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用固相反应和高能球磨合成后续热处理两种方法分别得到钙钛矿结构 )*&+( ,-& +% ./0% 氧化物 +两种不同方法

得到的多晶样品，虽然晶体结构相同，化学成分和晶粒大小相近，但它们电输运性质却表现出很大差异 +用固相反

应法制得的样品的电阻几乎不随负载电流的变化而变化，即不表现电致电阻行为；而通过高能球磨合成后续热处

理方法得到的样品电阻随外加电流增大而急剧减小，出现显著电致电阻效应 +产生这种截然不同电输运特性的原

因可能与样品的显微结构和界面性质有关 +
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! D 引 言

自 #& 世纪 E& 年代早中期在薄膜样品中重新发

现庞磁电阻（F.G）效应以来，钙钛矿结构锰氧化物

受到不亚于高温超导铜氧化物的广泛研究 +当前，研

究重点已从过去单纯提高材料内禀体效应 F.G 转

移到研究界面低场磁电阻（HI.G）增强效应以及离

子无序替代导致 !" 巡游电子局域性增强和电子本

征相分离［!］+与 F.G 的大量研究相比，对稀土锰氧

化物 另 一 重 要 物 理 效 应———庞 电 致 电 阻（;J:JKK8:
C:C;L-J-CK9KL8/;C，F5G）效应的研究，国际、国内都相

对较少 + F5G 效应是指材料电阻随负载电流或电压

发生巨大变化，甚至跳变的行为 +由于钙钛矿结构锰

氧化物本质上是一强关联电子体系，电子多种自由

度的相互耦合、竞争所达到的能量平衡是一个细微

平衡，温度、磁场、电流（电场）、等静压、应力、光辐照

等因素都会导致其电子态的移动，从而导致其物理

性质发生显著变化［#—’］+除了这些物理量外，材料的

显微结构如相界，晶界和薄膜样品所包含的异质结

构（@CLC-JKL-A;LA-C）等因素因所处的能量状态与晶内

不同，对电子的输运性质也会产生很大影响 +人们对

这类钙钛矿结构锰基氧化物界面或颗粒尺寸效应与

样品电和磁输运关系的研究不少，但通常集中在基

于自旋相关散射和自旋极化隧穿机理的低场磁电阻

效应上［(］，而对于与界面结构相关的电致电阻效应

研究不多 +过去人们对 F5G 效应的研究主要以包含

电荷有序绝缘态薄膜或包含铁磁金属相和电荷有序

绝缘相两相共存的薄膜，特别以 H8! M #F8#./0% 薄膜

为主，因为融化单晶块状样品中电荷有序态需要加

载非常高的电压（超过 !&&& N），而薄膜样品因横截

面积很小，加载相对较小的电压即可获得非常大的

电流密度而产生与高电压等效的电致诱导相变，易

于融化薄膜样品中的电荷有序态，从而产生 F5G 效

应［O—!!］+值得指出的是，最近香港大学 28J 研究组在

对 H8&+OF8&+#./0% 薄膜的研究中发现了因电流诱导

产生新的亚稳定相，并在新亚稳定相上获得超过

(&&P的室温 F5G，在锰氧化物 F5G 研究中取得突

破性进展［!#］+由于产生和控制电场的设施要比磁场

简单容易，在信息存储处理方面有比 F.G 更为优越

的发展前景，因而对 F5G 的研究非常重要 +
本文先通过高能球磨合成钙钛矿结构 )*&+( ,-&+%

./0% 氧化物，再分别在 !!&& 和!%1& Q热处理 ! @ 得

到多晶样品 +研究发现，用固相烧结法得到的样品

和通过高能球磨合成后续热处理方法得到的样品在

输运性质上表现出很大不同：前者电阻随负载电流
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的变化几乎不变，不表现出电致电阻行为，而后者电

阻随负载电流的增大急剧减小，出现显著电致电阻

现象，我们认为这种电致电阻效应的产生可能与多

晶样品的显微结构和界面性质有关 !

" ! 实验方法

将高纯度（ # $$%$&）的 ’()"，*+,)- 和 ./")-

按照 0 12%- 12%-3 的摩尔比称取质量（总质量为 3 4），

均匀混合 !为确保 *+,)- 和 ./")- 的质量测量准确，

需要事先将 *+,)- 和 ./")- 分别在 522 和$22 6烘

烧 5 7 处理，以除去其中的湿气和 ,)" !然后将原料

和 02 个直径为 02 89 的大钢球（5%05 4 每个）和 02
个直径为 : 89 的小钢球（2%;$ 4 每个）一起放在容积

为 ;2 89- 的不锈钢罐内 !球、料的质量比为 02 1 0 !球
磨机以 0522 +<9=(的速度进行高速摆振球磨 ! 每隔

" 7停顿 "2 9=( 以防止电机温度太高，并取出样品进

行 > 射线测定以确定球磨合成进程 ! 球磨 5 7 后的

样品（记为样品 !）在 5 ’?@ 的压强下压成 :%:; 99
A -%05 99 A "%0" 99 的长方体 ! 压片后，样品分别

在 0022 和0-32 6进行 0 7 的热处理（分别记为样品

"0022 和 "0-32）!由于球磨样品的颗粒尺寸达到微

米量级时，便会附在球磨罐的内壁和钢球上，这样有

效地减小了钢球和罐壁的直接碰撞，因此，样品中混

入杂质的质量很少，经 > 光分析发现，杂质对物质

的稳定成相没有影响 !为了便于比较，通过传统固相

反应法也制备了相同成分比例的 ./2!B *+2!- ’()- 样

品（记为样品 #）!用 > 射线（CD).E- 型衍射仪，,+E
F!辐射）粉末衍射方法测定样品的结构 !用扫描电

子显微镜（*G’）观察样品的形貌及颗粒尺寸 !样品

的电阻用标准四线法测得 !

- ! 结果和讨论

图 0 是经三种不同途径得到的 ./2!B *+2!- ’()-

样品的 > 射线粉末衍射谱 !由图 0 可以看出：0）经球

磨化学计量比的 ’()"，*+,)- 和 ./")- 混合配料 5 7
后得到的样品 ! 与用传统固相烧结法制得的样品#
具有相同的 > 射线特征谱，表明除了传统固相烧结

和溶胶E凝胶等方法外，高能球磨法是一种能直接合

成具有钙钛矿结构稀土锰氧化物［0-—03］的有效方法 !
这种经球磨直接得到的氧化物不但具有小的晶粒尺

寸，较大的比表面积，而且具有丰富的晶界和大量结

图 0 三种不同方法得到 ./2!B *+2 !- ’()- 样品的 > 射线衍射谱

（@）直接球磨 5 7，样品 !；（H）球磨 5 7 合成后并在 0:"- F 保温

0 7，样品 "0-32；（8）传统固相烧结，样品 #

构缺陷 ! "）比较图 0（@）和（H）可知，球磨得到的钙钛

矿结构样品 ! 在 0:"- F 经 0 7 热处理后除了峰高变

高，峰 宽 变 窄 外，样 品 ! 中 未 出 现 的 衍 射 峰 位

（" 0 "），（" " "）等在样品 "0-32 中出现了（见图 0
（H）），表明高温热处理有利于晶体晶化和晶粒长大 !

经谢乐公式估算，样品 ! 的晶粒大小为 32 (9，样品

"0-32 和样品 # 的晶粒大小都在 0"9 左右，与 *G’
结果相符 ! -）样品 "0-32 和样品 # 虽然由两种完全

不同的方法制得，但它们的衍射峰位相互对应，峰强

和峰高相当，说明它们具有相同的晶体结构（均为正

交的钙钛矿结构）和大小相近的晶粒 !
为验证三种不同方法得到的样品成分是否相

同，我们测量了样品的密度和各种元素质量百分比，

如表 0 所示 !可以看到虽然样品的制备方法不同，但

各元素的质量百分比非常接近 !然而，有趣的是，尽

管样品 "0-32 和样品 # 在晶粒尺寸和晶体结构及

化学成分上如此相同或相近，但其电输运性质却表

现出显著差异 !图 " 是样品 "0-32 和样品 # 在不同

负载电流下电阻随温度变化曲线 !图 " 反映出以下

几点：0）样品 "0-32 的电阻远远大于样品 # 的电

阻，前者电阻在 02-#量级，最大电阻高达 :332#；

而后者的电阻很小，最大值不超过 2%B#! "）随温度

的降低，发生从高温绝缘体相到低温金属相转变，而

且转变温度 $9=都随外加负载电流的增大向低温方

向移动［0:］，但两者的转变温度 $9=相差很大 ! -）更为

重要的 差 别 在 于，在 整 个 温 度 测 量 范 围 内，样 品

"0-32 的电阻随外加负载电流的增加而迅速减小，
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在 !!"附近发生显著电致电阻效应 #若定义

$%& ’［（"( ) "）*"］+ ,((- ，

其中 " 为样品在某一负载电流下的电阻，"( 为负

载电流最低时的电阻 # 当外加电流从 .!/ 变化到

, !/时，在转变点 !!"附近，样品的 $%& 高达 ,,0(-
（见图 1（2））；而由固相烧结得到的样品 # 随负载电

流的增大，其电阻曲线虽然明显向低温方向移动，但

其电阻值几乎不变，即没有发生 $%& 效应（见图 1
（3））#

表 , 不同方法制备的 45(#678( #09:;0 样品的成分和密度

样品
质量百分比*-

45 78 9: ;

密度!*

（<*=!0）

$ >? #,@ ,, #A6 1> #.A ,6 #1? 0 #A1

%,0.( >? #.@ ,, #(> 1. #(? ,6 #01 ? #,,

# >. #61 ,( #A> 1? #,1 ,6 #11 . #(1

图 1 （2）和（3）分别为样品 %,0.( 和 # 在不同负载电流下电阻

随温度变化曲线

产生这种显著差别的原因可能与样品的显微结

构有关 #类钙钛矿结构氧化物对材料的显微结构和

氧含量非常敏感［,6］，而球磨合成是一个复杂的物理

化学反应过程，在研磨球的频繁撞击下，粉料反复进

行冷焊和断裂，产生大量形变与结构缺陷，不同种类

的原子重新组合形成各种新的亚稳态 #这种亚稳态

样品可能有更为复杂的显微结构，从而对电子的输

运产生影响 # 图 0 是不同条件下制备的 45(#6 78(#0
9:;0 多晶 7%9 照片 # 仔细观察发现，在晶粒的表

面，有一些层出有致的同心环，晶粒越大，环的位置

越多，环数越密，并且这些环面之间保持一定的高

度 #随着热处理温度的升高，晶粒不断长大，产生环

的位置和环数增多，如图 0（3）和 0（=）三角形方向所

示，这些同心环可能是螺形位错环，进一步验证实验

在进行之中 # 但对于固相烧结得到的样品 # 而言，

其晶粒表面光滑，排列致密，这种随温度升高而增

大、变密的类螺形位错环即使在较大晶粒上也未发

现（如图 0（5））#样品 %,0.( 和 # 相比，晶粒大小相

当，而 且 前 者 比 后 者 更 为 致 密（见 表 ,），但 样 品

%,0.( 的电阻（数量级为 ,(0"）远大于样品 #（最大

值小于 (B6"）#可见，导致这种电阻巨大差别的原因

已远远超过了材料的晶粒大小和致密度因素 #在固

相烧结制得的样品 # 中，电子可以毫无阻碍地逾越

晶粒间的晶界，样品的宏观电阻是各个小晶粒的内

禀体电阻和 # 而对于样品 %,0.( 而言，其电阻由晶

粒内禀体电阻和界面电阻两部分组成，这种界面电

阻一部分来源于晶界，更大部分来源于这种类螺形

位错环 #类螺形位错环像晶界一样将晶粒分成了若

干部分，一方面相对增多了晶界，另一方面减小了晶

粒的大小，从而增大了样品电阻 #此外，这种类螺形

位错环可能是晶粒在生长过程中由于原子的重新排

列所产生的一种晶体结构缺陷，处在较高的能量状

态，从而在类螺形位错环与晶粒之间形成阻挡势垒，

外加电场可以相对减小势垒高度，增大电子动能，增

大电导，从而发生如前所述的电致电阻现象 #
在以前的研究中［,@］，我们曾报道了 45(#?6 78(#00

9:;0 )"的自旋极化相关的电致电阻现象 #然而产生

这种电致电阻的根源是氧含量的非计量化，氧含量

的欠缺导致晶界绝缘和晶界处双交换作用减弱并在

晶界处形成与磁有序相关的势垒，外加电流可以降

低这种势垒高度从而产生电致电阻效应 #在当前的

研究中，阻碍电子输运的势垒是由类螺形位错环和

晶粒内所处的能量状态不同所产生，因此，这种电致

电阻效应与材料的界面性质和显微结构特别是这种

类螺形位错环紧密相关 #对于这种类螺形位错环的

结构和性质的详细研究，有必要进一步进行 #
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图 ! 样品 !（"），"##$$（%），"#!&$（’）和 #（(）的 )*+ 照片

,- 结 论

通过对几种不同制备方法得到的钙钛矿结构

.($/0)1$/!+23! 化合物电输运性质研究，得到下面三

个结论：

#- 高能球磨法可直接合成具有钙钛矿结构的

.($/0 )1$/!+23! 锰氧化物 /
4 - 高能球磨合成后续热处理样品与用固相烧

结得到的样品在电输运性质上表现出很大差异 /对
用固相烧结得到的样品而言，其电阻与外加的测量

电流无关，没有观察到电致电阻现象；而对于球磨合

成后续热处理的样品而言，其电阻随外加负载电流

的增大迅速减小，表现出显著电致电阻现象 /当外加

电流从 &!5 变化到 # 65 时，7*8 值高达 ##!$9 /
!- 样品的显微结构特别是类螺形位错环的存

在可能是造成两者输运性质差别的主要原因 /

［#］ :"2; < =，>?@ A + 4$$! $%&’ / $()* / !" #B!（?2 7C?2DED）［王克

锋、刘俊明 4$$! 物理学进展 !" #B!］
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［&］ :"2; ) O，HC"2; A 7，7"K G J，M@ A，A?2; 7，7"K ) J 4$$P !+,-

$()* / ./0 / ## !P0（?2 7C?2DED）［王仕鹏、张金仓、曹桂新、俞

坚、敬 超、曹世勋 4$$P 物理学报 ## !P0］

［P］ <K@ H Q，+" J，R? . >，>? Q 5，7CD2; H I 4$$& #(/0 / $()* /

%$ #NBP
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（?2 7C?2DED）［席 力、杨啸林、李成贤、葛世慧 4$$P 物理学报
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［B］ HC"K M G，:"2; M I，HC"2; G +，HC"2; O，HC"2; J T，M"2; 7
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’& #44&$4
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