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直接利用磁场和温度精确确定磁性材料

La0.67Ca0.33MnO3和 Pr0.7Sr0.3MnO3的电阻率
*

刘雅洁†

(嘉兴学院南湖学院数理与信息工程系,嘉兴 314001 )

( 2012年 6月 15日收到; 2012年 7月 30日收到修改稿 )

电阻率是研究钙钛矿结构锰氧化物磁性材料的重要参数之一,它与温度和外加磁场有密切关系.本文的工作之

一是寻找合适的方法,确定在金属 -绝缘体转换过程中,不同磁场情况下,材料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3

的电阻率随温度变化的数学解析关系.通过非线性数值拟合,找到了满足这一关系的函数为双曲正切修正的高斯函

数. 同时,获得金属 -绝缘体转换时居里温度 TC 满足的微分方程以及与该温度对应的最大电阻率 ρmax. 本文的另一

个工作是寻求最大电阻率 ρmax 和磁场之间的函数关系,发现采用玻尔兹曼函数可以精确反映两者之间的数学联系.

两项工作得到的数学拟合结果与实验数据之间的最小相关系数为 0.998,最大平均相对误差 4.35%,说明数据拟合的

结果与实验结果十分符合.
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1 引 言

1993年, Helmolt等发现钙钛矿结构锰氧化物

具有巨大的磁电阻效应,这个发现使得对锰氧化物

的研究在 20世纪 90年代复苏,并蓬勃发展 [1−5].由

于锰氧化物的磁阻随着外加磁场的变化有极高的

响应,远超过以往的巨磁阻 (giant magnetoresitance,

GMR)效应,因而被称为庞磁阻 (colossal magnetore-

sistance, CMR) 效应. 所谓的钙钛矿结构锰氧化物

具有 R1−xAxMnO3 的结构,其中 R表示三价稀土阳

离子,如 La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+ 或 Bi3+, A表示碱

金属阳离子,如 Sr2+, Ca2+, Ba2+, Pb2+或 Na+, K+,

Li+. 在组分中, 当 x ≈ 0.3 时, 化合物基态为铁磁

金属相,呈现半金属铁磁行为.随着温度的变化,伴

随着顺磁 -铁磁相变,在居里温度 TC 附近,电阻率

ρ 出现一个峰值, 在 TC 之上变为绝缘体, 表现出

金属 -绝缘体相变.这是由于 R1−xAxMnO3 的多层

结构所致的丰富相变以及复相同存的现象,非常值

得深入研究.
La0.67Ca0.33MnO[3]

3 和 Pr0.7Sr0.3MnO[6]
3 等是较

为典型的庞磁阻材料, 在较低的温度 (近乎室温)
时, 这些材料可表现出较大的磁阻. 系统地研究这
些材料的电阻率 ρ 随温度和外加磁场的变化规律,
有助于解释材料的结构,提供各种成分之间相互作
用的合理信息,建立合适的理论模型或检验已有的
理论模型的合理性. 通过分析电阻率 ρ 作为温度的
函数的表达形式,可以预测磁性材料发生金属 -绝
缘体相变时的转换温度, 这个温度即居里温度 TC.
金属 -绝缘体之间的转变温度 TC 与外加磁场关系

密切 [3,6],因此,与温度相关的金属 -绝缘体的转换
是反映材料电磁特性的重要参数,是一个值得从多
角度研究的问题.
讨论一个物理问题的有效方法很多,其中一种

是获取能够描述这一问题的数学表达形式,通过该
表达式定量分析各物理量之间的关系,引申出一些
有意义的结论.然而,现有的一些理论模型 [7−9] 适

合讨论高温 (T > TC)时电阻率 ρ 随温度的变化情
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况,能够较好地解释该温度段内温度变化时的传导
机理, 结果也与实验结论较为符合, 但有一定的局
限性 [10].
在实际研究中,人们对钙钛矿结构锰氧化物的

电阻率 ρ 随温度的变化越来越感兴趣,而涉及这方
面的研究却非常少. 一般情况下, 可以通过两种途
径得到电阻率 ρ 在不同磁场情况下随温度变化关
系. 其一是直接寻找各物理量满足的拟合函数, 另
一种是建立一个数学模型,通过求解各物理量之间
的关系方程得到函数关系. 然而, 在现有的理论框
架下,精确表述钙钛矿结构锰氧化物的电阻率 ρ 在
不同磁场情况下随温度变化关系是一件十分困难

的事情 [11−13]. 一些已有的经验公式只能反映一些
特定的温度区域和特殊的输运机理 [14−19] 下的结

果, 如表达式 ρ = ρ0 +ρ2T 2 在低温金属态与实验

结果相符合,第二项 ρ2T 2 被认为与电子 (electron-
electron)之间的散射过程有关 [14]; Venkataiah等 [15]

使用表达式 ρ = ρ0 + ρ2.5T 2.5 来拟合低温电阻态,
第二项 ρ2.5T 2.5 来自电子和磁子 (electron-magnon)
之间的散射贡献. 而 Li等 [16] 进一步认为,磁子与
载流子 (magnon-carrier)之间的散射也会出现在金
属区域. 表达式 ρ = ρ0 +ρ2T 2 +ρ4.5T 4.5 与铁磁区

域的实验结论相符合, ρ4.5T 4.5 体现了双磁子 - 电
子 (two-magnon-electron)之间的散射贡献 [15,17]. 变
程跳跃模型 (VRH)[18] 在略高于转换温度 TC 的区

域与实验符合较好, VRH模型使用了Mott定律,即
ρ = ρ0 exp(T0/T )1/4. 但是,以上所有的近似表达均
无法精确说明不同磁场情况下钙钛矿结构锰氧化

物材料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 在整个

实验温度区间内电阻率 ρ 随温度的连续变化关系.
这说明,电阻率虽然是反映新材料性能的重要物理
参数,但从理论计算的途径精确获得电阻率 ρ 随温
度的连续变化关系却是非常困难的.
本文通过非线性拟合的方法,给出一个数学函

数, 用于确定 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3

在不同磁场下,金属 -绝缘体转换过程中的电阻率
ρ 随温度的变化关系.这个数学函数为修正的高斯
型函数,亦即在高斯函数的基础上加上双曲正切函
数的修正项. 通过与实验曲线进行比较发现, 以该
函数反映的在不同磁场情况下电阻率 ρ 随温度的
变化曲线与实验结果十分符合. 另外, 本文还讨论
了居里温度 TC 对应的最大电阻率 ρmax 随磁场的

变化关系,给出了最大电阻率 ρmax随外加磁场变化

的函数. 这些结论不仅能够说明钙钛矿结构锰氧化
物材料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的电阻

率随温度的变化关系,还能够通过外加磁场的数值,
预判该磁场对应的最大电阻率 ρmax. 本文所得到的
结论较上面所述文献的结论复杂,这从另外的角度
说明, 到目前为止, 人们对钙钛矿结构锰氧化物材
料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的结构的认

识还远远不够,这是因为影响钙钛矿结构锰氧化物
材料的电阻率 ρ 的因素很多,如成分、温度、外加
磁场、晶粒大小等. 因此, 本文得到的结论能够为
校验并修正已有模型提供有益的帮助.

2 数据讨论

一些电阻率在不同的磁场中随温度变化的数

据已经给出 [3,6],图 1(a)和 (b)分别是通过回归分析
得到的低温时 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3

在不同磁场下电阻率随温度的变化关系由图 1 可
以看出, 10条曲线有一个共同的特点,即每条曲线
有一个峰值温度 TC, 对应材料的最大电阻率 ρmax.
电阻率的测量值与温度有关是磁阻材料的一个典

型特征,居里温度 TC 是一个特征温度,标志着材料
的金属 -绝缘体的转换温度,即温度在 0—TC 的变

化过程中, 电阻率 ρ 逐渐增大, 在高于 TC 的温度,
电阻率 ρ 又逐渐减少,所以每条曲线有一个峰值.
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图 1 不同磁场情况下 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3

的 电 阻 率 随 温 度 的 变 化 关 系 (a) La0.67Ca0.33MnO3;
(b) Pr0.7Sr0.3MnO3
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我 们 通 过 分 析 图 1 给 出 的 磁 性 材 料
La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 在不同磁场的

曲线形状,发现用以下修正的高斯函数可以精确地
描述图 1给出的实验关系,表达式如下:

ρ =Aexp
(
−

(T −Tp)
2

2w

)
+

ρ0

2
(1+ tanhk(T −Td)), (1)

这里, A, ρ0, Tp 和 Td 是待优化的大于零的参

数. 对材料 La0.67Ca0.33MnO3, k = 0.08, 而对材
料 Pr0.7Sr0.3MnO3, k = 0.006. 当温度 T → ∞ 时,
ρ → ρ0, 且 ρ0 是 ρ 的极小值, 说明在温度极高时,
材料的电阻率是 ρ0. Tp 和 Td 是两个不相等的参数,
它们共同影响着金属 - 绝缘体转变时的居里温度
TC 以及对应的电阻率的极大值 ρmax 的取值.居里
温度 TC 可以通过数值求解超越方程 (2)得到,也可
以用做图法获得,然后将其值带入 (1)式,即可得到
对应的 ρmax. TC 满足的超越方程为

exp
(
−

(T −Tp)
2

2w

)
(T −Tp)

=
k wρ0

2A
1

cosh2 k(T −Td)
. (2)

按照 (1)式给出的关系,对图 1的所有情况进

行分析,得到了不同情况下的优化参数和居里温度

TC,并列于表 1中. 同时,为了说明 (1)式给出的方

法与实验结论的拟合程度,在表 1中同时列出相关

系数 (R)和平均相对误差 (ARE).平均相对误差,定

义为

ARE =
1
n

n

∑
i=1

|ρim −ρis|
ρim

·100%,

这里 ρim 表示实验结果, ρis 表示拟合的数据. 在表

1中,最小的相关系数为 0.998,最大的平均相对误

差为 4.35%, 说明模型 (1) 给出的拟合结果与实验

数据符合得非常好,其结果如图 2所示. 这样一个

良好的拟合结果说明, 由 (2)式可以很方便地得到

金属 -绝缘体转换温度 TC,进而使用模型 (1)可以

得到磁性材料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3

在不同磁场下的电阻率的极大值 ρmax和极小值 ρ0.
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图 2 不同磁场情况下 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的电阻率随温度的变化关系的实验数据 (图中散点) 与模型
(1) 的理论计算 (图中相应的点划线) 的比较 (a) 和 (b) 材料 La0.67Ca0.33MnO3 在 0, 1, 3, 5, 7 T 时的结果; (c) 和 (d) 材料
Pr0.7Sr0.3MnO3 在 0, 1, 2, 3, 4 T时的结果
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表 1 10条曲线的电阻率 ρ 在不同的磁场下随温度的变化关系

材料 磁场/T 函数形式 TC/K R ARE/%

La0.67Ca0.33MnO3 0 ρ = 421.3exp
(
− (T −161.9)2

4092

)
+14.10(1+ tanh(0.08(T −230.2))) 161.9 0.999 3.07

La0.67Ca0.33MnO3 1 ρ = 318.3exp
(
− (T −159.0)2

4254.2

)
+19.20(1+ tanh(0.08(T −140.4))) 160.5 0.999 3.53

La0.67Ca0.33MnO3 3 ρ = 223.8exp
(
− (T −168.3)2

5067.2

)
+12.01(1+ tanh(0.08(T −157.8))) 172.0 0.999 2.40

La0.67Ca0.33MnO3 5 ρ = 159.3exp
(
− (T −169.0)2

5992.2

)
+10.25(1+ tanh(0.08(T −156.3))) 172.9 0.999 2.20

La0.67Ca0.33MnO3 7 ρ = 131.4exp
(
− (T −183.6)2

7134.8

)
+3.99(1+ tanh(0.08(T −276.0))) 183.6 0.998 1.90

Pr0.7Sr0.3MnO3 0 ρ = 0.6exp
(
− (T −227.0)2

3582

)
+0.11(1+ tanh(0.006(T −141.0))) 228.5 0.999 4.20

Pr0.7Sr0.3MnO3 1 ρ = 0.5exp
(
− (T −235.0)2

3794

)
+0.10(1+ tanh(0.006(T −148.0))) 236.7 0.999 4.35

Pr0.7Sr0.3MnO3 2 ρ = 0.4exp
(
− (T −241.0)2

3922

)
+0.10(1+ tanh(0.006(T −138.0))) 242.9 0.999 3.79

Pr0.7Sr0.3MnO3 3 ρ = 0.33exp
(
− (T −247.0)2

4180

)
+0.09(1+ tanh(0.006(T −140.0))) 249.3 0.999 4.09

Pr0.7Sr0.3MnO3 4 ρ = 0.28exp
(
− (T −252.0)2

4218

)
+0.09(1+ tanh(0.006(T −146.0))) 254.6 0.999 3.48

R为相关系数; ARE 为平均相对误差.

磁场的大小影响着磁性材料 La0.67Ca0.33MnO3

和 Pr0.7Sr0.3MnO3 电阻率的极大值 ρmax. 从图 1或
图 2 均可以看出, 磁场强度的增加导致电阻率的
极大值 ρmax 减小, 体现了典型的庞磁阻效应. 锰
氧化物是一种典型的强关联电子体系, 与电子电
荷、轨道和自旋自由度之间相互高度耦合, 寻找
磁场与电阻率的极大值 ρmax 之间的数学函数关系

也是一个值得考虑的问题.图 3(a), (b)显示了材料
La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的电阻率的极

大值 ρmax 随磁场的变化关系, 这个变化关系可用
Boltzmann函数表示:

ρmax = A1 +
A2

1+ exp
[( B

Ba
−A3

)] , (3)

式中, A1, A2, A3和 Ba是依赖材料的可优化参数. 图
3(a)是由上式给出的材料 La0.67Ca0.33MnO3 的最大

电阻率 ρmax 与磁场之间的关系与由模型 (1) 得到
结果的比较. 最大电阻率 ρmax 与磁场之间的函数

关系满足

ρmax = 67.76+
1507.5

1+ exp
[( B

3.58
+1.05

)] , (4)

比较结果表明, 两者之间的相关系数为 0.9999, 平
均误差为 0.64%. 同样, 图 3(b) 是 (3) 式决定的材
料 Pr0.7Sr0.3MnO3 的最大电阻率 ρmax 与磁场之间

的关系与由模型 (1)得到的结果的比较, 最大电阻
率 ρmax 与磁场之间的函数关系满足

ρmax = 0.29+
1.94

1+ exp
[( B

2.38
+0.62

)] , (5)

比较结果表明, 两者之间的相关系数为 0.9999, 平
均误差为 0.35%.
目前,还没有一个普适的理论来解释结构复杂

的庞磁阻材料形成及变化机理. 双交换模型 [20,21]

可对锰氧化物铁磁转变温度 TC 附近庞磁阻现象

进行直观解释, 成功地解释了铁磁性和金属性在
R1−xAxMnO3 (x = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)中同时存在的现
象以及伴随着绝缘体 -金属相变的铁磁相变过程.
然而,庞磁阻锰氧化物的物理机理远比双交换模型
复杂,有许多双交换模型失效的例子,如与 CMR效
应相关的 TC 之上的绝缘体行为、电荷有序和轨道

有序态等. 为了合理解释实验结果,必将引入更复
杂的作用机理.
我们使用 Boltzmann模型成功地从庞磁电阻锰

氧化物 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的实验

数据中获得了的最大电阻率随温度、磁场的变化

函数关系. 最大电阻率随着磁场的增加而减少, 说
明在这个变化过程中载流子向材料两端漂移的浓

度增加了. 这个现象可以这样理解, 与霍尔效应一
样,磁场中的载流子受到洛伦兹力的作用发生偏转,
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在材料两端产生积聚电荷并产生霍尔电场. 达到稳

态时,如果某一速度载流子受到的霍尔电场力的作

用和洛仑兹力作用刚好抵消,那么小于或大于该速

度的载流子将发生偏转, 因而沿外加电场方向 (电

流方向) 运动的载流子数量将减少, 电阻增大. 另

外, Boltzmann 模型适合用于在加载磁场之前预测

最大电阻率,在设计磁场传感器、磁记录、磁泡检

测器等应用方面有一定的辅助作用. 如最早采用的

锰铁磁体制成的读写磁头,其磁致电阻的变化仅为

1%—2%之间,读取数据要求一定强度的磁场. 若磁

道密度太大, 较强的磁场会带来误读信息的缺陷.

为了使硬盘具有大容量、小型化的特点,要求读写

的磁信号在尽可能弱的情况下就能导致磁性材料

发生非常显著的电阻变化. 若根据方程 (3)预测到

最大电阻率,可以根据电阻率的最大和最小的变化

区间,合理选择外加磁场. 如今,笔记本电脑、音乐

播放器等各类数码电子产品中所装备的硬盘,基本

上都应用了巨磁阻效应.
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图 3 材料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 的最大电阻

率随磁场的变化关系比较, 图中散点 “◦” 为模型 (1) 的数据,
“–×–”为磁场与最大电阻率满足的函数关系曲线

当然,反映金属 -绝缘体转换的居里温度 TC也

是不可忽视的重要参数,原则上说可以采用非线性

拟合的方法找到 TC 与外加磁场之间的函数关系.

拟合后发现, 居里温度 TC 与磁场之间的函数关系

十分复杂, 这从决定 TC 的超越方程 (2) 可见一斑.
因此, TC 与磁场之间的关系无法用显式表达.实际
上, TC, B, ρmax并不相互独立,从 Boltzmann模型 (3)
得到不同磁场时的最大电阻率 ρmax,可带回 (1)式
得到居里温度 TC. 从图 1和表 1中可以看出,增大
磁场,居里温度 TC 向高温移动.这源于载流子在受
到的磁场力的作用下发生偏移, 反过来, 这种偏移
抑制电阻率并导致磁旋局部有序,使得铁磁 -金属
态较顺磁 - 绝缘体态占优势. 在磁畴内部, 导电电
子 (e1

g)被完全极化, 通过氧, 导电电子 (e1
g) 极易从

Mn3+ (t32ge1
g : S = 2) 输运到 Mn4+ (t32ge01

g : S = 3/2)
致使居里温度 TC 向高温移动.

3 结 论

本文讨论了在不同磁场情况下庞磁电阻锰氧

化物 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 从金属 -
绝缘体的相变过程中电阻率 ρ 作为温度的函数的
变化规律,并给出了一个有用的数学函数. 根据这
个数学函数,不仅可以计算在实验的温度区间内材
料 La0.67Ca0.33MnO3和 Pr0.7Sr0.3MnO3的电阻率 ρ ,
还可以间接预测磁性材料的某些特征指标,如该类
材料的热电优值 ZT ,因 ZT 与其电阻率 ρ 呈反比变
化.

本文的仿真得到的理论数据与实验数据非常

一致, 最大的平均相对误差为 4.35%, 最小的相关
系数为 0.998. 需要指出的是, 这里仅给出磁性材
料 La0.67Ca0.33MnO3 和 Pr0.7Sr0.3MnO3 以磁场为参

数的电阻率随温度的变化关系,并不是所有材料的
电阻率随温度的变化关系均可用修正的高斯函数

表示,甚至由于材料的复杂性和差异性致使一些材
料的电阻率随温度的变化关系不能精确地用某一

确定的函数关系表示. 如同样是庞磁电阻锰氧化物
的 La0.825Sr0.175MnO3

[22] 材料, 不同磁场下其电阻
率随温度的变化关系不能用方程 (1)给出的函数关
系表示,这是因为实验结果不具有对称性的原因.

可 以 发 现, 在 材 料 La0.67Ca0.33MnO3 和

Pr0.7Sr0.3MnO3 的电阻率 ρ 的函数表达式中, tanh
函数前的系数 ρ0/2与高斯函数前的系数 A相比较,
存在 ρ0/2 < A,说明高斯函数是主要函数, tanh函数
是修正项. 大家知道, 可用高斯函数说明的过程是
一个弛豫过程. 因此,可以说材料 La0.67Ca0.33MnO3

和 Pr0.7Sr0.3MnO3的电阻率 ρ 随温度的变化过程是
以高斯函数为主的弛豫过程.
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本 文 还 讨 论 了 材 料 La0.67Ca0.33MnO3 和

Pr0.7Sr0.3MnO3 的最大电阻率 ρmax 随磁场的变化

关系,该关系满足 Boltzmann模型. 根据这个模型,
可以知道任意外加磁场对应的最大电阻率 ρmax,然
后可回推出金属 -绝缘体的转换温度 TC.

本文按照模型预测得到的磁电阻值与实验结

果符合得非常好,有助于通过数学方法理解锰氧化
物的特性.

感谢北京大学物理学院马玉彬博士的讨论.
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Abstract
The resistivity related to temperature and magnetic field is a crucial parameter for determining the physical properties of

the perovskite-type manganese oxide. The first task of this work is to find out a suitable method to predict the resistivities of

La0.67Ca0.33MnO3 and Pr0.7Sr0.3MnO3 in the process from insulator phase to the metal phase via the temperature and the magnetic
field. Based on the nonlinear numerical fitting, an analytical expression showing the dependence of the resistivity on temperature both
less than and higher than the metal-insulator transition Curie temperature (TC) at different magnetic fields, and the maximum resistivity

(ρmax) corresponding to each Curie temperature is acquired. The second task of this work is to trace a mathematical relationship be-
tween the magnetic field and the maximum resistivity, and the Boltzmann function can be used successfully by numerical fitting. The

lowest correlation coefficient and the largest average relative error between the actual and the calculated data are 0.998 and 4.35% in
all considered cases respectively.

Keywords: perovskite-type manganese oxides, magneto-resistivity, transition temperature, nonlinear numerical fit-
ting
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