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不同气氛退火对多晶 Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３磁矩和比热的影响
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摘 要：对具有电脉冲诱发电阻可逆变化（ＥＰＩＲ）特性的多晶Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３在相同条件下经氩气和氧气退火后样品的磁
矩和比热进行了研究．实验结果表明，经氧气退火后的磁矩和比热分别比氩气退火后的磁矩和比热增大．对氧气退火后的
比热和氩气退火后的比热做差处理后发现，两种气氛退火后的比热差与Ｔ３／２成线性关系．经氧气和氩气退火后的区别在
于氧离子浓度的变化．经氧气退火后，氧离子浓度增加，导致样品中铁磁区域的增大，引起磁矩和比热增大．退火后磁矩和
比热的变化与ＥＰＩＲ效应中磁矩和比热随电阻状态的变化趋势一致，表明ＥＰＩＲ效应与氧含量的变化有关．
关　键　词：Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３；磁矩；比热；ＥＰＩＲ
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ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｗｉｔｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｍａｙａｒｉｓｅｆｒｏｍｔｈｅｏｘｙｇｅｎｍｏｔｉｏｎ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔ；ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ；ＥＰＩＲ；Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３

　　近几年来，庞磁阻材料 Ｌａ１ｘＡｘＭｎＯ３（Ａ＝Ｃａ，
Ｂａ，Ｓｒ）的研究引起了国内外学术界的广泛关注［１４］．
钙钛矿锰氧化物材料具有复杂的电子和磁性相

图［５，６］．２０００年美国 Ｔｅｘａｓ超导和空间外延中心研究
发现，对由上下两个金属电极和中间的钙钛矿结构

锰氧化物薄膜组成的系统施加一个１８Ｖ、２０ｎｓ脉宽的

正向脉冲时，体系电阻值大幅度降低；而当施加一个

１８Ｖ、２０ｎｓ脉宽的负向脉冲时，体系电阻值恢复到初
始电阻值．这种电阻逆变随着脉冲极性的变化而重复
出现，且体系的电阻值在电脉冲去除后可以保持，此

现象称之为电脉冲诱导的电阻可逆变化（ＥＰＩＲ）效
应．这种室温下电脉冲导致的电阻值变化转变速度
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快、可逆、非易失、并且薄膜尺寸可以做得相当小，满

足新一代高密度、高速度和低能耗存储器件的要求，

引起了人们的极大兴趣［７１３］．然而在理论研究方面，
对这种电子材料的开关效应机理却没有统一的认识．
目前主要有两种看法：一种认为该效应是金属和氧化

物接触的界面性质引起的；另一种则认为是由钙钛矿

锰氧化物材料的本征特征引起的，典型的解释是由于

材料的不均匀，在正电压下导致绝缘材料中的金属颗

粒排列成“线”，使电阻呈低阻态，负电压脉冲破坏了

原来金属颗粒线结构，使电阻呈高阻态．对钙钛矿锰
氧化物块体材料的研究结果表明，ＥＰＩＲ效应是材料
的本征特征引起的［１４１８］．电脉冲引起氧离子迁移，局
部氧离子浓度的变化，引起材料局部区域导电特性的

变化．且这种变化同时会引起低温下材料的磁矩和比
热发生变化［１９］．很多的研究结果都表明，氧离子在电
脉冲诱导下的迁移在ＥＰＩＲ效应中起到了关键性的作
用．但由于钙钛矿锰氧化物中电子、自旋、轨道和晶格
之间的强相互作用以及氧离子迁移引起氧离子浓度

的变化十分微小，一直缺少直接的实验证据证明

ＥＰＩＲ效应与电脉冲诱发的氧离子迁移有关［２０２６］．本
工作对多晶Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３（ＬＣＭＯ）样品在氩气和氧
气气氛分别退火后的磁矩和比热进行了研究，发现不

同气氛退火后的磁矩和比热变化与由电脉冲引起的

磁矩和比热的变化趋势相同．这对认识 ＥＰＩＲ效应的
物理机制具有一定的借鉴作用．

１　实验方法

Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３粉体由化学溶液分解法制备，以
Ｌａ（ＣＨ３ＣＯＯ）３·２Ｈ２Ｏ（９９．９％）、Ｃａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·
Ｈ２Ｏ（９９．９９％）和Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ（９９．９９９％）
为原料，分析纯乙二醇甲醚为溶剂．首先将醋酸镧、醋
酸钙和醋酸锰分别溶于乙二醇甲醚中，混合升温至

６０℃搅拌２ｈ合成 ＬＣＭＯ前驱体溶液，将溶液保温在
１００℃附近５ｈ左右后缓慢升温至８００℃保温２８ｈ，冷却
后研磨得ＬＣＭＯ粉体．粉体经放电等离子烧结制得多
晶块体样品．Ｘ射线衍射和化学分析结果表明，样品为
单相．对制得的多晶样品在９００℃，氧气或者氩气气氛
下经５ｈ退火．磁性用ＰＰＭＳ测量．比热数据用热弛豫法
测量，相对精度为２％．

２　实验结果与讨论

图１为经氧气和氩气退火后的Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３样
品在０．０１Ｔ外加磁场下，磁矩与温度的关系曲线．可
以看出，经氧气退火后，样品的居里温度升高至

２１０Ｋ，而经氩气退火后，居里温度降低至１３０Ｋ左右．

氩气退火后的磁矩小于氧气退火后的磁矩．从退火后
的低温（１０Ｋ）磁滞回线（见图２）可以看出，经氧气退火
后样品的饱和磁矩略大于氩气退火后样品的饱和磁

矩．经氧气退火后样品饱和磁矩约为０．０８６Ａ·ｍ２／ｇ，
而经氩气退火后样品的饱和磁矩约为０．０７５Ａ·ｍ２／ｇ．
经氧气和氩气退火后样品均没有明显的磁滞现象．经
氧气退火后，材料中氧离子含量增加，氧离子增加导致

Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋比率和空穴浓度增加，居里温度升高．空
穴浓度的增加使得这一区域在低温下由反铁磁态转

变为铁磁态［２２］．由于氧离子浓度变化产生的铁磁区
域将会连接材料中原本存在的铁磁性区域，形成更大

的铁磁团簇．铁磁团簇区域的增大将会导致材料的磁
矩增大．经氩气退火后，材料中氧离子含量减少，氧离
子减少导致Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋比率和空穴浓度减少，居里温
度降低，材料的磁矩减小．

图３为经氧气和氩气退火后样品的低温比热与
温度的关系曲线．经氧气退火后样品的比热比经氩气
退火后样品的比热明显增大．对于Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３样

图１　Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３多晶的磁矩与温度关系
Ｆｉｇ．１　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｆｏｒ
Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

图２　Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３多晶经不同气氛退火后在１０Ｋ下的磁滞
回线

Ｆｉｇ．２　ＭＨｃｕｒｖｅｓａｔ１０ＫｏｆＬａ０．７Ｃａ０．３ＭｎＯ３ｐｏｌｙｃｔｙｓｔａｌｌｉｎｅｂｕｌｋ
ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｏｘｙｇｅｎａｎｄａｒｇｏｎ
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品在低温下的比热，可以用（１）式拟合［１８］：

Ｃ＝γＴ＋δＴ３／２＋βＴ３ （１）
其中：γ为载流子对比热贡献的参数，δ为与铁磁性对
比热贡献的参数，β为声子比热的参数．表１给出了
拟合所得的各个参数，图３中的曲线为最佳拟合曲
线．从表１可以看出，载流子对比热的贡献 γＴ（其中
γ正比于费米面上的态密度［Ｎ（ＥＦ）］）为零，这与
Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３样品在低温下的绝缘特性有关．声子
对比热的贡献经氧气和氩气退火后没有明显的变化，

氧气退火后和氩气退火后β分别为０．２２和０．２１．经氧
气和氩气退火后比热变化主要来源于铁磁性对比热

的贡献δＴ３／２．为了确认比热的变化主要是由于磁性对
比热贡献的变化引起的，在图４中表示了经氧气退火
与氩气退火后的比热差 ΔＣＰ与 Ｔ

３／２的关系．可以看
出，比热差的变化与 Ｔ３／２成线性关系，其斜率约为
２．９．在公式（１）中，ΔＣＰ＝ＣｐＯ－ＣｐＡｒ（其中 ＣｐＯ、ＣｐＡｒ分
别表示经氧气、氩气退火后样品的比热）．如果载流子
和声子对比热的贡献不变，那么．

ΔＣＰ ＝（δＯ－δＡｒ）Ｔ
３／２ （２）

代入表１中的拟合结果，可得 ΔＣＰ＝２．６Ｔ
３／２，这与图

４中ΔＣＰ与 Ｔ
３／２关系的斜率基本吻合．因此，可以认

为，经氧气和氩气退火后的比热变化主要由铁磁性对

图３　Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３多晶低温下经不同气氛退火后的比热与
的温度的关系

Ｆｉｇ．３　ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｆｏｒＬａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３ａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎｏｘｙｇｅｎａｎｄａｒｇｏｎ
ＴｈｅｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅｂｅｓｔｆｉｔｓｔｏｔｈｅｄａｔａａｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１

表１　低温比热的拟合参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｈｅａｔｏｆＬａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎ

ｏｘｙｇｅｎａｎｄａｒｇｏｎ

Ｉｎｏｘｙｇｅｎ Ｉｎａｒｇｏｎ

γ／ｍＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－２ ０ ０

β／ｍＪ·ｍｏｌ－３·Ｋ－４ ０．２２ ０．２１

δ／ｍＪ·ｍｏｌ·Ｋ－５／２ ３．７ １．１
θＤ／Ｋ ３５３ ３５９

图４　Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３经氧气退火和氩气退火后的比热差与温
度的关系

Ｆｉｇ．４　ΔＣＰｖｓＴ
３／２ｐｌｏｔｆｏｒＬａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎ

ｏｘｙｇｅｎｗｈｅｒｅｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎａｒｇｏｎｉｓｓｕｂｔｒａｃ
ｔｅｄ

比热的贡献引起的．
根据β可以得到德拜温度：

θＤ ＝［１２π
４ｐＲ／（５β）］１／３ （３）

其中：Ｒ为理想气体常数，ｐ＝５是分子式中的原子个
数．可得德拜温度为３５３Ｋ（氧气退火）和３５９Ｋ（氩气
退火），这一数值与以前的报道基本吻合［１８］．

Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３材料在低温下为铁磁和反铁磁共
存的绝缘体，且一般认为其绝缘特性是由于磁性无序

引起的．在相同的条件下，分别经氧气和氩气退火后
材料的主要区别在于样品中氧离子含量发生变

化［５，６］．经氧气退火后，将会导致部分区域的氧含量增
加．氧含量的增加将提高这一区域的空穴浓度，空穴
浓度的增加使得这一区域由低温下的反铁磁态转变

为铁磁态［２２］，铁磁团簇区域的增大将会导致材料的

磁矩和铁磁性对比热的贡献增大．
在以前的研究中发现，Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３材料的磁

矩和比热随电脉冲诱发的电阻减小而增大．进一步分
析证明比热随电阻状态的变化主要来源于铁磁性区

域增大导致磁性对比热的贡献发生变化．很多的研究
结果都表明，电脉冲诱发氧离子迁移在 ＥＰＩＲ效应中
起到关键性的作用［２０２６］．正向脉冲下，氧离子在电脉
冲诱发下沿一维扩展性缺陷迁移，导致载流子浓度增

加，电阻转变为低阻态．负向脉冲下，氧离子从一维扩
展性缺陷中逃逸，载流子浓度减小，电阻转变为高阻

态．同时，电脉冲诱发的氧离子迁移对反铁磁或自旋
玻璃相具有明显的影响．反铁磁相中氧离子浓度的增
大将使其在低温下转变为铁磁金属相，由于氧离子浓

度变化引起的铁磁区域连接材料中本就存在的铁磁

性区域，形成更大的铁磁性区域．铁磁性区域的扩大
将使宏观磁矩和铁磁性对比热的贡献增大．但由于钙
钛矿锰氧化物中电子、自旋、轨道和晶格之间的强相

５８
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互作用以及氧离子迁移引起浓度的变化十分微小，一

直缺少直接的实验证据证明ＥＰＩＲ效应与电脉冲诱发
的氧离子迁移有关．经氧气和氩气退火实验可以将氧
离子浓度变化的影响放大．在退火实验中发现经氧气
退火后，由于氧离子浓度的增大，使得其磁矩和比热

增大，且氧离子浓度变化导致的比热差与 Ｔ３／２成线性
关系，ＥＰＩＲ效应中磁矩和比热随电阻状态的变化趋
势一致．因此，退火实验间接证明了ＥＰＩＲ效应与电脉
冲诱发氧离子迁移有关．

３　结论

在相同条件下对 Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３分别经氧气和
氩气退火，并对退火后的磁矩和低温比热进行了研

究．发现，经氧气退火后的磁矩和比热比经氩气退火
后的磁矩和比热增大，且两者的比热差与 Ｔ３／２成线性
关系．在相同条件下分别经氧气和氩气退火，主要会
引起氧离子浓度的变化．氧离子浓度的增大，将会导致
磁矩和比热的增大，且比热差与Ｔ３／２成线性关系．这一
结果与ＥＰＩＲ效应中，电脉冲导致电阻变化的同时引起
的磁矩和比热的变化趋势相同．因此，退火实验间接证
明了ＥＰＩＲ效应与电脉冲诱发氧离子迁移有关．

参考文献：

［１］ｖｏｎＨｅｌｍｏｌｔＲ，ＷｅｃｋｅｒＪ，ＨｏｌｚａｐｆｅｌＢ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．，
１９９３，７１（１４）：２３３１２３３３．

［２］ ＪｉｎＳ，ＴｉｅｆｅｌＴＨ，ＭｃＣｏｒｍａｃｋＭ，ｅｔａｌ．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９４，２６４
（５１５７）：４１３４１５．

［３］ＣｏｅｙＪＭＤ，ＶｉｒｅｔＭ，ｖｏｎＭｏｌｎáｒＳ．Ａｄｖ．Ｐｈｙｓ．，１９９９，４８（２）：
１６７２９３．

［４］王世奇，连贵君，熊光成．物理学报，２００４，５４（８）：３８１５３８２１．
［５］ＫｉｍＩ，ＤｈｏＪ，ＬｅｅＳ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ，Ｂ，２０００，６２（９）：５６７４５６７７．

［６］ＬｅｅＪＣ，ＹｏｕＤＧ，ＬｅＳＹ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ，２００２，９１（１）：
２２１２２４．

［７］ＬｉｕＳＱ，ＷｕＮＪ，ＬｇｎａｔｉｅｖＡ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２０００，７６（１９）：
２７４９２７５１．

［８］ＧｕＲＹ，ＷａｎｇＺＤ，ＴｉｎｇＣＳ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，２００３，７０（１５）：
１５３１０１４．

［９］ＭａＬＰ，ＰｙｏＳ，ＯｕｙａｎｇＪＹ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２００３，８２
（９）：１４１９１４２１．

［１０］ＬａｉＹＳ，ＴｕＣＨ，ＫｗｏｎｇＤＬ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２００５，８７（１２）：
１２２１０１３．

［１１］ＳｈｉＤＸ，ＢａＤＣ，ＰａｎｇＳＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｎ．Ｐｈｙｓ．，２００１，１０（１１）：
９９０９９４．

［１２］李培刚，雷 鸣，唐为华，等．物理学报，２００６，５５（５）：２３２８２３３２．
［１３］李 倩，王之国，刘 盨，等．物理学报，２００７，５６（３）：１６３７１６４２．
［１４］ＡｏｙａｍａＫ，ＷａｋｕＫ，ＡｓａｎｕｍａＡ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２００４，

８５（７）：１２０８１２１１．
［１５］ＯｄａｇａｗａＡ，ＳａｔｏＨ，ＩｎｏｕｅＩＨ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，２００４，７０

（２２）：２２４４０３４．
［１６］王 群，董 睿，陈立东（ＷＡＮＧＱｕｎ，ｅｔａｌ）．无机材料学报（Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ），２００４，１９（５）：１０８７１０９２．
［１７］ＢａｃｋＩＧ，ＬｅｅＭＳ，ＳｅｏＳ，ｅｔａｌ．ＩＥＤＭ，２００４：５８７５９０．
［１８］ＧｈｉｖｅｌｄｅｒＬ，ＡｂｒｅｇｏＣａｓｔｉｌｌｏＩ，ＮＡｌｆｏｒｄＭｃＮ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍａｇｎ．

Ｍａｇｎ．Ｍａｔｅｒ．，１９９８，１８９（３）：２７４２８２．
［１９］ＷｕＺＨ，ＷａｎｇＱ，ＹｕＷ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｄ：Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，

２００８，４１（１１）：１１５００１１３．
［２０］ＺｈａｎｇＪＣ，ＣａｏＳＸ，ＣａｏＧＸ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，２００５，７２

（５）：０５４４１０１６．
［２１］ＡｈｎＫＨ，ＬｏｏｋｍａｎＴ，ＢｉｓｈｏｐＡＲ．Ｎａｔｕｒｅ，２００４，４２８（６９８１）：

４０１４０３．
［２２］ＮａｇａｅｖＥＬ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．Ａ，１９９６，２１８（３６）：３６７３７２．
［２３］ＴｕｌｉｎａＮＡ，ＳｉｒｏｔｋｉｎＶＶ．ＰｈｙｓｉｃａＣ，２００４，４００（３４）：１０５１１０．
［２４］ＳｚｏｔＫ，ＳｐｅｉｅｒＷ，ＢｉｈｌｍａｙｅｒＧ，ｅｔａｌ．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，５

（４）：３１２３２０．
［２５］ＢａｉｋａｌｏｖＡ，ＷａｎｇＹＱ，ＬｏｒｅｎｚＢ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．，２００３，

８３（５）：９５７９５９．
［２６］ＮｉａｎＹＢ，ＳｔｒｏｚｉｅｒＪ，ＷｕＮＪ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．，２００７，９８

（１４）：１４６４０３１４．

６８


