性方程组 )

!
%;
（$% < $%; ）!%，%; 1 2，

式中，$% 为第 % 个节点的电压，$%; 为 % 近邻节点 %;的

电压，!%，%; 是节点 % 与节点 %; 之间的电导 )根据方程

组解出各个格点上的电压值后就可以计算出网格的

总电阻 )
实际的样品应看作无穷大电阻网格 )为了使计

算中得到的结果尽量符合实际，需要进行多次计算

平均 )平均的方法通常有电阻平均或电导平均 )
电阻平均方法为

& 1 =
’!

’

( 1 =
&( )

电导平均方法为

=
& 1 =

’!
’

( 1 =

=
&(

)

当由蒙特卡罗方法产生的电阻分布相差较大

时，这两种方法都存在缺陷 )对于电阻平均方法，只

要在多次的计算中，出现一次大电阻，那么平均值便

会倾向于大电阻，而将小电阻值的情况忽略 )同理，

电导平均方法有利于小电阻情况 )这种缺陷在逾渗

阈值附近往往表现得更加明显 )这使得多次计算机

模拟计算的结果发散 )在有限网格和有限电导联结

时，由于节点之间的通道（键逾渗模型）数目有限，因

此蒙特卡罗法得到的数值模拟结果是发散的 )而发

散结果是不可能简单地以多次平均的方法得到合理

的收敛结果 )这实际是使用大样本蒙特卡罗统计计

算方法和有限网格模型来处理无穷电阻网格时引起

的发散 )

图0 --. 示 意 图 实 线 表 示 导 体，虚 线 表 示 绝 缘 体 )
（>）导体比例在逾渗阈值之下，不 导 通；（?）导 体 比 例 在 逾

渗阈值之上，导通

为了弥补以上两种算法的不足，在计算中我们

利用分形的思想，使用迭代的方法来进行平均 )把一

个大的样品看作由很多较大的颗粒组成的电阻网

格，这些颗粒又可以看作由很多更小的颗粒构成，依

此类推，直至这些更小的颗粒可以用有限的网格来

模拟 )
具体的迭代方法如下：首先按照定义的导体与

绝缘体的比例，用蒙特卡罗方法，生成一个 # , #
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的随机电阻网格，计算得到一个电阻值 !与此步骤相

同，对这个网格进行多次随机分布导体和绝缘体，之

后计算得到关于这个网络的电阻分布概率，按照这

个分布概率，将电阻随机地填充到一个新的 ! " !
的网格中，再次进行计算，得到新的电阻分布，⋯⋯，

如此多次迭代平均，直至这个电阻的分布范围小于

设定的目标 !将此结果作为该样品的最终结果 !

图 # $$% 计算模拟结果

我们利用这样的程序对实验中的复合颗粒体系

进行了数值模拟 !其中 &’() 颗粒的电阻率数值取

自烧结条件为 *+,, -烧结 . / 的!0" 曲线，以使电

阻率尽量接近 &’() 本征值 ! ’1)2 的电阻率取 *,#

!·33，三维电阻网络格点数选取 *4 " *4 " *4，电阻

分布取样数为 *,,，迭代次数为 4, 次 !图 # 是计算模

拟得出不同比例样品的!0" 曲线 !从图 # 可以看出，

模拟结果基本上反映了混合 ’1)2 引起的电阻率变

化趋势 ! 随绝缘 ’1)2 颗粒比例的增加，复合体系

&’()（ #）0 ’1)2（* 5 #）样品无论室温电阻率、低温

电阻率，还是电阻率峰值均有提高，而且 "6 没有变

化，与我们实验得到的结果定性上是一致的 ! 这说

明，复合体系块状样品的导电状况应该以逾渗模型

来理解 !

4 7 结 论

通过对固相反应方法制备的 &8,79 ’8,7+ (:)+ 与

’1)2 粉末混合烧结的样品进行测量，结果表明制备

工艺对于样品性能有相当大的影响 !其中较低温度

（*,,,—*2,,-）的烧结主要影响小晶粒形成和晶粒

间界的输运性能，而高温长时间烧结（*+,,-，. /）

将影响大晶粒的形成 !混合了绝缘体的样品依然存

在 ;0( 转变，电阻率随着烧结温度的升高和烧结时

间的增加而变小 !利用蒙特卡罗方法构造三维逾渗

电阻模型进行模拟计算，并提出了一种新的 $$% 平

均方法 !得到的数值模拟结果与实验测量定性上是

一致的 ! 这说明复合体系 &’()（ #）0’1)2（* 5 #）块

状样品的导电状况以逾渗模型来理解是合理的，也

说明我们提出的 $$% 平均算法是合适的 !
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