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研究快讯

掺杂锰基氧化物中的相分离和渗流效应!

张! 留! 碗&

（清华大学物理系! 清华大学先进材料教育部重点实验室! 北京! ’$$$()）

摘! 要! ! 目前，相分离仍是锰基氧化物超大磁电阻材料研究的热点，渗流效应假设已广泛用于解释其电输运特

性* 作者用变温磁力显微镜首次在 +,$* ""-.$* ")/,$* ""012"薄膜中直接观察到了渗流过程，微观上证明了渗流效应假

设的正确性* 实验发现，降温过程中电阻率的陡降是铁磁金属相的渗流效应引起的，升温过程中电阻率的上升，则

是由导电路径上磁畴的磁化强度随温度的升高而降低引起的，而导电路径一直存在* 微观的磁回滞和宏观的电阻

回滞相吻合* 当然要定量解释锰氧化物中的超大磁电阻效应还需要做大量的理论和实验工作*
关键词! ! 超大磁电阻效应，相分离，渗流效应，掺杂锰基氧化物
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所谓磁阻效应是材料的电阻率在外加磁场的作

用下发生改变的效应* 磁阻效应的大小常用磁电阻

比率 >@（G,H1<=C.<B8B=,1D<）来 表 征，定 义 >@ A
!@ B @4 A（@$ C @4）B @4 ，其中 @$ 表示零磁场下的

样品电阻，@4 为磁场下的样品电阻* 常见的几种磁

阻效应包括：普通金属中的正常磁阻效应（>@ W
’X）；铁磁金属中的各向异性磁阻效应（ ,18BC=.C@8D
G,H1<=C.<B8B=,1D<，50Y，>@ W )X）；磁性金属多层

膜中的巨磁电阻效应（H8,1= G,H1<=C.<B8B=,1D<，70Y，

>@ W ’$$X）和掺杂锰基氧化物材料中的超大磁电

阻效应（DC>CBB,> G,H1<=.<B8B=,1D<，/0Y，>@ W ’$ZX）

效应*
最初发现的具有 /0Y 效应的掺杂锰基氧化物

材料的通式为 5’CD5ED012"（5 [ +,，6E，-. 等三价

稀土元素，5\ [ ],，̂.，/,，-M 等）* 未掺杂母相 5012"

为反铁磁绝缘体，其中锰为 _ " 价* 随着二价元素的
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掺杂，样品中 !"# $ 浓度随之增加，样品经历了一系

列复杂的相变，作为特例，见 %&’ ( !)&!!"*+ 相图（图

’）, 除 !"# $ 浓度外，- 位平均离子半径也会影响材

料物理性质（见图 .）, -’"!-#!!"*+ 呈钙钛矿结构，

其离子分布如图 + 所示, 在理想无畸变情况下，体心

的锰离子和周围 / 个面心氧离子构成了正八面体结

构， "" ""!" * !" 链的键角为 ’012, 当 - 位金属离

子过大或过小时，-’"!-#!!"*+ 就会发生畸变，畸变

程度可以用容忍因子（ 34567&"86 9&8347）! 来表征，!

定义为 ! : $- ( * ;（!.$!" ( *），这里 $- ( *为 - 位离子

和最近氧离子之间的距离，而 $!" ( *为 !" 离子和最

近氧离子之间的距离,

图 ’< %&’ ( =)&=!"*+ 相图

［>! 表示铁磁金属相（ 96774?&@"63A8 ?63&5）；>B 为铁磁绝缘相

（ 96774?&@"63A8 A"CD5&347）；-> 为 反 铁 磁 相（ &"3A96774?&@"63AC?）；

)-> 为倾斜的反铁磁相（ 8&"36E &"3A96774?&@"63AC?）；)* 表示电

荷 ; 轨道有序相（8F&7@6 ; 47GA3&5 47E67A"@）］［’］

以 %&’ ( !)&!!"*+ 为例，在 1, ’HI J ! J 1, I 范围

内，从高温到低温，样品从顺磁半导体行为转变为铁

磁金属行为，而超大磁电阻效应正好发生在相变温

度（居里温度）附近, 传统的双交换作用模型（E4DG56
6=8F&"@6）可以定性地解释这种现象, 但至今还缺乏

统一的理论模型来定量地解释这种现象并完美地解

释整个相图, 原因之一是，我们所研究的体系是一个

复杂的强关联体系，存在着从纳米到亚微米尺度的

相分离现象，这已被大量的实验所证实,

.< 锰基氧化物材料中的相分离现象

早在 ’KII 年，L455&" 和 M46F567［+］用中子散射

技术（"6D374" C8&3367A"@ 368F"AND6C）在 %&’ ( !)&!!"*+

中观察到了相分离现象, 随着现代显微成像技术的

发展，大 量 的 实 验 令 人 信 服 地 表 明，锰 基 氧 化 物

图 .< -1% H-#1% +!"*+ 随容忍因子变化的相图

［>!! 代表铁磁金属相；O!B 代表顺磁绝缘相（ P&7&?&@"63A8 A"Q

CD5&347）；（>!）B 为铁磁绝缘相］［.］

图 +< 以（%&，R7）!"*+ 为例说明锰基氧化物材料在钙

钛矿结构中的离子分布

-’"!-#!!"*+ 中普遍存在着相分离现象, S6F&7& 等

人［#］用高分辨透射电镜研究 %&I ; 0 ( &O7&)&+ ; 0!"*+ 时

发现，即使在远低于居里温度的条件下，亚微米尺度

的电荷有序（ 8F&7@6 47E676E）绝缘相和铁磁金属相

共存 , >T3F 等 人［I］用 低 温 扫 描 隧 道 显 微 镜 观 察

%&1, H)&1, +!"*+ 单晶样品，在居里温度下，金属相和

绝缘相同时存在，金属相的大小随磁场的增加而扩

大 , U6""67 )F 等 人［/］也 用 扫 描 隧 道 显 微 镜 在

VA’ ( !)&!!"*+ 体系里观察到了纳米尺度上的相分

离现象, 近几年来，人们用中子衍射、透射电镜、扫描

隧道显微镜、扫描磁力显微镜、W 射线吸收和核磁共

振等多种方法，在 -’"!-#!!"*+ 体系中普遍观察到

相分离现象，同时许多奇特的实验结果也都能在相

分离的框架内得到很好的定性解释,
在理论方面，考虑了双交换作用，X4F" ( Y65567

效应，超交换作用（ CDP67 ( 6=8F&"@6）并结合洪德规

则（ZD"E 84DP5A"@），无论是单轨道模型（ 4"6 47GA3&5
?4E65）还是双轨道模型（ 3[4 47GA3&5 ?4E65）都预言，
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在 &’!"&#"()*" 体系中，电荷有序相和铁磁金属相

在相当大的温区和掺杂范围内存在纳米尺度上的电

子相分离+ 由于长程库仑相互作用，从能量的角度

看，亚微米甚至微米尺度上的电子相分离是不可能

发生的+ 现在人们倾向认为，业已观察到的亚微米尺

度上共存的两相中，电荷浓度是一样的，由于掺杂引

起的晶格应力的无序分布导致了相分离+
事实上，在电阻测量方面，人们早就注意到：

（’）即使 &’!"&#"()*" 表现出金属行为，但其电阻率

与普通金属相比，仍很高；（#）一般说来，对于同一

体系，如 ,-. / 0 1 234$5-" / 0()*"，随着 $ 的增加，其居里

温度降低，但磁电阻比率增加；（"）对于固定组分样

品，其最大磁阻效应发生在居里温度附近+ 对于变组

分样品，其最大磁电阻比率出现在金属 1 绝缘相变

温度附近+ 总之，对于 &’!"&#"()*" 体系，其最大磁

阻效应总是发生在金属 1 绝缘相变的边缘+ 这暗示

着在 &’!"&#"()*" 体系中，金属、绝缘相共存现象普

遍存在，从高温到低温发生的由绝缘 1 金属相变很

可能是导电金属相在绝缘背景下的渗流效应引起

的+

"! 锰氧化物中渗流效应的直接观察

&’!"&#"()*" 中的渗流效应是指，高温时样品

处于绝缘态，当温度降低时，金属相开始形核、长大，

最终形成导电的通路，从而导致电阻率的大幅度下

降+ 作为一个合理的假设，这种解释已经被越来越多

的人所接受，但仍有待于实验的进一步证实+ 我们用

自制的变温磁力显微镜在 ,-$+ "" 34$+ "6 5-$+ "" ()*" 薄

膜中直接观察到了这种渗流效应+
变温磁力显微镜用美国 78 公司 9-):;<:=> !-

型控制仪控制，真空探头部分由自己加工而成+ 实验

中使用的针尖为美国 ?>><: 8);@4AB>)@; 公司生产的

压电型探针，针尖的一侧用电子束蒸发的方法镀上

一层 6$ )B 厚的铁膜+ 实验前用永久磁铁将针尖沿

轴向磁化+ 实验采用所谓的 ,CD@(:E> 工作模式，这样

可以同时得到样品的表面形貌和样品表面的磁畴分

布+ 实验时样品的变温速率为 $+ ’F / BC)+ +
,-$+ ""34$+ "65-$+ ""()*"薄膜样品用脉冲激光沉积

法在 9EG-*"（’’$）基片上制备，基片温度为 0#$F
，氧分压为 6$$ BH:44（’ H:44 I ’""+ ""#3-），沉积速

率为 $+ ’ )B / ;，薄膜厚度为 J$ )B+ 图 6（K）为样品

的电阻 1 温度曲线+ 降温时，样品电阻率首先随着温

度的降低而升高，%=’ I ’#$L 时达到峰值，然后电阻

率急剧下降，直到 %M’ I ’’6 L，最后电阻率缓慢降

低+ 升温时电阻率的变化趋势与降温基本相同，只是

%L# I ’#0 L 和 %3# I ’6$ L 比对应的温度高，从而表

现出电阻率回滞现象+ 值得一提的是，升温时电阻率

的快升（%L#到 %3#阶段）比降温时电阻率的陡降（%=’

到 %L’阶段）变化缓慢，预示着导致电阻率变化的微

观机制不同+

图 6! ,-$+ "" 34$+ "6 5-$+ "" ()*" 薄膜样品的磁畴在降温（-）和升温

（<）过程中随温度的变化；（K）为电阻率 1 温度曲线（ 箭头表示

变温方向）［%］

降温时同一区域的磁畴变化如图 6（ -）所示+
%=’温度以上，(N( 图像均匀一片，表明样品处于非

铁磁状态+ 温度稍低于 %=’，(N( 图像有微弱的对比

度，说明铁磁畴开始形成+ 温度进一步降低，铁磁畴

逐渐长大，磁化强度逐渐加强+ 当温度降至 %M’ 以下

时，铁磁畴已经连成一起形成通路，渗流效应已经形

成+ 也就是说，降温时，从 %=’ 到 %M’ 电阻率的陡降对

应于铁磁金属相渗流效应的形成+ 令人意想不到的

是，从 %M’到液氮温度，虽然电阻率的变化比较缓慢，

但磁畴仍不停地运动、合并、扩大，温度为 O. L 时整

个视场中只见一个大畴+ 其原因还不清楚+
与降温过程显著不同，升温时，从液氮温度到

%M#，磁畴的大小、形状和强度都没有发生变化+ 从

%M#到 %=#，磁化强度虽然像正常铁磁体那样随温度

的升高而减弱，但铁磁畴的大小和形状几乎没有发

生改变，好像被钉扎住一样，当温度高于 %=#时，磁畴

消失，样品处于非铁磁状态+ 即升温时，导电的路径

一直存在，电阻率在从 %M#到 %=#时出现的快升现象，

是由样品磁化强度随温度的上升而下降引起的，这

也是电阻率 1 温度曲线上从 %M# 到 %=# 段比从 %=’ 到

%M’段变化缓慢的微观原因+ 同时实验也表明，微观

上的磁的回滞与宏观上电阻率的回滞几乎完全一

致+
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!" 结论

迄今为止，大量实验无一例外地表明，所有具有

显著超大磁电阻效应的锰氧化物材料 #$!"##"%&’(

都存在着相分离，渗流效应假设能够很好地定性解

释电阻输运行为和超大磁电阻效应，而渗流效应的

微观观察直接证明了渗流效应假设的正确性) 但是，

要定量解释锰氧化物中的超大磁电阻效应还需要大

量的理论和实验工作)
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在 ! 装置上的热核聚变
（"#$%& ’(%#)* +& &,- ! .+/,#*-）

" " ?@@( 年 ! 月，在美国费城召开的美国物理学会的会议上，新墨西哥洲 H1&6-1 国家实验室的 ;) R<<=<7 博

士宣布，他们已经在 P 装置上第一次产生了高温高密度等离子体，并生成了与热核聚变相关的中子) P 装置

的直径约为一个足球场的三分之一大小，其中心靶位处安置有 TT 型的氘盒，热核反应所发射的中子就由此

产生) 与托卡马克装置要用强磁场约束来产生高温等离子体不同，P 装置只要在靶心附近在确定的时间内将

激光束聚焦来产生强大的电脉冲（约为 $? V $@KW）) 由这个脉冲生成的强磁场将把 (K@ 条钨丝挤压入海绵状

的柱体内，并产生出能撞击埋置在柱体内燃料盒表面的 X 射线，X 射线的能量形成一个冲击波去挤压燃料

盒内的氘气，从而导致热核聚变发射中子) H1&6-1 实验室的科学家们测到中子的流量约为 $@@ 亿左右，其平

均能量是 ?) !A %<Y，这正是核聚变的能量) 在挤压过程中，在 O&3 的时间内，氘盒的直径由 ?ZZ 压缩到

$K@!Z，温度上升到 $$) K V $@KC)
他们的研究结果得到了同行的确认，康奈尔大学的 /) 51ZZ<7 教授认为：H1&6-1 研究组为核聚变反应作

出了一系列出色的试验工作，同时也表明 P 装置在不断改进后将有可能是实现热核聚变的一种有效途径)
现在 H1&6-1 研究组正在制定到 ?@@K 年的三年规划，但他们认为要想使聚变成为一种新型的能源，现在的工

作还只是万里长征走出的第一步)
（云中客" 摘自 #=7-+ %<<>-&Q .[ >4< #Z<7-:1& 8493-:1+ H.:-<>9 -& 84-+16<+=4-1，#=7-+ ?@@(）

最小的固态光发射器
（0,- &#*#-%& %)1#2 3 %&+&- 1#4,& -.#&&-$）

" " 最近美国 ST% 公司的 8) #E.J7-3 博士及其同事们制作了一种最小的固态光发射器，发射器的构造是在

两个电极间安置了一个单壁的碳纳米管，并利用第三个电极来作控制) 这个微小晶体管的工作部分是一根只

有 $) ! &Z 宽的半导体纳米管，其中从一个极发出的电子将与另一个极的正电荷“空穴”相遇，当它们结合时

就会发射一束微光，这是一束波长为 $) A !Z 并极易操作的不可见光，但它非常适用于光学上的应用) 我们

要问，在一块较大的半导体也能很好地发射光束的情况下，为什么还要发展与使用纳米发光管呢？其原因有

两点，一是纳米发光管具有高能量效率，二是它的光发射区很密集) 在过去人们也谈到过单一分子的光发射

问题，但从未议论过这项发光是由固态元件来完成) 目前从实验结果来看，纳米固态光发射器工作相当稳定，

它的电流可达到 K !#，即它的电流密度可达到 $@N# \ :Z? 的程度)
（云中客" 摘自 H:-<&:<，? %19 ?@@(）
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