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摘 要：自掺杂巨磁电阻材料 !"!#$%& 的 电阻温 度曲线 上出现两 个峰，在 对应的 温区内 磁化 曲线上 也有

两个磁转变趋势出现 * 在内耗测量中，观察到两个内 耗峰，峰温与 磁转变温度 对应较好 * 两 个内耗 峰都呈

现相变峰的特性，即峰位不随频率变化而变化，但峰 高和频率成 反比关系 * 弹 性模量在对 应内耗峰 处的变

化趋势也表明了相变特征 * 从电阻、磁化及内耗温度 曲线的对应 关系上，可以 得出高温端 出现顺磁 + 铁磁

转变，以及半导体 + 金属转变，所伴随的结构变化导 致了高温内 耗峰的出现 * 低温端出现 部分铁磁 + 反铁

磁转变，导致两相在较大温度范围内共存，即所谓的 相分离过程，而 所对应的 低温内耗峰 的出现可 能是相

界面运动引起 *
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巨磁电阻材料因其诱人的应用前景，在材料

界引起了极大的兴趣 * 它的电输运性、磁学性能

以及其它微观性能虽然处于探索阶段，但已展开

了大量研究工作* 典型的化合物为 7) + !8 !#$%&

（7 9 !"， :;，<=；8 9 6;，>"，?"， :@）［)，’］，它

的技术应用在于在一个固定的温区，加磁场后其

电阻有很大的变化即巨磁电阻效应 * 早期的理论

研究主要集中在锰化合物磁性能的研究上，即所

谓的“双交换”（AB）模型［&，0］，解释了如何提

高局域自旋电子的动能使其变成铁磁有序 * 尽管

这一理论能很好地解释低温铁磁态的存在，但还

有其它一些锰氧化物的相特征却未能得到很好的

解释* 事 实上， !") + ! >"!#$%&
的相 图是非常 丰

富的，不仅有铁磁态，还存在电荷有序和反铁磁

相关态［.］，以及一些铁磁绝缘态 * 巨磁电阻材料

的这些复杂特性与其内部的微观结构密切相关*

不仅掺杂元素的性质对化合物性能产生影响，该

化合物自身的化学不均匀性、磁不均匀性以及结

构不均匀性也都影响材料的特性 *

内耗测量，包括动态弹性模量的测量，能很

灵敏地反映材料内部微观结构的变化，而对样品

没有破坏性 * 这方面已有利用超声衰减和声频内

耗来研究巨磁电阻材料中顺磁到铁磁或顺磁到电

荷有序态的转变报道［4C D］
*

本文介绍自 掺杂 !"!#$%& 材料内 耗研究 结

果 * !"!#$%& 材料由于 !" 的缺位而引起 #$&E 转

变为 #$0 E ，其掺杂 效果等量二价稀土掺杂的 &

倍 * 因而也同样表现出很大的巨磁电阻效应 * 更

有趣的是在其电阻温度曲线上出现两个峰，对应

两个磁转变，而内耗温度曲线上也出现两个峰*

两个内耗峰都呈现相变峰的特性，这证实了化合

物在研究温区内经历了两个相转变 * 第一个为居

里点附近的完全相转变，顺磁 + 铁磁转变，第二

个为低温端的不完全相 变，铁磁 + 反 铁磁转变

（即所谓的相分离）*

多晶样品 !"!#$%& 利用传统的固相反应法制

备 * 起始反应物为 #$>%& 和 !"’%& * 适当配比的

起始物经过充分混合研磨后，在 ) ’5& F 的高温

下预烧结 ’0 G；然后再研磨，在 ) &5& F 下烧结

’0 G；经再次充分研 磨后，在 &( #:" 的压 力下

成型，) .’& F 烧结* 电阻测量是利用四探针法

分别在 (场和 (/D , 磁场下测量* 磁化率是利用

交流互感电桥（(/ ). H,，) ((( IJ）在温度为 .(

C &(( F 范围内测量 * 内耗测量在多功能内耗仪

上进行，试样尺寸为 54 HHK ) /. HH K & HH，其

测量频率为 (/ ) C ’/ ( IJ*

图 )给出了 !"( / D#$%& 的电阻 + 温度曲线和

磁化率温度曲线 * 从图中可以明显地看出有两个

电阻峰，一 个位 于 ’.( F 附近（对 应 # + 6 转

变），另一个在 )2( F 左右* 从磁化曲线可以看

出：试样的磁化分为两步，第一个发生在居里点

附近（’.( F），随温度下降磁化率上升，为顺磁
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!铁磁转变；第二个发生在 ""# $ 左右，随温度

的降低，磁化率呈下降趋势，表明在低温端有反

铁磁相的出现，也就是说在顺磁 !铁磁转变后，

有部分铁磁到反铁磁相转变发生，从而出现了在

铁磁背底上有部分反铁磁相析出（相分离）%

图 & ’(#)*+,-.材料的 电阻、

磁化率 !温度曲线

’(#)*+,-. 试样用强迫振动模式测量的内耗

结果及动态弹 性模量作为温 度的函数如图 " 所

示，其测量频率分别为 #) &，#).，&) #，") # /0%

从模量变化 可以看 出在 "1# $ 附近 模量有一 突

变，表明对应温度处有相变发生 % 从该图可以明

显看到存在两个内耗峰，一个对应于 "1# $处，

另一个对应 ""# $ 左右 % 从内耗测量结果上看，

内耗峰峰高和测量频率成反比，其峰位不随测量

频率变化而移动 % 这些结果充分表明这两个内耗

峰均属于相变内耗峰 % 由于第二个转变为不完全

相变，因而很难在动态弹性模量上测到明显的变

化，而第一个转变对应模量有明显的突变 % 这些

结果和电阻、磁化能够很好的统一起来 %

由于试样中 两种磁有 序温度明 显不同，而

’(空位和 晶格畸变均可能引起两步磁化，因而

掺杂元素的性质可以改变电 !声之间的耦合以及

磁相互作用［2］
% 铁磁 !反铁磁共存这一现象已成

为巨磁电阻材料物理研究的热点，采用了各种实

验手段对其进行研究［&# 3 &4］，其解释为空位在铁

磁相中的分离，如果载流子浓度不足以使整个晶

体变为铁磁体，则不饱和的磁化就会发生，即含

有一定空穴浓度的铁磁金属态到没有空穴绝缘反

铁磁态的转变，这些微观的电荷不均匀态将是稳

定态% 这一现象和 56,789 及合作［&:，&*］计算出的

相图很相似，他们的结果表明相分离发生在缺少

空穴的反铁磁区和富空穴的铁磁区之间 %

因此，"1# $左右的内耗峰是和顺磁到铁磁

转变以及绝缘体到金属转变相关的一个相变内耗

峰，而 ""1 $处的内耗峰，该处的磁化率开始随

温度下降，相应该处发生相分离 % 可见内耗方法

可以提供与相分离有关的信息 %

值得指出的是低温端第二个电阻峰和内耗峰

没有完全对应起来，这是因为：在顺磁到铁磁转

变之后，铁磁态建立起来，随温度的降低，由于

载流子浓度的不足使得单独的铁磁态很稳定地存

在，于是就有少空穴的反铁磁相从铁磁相中沉淀

出来，而这一过程刚好通过第二个内耗峰很好反

应出来，以及在该处磁化曲线开始发生下降也反

映了这一事实% 然而对应的电阻峰则是由于金属

铁磁态和绝缘反铁磁态共同作用的结果 % 由于绝

缘反铁磁态电阻随温度降低电阻变大，而金属铁

磁态随温度降低电阻减小 % 这一相互作用的宏观

表现相当于并联联结的效果 % 于是在适当的温度

处，并联相关的反铁磁与铁磁相电阻在量上相当

时就会在电阻曲线上表现出一个峰的行为 %

总之，自掺杂块材 ’(# ) *+,-. 中两步磁化引

起两个电阻峰% 复杂的磁、电特性可能来自所谓

的相分离过程，而内耗的测量则充分证实这两个

转变均为相变过程，高温为顺磁 !铁磁转变，低

温为不完全相变即相分离，可见，磁结构的非均

匀性在巨磁电阻材料特性中也起着相当重要的作

用 %

图 " ;个不同频率下 ’(
#)*
+,-
.

试样

的内耗及 动态弹性模量作为温度的函数

4;" 中山大学学报（自然科学版） 第 ;#卷



参考文献：

［!］ "#$%&’()* $+ ,-".，!//0，12：!30+

［0］ ’&4%5&-#" 6，7&4%5&5 &，#&6-&) 8 + 9:;<= 9>?>@

’:AA，!//2，/2：321+

［3］ B-5-# ’+ .CDE #@F，!/2!，00：GH3+

［G］ &5I-#9$5 . J，(&9-%&J& (+ .CDE #@F，!K22，!HH：

L12；%$$I-5$)%M , 8 + .CDE #@F，!/22，!HH：2LG +

［2］ ()&5% ( M，’(-5% 9 J，#&I&-NN4 . %，@> ?; +

.CDE #@F N@>>，!//2，12：/!G +

［L］ N4 O %，’(-5 (，B() ’ P，@> ?;+ &QQ; .CDEN@>>，0HHH，

1L：!!13+

［1］ B() ’ P，B(-5% # *+ .CDE #@F 8，!///，2/：!!LL/；

&QQ; .CDE N@>>，!///，1G：32HG +

［K］ N4 * 8，N4 O ,，N4) ’ 9，@> ?;+ .CDE #@F 8，!//1，2L：

!3LL0 +

［/］ I- 8#4$5 9，’4#$’&9 P，’($)"-&) %+ .CDE #@F

8，!///，2/：!3HG +

［!H］ 9-4,4 7 &，I&%$""$ -+ 9R<@SR@，!///，0K3：0H3G+

［!!］ &NN$I4 %，I-#-5N4 #，%)4I4 %，@> ?;+ .CDE #@F

8，!//1，2L：LH3L +

［!0］ #&T)-" 8，@> ?; + .CDE #@F N@>>，0HHH，KG：G0!L +

［!3］ 7$#-$ &，@> ?; + .CDE #@F N@>>，0HHH，KG：22LK +

［!G］ P#$5"-#& ’，@> ?;，.CDE #@F 8，0HHH，L0：33K!+

［!2］ )-(&#& 7，@> ?;，5?>UV@（N:S=:S），!///，3//：2LH+

［!L］ PW"( 7，@> ?;+ 9R<@SR@，!///，0K2：!2GH+

［!1］ M)5$*4 9，7$#-$ &，() ,，@> ?;+ .CDE #@F 8，

!//K，2K：LG!G+

［!K］ M)5$*4 9，() ,，7$N#-BB4 &，@> ?;+ .CDE #@F N@>>，

!//K，KH：KG2+

1G0增刊（&） 郑丽秋等：巨磁电阻材料 N?X7S$3
的内耗研究


