
庞磁电阻薄膜La0.7 Ca0.3MnO3的制备和输运特性

    混合价锰 氧化物 Lnl_xAxMn03（Ln 为稀土元

素，A 为二价碱土金属）  的特殊磁行为和庞磁电阻效

应 [1～ 3】  引起 了人们的高度注意.目前主要采用磁控

溅射、PLD（激光脉冲沉积）  和分子束外延方法制备这

种庞磁 电阻薄膜.但是化学合成法有成分严格可控和

制备简单，价格低廉 等优点.已有人用 La、Mn、Ca的

醋酸盐和环烷盐溶液合成了外延薄膜 [4，5]  .本文使用
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氧化物和无机化合物的盐溶液，用溶胶 一凝胶 （简

称 sol-gel）  法 [6】  在 LaAl03 （100）  基片上制备

Lao.7Ca0.3Mn03薄膜.由于锰氧化物的对光和磁场

响应的特殊性 【7～1 0]  ，研究 Lao.7 Cao.3Mn03薄膜的

CMR效应和光电诱导特性.磁场的方向与薄膜垂直，

磁场强度为 0.7 T，并且将磁场置于杜瓦瓶内.光源为

LD抽运 Nd：YV04  连续激光提供，波长为 532 nm，

输出平均功率为 20 mW.

    1  实验方法

    实验用原料有 CaC03（纯度 99.5Vo）、C6H807.

H20（纯度 99.5Vo）、La203（纯度 99.95Vo）  和浓度为
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    ABSTRACT  La0.7Ca0.3Mn03 thin fi  l  m with colossal magnetoresistance was fabri  cated by sol-gel
    method on the LaAI  03 substrate. The structure and transport properties are i  nvestigated. It is found
    that the thi  n俐m show distorted perovskite-type crystal structure and fi  ne epitaxy. While induced by the
    magneti  c or photo fiel  d， there are the i  nsul  ator-metal transition and doubl  e extreme val  ue. At the same

    temperature， the resistivity decreas on the magnetic fiel  d， but i  ncreasi  ng on the photo-fi  el  d. When the
    thi  n fi  l  m is i  rradi  ated by laser， The hysteretic behavior can be obsented i  n the process of the i  ncreasi  ng

    and decreasi  ng temperature. Accordi  ng to the theory of double exchang efFect and smal  l-pol  aron， these
    phenomena arise from excited transition of ea electrons of Mn ions.
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51c70的 Mn（N03）2溶液 （AR），用溶胶  凝胶 （sol

gel）  法制备 Lao.7Ca0.3Mri03薄膜.先将这些原料按
一定的化学计量配比配制成混合溶液，再按总金属离

子和聚乙烯醇摩尔数之比为 1：1.2称量聚乙烯醇，通过

调节 pH值，使原料完全溶解.配液称重用 JA2003型

电子天平，口J‘精确到 u.UUOI g.在 60  ℃水浴中搅拌

加热到形成一定粘度的溶胶.然后用涂覆甩胶法把溶

胶滴到预先处理好的清洁 LaAl03（100）  基片上.将得

到的样品在空气中以 5  ℃  /min的速率升温到 950  ℃.

冷却后重新涂覆甩胶，再以5  ℃/min的速率升温直到
1100  ℃.保温 3  h后随炉冷却至室温，得到平坦、厚

度相对均匀的薄膜.随后将样品在通入氧气的 GSL

1600X真空管式高温炉中进行退火处理.

    采用 SGC  Ⅱ型椭偏仪测量薄膜的厚度，用

Rigaku DMAX2500/PC型旋转阳极式 X射线衍射
仪测定样品的结构，用标准四端引线法测量电阻.测

量了薄膜样品在从 77 K到 370 K温度范围内电阻

的变化特性，以及加磁场和连续激光作用时电阻的变

化特性.使用 YD-I  型液氮杜瓦控温装置进行低温控

温，用 Tektronix TDS 3012（100 MHz）  型数字示波器
采集数据.电阻的测量采用 UT50型数字万用表

    2  结果与讨论

    图 1表明，在 LaAl03 （100）  基片上外延生长的

Lao.7Ca0.3Mn03薄膜具有畸变钙铁矿结构.采用椭

圆偏振术测量出样品的厚度约为 100 nm.

    由图 2  可见，Lao.7Ca0.3Mn03薄膜的电阻

温度特性曲线出现了双极点，表明出现了双相.在

T  <疋，，电阻率随着温度的升高而变大，薄膜样品表

现出金属态导电特性，这主要是由于第一相的双交换

作用 [11]  ；在  丁>Tc2，电阻率随着温度的升高而减少，

这主要是第二相晶格畸变产生的小极化子 [12，13]  的

作用；在 咒1<T  < Tc2，出现了双相之间的竞争.在

Tcl<T  <死 第一相晶格畸变产生的小极化子占主

导地位，在 乃 <丁  < Tc2第二相双交换作用占主导

地位.双相之间的竞争对电阻 一温度特性产生了重

要的影响：在低温，双交换作用占优势，Mn4+离子的

eg轨道是空位.t2g轨道的能量较低，与 02-的2p轨
道的重叠很小，但是 eg轨道的能量较高，与 02-的

2p轨道有较强的杂化.于是 eg电子可以在 Mn4+

02_Mn3+  之间转移，形成电导.但是这种转移并不

改变整个系统的能量；同时，巡游电子 eg电子的自旋

在每一个锰离子位与局域的 t。。电子的 自旋受洪特

规则的制约，必须平行排列，形成铁磁 电导.在足够

高的温度下，热激活和 Jahn-Teller效应使 Mn06八

面体发生晶格畸变，加强了晶格的振动，电子与声子

的耦合作用导致了小极化子和电荷有序状态的形成，

图 1  Lao.-r Ca0.3 Mn03薄膜和 LaAl03基片 X射线

    衍射图谱

Fig.l   X-ray diffraction patterns of Lao.-r Ca0.3Mn03

    thin f  ilm and LaAl03 substrate

  图 2  La0.7Ca0.3Mn03的电阻  温度特性曲线

Fig.2  Temperature dependence of the resistivity for

    Lao.7Cao.3Mn03 thin f  ilm

大大加强了 e。电子的局域性 ，使薄膜样品表现出半

导体导 电性.

    由图 3可见，在外加磁场的作用下，电阻的峰值

温度 瓦 向高温方向移动了 10 K.与无外加磁场的情

况比较，在同一温度下电阻也相应变小.根据 DE模

型，eg电子能否实现在 Mn3+和 Mn4+  之 间的转移，

主要取决于转移积分 tij=tOjcOs（Oij/2）  中 Oij的大小，

其中 t：为 “裸”  自旋态时 eg电子的转移积分，Oij为

相邻 Mn3+和 Mn4+局域 自旋之间的夹角.外加磁场

使 Oij减小，从 而使转移积分 tij的数值增大，eg电子

的转移能力增强，体系的导 电性 质随之增加，因而电

阻率下降，峰值电阻的转变温度降低.当外场为 0.7 T

时，磁 电阻 MR=（p（0） -p（日））/p（日）  的峰值分别为

21.4070和 17.1070，并且两个峰值分别位于两个转变点

附近.因为掺杂稀土锰氧化物 的铁磁居里温度 瓦 和
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图 3 Lao.7Ca0.3Mn03加磁场和不加磁场下的电阻 一

    温度特性曲线

Fig.3  Temperature dependence of the resistivity for

    Lao..rCa0.3Mn03 thin f  ilm at magnetic f  ield

    and no magnetic f  ield

  ≠
、

疋
t
<

图 4  光场作用下 Lao.7Cao.3Mn03薄膜的电阻  温

    度特性曲线

Fig.4 Temperature dependence of the resistivity for

    Lao.，rCao.3Mn03 thin f  ilm at photo-field and

    no photo-field

导电转变温度 Tp非常接近，文中把 Tp当作 疋 来处
理.实验中两个 Te分别为 283 K和 88 K.文献 [9]

用固相反应法和磁控溅射法得到的薄膜 疋 为 290 K

左右，283 K（Tcl点）  和其接近，比文献 [5]  用类似的
方法制备的薄膜居里温度 275 K向室温靠近了 8  K，

电阻的变化值也有所增大.薄膜的性能与其电子结

构和制备工艺有一定的关系，产生这种现象的原因主

要是制备工艺的差别造成电子结构的不同.薄膜在

退火处理中，本文采用溶胶 一凝胶法制备的薄膜厚度

的差异造成氧含量的不均，Mn3+和 Mr14+粒子浓度

的不同，Mri4+粒子含量多，居里点升高，瓦 也升高；

反之，居里点和 Tp点均下降.制备工艺过程和热处

理都对薄膜的性能有很大的影响，其原因可能和氧含

量有关 [14]  .因此，产 生上述现象的原因主要是制备

工艺的差别造成的.

    LCMO 材料中的锰离子在氧离子组成八面体晶

场的作用下，Mn离子的 3d轨道发生分裂，形成能量

较高的 eg轨道和能量较低 t2g轨道，随着温度的升

高，eg电子退简并，形成能量较高的 egT  电子和能

量较低的 eg l电子.于是，egi  电子的跳跃成为影响

此类材料物理性能的关键因数.激光的作用使 egl

电子的跳跃，可以观测薄膜的物理性能.激光波长为

532 nm，平均功率为 20 mW，能量约为 2.3 eV，单点

辐照时间为 10 s.光场的作用同样出现了双极点，有

光和无光升温相 比，峰值分别是 39.89070和 5.97%，峰

值温度也分别位于两个转变点附近 （图 4）. eg轨道巡

游 电子与定域化 t2。轨道的 自旋之间强烈的铁磁耦合

能 （3/2J'2 eV）  可能超过 eg能带单 电子带宽 【15】  ，因

此 e。能带 由于耦合能 J  的数量级而进一步劈裂成

两个能带 [16]  .光致跃迁只允许在较低和较高 自旋向

上能带之间或者在较低和较高 自旋 向下能带之间发

生.当 T> Te时，自旋 向上与 自旋 向下低能带的电

子占有几率相等.带 间跃迁有利于两个能带之间能隙

的改变.当温度降到 Te以下时，自旋 向上较低能态

的电子态密度增加，自旋 向上较高能态的电子态密度

减少；而 自旋向下的能带恰恰相反.当光子能量较高

时 （-2 eV），自旋 向下的 电子被激发，较低 eg能带中

自旋向下 的电子会与定域化 ￡2。轨道 中的电子发生

耦合引起 自旋波，这导致相邻 的锰离子间的 自旋倾角

变大.根据双交换作用，这必然引体系的电导降低.

3  结    论

    采用溶胶 一凝胶法在 LaAl03基片上制备的

Lao.7 Cao.3Mn03的外延薄膜，分别在 283 K和 88 K
出现了金属半导体转变点，与薄膜的制备工艺有一定

的关系.外加磁场使 eg电子的转移能力增强，从而

使样品的电阻降低.激光能量 （约 2.3 eV）  超过了 eg

能带单电子带宽，使低 eg能带中自旋向下的电子与

定域化 ti。轨道中的电子发生耦合引起自旋波，导致
相邻锰离子间的自旋倾角变大，电阻变大.
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