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Abstract 
Selecting high Curie temperature (Tc = 350 K) and high spin polarization La0.7Sr0.3MnO3 as mag-
netic phase, weak magnetic dilute magnetic semiconductor materials Zn0.95 Co0.05O as border ma-
terial, La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mol) composite was prepared by sol- 
gel method. The results measuring crystal structure and electromagnetic transport properties in-
dicated that, boundary materials have effect on the magnetic resistance significantly; magnetic re-
sistance increases with the x value; with small magnetic field, the low field's high magnetic resis-
tance exists. 
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摘  要 

选取高居里温度(Tc约350 K)、高自旋极化率的La0.7Sr0.3MnO3为磁性相，弱磁性的稀磁半导体材料

Zn0.95Co0.05O作为边界材料，采用溶胶-凝胶法制备La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 
0.4 mol)复合体系。对样品的结构、电磁输运特性测量结果分析表明，边界材料对磁电阻的影响显著，x
值增大导致磁电阻增加；当加上小磁场后，出现了低场下的高磁电阻。 
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1. 引言 

近年来，钙钛矿结构锰氧化物如 La-Ca(Sr,Ba)-Mn-O3 体系，尖晶石结构铁氧体如 Fe3O4 等，因具有

丰富的磁、电特性：如与自旋极化相关的隧穿磁电阻效应、庞磁电阻效应、霍尔效应以及电致电阻效应

等[1]-[4]而成为研究热点。在选择该类氧化物作为铁磁基体后，结合 ZnO、CeO2 等材料形成两相复合体

更是激发了研究者们的兴趣[5]-[10]，以期通过表面效应和界面效应来改善复合材料的磁电阻特性。

Zn0.95Co0.05O 是稀磁半导体，不仅具有半导体的性质，同时还具有些新奇的磁特性[11] [12]。本文选取了

高居里温度的 La0.7Sr0.3MnO3作为铁磁相，配比不同比例的 Zn0.95Co0.05O，形成 La0.7Sr0.3MnO3/xZn0.95Co0.05O 
复合材料，并测量了它们的结构、电阻和磁电阻特性等。实验表明，复合材料在绝缘体–金属转变温度

附近 MR 值发生了明显改变，磁电阻效应明显增强。  

2. 样品的制备 

通过溶胶凝胶法制备了 La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mol)系列样品。利用超

声对 LSMO 颗粒进行表面处理后，按 x 分别为 0%、10%、20%、30%、40%的摩尔比将 LSMO 原粉和一

定体积的 Zn0.95Co0.05O 溶胶混合，加入无水乙醇形成悬浊液后，超声清洗 30 mins 后于 60℃水浴中直至

水分全部蒸干。将上述工艺处理得到的粉末在 10 MPa 的压力下压成 l cm 的圆片，并在 1050℃下常压保

温 10 h 后随炉冷却至室温，从而获得名义组分为 La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (下文中简写为 Zn0.95Co0.05O
复合体系)。 

3. 样品的晶体结构 

采用 MiniFlex-II X 射线衍射仪(Cu 靶，Kα线，λ = 0.15406 nm)进行结构分析，测量结果表明，母体

材料 LSMO 具有良好的单相结构，没有可探测的杂相出现。然而，当 x > 0.10 时，出现了六角结构的

Zn0.95Co0.05O 相，且峰值强度随 x 的增加而逐渐增大。图 1 中给出了三个典型样品(x = 0.0, 0.20, 0.40)的
XRD 图谱，其中 Zn0.95Co0.05O 衍射峰(在图中用*表示)。结果发现，LSMO 相和 Zn0.95Co0.05O 相没有发生

偏移，LSMO 和 Zn0.95Co0.05O 相之间并没有发生明显反应，Zn0.95Co0.05O 只是作为第二相，分布在 LSMO
相的表面和界面，使系统形成了一种两相结构。 

4. 样品的电、磁输运特性 

利用振动样品磁强计(VSM-VersaLab)及磁电效应综合测试系统我们测量了样品的电、磁输运特性。 
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Figure 1. X-Ray diffraction patterns of three typical composites 
图 1. 三个代表性样品的 X 射线衍射图谱 

 

 
Figure 2. Temperature dependence of the resistivity at zero field for the 
composites  
图 2. 零场下样品的电阻率随温度的变化关系 

 
图 2 为升温过程中全部样品零场下的电阻率 ρ随温度 T 变化关系图，可发现以下特征：所有样品均出现

了金属–绝缘体转变温度(Tp)，x = 0.0 样品的 Tp 为 278 K，x = 0.1 到 x = 0.4 样品的 Tp 依次为 272 K，

266 K，263 K，261 K，这表明，随着包覆量 x 增加，复合样品的金属绝缘体转变温度逐渐降低。同时，

随着 x 增大，复合体系的电阻率随之增加，这是高电阻率的 Zn0.95Co0.05O 表面效应作用的结果。弱磁性

的 Zn0.95Co0.05O 在 LSMO 颗粒边界形成势垒，势垒的厚度随着 x 值增加，导致了电阻率增大。 
图 3 为室温下所有样品的磁滞回线图。其中，插图(a)和(b)分别为每单位质量的 La0.7Sr0.3MnO3的饱和

磁化强度 Ms 和矫顽力 Hc 的变化关系图。从中可以看出，样品的 Ms 随着 x 值的增加迅速减少，而矫顽
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力 Hc 减少缓慢。这是因为随着 Zn0.95Co0.05O 颗粒嵌在铁磁颗粒表面，La0.7Sr0.3MnO3铁磁颗粒之间的距离

增加，导致 La0.7Sr0.3MnO3颗粒间的铁磁藕合减弱，随着 Zn0.95Co0.05O 含量的增加，颗粒间的铁磁有序削

弱，而铁磁无序增强。 
图 4、图 5 分别为温度 T = 120 K 时，复合样品的磁电阻值 MR 随磁场强度 H (最大磁场为 20 koe)

及在磁场强度为 20 kOe 下磁电阻(MR)随温度的变化关系图。对比发现，复合样品的磁电阻增加(相比

纯 LSMO)，且在低场下(B = 5 kOe)、温度 T = 120 K 时，复合样品 x = 0.10，0.20，0.30 的磁电阻逐渐 
 

 
Figure 3. Magnetic hysteresis loops at room temperature for the composites 
of La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4). The inset (a) 
means the coercivity Hc at room temperature as a function of x; The inset (b) 
represents the saturated magnetization Ms at room temperature as a function 
of x 
图 3. 室温下 La0.7Sr0.3MnO3:xZn0.95Co0.05O (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)的磁滞

回线。插图(a)为室温下矫顽力随着包覆量 x 的变化关系；插图(b)为饱和

磁化强度 Ms 随着掺杂量 x 的变化关系 
 

 
Figure 4. Magnetic field dependence of the magnetoresistance (MR) in a 
magnetic field (0 - 20 kOe) at 120 K for the composites  
图 4. T = 120 K 下复合样品的磁电阻值 MR 随磁场强度 B 的变化关系 
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Figure 5. Temperature dependence of the magnetoresistance (MR) in a field of 20 
kOe for the composites 
图 5. 复合样品在磁场强度为 20 kOe 下磁电阻(MR)随温度的变化关系 

 

增强，相应的磁电阻值分别为 16.9%，17.9%，19.8%，比 x = 0 时的 14.24%有增加，然而，当 x = 0.40
时，磁电阻值明显减少(小于 x = 0.1 的磁电阻值)，这是由于势垒层变厚，阻止了电子的自旋极化隧穿。

这也进一步表明，电子在 Zn0.95Co0.05O 包覆层上的自旋极化隧穿是磁电阻提高的主要来源。一方面，当

颗粒表面包覆上弱磁性的 Zn0.95Co0.05O 后，颗粒表面磁无序增强，传导电子在颗粒表面将产生自旋相关

的隧穿过程，当加上外加磁场后，自旋无序受到抑制，表面原子排序逐渐趋于一致，增强了电子自旋

极化隧穿，形成了低场下的磁电阻增强[13]。另一方面，颗粒表面的磁无序同时也增加了电子在边界处

的磁畴散射[14]-[16]。在纯 LSMO 中，导电电子在每一个磁畴中基本上是极化的，并且容易在 Mn3+和

Mn4+离子对之间转移。然而，当这些传导电子在晶粒之间跃迁时，电子在晶粒边界/表面的自旋相关散

射会导致高电阻率。当加上适当的低磁场时，可以使得晶界表面的原子磁矩和自旋取向趋于平行排列，

导致电阻率下降和低场磁电阻的产生。因此，低温下的低场磁电阻的形成是由于电子在晶界处的自旋

无序度得到增强，从而增强了电子的自旋极化隧穿几率。而自旋极化隧穿几率取决于 Zn0.95Co0.05O 层的

厚度。 

5. 小结 

Zn0.95Co0.05O 与 LSMO 所形成的复合材料，对样品的电磁特性和磁电阻特性有着显著的影响。随着

Zn0.95Co0.05O 嵌在 LSMO 晶粒表面，晶粒间距离增加，磁耦合减弱，从而导致了晶粒铁磁无序减弱，自

旋无序增加。更重要的是，复合体系(x = 0.1, 0.2, 0.3)的磁电阻比 x = 0.0 有所增强，可见晶粒表面或边界

材料对磁电阻的提高起了重要作用，电子通过自旋极化隧穿在晶界处形成自旋无序，当加上小磁场后，

自旋无序受到抑制，从而导致了低场下(0.5 T)的高磁电阻的形成。 
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