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制备压力对La2/3Sr1/3MnO3 的
磁电阻效应的影响
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  摘要:研究了制备压力对纳米块状样品La2/3Sr1/3MnO3 的结构、磁学和电学性质的影响。
结果表明:样品的晶粒尺寸随制备压力的增加而变小,且不同样品的磁电阻效应不同。低场磁

电阻效应在整个实验温区都随制备压力的升高而变弱,这主要是由制备压力使样品晶粒界面

连接更紧密所导致;T<200K时,高场磁电阻效应随制备压力的升高而变强,T>200K时,
高场磁电阻效应随制备压力的升高反而变弱,这主要是由制备压力改变样品的晶粒尺寸所

引起。
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1 引 言

  磁电阻效应在磁记录、磁存储器件及传感器上有广泛的应用前景。1993年,Helmolt等人[1]在

La2/3Ba1/3MnO3 钙钛矿型铁磁薄膜中发现,在室温及3.978MA/m的外磁场下其磁电阻ΔR/RH 达

150%,从而类钙钛矿结构 Mn系氧化物的磁电阻效应开始被广泛研究。RMnO3(R为稀土元素)为反

铁磁绝缘体,掺杂R1-xMxMnO3(M为碱土金属,x在一定范围内)由反铁磁变为铁磁,同时在居里点附

近存在金属-绝缘体转变,从而导致在一定温度范围内存在庞磁电阻效应(CMR),双交换作用被认为

是该现象的一种解释。对于块状磁电阻样品,其晶粒的尺寸大小、界面情况及晶格的畸变等对其磁电阻

效应都能产生影响。而高压作为一种极端条件,常能影响物质的结构和性能。如 Hwang等[2]对掺杂

LaMnO3 进行原位加压,发现居里温度随压力单调上升。本工作将La2/3Sr1/3MnO3 纳米粉先加高压,
再卸压得块状样品,进行磁、电学测试,研究制备压力对样品的电磁学性质,特别是磁电阻效应的影响。

2 样品制备及表征

  La2/3Sr1/3MnO3 前驱粉用溶胶凝胶法制得,经600℃烧结2h得到黑色纳米粉。将粉末先用压片

机压成⌀6mm柱状样品,再将柱状样品放于大型两面顶液压机中进行冷压,保压30min后卸压得块

状样品。样品的制备压力分别为0.4GPa、1.0GPa、2.0GPa、3.0GPa和4.0GPa。样品的X射线衍射

谱(XRD)是在英国Bede公司生产的D1 型X射线衍射仪上测得的,采用的是Cu靶 Kα 射线;样品的电

学、磁学性质用Quantum公司的PPMS(PhysicsPropertyMeasurementSystem)测试。

3 结果及分析

  样品的X射线衍射分析结果表明:烧结得到的黑色纳米粉末为单相菱方钙钛矿结构,而且制备压
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力并没有改变样品的菱方钙钛矿结构,但使衍射峰的半峰宽明显变宽。为了弄清楚是否是卸压后的残

余应力导致峰宽增加,将样品在500℃下缓慢退火,消除应力,发现退火后峰宽无变化,这说明峰宽变化

主要是由晶粒尺寸变化引起的。通过对(024)晶面慢扫,由Scherrer公式得出各样品晶粒尺寸。图1给

出了不同制备压力,样品(024)晶面的慢扫峰及相应晶粒尺寸。从图1可以看出,制备压力越大,峰宽越

宽,即晶粒尺寸越小,且尺寸随制备压力变化不是线性的,压力低时变化较大,压力高时变化趋缓。
图2是0.4GPa制备压力的样品在零磁场下的降温电阻曲线。在温度大于60K时,电阻变化比较

慢,而温度小于60K时,电阻增大很快,呈绝缘体性质,其它样品的电阻随温度的变化趋势和0.4GPa
样品一致。对于冷压成型的块状样品,其电阻主要是由两部分组成:一是晶粒的本征电阻;二是晶粒间

的界面电阻。在低温时,电阻主要为界面电阻,其绝缘特性被认为由库仑阻塞所引起[3~5],此时,电阻可

表示为R(T)=AR0+Bexp Δ/T。其中R0 为晶粒电阻,相对于第二项在低温时可忽略,第二项是由库

仑阻塞在界面所引起的隧穿电阻,Δ 是与势垒厚度成正比的一个量。图2中的内嵌图给出了

lnR-T-1/2的关系曲线,低温时lnR 与T-1/2成明显的线性关系,由该部分的斜率可得到Δ 值。对应于

0.4GPa、1GPa、2GPa、3GPa和4GPa的样品,其Δ值分别为52K、46K、44K、42K、40K。很明显,
随制备压力的升高,样品的Δ值变小,即界面势垒厚度变小。

图1 不同制备压力样品的晶粒尺寸

(嵌图为不同制备压力样品在(024)晶面

慢扫X射线衍射峰的Lorentz拟合曲线)

Fig.1 Relativechangeofthegrainsizeagainst

preparationpressurefordifferentsamples
(Inset:LorentzfittedandnormalizedXRDprofilesof

peak(024)fordifferentpreparationpressuresamples)

图2 0.4GPa样品零磁场下电阻-温度曲线

(嵌图为不同制备压力样品的

lnR-T-1/2曲线)

Fig.2 Resistancedependencesoftemperature
forthesampleof0.4GPa

(InsetshowslnRversusT-1/2forsamples
withdifferentpreparationpressure)

  对于冷压制备块状样品及陶瓷样品等多晶样品,其磁电阻效应存在两部分,低场磁电阻效应和高场

磁电阻效应。本文中磁电阻RM=[R(H)-R(0)]/R(0),R(H)为加磁场后的电阻,R(0)为不加磁场

的电阻。图3显示了不同制备压力下,样品在130K时的低场RM-H 曲线。发现高压力制得的样品的

低场磁电阻效应比低压力制得的样品的低场磁电阻效应要弱,且这一现象不随温度发生变化。这是因

为压力越小,样品越疏松,边界接触越弱,从而界面两侧的颗粒的磁耦合相应较弱,所以加较小的磁场就

可以使两个单畴颗粒的磁矩同向排列,电阻迅速变小,得到大的低场磁电阻。前文中样品的Δ 随制备

压力升高而变小,也反映了样品的势垒厚度变小,即晶粒边界接触越紧密,这和低场磁电阻效应随制备

压力升高而变弱是一致的。X.L.Wang等通过不同方法制备La0.7Ca0.3MnO3,详细讨论了晶粒边界连

接情况对低场磁电阻效应的影响,给出了类似的结论[6]。
对高场磁电阻效应的观察,发现一个有趣的现象。图4是 H>1T 时不同制备压力样品的
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dRM/dH和温度的关系图。从图中看出,在10~130K时,样品制备压力越高,其磁电阻RM 随磁场变

化越快,即高场磁电阻效应越强。在200K时,不同样品磁电阻随磁场变化的快慢几乎差不多。而在

300K时,却发生了一个反转,样品制备压力越高,其磁电阻RM 随磁场变化越慢,即高场磁电阻效应越

弱。迄今,对高场磁电阻效应的产生机制没有一个系统的看法。其来源主要有两方面:一是由界面的磁

部分无序产生的[7,8];一是由晶粒内的自旋波动所产生[9]。本文中所有的样品尺寸都在10nm量级,晶
粒表面占很大比重,可以将颗粒分成体相和表面相。表面相的原子晶格对称性差,结构比晶粒内部无

序,有较大的畸变,其原子间的交换作用要比体内弱,导致表面相有低的居里温度,同时表面相的自发磁

化强度要比体相的低。Zhang等认为,在La0.85Sr0.15MnO3 纳米烧结块状样品中,就存在低居里温度的

表面相[10]。我们认为,低温时纳米尺寸样品的高场磁电阻效应主要由表面相的磁无序决定,高磁场使

样品表面相的部分磁无序趋于有序,从而降低样品电阻,引起高场磁电阻效应。制备压力越高的样品,
其尺寸越小,表面相所占比重越大,从而低温高场下其磁电阻随磁场变化越快,高场磁电阻效应越强。
当温度接近200K时,到达了表面相的居里温度,表面相成为非磁层,从而对各样品的高场效应影响大

致相同,所以,此时各样品的高场dRM/dH 大致相同。继续升高温度到200K以上,这时样品的本征磁

电阻效应逐渐增强,体相内的自旋波动将对高场磁电阻效应产生大的影响。由于低制备压力样品的颗

粒尺寸大,体相所占比重大,所以高场磁电阻效应明显。

图3 不同制备压力下样品在130K的

低场RM-H 曲线

Fig.3 Low-fieldmagnetoresistanceversusfieldforsamples
withdifferentpreparationpressureat130K

图4 不同制备压力样品在1T磁场以上的

高场dRM/dH-T 曲线

Fig.4 dRM/dHabove1Tversustemperatureforsamples
withdifferentpreparationpressure

4 结 论

  (1)La2/3Sr1/3MnO3 纳米粉在不同压力下被压成块状样品,制备压力不改变样品的菱方钙钛矿结

构,但引起压致碎化。制备压力越高,样品晶粒尺寸越小。
(2)制备压力越高,晶粒界面接触越紧密,从而界面势垒厚度越小,单畴晶粒之间磁耦合越强,在整

个实验温度范围内低场磁电阻效应越弱。
(3)制备压力对高场磁电阻效应的影响主要由制备压力对晶粒尺寸的影响所决定。高制备压力样

品的尺寸小,表面相所占比例大,低温时其高场磁电阻效应强于低制备压力样品;温度在200K以上时,
表面相成为非磁层,体相本征磁电阻效应增强,高制备压力样品体相比例小,高温时其高场磁电阻效应

弱于低制备压力样品。
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EffectofPreparationPressureonMagnetoresistanceofLa2/3Sr1/3MnO3
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Abstract:Theeffectofpreparationpressureonthestructural,magneticandelectronicpropertieshas
beeninvestigatedfornanostructuredbulksamplesofLa2/3Sr1/3MnO3.Theresultsshowthatthegrain
sizedecreasesandmagnetoresistancevarieswithpreparationpressuregrowth.Low-fieldmagnetore-
sistanceweakensinthewholeexperimentaltemperaturerangewhenpreparationpressureincreases,

whichcanmainlyattributetostrong-linkgrainboundariesofsamplesunderhighpreparationpres-
sure.Andhigh-fieldmagnetoresistancegraduallybecomesstrongeratT<200K,howeverbecomes
weakeratT>200Kwiththeincreaseofpreparationpressure,whichcanmainlyduetothechangeof
grainsizecausedbypreparationpressure.
Keywords:low-field;high-field;magnetoresistance;size
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