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  摘要:采用高分子网络凝胶法,通过控制其化学反应过程,合成了高纯的多晶纳米级粉末

Sr2FeMoO6 样品A(50nm)和样品B(100nm)。对其在高压下的结构稳定性和电学性质进

行了研究,并将样品A和样品B的实验结果与已报道的粒度达微米级的块状Sr2FeMoO6样
品C的实验结果进行了对比。在实验测量范围内,样品A(50nm)呈现出最大的体弹模量B0,
并在电阻-压力曲线中,电阻下降区域表现出相对较缓的变化率,晶界效应可以用来很好地解

释此结果。电学性质测量实验表明,样品在高压下发生了电子结构相变。
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1 引 言

  钙钛矿结构的锰氧化物,由于其潜在的技术应用价值而备受瞩目[1]。但由于较大的巨磁阻效应

(CMR)只有在强磁场或较低的温度下才能获得,因此就此类材料是否能方便有效地应用于日常生活中

提出了疑问。近来双钙钛矿结构隧道型磁电阻(TMR)材料Sr2FeMoO6,由于其具有室温CMR效应及

相对较高的居里温度TC(410~450K)而引起了人们的广泛关注[2,3]。此类材料具有半金属能带结构,
在室温下它的传导电子处于高自旋状态[4,5]。一些研究指出,在Sr2FeMoO6材料中Fe3+(3d5,s=5/2)
和 Mo5+(4d1,s=1/2)呈反铁磁排列[6],另有实验提出是Fe2+与 Mo6+的耦合[7]。目前此类化合物的磁

结构微观机制还处于不确定状态。
钙钛矿化合物Sr2FeMoO6在低场下的晶粒间隧道磁阻效应(IMR),在先前的研究工作中已被发

现[8~13]。由于此IMR效应与晶粒的晶界密切相关,因此减小晶粒尺寸有望提高室温低场下的IMR效

应。在钙 钛 矿 化 合 物 中 已 有 此 类 报 道。我 们 运 用 高 分 子 网 络 凝 胶 法 制 备 了 两 种 尺 寸 的 多 晶

Sr2FeMoO6样品A(50nm)和样品B(100nm)。进行了高压下Sr2FeMoO6 的电阻和电容的原位测量

及高压下同步辐射能散X射线衍射实验,对其结构稳定性及电学特性进行了研究。同时将测试结果与

采用传统固相反应法合成的粒度达微米级的块状Sr2FeMoO6 样品C的结果进行了对比和讨论。这些

工作将对未来进行纳米级双钙钛矿结构化合物的IMR效应的研究具有重要意义。

2 实 验

  采用高分子网络凝胶法合成了不同颗粒度的Sr2FeMoO6 多晶粉末样品[14~16]。首先,按化学计量
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比称取分析纯的Fe(NO3)3·9H2O、Sr(NO3)2、(NH4)6Mo7O24·4H2O,溶于去离子水中。加入高分

子单体和引发剂,80℃将溶液微热,直至透明的黄色凝胶形成,将其压碎烘干。然后在500℃的纯O2
气氛中预烧3h,使凝胶转变成黑色的超细粉末。将黑色粉末压成片状,在1%的 H2/Ar混合气体中、

600℃下烧结6h,即得到高纯的Sr2FeMoO6 多晶粉末样品。
利用Riguku转靶X射线衍射仪检测常温常压下样品的晶体结构及单相性。采用同步辐射X射线

源和金刚石压砧高压装置(DAC),进行高压下能散X射线衍射实验。金刚石压砧台面为⌀500μm,高
压封垫为T301不锈钢片,经预压后钻出⌀300μm的孔作为样品室。Sr2FeMoO6 粉末样品与Au一起

放入样品室。根据Au的状态方程来标定压腔内的压力。实验是在北京中国科学院高能物理研究所的

同步辐射多色X射线源上完成的。X射线源的束斑为80μm×80μm,本实验中能量和道数(c)的关系

为E=0.77788+0.01041c,根据公式sinθ=0.619925/dE,得到θ=7.0294°。
电阻R、电容C与压力p 之间关系的测量是在金刚石压砧装置(DAC)中进行的,采用文献[17]中

描述的实验装置。测量R、C所采用的仪器为ZL5型智能LCR测量仪,频率为1kHz。Mo片电极之间

的距离为0.03~0.05mm。数据采集前,在一定的压力下对样品进行预压来获得致密样品,以减少晶

粒效应的影响,然后开始测量。
样品的微观形貌采用AMRAY-1910FE场发射扫描电镜进行观察。

3 结果与讨论

  高分子网络凝胶法在合成高纯的Sr2FeMoO6 粉末样品方面具有显著的优越性,可以通过控制其化

学反应过程来精确地控制样品的晶粒度。运用此方法成功地合成了本实验中的多晶纳米粉末样品A
(50nm)和样品B(100nm)。

图1是常温常压下样品A和样品B的X射线衍射图。结果表明样品为单相,具有四方结构,空间

群为I4/mmm,晶格常数为:样品 A a=0.5570nm,c=0.7883nm;样品B a=0.5579nm,c=
0.7870nm。此结果与已报道过的样品C基本符合[18]。同时我们可以清楚地看到,样品A的(200)峰
的半高宽明显大于样品B。这表明样品A的晶粒尺寸小于样品B。

图1 不同晶粒尺寸的Sr2FeMoO6 的X射线衍射图

Fig.1 XRDpatternsofthesynthesizedSr2FeMoO6
withdifferentgrainsizes

图2是样品A和B的扫描电镜

图,图片显示样品A的粒径小于样品

B,而且整个范围内晶粒尺寸均匀,排
列紧密。样品 A和样品样品B的平

均晶粒尺寸分别为50nm和100nm。
图3 是 在 不 同 压 力 下 采 集 的

Sr2FeMoO6 样品A和样品B的同步

辐射能散 X射线衍射谱图。实验中

对样品A和样品B施加的最大压力

分别为32.5GPa和35GPa。从图中

可以看出,样品A和样品B的图谱的

变化趋势与样品C基本一致,因此,
这里只对样品 A的能散衍射谱进行

分析和描述。从图3(a)中可以观察

到,在压力下由于样品的单胞受到挤

压,使所有的样品峰发生偏移,而且随

着压力的不断增加,所有的衍射峰都

出现峰强减弱乃至消失的现象。这是

由于在增压过程中部分样品流出样品室所致。卸压至零压后,峰位基本回到原位。谱图中除了样品峰

和Au峰外,还存在样品元素的荧光峰(用F表示),但在整个压力变化范围内,这些荧光峰的峰位始终
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未发生改变。这是因为所施加的压力还不足以改变原子的壳层及亚壳层的能级。在实验过程中没有新

的衍射峰出现,说明在实验压力范围内,样品A和样品B的晶体结构是稳定的,未发生晶体结构相变。
这个结果与块状多晶样品C是非常相似的[18]。

图2 不同晶粒尺寸的Sr2FeMoO6 的SEM图样

Fig.2 SEMimagesofsampleAandsampleB

图3 不同压力下Sr2FeMoO6 的同步辐射能散X射线衍射谱图

Fig.3 TheenergydispersiveX-raydiffractionpatternsof
sampleAandsampleBatdifferentpressures

通过图3数据计算出了不同压力下的晶胞参数和体积压缩率。图4是运用Birch-Murnaghan方程
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对实验数据进行拟合的结果(式中:p的单位为GPa。),图4表明,样品在压力测定范围内没有发生晶体

结构相变。压力导数B′0=4时样品 A、样品B和样品C的零压体弹模量B0 分别为(321±14)GPa、
(284±8)GPa和(266±3)GPa。可以看出B0 的数值随着晶粒尺寸的减小逐渐增大。我们认为这可能

是由于在纳米材料中存在着大量的晶界体积,同时晶界附近的原子多为不规则排列,而且纳米材料中的

原子始终处于低频振动状态[19,20]。当对纳米材料施加压力时,压力将首先压挤晶界体积,使晶体形状

发生改变的同时抑制原子的低频振动,然后才作用于纳米材料晶体的单胞。也就是说,部分压力会用来

(a)SampleA(50nm)                (b)SampleB(100nm)

图4 用Birch-Murnaghan方程对不同晶粒尺寸Sr2FeMoO6 的体积压缩率进行的拟合

Fig.4 FittedcurvesforSr2FeMoO6withdifferentsizesbasedonBirch-Murnaghanequation
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作用于晶界区域而改变晶体形状,从而使晶粒间结合得更加紧密。通过X射线能散谱计算的体弹模量

B0,反映的是晶粒内部的晶体结构的压缩情况,由于纳米级晶体内部存在大量的晶界,要产生与微米级

晶体相当量的晶体体积的变化需要更大的压力,因此,B0 随着晶粒尺寸的减小而增大。

图5 不同晶粒尺寸的Sr2FeMoO6 的室温R-p,C-p 图

Fig.5 Thepressuredependenceofresistanceandcapacitancefor
sampleAandsampleBatroomtemperature

材料的晶体结构或电子结构的

改变都将影响其电学特性,因此研究

材料的电阻和电容随压力的变化(R-
p 和C-p 关系)有助于研究材料的相

变特点。Sr2FeMoO6 样品 A和样品

B在室温下20GPa内的R-p 和C-p
关系分别示于图5。在图5(a)中可以

观察到,在0~2.14GPa之间R 值随

压力增加有微小的减弱,考虑是样品

颗粒在高压下连接更加紧密所致。在

2.14~6.07GPa之间,R 值出现急剧

减小,随后缓慢减小直至20GPa。在

同步测量中,样品的电容C 在2.14~
6.07GPa范围内出现骤然增加,之后

电容值缓慢减少。值得指出的是,在

C-p 曲线中,有一部分实验数据在测试范围内没有采集到,但这并没有影响曲线的变化趋势。样品B的

R-p 和C-p 曲线与样品A基本相似,但在一个压力点R 和C 出现了跳动。根据样品的同步辐射能散X
射线衍射实验结果推断,我们认为R 和C 的突变是由电子结构的变化引起的。高压对晶体单胞的压

缩,在一定程度上改变了晶体中原子之间的键长和键角,引起能带结构的相应变化,从而导致了电子结

构相变的发生。这个现象与微米级Sr2FeMoO6 样品C的实验结果相似[18]。比较三个样品的R-p 和

C-p 曲线可以看出,电阻和电容发生突变部分的曲线陡度随着晶粒尺寸的减小而逐渐变小。也就是说,
随着晶粒尺寸的减小,对应电子结构相变的压力范围变宽。正如分析体弹模量时提到的,在纳米材料中

晶界随着晶粒尺寸的减小而显著增加,部分施加的压力将会作用于样品的晶界及颗粒形状的变化,因
此,较小的晶粒尺寸的电子结构相变比起大晶粒样品,将对应较宽的压力范围。还应考虑到的是,

Sr2FeMoO6 的半金属能带结构也可能会由于其晶体粒径达到纳米级而受到某些影响。这也可能是导

致此现象发生的一个因素。这方面的后续研究工作仍需严谨开展。
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TheStructuralStabilityandElectricalPropertiesofNanometer-Scale
Sr2FeMoO6PolycrystalsunderHighPressure
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Abstract:DoubleperovskitestructuralcompoundsSr2FeMoO6powderswithgrainsizesof50nm
(sampleA)and100nm(sampleB)havebeensynthesizedusingpolymer-networkgelmethod.Their
structuralstabilitiesandelectricalpropertiesunderhighpressurehavebeeninvestigated.Ascompared
withtheresultofbulksampleCwithμmgrainsizeobtainedbefore,thesampleAshowsthelargest
bulkmodulusB0amongthethreeandlargestpressureregionforthedropinthecurveofresistance
versuspressure.Theresultscanbeexplainedintermsoftheeffectoflargeamountgrainboundariesin
nanometer-scalematerials.Onthebasisoftheresultsofresistanceandcapacitanceversuspressure,it
isconsideredthatbothsamplesundergoanelectronicstructuraltransitionunderhighpressure.
Keywords:perovskitestructure;magnetoresistance;grainboundaryeffect
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