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TÓM TẮT 

Hệ vật liệu tổ hợp (1-x)La0,7Ca0,3MnO3 + xLa1,5Sr0,5NiO4 (0  x  0,4) được chế tạo bằng 

phương pháp nghiền phản ứng kết hợp với ủ nhiệt. Khi tăng nồng độ pha điện môi La1,5Sr0,5NiO4 

trong mẫu, nhiệt độ chuyển pha sắt từ - thuận từ hầu như không đổi (TC ~ 252 K) trong khi đó 

nhiệt độ chuyển pha kim loại - điện môi giảm từ 251 K với x = 0,0 xuống 65 K với x = 0,2. Khi  

x ≥ 0,25, tính chất dẫn điện của vật liệu hoàn toàn thể hiện tính điện môi trong vùng nhiệt độ từ 

30 K đến 300 K. Sự có mặt của pha điện môi La1,5Sr0,5NiO4 đã làm giảm mạnh giá trị từ trở 

trong vùng lân cận TC nhưng làm tăng đáng kể giá trị từ trở của hệ vật liệu (x  0,25) trong vùng 

nhiệt độ dưới TC. 

Từ khóa: multi-feroic, nanocomposit, từ trở từ trường thấp, manganit 

1. MỞ ĐẦU 

Gần đây, các kết quả nghiên cứu về hiệu ứng từ trở từ trường thấp (Low Field 

Magnetoresistance: LFMR) đã khơi dậy mối quan tâm đặc biệt của nhiều nhà khoa học trên thế 

giới về vật liệu manganite. Hiệu ứng này đã trở thành tâm điểm nghiên cứu của nhiều phòng thí 

nghiệm về vật liệu và linh kiện điện tử. Nếu hiệu ứng từ trở (Magnetoresistance: MR) xảy ra tại 

lân cận nhiệt độ chuyển pha TC có nguyên nhân từ tương tác trao đổi kép (Double Exchange: 

DE) xuất hiện trong từ trường lớn hơn 10 kOe, thì hiệu ứng LFMR lại xảy ra trong một dải nhiệt 

độ rộng thấp hơn nhiệt độ TC và trong từ trường nhỏ. Từ trở ở vùng nhiệt độ thấp phụ thuộc 

mạnh vào độ dày và bản chất của lớp biên hạt. Điều này đã được khẳng định bởi các kết quả 

nghiên cứu về từ trở của vật liệu khối đơn tinh thể, đa tinh thể, màng đa tinh thể và màng epitaxi. 

Hiệu ứng từ trở hầu như không xảy ra trong vùng nhiệt độ thấp trên các màng mỏng epitaxi và 

vật liệu khối đơn tinh thể [1]. Nhưng hiệu ứng này lại có giá trị đáng kể trong các vật liệu đa tinh 

thể [2]. Để nâng cao giá trị LFMR, nhiều nhóm nghiên cứu đã tạo ra các vật liệu tổ hợp gồm 

manganite và vật liệu điện môi [3, 4]. Trong đó, vật liệu điện môi đóng vai trò như pha thứ hai 

bao quanh các hạt sắt từ, làm tăng cường độ cao hàng rào thế và điện trở suất của biên hạt. Do 
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đó điện trở suất của vật liệu tăng theo, kết quả là giá trị LFMR tăng lên đáng kể. Nguồn gốc của 

hiệu ứng LFMR là sự xuyên ngầm của hạt tải có spin phân cực và có liên quan đến sự tách pha 

trong vật liệu. Có hai giải pháp chính có thể làm tăng cường giá trị LFMR: (i) Một là làm giảm 

kích thước hạt tinh thể, đặc biệt là làm giảm kích thước hạt đến cỡ nanômét [5, 6]. Việc làm 

giảm kích thước hạt đồng nghĩa với việc tăng cường tỉ phần đóng góp của biên hạt. Bằng cách 

này, các tác giả không chỉ thu được giá trị LFMR cao mà còn quan sát thấy nhiều hiệu ứng vật lí 

thú vị khác như hiệu ứng khóa Culomb của điện trở suất trong vùng nhiệt độ dưới 50 K và hiệu 

ứng Bloch quan sát thấy trên đường đo từ nhiệt theo nhiệt độ M(T) ở vùng nhiệt độ thấp. (ii) Hai 

là chủ động đưa vào biên hạt các pha thứ cấp như vật liệu điện môi hoặc các polymer để tạo nên 

các vật liệu tổ hợp [3, 4, 7, 8, 9, 10]. Trong trường hợp này, pha thứ hai đã làm tăng cường hàng 

rào thế, do đó sự chênh lệch giá trị điện trở suất trong hai cấu hình đo có và không có từ trường 

đã làm tăng cường đáng kể giá trị của LFMR. Trong báo cáo này, chúng tôi chủ động đưa vào 

biên hạt pha thuận từ điện môi La1,5Sr0,5NiO4 nhằm tạo ra hệ vật liệu tổ hợp (1-x)La0,7Ca0,3MnO3 

+ xLa1,5Sr0,5NiO4 (0  x  0,4) với mục đích nghiên cứu ảnh hưởng của lớp biên hạt điện môi 

La1,5Sr0,5NiO4 lên tính chất điện, từ và hiệu ứng LFMR của hệ vật liệu tổ hợp này. 

2. THỰC NGHIỆM 

Hệ vật liệu tổ hợp (1-x)La0,7Ca0,3MnO3 + xLa1,5Sr0,5NiO4 (LCMO-LSNO) với 0  x  0,4 

được chế tạo bằng phương pháp nghiền phản ứng trên máy Spex 8000D kết hợp với ủ nhiệt. Quá 

trình chế tạo hệ vật liệu tổ hợp được tiến hành theo hai giai đoạn. Giai đoạn một, chế tạo các vật 

liệu nanô đơn pha tinh thể La0,7Ca0,3MnO3 (LCMO) và La1,5Sr0,5NiO4 (LSNO). Vật liệu LCMO 

được chế tạo từ các ôxít La2O3, CaO và Mn3O4 bằng cách nghiền phản ứng 8 giờ, sau đó ủ nhiệt 

3 giờ tại 900 
o
C trong không khí. Vật liệu nanô LSNO được chế tạo từ các ôxít La2O3, SrO và 

NiO bằng cách nghiền phản ứng 6 giờ, sau đó ủ nhiệt 1 giờ tại 700 
o
C trong không khí. Giai 

đoạn hai, trộn hai pha LCMO và LSNO theo tỉ lệ (1-x)LCMO + xLSNO với 0  x  0,4, ép viên 

với áp lực 3 tấn/cm
2
, cuối cùng sản phảm được nung 3 giờ tại 1000 

o
C trong không khí. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X mẫu bột của các mẫu đã chế tạo được đo trên nhiễu xạ kế tia X 

D5000 của hãng SIEMENS. Phép đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ ở cả hai chế độ làm lạnh không có 

từ trường (Zero Field Cooling: ZFC) và làm lạnh có từ trường (Field Cooling: FC) được thực 

hiện trên hệ từ kế mẫu rung (VSM). Phép đo điện trở phụ thuộc nhiệt độ trong từ trường bằng 0 

và 3 kOe thực hiện bằng kĩ thuật bốn mũi dò thẳng hàng trên hệ làm lạnh theo chu trình kín bằng 

hêli lỏng trong dải nhiệt độ từ 30 - 300 K.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hình nhỏ bên trong hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của hai mẫu bột LSNO (a) và 

LCMO (b) sau khi chế tạo hoàn thiện ở giai đoạn một. Kết quả cho thấy cả hai mẫu này hoàn 

toàn đơn pha tinh thể. Giản đồ nhiễu xạ mẫu bột của hệ vật liệu tổ hợp LCMO-LSNO với nồng 

độ LSNO là 0,0  x  0,4 được trình bày trên hình 1. Từ hình 1 ta thấy, ngoài các vạch nhiễu xạ 

đặc trưng cho hai pha LCMO và LSNO ra, ta không quan sát thấy bất kỳ vạch nhiễu xạ nào khác. 

Hơn nữa, ta không quan sát thấy sự tách hoặc dịch các vạch nhiễu xạ của hai pha tinh thể này. 

Những kết quả này cho thấy chế độ xử lí nhiệt tại 1000 
o
C trong 3 giờ hoàn toàn chưa gây ra 

hiện tượng khuếch tán vào nhau giữa các pha tinh thể có trong mẫu. Vật liệu thu được tồn tại 

dưới dạng tổ hợp của hai pha LCMO và LSNO. 
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Đường cong từ độ phụ thuộc nhiệt độ 

trong từ trường 100 Oe của hệ vật liệu tổ 

hợp LCMO-LSNO với hai chế độ đo ZFC 

và FC được trình bày trong hình 2. Từ 

hình 2 ta thấy trong toàn dải nồng độ 

LSNO, các mẫu đều có một chuyển pha 

sắt từ - thuận từ tại nhiệt độ TC ~ 252 K. 

Giá trị này phù hợp với các kết quả nghiên 

cứu trước đây trên các mẫu LCMO có 

kích thước hạt nhỏ hơn 1 m [11, 12, 13]. 

Sự không thay đổi nhiệt độ TC cho thấy 

không thể xảy ra sự thay thế các ion Sr
2+

 

cho ion La
3+

 và Ni
3+

 cho Mn
3+

. Điều này 

có nghĩa là không thể xảy ra sự khuếch tán 

của các iôn trong hai pha LCMO và 

LSNO vào nhau. Kết quả thu được phù 

hợp với các trường hợp biên hạt là Al2O3 

[4], ZnO [7], và polyme [8, 9, 10].  

Với mẫu x = 0, chuyển pha sắt từ - 

thuận từ khá sắc nét, trong khi đó các mẫu 

có x > 0, chuyển pha sắt từ - thuận từ xảy 

ra trong một khoảng nhiệt độ rộng hơn. 
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Hình 2. Đường cong từ độ phụ thuộc nhiệt độ trong 

từ trường 100 Oe của hệ vật liệu tổ hợp (1-x)LCMO-

xLSNO đo hai chế độ ZFC và FC. 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X mẫu bột của vật liệu tổ hợp LCMO-LSNO. Hình nhỏ bên 

trong trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của hai mẫu LCMO ủ nhiệt 900 
o
C trong 3 giờ và 

LSNO ủ nhiệt 700 
o
C trong 1 giờ. 
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Trong vùng nhiệt độ T ≥ TC, tốc độ suy giảm về không của giá trị từ độ của các mẫu này chậm 

hơn so với mẫu x = 0. Đây là biểu hiện cho thấy có sự đóng góp ảnh hưởng của yếu tố biên hạt 

lên quá trình chuyển pha sắt từ - thuận từ của vật liệu. Khi nồng độ LSNO càng cao, trật tự sắt từ 

khoảng dài bị phá vỡ, các đám sắt từ càng bị cô lập ở vùng nhiệt độ dưới TC. Nhằm đánh giá ảnh 

hưởng của nồng độ LSNO lên giá trị từ độ của mẫu, chúng tôi xác định giá trị từ độ tại 100 K 

trong từ trường 10 kOe của các mẫu 

với nồng độ LSNO khác nhau. Từ hình 

3 ta nhận thấy giá trị từ độ của các mẫu 

hầu như giảm tuyến tính khi nồng độ 

LSNO tăng lên. Hiện tượng này là do 

sự tăng cường tỉ phần pha thuận từ điện 

môi LSNO trong mẫu đã làm giảm tỉ 

phần pha sắt từ được thiết lập trong 

mẫu LCMO ban đầu. Đồng thời sự xuất 

hiện của pha LSNO ở biên hạt càng 

làm tăng thêm sự bất trật tự từ tại biên 

hạt. Như vậy việc xuất hiện pha thuận 

từ điện môi LSNO tại biên đã làm suy 

giảm tương tác từ giữa các hạt sắt từ 

LCMO trong mẫu và kết quả là làm 

giảm giá trị từ độ của vật liệu.  

Hình 4 trình bày sự phụ thuộc 

nhiệt độ của điện trở suất của các mẫu 

tổ hợp LCMO-LSNO có nồng độ 

LSNO khác nhau khi từ trường ngoài 

bằng không. Giá trị điện trở suất của 

các mẫu tăng rất nhanh khi nồng độ của 

LSNO tăng, đặc biệt là trong vùng           

T < TC. Nhiệt độ chuyển pha kim loại - 

điện môi của vật liệu giảm từ 251 K với         

x = 0 xuống 65 K với x = 0,2. Khi                   

x ≥ 0,25, trong toàn dải nhiệt độ khảo 

sát (30 ÷ 300 K), tính chất dẫn điện của 

vật liệu hoàn toàn thể hiện tính dẫn 

điện môi. Giá trị nhiệt độ chuyển pha 

kim loại - điện môi Tp của các mẫu này 

thấp hơn đáng kể so với nhiệt độ 

chuyển pha sắt từ - thuận từ TC được 

xác định từ phép đo từ độ. Khoảng cách 

giữa hai nhiệt độ chuyển pha TC và Tp 

tăng lên theo nồng độ của LSNO (hình 

nhỏ bên trong hình 4). Sự khác biệt khá 

xa giữa hai nhiệt độ chuyển pha điện và 

chuyển pha từ cho thấy các chuyển pha 

này không liên quan trực tiếp với nhau. 

Phải chăng sự tăng cường thành phần 

điện môi LSNO đã làm giảm tỉ phần pha sắt từ đồng thời làm yếu đi trật tự từ khoảng dài trong 

vật liệu. Có thể đây là những nguyên nhân chủ yếu gây giảm mạnh nhiệt độ Tp. Sự có mặt của 
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Hình 4 Điện trở suất phụ thuộc nhiệt độ của vật liệu tổ 

hợp (1-x)LCMO-xLSNO với 0  x  0,3; khi từ trường 

ngoài bằng không. Hình nhỏ bên trong trình bày sự thay 

đổi của TC và Tp theo nồng độ LSNO. 

Hình 3. Giá trị từ độ tại 100 K trong từ trường 10 

kOe của vật liệu tổ hợp (1-x)LCMO-xLSNO với 0  

x  0,4. 
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pha điện môi LSNO tại biên hạt đã ngăn 

cách các đám sắt từ với nhau và tạo nên 

những tâm tán xạ mạnh, do đó đã làm 

tăng cường quá trình tán xạ điện tử, kết 

quả là điện trở suất của các mẫu tăng 

dần và nhiệt độ Tp dịch chuyển về phía 

nhiệt độ thấp hơn. Theo mô hình hai 

kênh dẫn trong các vật liệu tổ hợp 

manganite và điện môi của Rubinsten 

[14] và Das [15], chúng tôi cho rằng sự 

bất trật tự tại biên hạt và sự tăng cường 

pha điện môi của LSNO trong vật liệu 

LCMO-LSNO đã làm cho điện trở biên 

hạt lớn hơn điện trở nội hạt. Tại biên hạt, 

lớp điện môi LSNO đóng vai trò như 

một hàng rào thế và tạo thành một kênh 

dẫn mới song song với kênh dẫn của 

LCMO. Đồng thời lớp điện môi LSNO 

có vai trò làm cô lập các liên kết trực 

tiếp của các hạt LCMO với nhau, kết 

quả là điện trở suất của vật liệu tăng lên. 

Như vậy có thể kết luận rằng sự dịch 

chuyển nhiệt độ chuyển pha kim loại - 

điện môi về phía nhiệt độ thấp dưới TC là hệ quả của quá trình cạnh tranh các vùng kim loại và 

điện môi và sự tương tác của chúng theo nhiệt độ. Khi nồng độ LSNO đủ lớn (x ≥ 0,25) làm cho 

khoảng cách giữa các đám sắt từ quá lớn, liên kết giữa các đám sắt từ ở vùng nhiệt độ thấp 

không được thiết lập, hệ có tính dẫn hoàn toàn điện môi giống như kết quả của Hueso [4] đã thu 

được trên hệ vật liệu LCMO pha tạp hơn 10 % Al2O3. Khi nồng độ LSNO tăng, tính dẫn điện 

môi của LSNO lấn át tính dẫn kim loại của LCMO, kết quả là đặc tính dẫn điện của vật liệu thể 

hiện là tính dẫn điện môi trong toàn dải nhiệt độ khảo sát.  

Nhằm đánh giá sự ảnh hưởng của tỉ phần pha điện môi LSNO lên hiệu ứng từ trở của hệ vật 

liệu tổ hợp LCMO-LSNO, các phép đo điện trở phụ thuộc nhiệt độ ZFC trong từ trường H = 0 

và H = 3 kOe đã được thực hiện trong dải nhiệt độ từ 30 đến 300 K. Qua đó, giá trị từ trở được 

xác định theo biểu thức sau: 
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trong đó )0,(T  và ),( HT  lần lượt là điện trở suất phụ thuộc nhiệt độ trong từ trường H = 0 

và H = 3 kOe. Hình 5 trình bày sự phụ thuộc của từ trở vào nhiệt độ của vật liệu tổ hợp LCMO-

LSNO trong từ trường 3 kOe. Tại vùng nhiệt độ lân cận TC, từ trở của mẫu LCMO chưa pha tạp 

LSNO (x = 0) xuất hiện một đỉnh cực đại (MR ~ 9 %). Đây là hiệu ứng MR sinh ra do tương tác 

DE, nó là bản chất nội tại của vật liệu manganite [1]. Khi pha tap LSNO với một lượng nhỏ (x ≥ 

0,05), trong vung nhiệt độ lân cận TC, hiệu ứng này suy giảm mạnh và hầu như không quan sát 

thấy đỉnh MR, thậm chí giá trị MR giảm về bằng không với mẫu có x ≥ 0,3. Kết quả này chứng 

tỏ sự có mặt của pha LSNO trong mẫu đã làm suy giảm trật tự từ khoảng dài, kết quả là tương 

tác DE bị suy giảm. Nhận định này phần nào đã được khẳng định qua việc so sánh giá trị từ độ 

của các mẫu có nồng độ LSNO khác nhau tại 100 K trong từ trường 10 kOe như đã trình bày 
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Hình 5. Từ trở phụ thuộc nhiệt độ của hệ vật liệu tổ 

hợp (1-x)LCMO-xLSNO với 0  x  0,3; từ trường 

ngoài H = 3 kOe. 
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trong hình 3. Kết quả tương tự cũng đã được Xiong và các cộng sự [16] quan sát thấy trên hệ 

mẫu LCMO/ZnO, Karmakar và các cộng sự [17] cũng có công bố tương tự trong hệ mẫu 

LCMO/V2O5. Từ hình 5, ta nhận thấy là từ trở ở vùng nhiệt độ thấp phụ thuộc rất mạnh vào 

nhiệt độ và tỉ phần pha LSNO trong mẫu. Giá trị LFMR trong từng mẫu tăng mạnh khi nhiệt độ 

giảm xa TC. Điều thú vị là giá trị từ trở tại vùng nhiệt độ thấp lớn hơn rất nhiều so với giá trị từ 

trở của mẫu tại nhiệt độ lân cận TC. Điều này cho thấy sự hiện diện của LSNO tại biên hạt đã 

đóng vai trò đáng kể vào hiệu ứng LFMR. Các tác giả trong công trình [2] cho rằng, từ trở ở các 

mẫu đa tinh thể tồn tại hai vùng rõ rệt với hai cơ chế khác nhau. Trong vùng từ trường thấp 

(dưới 1 Tesla) từ trở xuất hiện là do hiệu ứng xuyên ngầm phụ thuộc spin phân cực qua biên các 

hạt. Hiệu ứng này phụ thuộc rất mạnh vào sự thay đổi của từ trường ngoài. Trong khi đó, nguyên 

nhân chủ yếu gây ra từ trở ở vùng từ trường cao là do tương tác DE được tăng cường và đạt giá 

trị cực đại tại TC. Các tác giả cho rằng biên hạt đóng vai trò quan trọng đối với từ trở ở vùng 

nhiệt độ thấp.  

Từ hình 5 ta thấy, khi nồng độ LSNO tăng dần, giá trị LFMR tăng và đạt giá trị lớn nhất 

với x = 0,25 (MR ~ 37 % tại 30 K). Hiệu ứng LFMR của mẫu có x = 0,3 (MR ~ 28 % tại 30 K) 

giảm khá mạnh và giá trị của nó còn nhỏ hơn so với mẫu LCMO thuần túy (x = 0, MR ~ 31 % 

tại 30 K). Điều này có thể do độ dày của biên hạt tăng đến một giá trị nào đó đã làm giảm khả 

năng xuyên ngầm của hạt tải ngay cả trong vùng nhiệt độ thấp và có tác dụng của từ trường 

ngoài. Trong trường hợp này, giá trị ngưỡng thấm đối với hệ LCMO-LSNO là 25 % pha LSNO. 

Khi tỉ phần pha LSNO vượt qua giá trị ngưỡng thấm, các đám sắt từ - kim loại sẽ trở nên bị cô 

lập hoàn toàn. Do vậy vật liệu thể hiện tính dẫn điện môi như đã trình bày trên hình 4 đồng thời 

làm suy giảm giá trị từ trở do hiệu ứng biên hạt gây ra. Tuy nhiên các giá trị ngưỡng thấm của 

các hệ mẫu khác nhau lại không giống nhau. Chẳng hạn trong công trình [18, 19, 20] ngưỡng 

thấm được xác định là 20 % của pha thứ hai, trong khi đó theo công trình [21], giá trị ngưỡng 

thấm lại lên đến 40 %, ngược lại trong công trình [22], giá trị này chỉ đạt 5 %. Theo Hueso [4], 

sự khác nhau về giá trị ngưỡng thấm có thể do công nghệ chế tạo vật liệu, cấu trúc hóa học, kích 

thước hạt tinh thể và đặc trưng điện từ của pha thứ hai.  

4. KẾT LUẬN 

Pha thuận từ điện môi LSNO trong vật liệu tổ hợp LCMO-LSNO có vai trò như một lớp 

biên điện môi nhân tạo. Mặc dù lớp biên điện môi này không gây ảnh hưởng đến nhiệt độ 

chuyển pha sắt từ - thuận từ nhưng đã làm tăng điện trở suất và giảm nhiệt độ chuyển pha kim 

loại - điện môi của vật liệu. Việc chủ động tăng cường tính phi từ và điện môi của biên hạt bằng 

LSNO, một vật liệu điện môi có hằng số điện môi khổng lồ đã làm thay đổi mạnh tính chất điện 

- từ, đặc biệt là cải thiện đáng kể hiệu ứng LFMR của hệ. Giá trị LFMR của hệ vật liệu tổ hợp  

(1 - x)LCMO-xLSNO đạt giá trị lớn nhất khi x = 0,25. Giá trị ngưỡng thấm đối với hệ vật liệu 

này là 25 % pha LSNO. 
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ABSTRACT 

ELECTRICAL-MAGNETIC PROPERTIES OF (1-x)La0.7Ca0.3MnO3 + xLa1.5Sr0.5NiO4 

NANOCOMPOSITES 
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In this report, we present the synthesis and electrical-magnetic properties of (1-

x)La0.7Ca0.3MnO3 + xLa1.5Sr0.5NiO4 nanocomposites with 0  x  0.4. The nanocomposites were 

synthesized by reactive milling method combining with a heat treatment. The Curie temperature 

is almost independent of x. The metal-insulator transition temperature shifts from 254 K for                 

x = 0.0 to 65 K for x = 0.2. For x ≥ 0.25, the electrical conductivity of the nanocomposites is 

insulating in the temperature range from 30 K to 300 K. The resistivity of all the samples 

increases with increasing x. The presence of the dielectric phase La1.5Sr0.5NiO4 decreased the 

value of Magnetoresistance near TC but increased the value of the Low Field Magnetoresistance 

below TC. 

Keywords: multiferroic, nanocomposites, low field magnetoresistance, manganite. 


