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通过在半金属 *+&,( 合成过程中外加磁场的方法，改变样品粒子的表面结晶状态和晶格缺陷，研究了由此引

起的 *+&,( 输运性质的变化 -合成的 *+&,( 粉体的主要导电机理均为自旋极化隧穿和高阶跃迁电导，电阻随温度升

高成指数降低，电阻与电压显示了非线形相关性，磁阻与磁场的关系为蝴蝶形，是典型的隧道磁阻特征 -与没有外

加磁场时合成的样品比较，外加磁场合成的样品显示了更低的电阻和更高的磁阻 -由于 *+&,( 具有高的居里温度，

引起 *+&,( 粉体的磁阻随温度升高而降低缓慢 -
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! : 引 言

最近几年，起源于自旋极化的隧道磁阻吸引了

科学家们极大的兴趣［!—$］- 虽然隧道磁阻在低温下

显示了高的低场磁阻，但随着温度的升高，隧道磁阻

率迅速降低［!—&，)］，当温度为室温时，隧道磁阻率降

低到 !;以下，甚至为零 - 因此，室温的低隧道磁阻

率严重限制了隧道磁阻在室温下的实际应用，提高

室温下的隧道磁阻率已经成了众多科研团体的研究

目标之一 -研究发现，铁磁体自旋极化率随温度升高

而降低是隧穿磁阻随温度升高而降低的原因之一，

故使用高的磁转变温度的铁磁体有望获得室温下高

的低 场 隧 穿 磁 阻 - 广 泛 研 究 的 半 金 属 铁 磁 体 中，

<2%:’ =>%:&?6,&和 @>," 具有较低的磁转变温度，分别

为 &A% 和 &A) B，*+&,( 和 =>"*+?C,) 具有较高的磁

转变温度，分别为 D)% 和 ("! B-但 =>"*+?C,) 对水特

别敏感，易吸湿，所以 *+&,( 具有更加广阔的研究前

景 -但在大量的 *+&,( 多晶薄膜及粉末体的研究中，

并没有获得预期的高隧道磁阻率［’—A］- 一个重要的

原因是 *+&,( 自旋极化率的丢失，样品的自旋极化

率与样品的表面态及晶格缺陷相关 -已经有研究报

道，合成过程中外加磁场将引起磁性材料结晶度的

变化［!%］-本实验前期工作研究了在合成 *+&,( 时，外

加磁场对样品的表面态和晶格缺陷产生的影响［!!］-
本文 主 要 研 究 提 高 了 结 晶 度 的 样 品 的 低 场 隧 道

磁阻 -

" : 实 验

样品的合成采用了在碱性溶液中结晶的方法，

详细过程见文献［!!］- 原料为分析纯的 *+"（=,( ）&，

*+=,(·’E",，F2,E 和 三 乙 胺（G/H）- 首 先，制 备

*+"（=,(）&和 *+=,(·’E",，F2,E 和 G/H 的混合溶液，

然后，将澄清的混合液分成两份，一份以 ’IJ136 的

加热速度加热至 !%%I，然后转移至烘箱中恒温( K-
另一份也以 ’IJ136 的加热速度加热至 !%%I，然后

于 %:" G 磁场下于 !%%I恒温 ( K-在加热的过程中，

*+&,( 结晶 -过滤黑色的产物，用去离子水洗涤 - 最

后，将粉末在 ’$I，H>" 气氛下干燥 - 样品 ! 为合成

过程中没有外加磁场的样品，样品 " 为外加磁场为

%:" G 时合成样品 - 样品平均粒度约为 ’$ 61，相成

分分析及晶体结晶状态分析见文献［!!］- 在本实验

中，将样品 ! 和样品 " 分别在 !:$ L !%D FJ1" 的压力

下冷压成片，用四电极法测试样品 ! 和样品 " 的输

运性质，研究隧穿磁阻的变化 - 用振动样品磁强计
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!"#$%&&（’()* +,-.*）提供磁场并进行温度控制 /

% 0 结果和讨论

图 1 显示了样品 1 和样品 2 的电阻随温度的变

化曲线 /由图 1 可见，随着温度的升高，电阻呈指数

降低 /在铁磁金属粒子粉末体中，通过粒子晶界的粒

图 1 样品 1 和样品 2 的电阻随温度的变化关系

子间自旋极化隧穿是导电的主要原因 /隧穿电导与

温度之间的关系为［%，12，1%］

!"34 5 !&（1 6 "2#2）*78［9（!:$）1:2］，（1）

其中，" 为粒子的自旋极化率，# 5 % :%" 是铁磁粒

子的相对磁化强度，% 为一定磁场下的磁化强度，

%" 为饱和磁化强度，!& 是常数，!正比于库仑充电

能和势垒厚度 /随着温度的升高，粒子间自旋极化隧

穿电导不再是唯一重要的导电方式，另外的导电机

理也开始显示重要的作用 / ;<(=>(? 等人［1@］提出，经

AB 等人［1C］证实，随着温度的升高，与自旋无关的高

阶非弹性跃迁电导 !"D 变得不容忽视 / !"D 遵循指数

定律，因此，总的电导可以表示为

! 5 !"34 6 !"D 5 &1 *78［9（!:$）1:2］6 &2 $"，

（2）

其中，&1 和 &2 是常数，" 5 ’ 9［2:（’ 6 1）］，’ 为

多步跃迁过程中的步数 /粉末体中特殊的导电机理

决定了电阻随温度升高呈指数降低 /从图 1 还可以

发现，样品 1 和样品 2 的电阻非常高，电阻不可能是

高度自旋极化的半金属铁磁体 E*%F@ 的本征电阻 /
样品 1 的电阻明显低于样品 2，这是由于合成过程

中，外加磁场使样品 2 比样品 1 有更少的阳离子空

位，有更完美的结晶表面，从而产生了更低的电阻；

而在样品 1 的粒子表面，结晶无序引起了高的隧穿

势垒，导致了更高的电阻 /

在磁性隧道结中，在低电压时，样品的电阻符合

欧姆定律，当电压升高，样品的电阻不再符合欧姆定

律，电流与电压呈现抛物线型关系，表示为［1G］

( 5 !) 6 *)%， （%）

偏压 也 将 引 起 与 自 旋 无 关 的 高 阶 跃 迁 电 导，表

示为［1C］

! 5#& 6#1 )10%% 6#2 )20C 6#% )%0G， （@）

即

( 5#& ) 6#1 )20%% 6#2 )%0C 6#% )@0G， （C）

在铁磁金属绝缘体颗粒体系中，当粒子很小时，由于

任意点接触的电势降很小，( 与 ) 线性相关 /但当粒

子较大，或在低温下，库仑阻塞区时，(H) 曲线不再

符合欧姆定律［1$］/图 2 为室温下，样品 2 的 (H) 曲线

图 /分别用接触电导的特征方程，微小粒子体系的

(H) 方程，高阶跃迁电导方程，及共同作用的方程进

行拟合 /从拟合的结果发现，在样品 2 中，粒子较粗

时的非线性相关的接触电导和高阶跃迁电导是电导

的主要机理 /
图 % 为室温下，样品 1 和样品 2 的隧穿磁阻、

9（% :%"）
2与磁场的关系 /磁阻率定义为 %+ 5（+I

9 +&）:+& J 1&&K ，其中 +I 为高磁场时的电阻 / %+
与, 的关系曲线为蝴蝶形，显示了两个双峰，峰的

位置分别对应两个样品的矫顽力的位置，是隧穿磁

阻的典型特征，样品的磁阻来源于铁磁金属颗粒之

间的自旋极化隧穿 /根据 %+ 5（+I 9 +&）:+&，经推

导，得到 %+ 5 9 "2#2 :（1 6 "2#2 ）/ 当 " 很小时，

满足 %+! 9 "2#2，即仅当 " 很小时，%+ 与 #2 成

正比，反之，当 " 越大，%+ 与 #2 越不满足正比关

系 /从图 % 可以发现，样品 1 的 %+ 与 #2 比样品 2
的更好地满足线性关系，因此，一定程度上可以说明

样品 2 比样品 1 有更高的自旋极化率 / 根据公式

%+ 5 9 "2#2 :（1 6 "2#2 ），在 # 很 小 时，%+!
9 "2#2，由 %+ 及#2 的值，也可近似计算获得样品

1 和样品 2 的自旋极化率 " 约分别为 &0C 和 &0L，与

前面分析的样品 2 比样品 1 有更高的自旋极化率结

果相一致 /
对于磁性隧道结，随着温度的升高，其隧穿磁阻

总是降低 / ",(?M 等［1L］首先研究发现，在磁性隧道结

中，隧穿电阻的温度依赖性远远超过了具有同样势

垒层的非磁性隧道结中的隧穿电阻对温度的依赖

性 / ",(?M 等用一个唯象模型解释了这一研究结果 /
他们认为，与粒子表面的磁化强度随温度变化一样，

温度升高，自旋波激发引起了隧穿电子自旋极化率
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图 ! 样品 ! 的 !"" 曲线及拟合曲线 拟合方程（#）! $ #% " & #! "’；（(）! $ $) " & $% "!’’ & $! "’* & $’ "+,；

（-）! $ #!)!./0（!) 1!）& $) " & $% "!’’ & $! "’* & $’ "+,；（2）! $ $) " & $% "!’’ & $! "’* & $’ "+, & #% " & #! "’

图 ’ 室温下样品 % 和样品 ! 的隧穿磁阻———（%1%3）! 与磁场

的关系

的降低 4因此，粒子表面的磁化强度和隧穿电子自旋

极化率均与温度具有相同的依赖关系，即 %（&）$
%（)）（% 5"&’1! ）4 对于磁性隧道结，随着温度的升

高，粒子表面的磁化强度和隧穿电子自旋极化率的

降低必然引起其隧穿磁阻降低 4然而，在本实验中，

令人惊奇的发现，6.’7+ 粉末体的隧穿磁阻并没有

随温度升高而迅速降低 4图 + 显示了 % 8 磁场下，两

个样品的隧穿磁阻随温度的变化关系，由图 + 可以

观察到，从 9) : 到室温，样品 % 的隧穿磁阻仅仅发

生了 %;’< 的改变，样品 ! 的隧穿磁阻也仅仅发生

图 + % 8 磁场下，样品 % 和样品 ! 的隧穿磁阻与温度的关系

了 %;%< 的变化 4这是由于 6.’7+ 具有高的磁转变温

度，其磁转变温度高达 9,) :4 6.’7+ 的这一性质与常

数"密切相关 4自旋波激发对于有高磁转变温度的

铁磁体而言，引起磁化强度降低的作用要弱得多 4因
此，6.’7+ 粉末体的隧穿磁阻没有随着温度的升高

而发生显著的改变 4
除了自旋极化率随温度变化影响隧穿磁阻与温

度的关系之外，还有很多因素影响隧穿磁阻与温度

的关系 4与自旋无关的电导 ’3=是不容忽视的 4事实

上，样品的导电机理是自旋极化隧穿电导和自旋无

>>%%! 期 王敬平等：磁场下合成 6.’7+ 粉体的隧道磁阻



关电导的共同作用，隧穿磁阻为 !"# $（ !%&!，’ (
!%&!，)）*（!%&!，) + !%,）

［-.］/低温时，!%,太高，以至于被

低电阻态的 !%&!短路，故对隧穿磁阻不产生影响；随

着温度的升高，!%,降低，与 !%&!并存，引起隧穿磁阻

降低 /自旋无关电导主要来源于高阶非弹性跃迁 /
-011 年，2345647 和 "489::9［-;］提出了高阶非弹性跃

迁，在 -00. 年，这一理论被 <=，>?@AB7 和 C:4D3:E［-.］

所证实 /除此之外，还必须强调，另外一些导电过程

也对自旋无关电导作出贡献，如 F:GE4E:9 等［-0］提出

的势垒中磁不纯引起的自旋跃迁散射 /有助于这一

过程的电子随着温度的升高而增加 /这也解释了自

旋无关电导与温度的关系，以及自旋无关电导引起

的隧穿磁阻与温度的变化关系 /
通过图 H 和图 ;，还可以观察到合成时有外加

磁场的样品 I 比样品 - 有更高的隧穿磁阻 / 样品 I
在 H-1JH KL·6(- 磁 场 下，于 H)) M 获 得 了 高 达

( HJIN 的 隧 穿 磁 阻，高 于 已 经 报 道 的 研 究 结

果［1，0，I)］/这是因为外加磁场引起两个样品的表面

和阳离子空位存在差异 / 半金属铁磁体 -))N的自

旋极化率仅存在于完美晶体和零温下 /样品的表面

态在费米能级上占有很大的比重，当样品不具备完

美的晶体结构时，随着表面无序的增加，必将引起少

数自旋电子在费米能级上态密度的增加［I-］，从而引

起样品的自旋极化率降低，引起少数自旋电子的电

导急剧增加，使得隧穿磁阻率降低 / 同时，在 O:HP;

中，阳离子空位能够影响 O:H + QPI ( QO:I + 的超交换相

互作用，引起自旋极化率的降低 /在本实验中，样品

I 比样品 - 有更少的晶格缺陷，则样品 I 的 O:HP; 粒

子必然有更高的自旋极化率，因此样品 I 获得了高

的隧穿磁阻 /
在图 ; 中，样品 - 和样品 I 的隧穿磁阻与温度

的关系曲线还具有一个显著的特征 /在约 -I) M，曲

线显示了一个峰值 /显然，在 O:HP; 样品中，在 -I) M
附近，除了前面讨论的自旋相关电导和自旋无关电

导之外，存在另外的不容忽视的因素 /这一因素是著

名的 F:AR:E 相变，即 O:HP; 在约 -I) M 时存在不同

寻常的金属Q绝缘体转变 /在 "9 S -I) M，伴随一阶的

F:AR:E 相变，热力学量的不连续变化引起了高的磁

阻值［II，IH］/在隧穿磁阻与温度的关系曲线上出现的

峰较宽，存在于较宽的温度范围，主要是由于粒子尺

寸引起的 F:AR:E 相变的加宽 /

; J 结 论

在半金属 O:HP; 合成过程中外加磁场，改变了

样品 粒 子 的 表 面 结 晶 状 态 和 晶 格 缺 陷，引 起 了

O:HP; 粉末体的电阻降低，磁阻提高 /电阻随温度升

高成指数降低；电阻与电压显示了非线形相关性，可

通过自旋极化隧穿和高阶跃迁电导进行拟合；磁阻

与磁场的关系为蝴蝶形，显示了合成的 O:HP; 粉体

的主要导电机理为自旋极化隧穿和高阶跃迁电导 /
由于 O:HP; 具有高的居里温度，导致 O:HP; 粉体的

磁阻随温度升高而降低缓慢 /通过改善纳米粒子的

结晶状态，获得了提高的低场隧道磁阻 / 为了提高

O:HP; 粉体样品中的室温隧穿磁阻，以及改善其场

敏感性，制备高结晶度的 O:HP; 以及控制 O:HP; 粒

子的表面态及形貌是可行的方法 /
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