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摘要    用固相反应法制备了二元稀土掺杂的La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3多晶庞磁电阻块材. X射线衍射分析表明在

1200℃烧结的样品具有立方对称的晶格结构. 热磁曲线显示材料在低温处于自旋冰状态. 自旋冰的熔点随着

外磁场的增大而降低. 在磁场达到 40 kOe 时, 自旋冻结现象消失. 材料的居里温度为~250 K, 但室温磁化曲

线中出现由微弱不均匀晶格畸变造成的寄生铁磁性行为. 电阻率-温度曲线出现双峰现象. 在居里温度附近出

现的电阻率峰由晶体的本征特性贡献, 在低于居里温度的~190 K 附近出现的电阻率峰由界面隧穿效应贡献. 

电阻率在~40 K 附近出现极小值. 经过曲线拟合证实, 其行为与近藤效应相似. 研究结果较为全面地分析了单

相多晶 CMR 材料的基本磁电相关特性. 
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用三价的稀土元素(Ln)对锰氧化物 AMnO3 的 A

位进行掺杂(其中 A 为二价的碱土元素), 形成的具有

类钙钛矿结构的 LnxA1xMnO3 化合物, 会因为 Mn 出

现+3 和+4 混合价而在磁有序转变温度附近出现庞磁

电阻(Colossal Magnetoresistance, CMR)效应[1~3]. 因

为磁电阻材料可以用于读出磁信号, 20多年来一直吸

引着众多科学工作者的注意. Zener[4]曾经用变价 Mn

离子的双交换作用模型对这类化合物的磁性和磁相

关输运特性进行解释. 但是, 越来越深入的研究表明, 

这类材料中所包含的物理现象相当丰富, 只考虑双

交换作用, 即使是定性的解释也经常是失败的. 比如, 

仅凭自旋相关的双交换作用并不能在理论上重现在

高温顺磁相时出现的高电阻率[5], 也不能解释铁磁性

和绝缘性(这里所说的“绝缘性”, 是指材料的电阻率

随温度上升而下降的特性, 电阻率不一定很高)的共

存[6]. 这类化合物中包含复杂的载流子、晶格、自旋

和轨道之间的相互作用. 为了解释它们的行为, 又考

虑了自旋-晶格相互作用[7], 自发电子相分离[8,9], 出

现类似格里菲斯相等观点[10,11]. 一般认为, 载流子局域

化形成的磁性极化子是出现庞磁电阻效应的关键[7]. 

但到目前为止, 仍然不能对这类化合物的基态性质

和庞磁电阻效应给出满意的解释. 为了澄清锰氧化
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物中真正引起庞磁电阻效应的物理机制, 近年来人

们的注意力越来越多集中于这类材料在低温环境中

的电学和磁学性质[12~16], 因为低温时电子和晶格的

相互作用大大减弱而库仑相关效应变得明显, 输运

特性有可能能够反映出这类强关联电子系统的内在

物理机制.  

在对 CMR 机理的探索中, Ln0.5A0.5MnO3 体系曾

经受到关注[17~22]. 因为理论上跳跃电子总数与跳跃

位置总数相等, 更容易形成电荷有序的反铁磁绝缘

态(Antiferromagnetic Insulator, AFMI)[23]. 研究发现, 

减小 A 位平均离子半径<rA>, 会加剧 Mn-O 八面体的

倾斜 , 从而使得 Mn3+—O—Mn4+的键角更加偏离

180°, 比如 La0.5Ca0.5MnO3(Ca2+半径较小, 为~0.100 

nm)的情况[24]. 这会使得磁性的有序-无序转变温度

和导电性的金属-绝缘(Metal-Insulator, M-I)转变温度

显著下降. 而增大<rA>, 除了会导致上述两个转变温

度升高 , 还能使 AFMI 态转变为金属性的铁磁态

(Ferromagnetic Metal, FMM), 比如用 Sr2+(半径为

~0.118 nm)部分取代 La0.5Ca0.5MnO3 中的 Ca2+, 在   

x  0.4 时形成 La0.5SrxCa0.5-xMnO3的情况[19]. 但是, 用

半径更大的 Ba2+(半径为~0.135 nm)替代形成的

La0.5BaxCa0.5xMnO3 会在 x  0.3 时出现相分离[25]. 在

x = 0.3 时,  

La0.5Ba0.3Ca0.2MnO3 → 75% La2/3(Ba0.8Ca0.2)1/3MnO3 
                    + 25% BaMnO3. 

还有实验结果证实, La 含量更少的 La1/3Ba2/3- 

MnO3 也由 La2/3Ba1/3MnO3 和 BaMnO3 组成[26], 并且

La2/3Ba1/3MnO3 具有立方对称结构而不是一些文献所

说的菱面体对称结构[27,28]. 这说明在1/3 x
 1/2范围, 

LaxBa1xMnO3 都有分离为 La2/3Ba1/3MnO3 和 BaMnO3

两相的倾向. 即立方对称的 La2/3Ba1/3MnO3 是一个稳

定相. 上述混合相中, 只有 La2/3Ba1/3MnO3 才伴随磁

有序转变发生 M-I 转变, 从而表现出 CMR 行为, 而

BaMnO3总是高电阻率的绝缘体, 对CMR无贡献. 相

分离现象并不是个案, Pr0.5Sr0.5MnO3 也出现过这种现

象[24]. 然而相当多的报道却声称LnxA1xMnO3在很宽

的 x 范围内都是单相的[27,28], 尽管晶格结构可能是多

层的[29]. 一般认为, 产生这种矛盾的根源在于材料合

成工艺的差别. 没有产生相分离, 是因为反应不彻底

(比如烧结温度或时间不足)或反应环境有差异. 无相

分离或者分离出来的少量相含量太低, 不平衡的晶

格应力就会使晶格结构畸变为菱面对称结构而不再

是立方对称结构. 比如, LaxSr1xMnO3 在 La 掺杂较少

时(x0.1)虽然不会产生相分离, 但是 Mori 用 La2O3, 

SrCO3 和 Mn2O3 作为原料, 在 Ar 气氛中进行反应(烧

结温度为 1250℃)后, 产物具有立方对称结构, 而将

其放在空气中再加热到差不多同样的温度进行烧结, 

却会转变为菱面体对称结构[30]. 这说明材料可以通

过失 O 来释放晶格应力(这类材料中 O2的半径最大, 

为~0.140 nm, 所以晶格畸变程度对 O 位缺陷敏感). 

如何在不失 O 的情况下获得稳定的立方对称结构单

相, 进而探索其 CMR 机理, 就显得相当必要. 本文

对 Ln2/3Ba1/3MnO3 在 Ln 位进行了二元稀土元素掺杂, 

成功地在空气气氛中合成了具有立方对称结构的

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 单相. 通过变温磁电阻测量, 观

察到电阻率双峰和低温极小值现象; 在热磁曲线中

看到自旋冻结行为; 在室温磁化曲线中观察到寄生

铁磁性行为. 根据这些结果, 对 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3

的磁相关输运机理进行了讨论. 我们认为这些结果

基本上反映了纯 CMR 相的性质. 

1  实验 

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 块材样品采用标准的固相

反应法合成 . 所用原料为分析纯的 La2O3, Nd2O3, 

BaO 和 MnCO3 固体粉末. 根据化学组分的需要, 用

精确到 104 g 的分析天平称量原料的质量, 配成总质

量约为 150 g 的原料. 将原料混合, 经过 24 h 的研磨

后, 装入自然干燥的坩埚, 置于功率为 1500 W 的箱

式电阻炉中进行预烧. 预烧时原料被加温至 900 , ℃

保温 48 h 后在炉内自然冷却. 将经过预烧的配料重

新研磨 24 h, 使其固体颗粒充分破碎. 再用小型压片

机压制成直径为 12 mm、厚约 2 mm 的圆片, 放入炉

中升温至 1200℃烧结 48 h, 制成多晶陶瓷性样品. 重

复研磨、压片和烧结过程, 得到烧结时间不同的样品. 

用 Dmax- AⅢ 型 X 射线衍射谱仪(X-ray Diffraction, 

XRD, 使用 Cu-K射线源, 波长 0.15406 nm)分析样

品的晶体结构 , 用 BHV55 型振动样品磁强计

(Vibrating Sample Magnetometer, VSM, 分辨能力为

2×106 emu (1 emu=103 A·m2), 磁场范围为±10 kOe. 

(1 Oe=103/4 ≈79.5775 A·m1)测量样品的磁性和电输

运特性. 电阻测量采用标准的四引线法. 热磁曲线和

强磁场中的电输运特性用超导量子干涉仪 (Super-           

conductive Quantum Interference Device, SQUID)测得
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(测试温区从4.2 K到接近室温, 磁场范围为±60 kOe).  

2  结果与讨论 

为了对比材料的晶体结构, 也为了确认固相反

应进行的程度, 用 2模式测量了 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3

的 XRD 谱, 结果见图 1. 烧结时间分别为 48 h(曲线

1), 96 h(曲线 2)和 144 h(曲线 3). 为了对比, 也测量了

烧结 144 h 的 La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 样品, 结果见曲线

4. 烧结温度都是 1200 . La℃ 1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 的谱线

和 Mori 获得的立方对称钙钛矿结构[30]完全一致. 谱

峰指数都能够进行标定, 没有观察到其他相的衍射

峰, 表明 Nd 的掺入有效地减弱了 Mn-O 八面体的倾

斜. 烧结时间对结构没有太大的影响. 晶格常数为 a 

= ~0.39073 nm. La3+和 Nd3+的半径分别为~0.1032 和

~0.0983 nm. Nd 的加入使得 Ln 位的平均离子半径减

小到了合适的程度, 晶格畸变应力得到缓解, 从而形

成了立方对称结构而不是菱面体对称结构 .  而

La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 的 XRD 谱中却明显存在额外的

谱线(曲线  4), 没有形成单纯的立方对称相. 如果在

1250℃进行烧结, La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 样品会熔化; 

而在 1100℃和 1150℃烧结, XRD 谱都没有区别. 这 

 

 
 

图 1  在 1200 ℃进行烧结的 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 和

La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 的 XRD 谱 

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 烧结了 48 h(曲线 1), 96 h(曲线 2), 144 h(曲线   

3); La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 烧结了 144 h(曲线 4) 

Figure 1  XRD profiles of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 and La1/3Nd1/3-                                               

Ca1/3MnO3 sintered at 1200℃. La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 sintered for 48 

h(curve 1), 96 h(curve 2), 144 h(curve 3) and La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3  
sintered for 144 h(curve 4). 

表明 La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3没有形成立方对称单相的原

因, 不在于烧结温度不足. 因为是在空气中烧结, O

位缺陷因素也被排除. 所以应该是 Ca2+半径比 Ba2+

半径小造成的. La1/3Nd1/3Ca1/3MnO3 的谱线中能够和

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 的谱线对应的谱峰都向高角度方

向移动, 表明平均原子间距变小.  

用 SQUID 在温度为 10 K 时测量了 La1/3Nd1/3-           

Ba1/3MnO3 样品(烧结时间为 144 h, 反应比较充分)的

磁化曲线, 结果见图 2(只有按 0 40→  kOe 0→ 顺序施

加正向磁场的两段曲线). 可以看出, 材料具有铁磁

性(Ferromagnetism, FM). 磁场上升和磁场下降的曲

线基本重合, 磁滞洄线面积不大, 表现出良好的软磁

性. 这说明晶粒尺寸足够大, 晶界没有对磁性产生明

显的影响 . 因此测量的磁性应该基本上能反映

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 晶体的特性.  
 

 
 

图 2  La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品在温度为 10 K 时测量的 

磁化曲线 
Figure 2  Magnetization curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 measured at  

10 K. 

 

用 SQUID 测量 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品(烧结时

间为 144 h)的热磁曲线(磁化强度(M)-温度(T)关系), 

结果见图 3. 为了使曲线尽可能地反映热消磁后的自

发磁化状态信息, 测量过程中只施加了 13 Oe 的微弱

磁场. 按图中箭头表示, 测试过程分为两个阶段. 首

先, 不加外磁场降温到低温极限(T = ~4.2 K), 再施加

恒定的磁场(13 Oe), 然后边升温边测量(图中给出的

M 是比磁化强度, 即单位质量的磁矩), 直到材料转

变为顺磁(Paramagnetism, PM)相(转变温度为~250 K), 

得到零场冷却曲线(Zero Field Cooling, ZFC). 得到

ZFC 之后, 维持外加磁场不变(13 Oe), 降低温度继续
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进行测试, 直到温度达到低温极限, 得到场冷却曲线

(Field Cooling, FC). ZFC和FC在高温区重合, 因为材

料都处于 PM 状态, M 很小. 但在材料内建立起自发

磁有序的低温区, ZFC 与 FC 明显不同. 区别于图 2

所示的 FM性质, 在 ZFC中, 随着 T上升, M增大. 我

们认为这是反铁磁性(Antiferromagnetism, AFM)的贡

献, 因为结合 FC 在极低温区的表现(随后讨论), 可

以排除是 FM的贡献. 在特征温度 T = Tf处, M达到一

最大值 Mzm. 随后 M 开始下降, 表现出 FM 特征. Tf

为 AFM-FM 转变温度. 在接近另一特征温度 T = TC

时, M 迅速下降到很小, 表明材料的磁结构转变为高

温顺磁相. TC 为 FM-PM 转变温度. 而在 FC 曲线中, 

从顺磁状态出发, M 在 T 低于 TC 后, 迅速跳跃增大, 

并超过 Mzm, 然后随着 T 的下降继续缓慢上升. 这是

建立 FM 有序过程的典型特征. M 缓慢上升的趋势一

直维持到 T 靠近低温极限. 在极低温区, 随着 T 的下

降, M 有减小的趋势, 说明材料中确实存在 AFM 作用. 

FC 曲线在极低温度段的行为确认了 ZFC 体现的是

AFM 特征而非 FM 特征.  
 

 
 

图 3  La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品在 13 Oe 微弱磁场下的 

热磁曲线 
Figure 3  Thermomagnetic curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 measured  

at 13 Oe. 

 

ZFC 与 FC 中, M 的变化不可逆, 表明材料中存

在 FM 和 AFM 的竞争. 零场降温时, AFM 作用会使

处于 PM 状态的无序磁矩发生“冻结”, 形成玻璃态的

“自旋冰”[31], 峰值温度 Tf就是自旋冻结温度. 最早在

Cu-Mn, Ni-Mn, Fe-Al 等合金中见过这种磁性[32~34]. 

一定成分范围内的此类合金中, 不同的原子对贡献

铁磁性和反铁磁性两种交换作用, 混合在一起使材

料呈现出 FM 和 AFM 的混合特征. Beck 等人[35]将其

命名为“Mictomagnetism”, 即“混合磁性”. 其重要特

征是在低温时, 不具有象 FM 和 AFM 或亚铁磁性那

样的长程自旋有序排列, 而是由于 RKKY(Ruderman- 

Kittel-Kasuya-Yosida)作用(局域磁矩通过传导电子产

生间接交换作用)[36], 产生振荡式的交换磁场, 使得

自旋紊乱排列并冻结. 自旋冰在无外场时对宏观磁

性的贡献为零. 在随后的加场升温测试过程中, 当 T 

< Tf 时, 施加的微弱磁场不足以克服冻结对自旋的束

缚, 只是随着温度的升高, 热扰动加大, 冻结束缚逐

渐变弱, M的变化就表现出AFM行为. 从 T = Tf开始, 

外磁场与热扰动的共同作用使偏离磁场方向的磁矩

克服了冻结束缚的势垒, 转到与外磁场一致的方向, 

形成 FM 排列. 随着温度的进一步升高, 热扰动又使

磁矩偏离 FM 排列方向的旋进幅度加大, 引起宏观磁

化强度逐渐下降. 到发生 FM PM→ 相变时, 磁化强

度突然下降, 磁有序彻底瓦解. 而带场降温测试过程

中, 在温度下降到 T = TC 发生 PM  FM→ 相变时, 虽

然外加磁场非常微弱, 但还是足以克服反铁磁作用, 

使磁矩沿外场方向平行排列, 建立 FM 有序. 随后继

续降温, 热扰动减弱, 磁矩偏离 FM 排列方向的旋进

幅度也逐渐减小, M 呈现上升的趋势, 表现出 FM 行

为. 不过当温度下降到接近于低温极限时, M 还是会

转而下降, 表明这时候材料中存在的反铁磁作用又

超过了外磁场和热扰动的共同作用 , 表现出 AFM  

行为.  

在 ZFC 测试中, 破坏自旋冰中自旋的冻结, 可

以依靠提高温度, 也应该可以依靠加大外磁场. 外磁

场增大, 对自旋的作用力增强, 会降低使自旋克服冻

结的束缚转向外场方向所需的热运动能量. 即应该

出现随着外场增加, Tf (自旋冰的熔点)单调地向低温

方向移动甚至消失的现象. 分别在 10, 20 和 40 kOe

磁场下测量 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品 (烧结时间为

144 h)的 ZFC, 结果见图 4. 图 4 的 M-T 曲线证实, 随

着外磁场的增加, Tf 确实向低温方向移动. 在 40 kOe

的强磁场作用下, 自旋冻结现象消失, 材料表现出完

全的铁磁性行为. 而 TC 基本上在 250 K 附近不变(实

际上 TC 略有升高, 是强磁场对磁矩的钉扎作用引起

的). 这也说明图 3 中 ZFC 在温度低于 Tf 的行为确实

是 AFM 作用引起的.  

La(Nd)MnO3 和 BaMnO3 均为 AFM 绝缘体, 其

Mn3+—O2—Mn3+(La(Nd)MnO3)或 Mn4+—O2—Mn4+ 

(BaMnO3)键上的两个磁矩相反排列, 因此磁性对键 
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图 4  在不同的磁场条件下测量 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 得到

的 ZFC 热磁曲线 
随着外磁场的增加, Tf 向低温方向移动. 磁场增加到 40 kOe, 自旋

冻结现象消失 

Figure 4  ZFC curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 measured at different 
fields. Tf moves toward lower temperature and disappears at 40 kOe. 

 

角偏离 180°敏感[37]. 离子平均半径和烧结工艺等因

素都可以影响 Mn—O—Mn 的键角. LnxA1xMnO3 体

系中, Mn3+—O2—Mn4+键上两个 Mn 离子的化合价

不同, O2两侧的磁矩反平行排列, 净磁矩不为0. 在 x 

= [0.5, 0.8]范围, Mn3+—O2—Mn4+的净磁矩之间表现

出 FM 交换作用(实际上是 Mn3+—O2磁矩之间和 O2

—Mn4+磁矩之间的双交换作用)使得氧化物成为 FM

导体, 其居里温度在 x = 2/3 时达到最高[38,39]. Mn3+—

O2—Mn4+键间表现为 FM 双交换作用, 剩余的 Mn3+

—O2—Mn3+键之间则表现出 AFM 超交换作用[40]. 

材料的磁性决定于两种磁性作用的竞争结果 . 在

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 中, 当温度低于 Tf 时, FM 团簇和

AFM 团簇在空间中随机冻结, 形成的自旋冰状态应

该是一种磁性亚稳态[31]. 基于这样的认识, Wang 等

人[41]通过用 Fe 部分替换 La2/3Ca1/3MnO3 中的 Mn, 成

功地对自旋冰的出现与消失进行了人工控制. Mn 被

Fe 替代后, 原来 Mn3+—O2—Mn4+键之间的 FM 双交

换作用被切断, 从而抑制了体系的 FM 相互作用. 替

换量 x 达到 0.08, La2/3Ca1/3Mn1xFexO3 由铁磁态进入

自旋冰状态.  

图 2 给出了低温磁化曲线, 显示 FM 特征, 饱和

场为~10 kOe. 图 5(a)是用 VSM 在室温(~300 K, 高于

TC)测量 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3(烧结时间为 144 h)的 M - 

H 曲线. 图 5(b)是图 5(a)在磁场为 0 附近(|H| 1 kOe)

的放大图. 可以看出, 样品并没有表现出完全的 PM, 

而是在低于 1 kOe 以下还存在微弱的 FM, 并伴随有

磁滞现象(见图 5(b)). 这非常像寄生铁磁性(Parasitic 

Ferromagnetism)现象[42]. 热磁曲线(见图 3)表明, 材

料的磁转变温度为 250 K 左右, 在 300 K 材料应该进

入顺磁状态. 热磁曲线在温度接近 TC 时急剧下降, 

说明晶粒尺寸是足够大的, 磁化行为与块材接近. 这

排除了晶粒尺寸不均对寄生铁磁性有明显贡献的可

能. 经过分析, 我们认为 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 中出现

的寄生铁磁性应该是晶粒中仍然存在不均匀的晶格

畸变造成的. 加入离子半径小的 Nd 能够缓解晶格畸

变, 从而能够形成立方对称结构而不是菱面体对称

结构. 但产生自旋冰的振荡式交换磁场会造成磁弹

性能分布不均匀. 为了平衡磁弹性作用, 必然会产生

附加的不均匀晶格应力. 因此有理由相信晶粒中存

在微弱的晶格畸变起伏, 从而导致居里温度的起伏. 

这样, 在高于块材居里温度以上的一定温区内, 晶粒

内部仍然存在短程的磁有序, 在磁场的作用下, 就表

现出数量级与顺磁性相当的微弱寄生铁磁性. 同时, 

固相反应工艺本身不可能实现成分完全均匀分布 ;  

 

 
 

图 5  La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 的室温 M-H 曲线 

(a) H = [10, 10] kOe 范围测量; (b) H = [1, 1] kOe 范围的放大 
Figure 5  M-H curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 measured at room temperature. (a) H = [10, 10] kOe; (b) H = [1, 1] kOe. 
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反应虽然在空气中进行, 但不能排除还会存在零星

的 O 位缺陷. 这也可能对寄生铁磁性有贡献. 这部分

磁矩被磁化饱和后, 继续加大磁场, 看到的才真正是

主要磁矩所表现出来的顺磁性. 

烧结时间对 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 的结构(见图 1)

没有太大的影响, 但是对输运特性的影响却相当明

显. 图 6 给出了烧结温度为 1200℃、烧结时间分别为

48 h(图 6(a)), 96 h(图 6(b))和 144 h(图 6(c))的 La1/3-                                      

Nd1/3Ba1/3MnO3 样品在外加不同磁场(由 VSM 提供)

时的电阻率-温度(-T)曲线. 温度变化范围为 77 K到

室温, 磁场范围为 0~10 kOe. 因为没有精确的控温装

置, 图中所示的温度与 SQUID 相比有一定程度的偏

差. 结果表明, 材料在低温是金属性的, 在高温为绝

缘性的. 磁场增加, 电阻率下降. 烧结时间的影响体

现在电阻率和 M-I 转变温度的变化上. 延长烧结时间, 

电阻率增大. 在比 TC 低约 50 K 的地方, 三个样品都

出现一个电阻率峰, 其对应的温度 TpS 随着外磁场的

增大而升高, 在烧结时间由 48 h 增加为 96 h 时有较

明显的降低. 图 6中同时给出了 TpS - H变化关系曲线

(由顶坐标轴和右坐标轴表示). 更重要的是, 烧结时

间由 48 h 增加到 96 h(图 6(b)), 在靠近 TC处又出现了

一个电阻率峰(对应温度表示为 TpB). 烧结时间进一

步增加到 144 h(图 6(c)), 此电阻率峰更加明显, 但

TpB 没有明显的变化. 加大外加磁场, TpB 略有升高, 

是 TC 随着外磁场的增强而稍微升高引起的(见图 4).  

-T 曲线出现双峰这一物理现象较早就有文献

报道. Rao 等人[43]发现, 当 Mn4+所占比例在[0.1, 0.25]

或[0.375, 0.50]范围时, (LaCa)MnO3 体系的-T 曲线

出现双峰 , 认为是体系中存在磁性双相引起的 . 

Arulraj 等人[44]和 Shimura 等人[45]分别在 La1MnO3 

和 LaxAyMnzO3 (A = Na, K, Rb, Sr)体系中观察到-T
曲线的双峰现象, 也认为是因为样品中存在双相, 并

且两相的结构类似, XRD 无法分辨. Topfer 等人[46]在

La0.95MnO3.06 中也发现电阻率双峰现象, 认为在居里

温度以下, Mn 离子空位可以捕获空穴载流子, 引起

电阻增加, 而在低温时又重新释放空穴载流子, 使电

阻下降. Kawano 等人[47]用中子衍射在 LaxSr1xMnO3 

(0.83x0.9)体系中检测到与 I M I→ → 电输运性质转

变对应的 O* O→ ′ O→ *结构转变, 其中 O*为无静态

Jahn-Teller 畸变的正交结构, O′为有静态 Jahn-Teller

畸变的正交结构. Lakshmi 等人[48]认为 La0.67Ca0.33-                                

Mn1xRuxO3 (x < 0.10)体系的基态包含两个铁磁金属

相 , 发生磁性的相分离就会引起电阻率双峰现象 . 

Malavasi[49]和 Yu 等人[50]认为在 LaxCa1xMnO3
以及

La2/3Ca1/3Mn1xCoxO3 (0 < x < 0.15)体系中出现电阻率

双峰现象是由于氧位缺陷造成的. 这些观点难以统

一, 并且似乎还都缺乏更充足的实验证据支持. 

参考这些文献, 我们认为在单相的多晶 CMR 材

料中, 晶粒的表面效应和晶粒间的界面效应(合在一

起构成晶界效应)对输运特性的影响不能忽略. 晶界 
 

 
 

图 6  从液氮温区开始测量的-T 曲线和 TpS-H 关系 
La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品的烧结时间为(a) 48 h; (b) 96 h 和(c) 144 h 

Figure 6  -T and TpS-H curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3. Sintering  
time: (a) 48 h, (b) 96 h and (c) 144 h. 
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效应很有可能是造成电阻率双峰的主导因素. 根据

都有为的观点[51], 晶粒的表层区域具有与晶粒的核

心区域不同的磁性质, 表面区域的居里温度要比核

心区域的居里温度低. 出于这样的考虑, 即使是单相

的多晶材料, 也可以再将晶粒区分为两“相”. 晶粒的

内核对应“体相”, 晶粒的表层对应“表面相”. 表面相

与晶界一起构成“界面相”. 这样, 单相的多晶 CMR

材料就被区分为“体相”和“界面相”. 在体相的居里温

度以下, 存在由体相和界面相各自贡献的输运机制. 

体相可以认为代表单晶体的性质. 而界面相要考虑

两个方面: 每个晶粒的表面相区别于单晶体的性质; 

相邻晶粒接触的界面性质. 由于晶粒尺寸足够大, 很

薄(一般认为在 1 ~ 3 nm 范围)的表面相所占的体积很

少, 单纯考虑其较低的居里温度还不足以解释观察

到的电阻率双峰现象. 但是考虑相邻晶粒间的接触

后, 情况就大不一样了. 电流通过接触界面(界面两

侧都是表面相)要更多地依靠隧穿效应, 从而贡献更

明显的电阻. 这相当于在相邻接的晶粒间形成了一

个电阻“开关”. 表面相的性质变化可以通过影响隧

穿效应使输运行为出现明显的变化, 形成隧穿磁电

阻效应 (Tunneling Magnetoresistance, TMR). 因此 , 

可以认为输运机制包括两部分, 一部分是由体相在

居里温度附近表现的本征磁电阻效应(CMR); 另外

一部分则是由界面相在比居里温度低的温区表现的

非本征磁电阻效应(TMR). 当晶粒尺寸较小时, 界面

的总面积大, TMR 的贡献大, 体相的 CMR 效应会被

“淹没”; 晶粒尺寸增大, 界面相的影响相对变弱, 就

会观察到由体相贡献的本征磁电阻效应. 并且可以

想象, 与表面相的M-I相变相关的输运性质将在较宽

的温度范围内变化, 因为晶粒的间隙是不均匀的. 所

以 TMR 效应的变化温区较宽. 在低温, 由于热扰动

弱, 不足以破坏表面相的自旋有序极化, 隧穿概率大, 

电阻率低. 温度升高, 热扰动对表面相自旋有序的破

坏增强, 载流子的自旋扩散长度变短, 隧穿电流变小, 

电阻率增大. 温度升高到表面相的居里温度, 表面相

发生 M-I 相变, 电阻率第一次开始降低, 这一转变温

度就是 TpS. 温度继续上升 , 界面相的绝缘性变差 , 

电阻率继续降低. 受热扰动的影响, 体相的电阻率一

直是上升的. 当体相的电阻率变化超过界面相的电

阻率变化, 电阻率就会又转而随温度的升高而增大. 

温度升高到体相的居里温度(体相发生 M-I 相变), 电

阻率第二次下降, 这就是电阻率双峰现象.  

对于我们的样品, 是否能观察到电阻率双峰现

象, 与烧结时间有关. 这是因为, 烧结时间短, 样品

的晶粒尺寸小, 界面总面积大, 本征 CMR 效应贡献

的电阻率转变峰被遮盖, 只能观察到一个较大温区

跨度的 TMR 电阻率转变峰(实际上-T 曲线仍然是

TMR和CMR共同贡献的); 增加烧结时间, 尽管经历

过长时间的研磨, 但是根据扫描电镜的结果(这里未

给出), 晶粒的尺寸(多数在几十微米以上)还是明显

增大, 造成界面的总面积减小, 界面相的影响减弱, 

体相对电阻率的贡献增大, 于是出现了两个电阻率

转变峰. 图 6(b)和图 6(c)中新出现的转变峰也确实出

现在居里温度附近(即 TpB ≈ TC). Surthi 等人[52]在

La0.67Ca0.33MnO3 多晶块材中看到的双峰现象也应该

是同样的原因引起的. 如果样品是完整的晶体, 那么

TpS 对应的电阻率峰就应该消失. Mukovsii 等人[28]用

区熔法生长了 La0.8Ba0.2MnO3 单晶体, 确实只在居里

温度附近出现了一个电阻率峰, 说明多晶样品在低

温区的电阻率峰确实可能与晶界有关.  

TpS 随着外磁场的增大而升高, 是因为外磁场可

以将自旋拉向与外磁场一致的方向(钉扎作用), 表面

相的居里温度升高, 从而抑制了热扰动对自旋极化

的破坏. 烧结时间增长, 电阻率总体增大, 主要是因

为晶粒长大使得界面相的总面积减少以及平均晶粒

间距变大(大晶粒的不规则边界处容易形成空隙). TpS

在烧结时间由 48 h 增加为 96 h 时有较明显的降低, 

应该和反应程度有关. 研磨不够充分(造成成分不均

匀)以及烧结时间不够长都有可能使反应不够充分, 

分散在晶粒间的少量杂相要参与界面相对输运机制

的贡献. 因为 XRD 无法分辨低于 5%以下的杂相, 所

以尽管在 XRD 中没有观察到杂相的存在, 但还是不

能排除样品中存在少量杂相的可能性. 烧结时间由

48 h 增加为 96 h, TpS 有较明显的降低, 表明烧结 48 h

的样品中有可能还残存有杂相. 但再将烧结时间增

加到 144 h, TpS 几乎不再变化, 表明烧结 96 h 以上的

样品中杂相的吸收应该已经相当彻底. 即使还存在

微量的杂相, 也只影响非本征的 TMR 效应. 经过这

样的分析, 我们认为, 前述的磁性双相观点、载流子

观点、结构转变观点、磁相分离观点, 甚至氧位缺陷

观点(烧结时晶粒与环境气氛接触造成表面的缺陷数

量与晶粒核心部分的缺陷数量有差别), 实际上也多

可以归结为晶界效应. 这有助于对 CMR 材料的本征

性质与非本征性质进行区分探讨.  
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进一步用 SQUID 从更低的液氦温区(4.2 K)开始 

测量 La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 样品(烧结时间为 144 h)的

-T曲线, 结果见图 7(a). 图中也给出了 TpS-H依存关

系. 图 7(b)是低温部分的放大图. 结果与用 VSM 从

液氮温区开始测量的结果相符. 由于控温精确, 温度

偏差要小得多. 可以看到 TpB 与 TC 非常接近, 说明 

TpB 对应的电阻率峰确实与体相(理想晶体)的磁性相

变相关, 代表本征特性.  

需要注意的是, 温度很低时, 图 7 中电阻率并没

有随温度下降而单调地减小或者趋向于不变, 而是

在 40 K 附近下降到一极小值后又反而增大. 这种现

象在一些其他体系的 CMR 材料中也有出现[12~16]. 温

度接近 0 K, 晶格振动逐渐停止, 声子对电阻率的贡

献消失, 电阻率应该趋近于由缺陷或杂质引起的剩

余电阻率(与温度无关的常数). 最初发现含有少量磁

性杂质的稀磁合金(如 Fe-Ni和Cu-Mn[53,54])的电阻率

会在 10 K 前后的低温区出现这一反常的极小值现象, 

称为近藤效应, 是局域的杂质磁矩散射传导电子的

自旋引起的[55]. 含有近藤效应的低温电阻率可以表

示为 1 2( ) ln ,T T     其中1 为剩余电阻率, 是不

考虑磁性作用的杂质或缺陷破坏晶格的周期性势场

造成的, 2 lnT 就是近藤效应贡献的磁性相关电阻

率. CMR材料并不是稀磁物质, 出现电阻率极小值现

象有些意外. 为了分析其中包含的机理, 我们对低温

部分的电阻率实验结果进行了曲线拟合. 假设对电

阻率的贡献仍然包含近藤效应, 总的电阻率表达式

可以写成 

 5 2
1 2 3 4( ) ln ,T T T T         (1) 

其中 T5 项是电子与声子相互作用(晶格振动的格波对

传导电子的影响)的贡献[56,57], T2 项是电子与电子相

互作用的贡献[58]. 另外, 材料在低温下是铁磁性的, 

因而传导电子还要受到有序磁矩的作用(自旋波激发

的磁子与电子的相互作用 ), 对电阻率的贡献为

T4.5[59]. 考虑到这也是 T的高次幂, 为了简化计算, 将

其合并到幂次接近的电子与声子相互作用项里. 拟

合采用最小二乘法. 为使函数 

2
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的值最小(其中 ( )iT 为温度为 Ti 时实验测得的电阻

率, n 为参与拟合的数据点个数), 需要满足 
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 j = 1, 2, 3, 4. (3) 
由此得到方程组 
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 (4) 

用计算机解方程组(4), 消元时系数精度不劣于

1030, 结果见图  8. 拟合曲线和实验结果都能很好地

符合. 这说明用 lnT 规律拟合电阻率极小值现象是成

功的. 近藤效应是局域的磁性杂质磁矩散射传导电

子的自旋磁矩引起的[55]. 热磁曲线(见图 3)表明材料

在低温环境中处于自旋冰状态(FM 团簇和 AFM 团簇

在空间中随机冻结形成处于磁性亚稳态的自旋玻璃). 

多种磁性共存导致的振荡式交换磁场等效于稀磁合

金中的局域磁性散射中心. 传导电子的自旋在这种

磁性不均匀的空间内被散射, 就会表现出类似近藤

效应的输运行为. 这种磁性的不均匀甚至可以造成

体系内同时存在截然不同的金属相和绝缘相[60].  

(1)式的系数与外加磁场有关联, 见表 1. 增大外

磁场, 4 个电阻率系数都要减小. 其最主要的原因应

该和外磁场引起费米面附近自旋平行电子和自旋反

平行电子的能态密度变化有关. 自旋极化导致多数

自旋载流子(传导电子)的浓度增加, 从而降低了电阻

率. 除了晶格振动的影响, 3 中还包含有离子有序磁

矩的作用, 强磁场可以抑制自旋波的激发, 所以磁场 



吕庆等: La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3的电阻率双峰和低温电阻率反常现象 
 

840 

 
 

图 7  从液氦温区开始测量的-T 曲线 
(a) 4.2~350 K 范围(图中同时给出了 TpS-H 关系); (b) 4.2~100 K 范围. 样品的烧结时间为 144 h 

Figure 7  -T curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3. (a) T = [4.2, 350] K (with TpS-H curve), (b) T = [4.2, 100]. The sintering time is 144 h. 

 

 
 

图 8  La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3(烧结 144 h)电阻率的拟合曲线与实验数据点对比 
外加磁场条件为 H = 0 kOe (a); 5 kOe (b); 10 kOe (c)和 60 kOe (d) 

Figure 8  Fitting and experimental -T curves of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3. H = 0 kOe (a); 5 kOe (b); 10 kOe (c) and 60 kOe (d). 

 
表 1  低温电阻率的拟合结果  
Table 1  Fitting of resistivity at low temperature 

H (kOe) 1 (×101 ·m) 2 (·m) 3 (×1010 ·m) 4 (×103 ·m) 

0 3.10 2.23 3.47 1.52 

5 2.55 1.86 2.87 1.45 

10 2.37 1.54 2.70 1.32 

60 1.70 1.22 0.98 0.79 
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为 60 kOe 时, 3 下降的相对幅度更大.  

3  结论 

用 La2O3, Nd2O3, BaO 和 MnCO3 固体粉末作为

原料, 伴随多次研磨, 在 1200℃经过 48 h~144 h 的烧

结, 获得了在稀土位进行二元掺杂的 La1/3Nd1/3Ba1/3-                                 

MnO3多晶 CMR块材. XRD分析表明, 材料具有立方

对称的晶格结构. 材料在低温具有铁磁性. 居里温度

约为~250 K, 但在室温却表现为伴随有寄生铁磁性

的顺磁性. 经分析, 寄生铁磁性应该是晶粒中的微弱

不均匀晶格畸变贡献的. 热磁曲线显示材料在低温

处于自旋冰状态. Mn 离子出现变价使得材料中同时

存铁磁性和反铁磁性两种交换作用, 竞争导致在空

间中产生振荡式的交换磁场, 使得自旋磁矩排列不

具有长程有序, 从而产生磁性亚稳态. 自旋冰的熔点 

随着外磁场的增大而单调地向低温方向移动. 在磁

场达到 40 kOe 时, 自旋冻结现象消失. 烧结时间影

响晶粒的大小, 从而可以改变输运特性. 烧结 48 h 的

样品, 晶粒较小, 晶粒表面和晶界效应占主导地位, 

电阻率在 TpS≈190 K 附近出现由界面效应引起的

TMR 电阻率峰. TpS 随着外磁场的增大而升高, 随着

烧结时间的延长而降低. 延长烧结时间, 电阻率增大, 

因为晶粒长大, 使得晶界的总面积减少. 烧结时间长

于 96 h, 在居里温度附近观察到由体相贡献的本征

CMR 电阻率峰. 电阻率在 40 K 附近出现极小值, 经

过曲线拟合证实, 其行为与近藤效应相似. 从晶界性

质和单晶性质两个角度解析了单相多晶 CMR 材料的

基本特征.  
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Double metal-insulator transitions and low-temperature 
resistivity minimum in La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 manganite 

LÜ Qing, ZHENG YuanPing, XIANG Hui & LI GuoQing* 

School of Physical Science and Technology, Southwest University, Chongqing 400715, China 

La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 polycrystalline bulk samples in single phase form with colossal magnetoresistant effect were 
synthesized in air atmosphere by the conventional solid phase reaction process for ceramic, and their fundamental 
magnetoelectronic properties were discussed. X-ray diffraction pattern shows that the manganite substituted with two 
kinds of rare earth element has a cubic perovskite structure, instead of a rhombohedral. The temperature dependence 
curve of magnetization reveals the existence of spin ice due to the competition of ferromagnetism and 
antiferromagnetism in the manganite containing ions of Mn3+ and Mn4+. The melting point of spin ice shifts toward 
low temperature with the increase of applied field. At H = 40 kOe, the phenomenon of spin freezing disappears. At 
room temperature, above the Currie temperature (~250 K), the hysterisis loop shows the behavior of parasitic 
ferromagnetism likely contributed by the fluctuation of lattice distortion. Double metal to insulator transitions, both 
strongly field dependent, were observed in the temperature dependence curve of resistivity. The resistivity peak near 
the Currie temperature is oriented from the intrinsic contribution of La1/3Nd1/3Ba1/3MnO3 crystal, while the other peak 
at ~190 K sensitive to both applied field and sintering time is likely to be related to the tunneling of spin-polarized 
electrons at grain boundaries. An anomalous minimum of electrical resistivity at ~40 K reveals the existence of local 
magnetic disorders. By a simulation with the traditional least square method, we believe that the anomalous minimum 
fits the Kondo theory for diluted magnetic alloy. 

manganite, double metal-insulator transitions, spin freezing, Kondo-like effect, parasitic ferromagnetism 
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