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  摘要:采用金刚石压砧高压装置,研究了双钙钛矿结构化合物Sr2CrWO6 在室温下、

34.5GPa压力内的同步辐射X射线衍射谱,发现在9.6GPa的压力点样品的结构有所变化。
结合室温下20GPa内电阻和电容随压力的变化,证明样品在9GPa附近发生了晶体结构相

变,而在2~5GPa的压力范围内样品发生了电子结构相变。
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1 引 言

  最近,双钙钛矿结构的磁电阻材料Sr2FeMoO6 由于其较大的室温磁电阻效应,引起了人们对其的

研究热潮[1]。多晶有序的Sr2FeMoO6 样品从低温到室温都有较大的低场磁电阻效应,而单晶和无序

Sr2FeMoO6 样品则没有[2],这源于高度自旋极化载流子在晶粒边界的遂穿效应。双钙钛矿材料的磁性

和电子传输特性强烈依赖于氧八面体的阳离子位无序度和氧缺位的浓度[3]。目前,大多数研究方向聚

集在阳离子位含有Fe粒子的双钙钛矿材料上,例如Sr2FeMoO6、Sr2FeReO6、Ba2FeMoO6、Ca2FeMoO6
等,这些材料都存在较大的磁化率。本工作研究的是不含Fe粒子的Sr2CrWO6 陶瓷材料。从能带结

构的计算看,Sr2CrWO6 是半金属性的材料,在完全有序的理想状态下,饱和磁矩是2μB/f.u.,只有

Sr2FeMoO6 的一半[4]。由于Cr3+(3d3,s=3/2)和 W5+(5d1,s=1/2)的电荷及离子半径相差较大,

CrO6 和 WO6 两种氧八面体有序并间隔的排列,使得Cr3+和 W5+粒子形成反铁磁有序排列。铁磁转变

温度Tc=450K以下为金属性铁磁态,磁场为5T、温度低于10K的条件下测得负巨磁阻CMR为

48%[5],可见Sr2CrWO6 陶瓷材料具有潜在的应用前景和研究意义。对高压下Sr2FeMoO6 的结构和电

学性质的研究发现,样品的电阻和电容在2.1GPa左右的压力下发生了电子结构相变[6]。故我们研究

了Sr2CrWO6 在高压下的结构稳定性和电学特性。

2 实 验

  利用传统的固相反应法制备了Sr2CrWO6 样品,将起始原料SrCO3、Cr2O3、WO3 按化学计量比充

分混合研磨后,在Ar(H2:5%)的混合还原性气体中先在950℃预烧6h,再在1200℃和1100℃下分

别烧10h。
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2.1 高压同步辐射能散X射线衍射实验

  采用同步辐射 X射线源和金刚石压砧(DAC)进行高压能散 X射线衍射实验,DAC的台面为

500μm,高压封垫为T301不锈钢片,经预压后钻出直径300μm的孔作为样品室。Sr2CrWO6 样品粉

末与Au一起放入样品室,根据Au的状态方程来标定压腔的压力。实验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。X射线光斑大小为120μm×120μm。由Au(111)衍射峰和能

散公式来确定压力及样品d值的变化。本实验中能量和通道数的关系是E=0.00839c+0.50566,根
据公式sinθ=61.9925/[d(nm)×E(keV)],得到实验中测量样品Sr2CrWO6 的θ值为7.75°。

2.2 R-p 及C-p 关系

  电阻R 和电容C 与压力p 之间的关系的测量是在DAC中进行的。采用文献[7,8]中描述的实验

装置,测量了室温下、20GPa内的R-p 和C-p 关系。测量R 与C 所采用的仪器为ZL5型智能LCR测

量仪,测量频率为1kHz。DAC顶面为正十六边形,它的直径为0.48mm。Mo片电极之间的距离为

0.03~0.05mm。数据采集前先用大约4GPa的压力对样品进行预压,然后从零压开始测量计数。测

量前的预压是为了尽量减少晶粒效应对电阻的影响,若不进行预压,晶界作用很大,对测量结果影响很

大,容易与结构对电阻造成的影响相混淆。

3 结果与讨论

  Sr2CrWO6 粉末样品在不同压力下的同步辐射X射线衍射能散谱见图1所示,从零压谱可以看到

Au的两个衍射峰(111)、(200)和样品较强的三个衍射峰(220)、(400)和(422)。实验中,由于样品有少

量的钨杂质,所以图中出现 W(110)峰。所加的最大压力为34.5GPa。金用来做标准压力材料,从金衍

射峰位置的改变来判断所加压力的大小。由于随着压力的增加,样品变薄,实际参与衍射的样品量会减

少,因此,样品和Au的峰强比例会有所变化。从所有谱线中可以看出,样品的荧光峰F未移动外,其余

各峰随着压力的增加均发生了偏移。随着压力增加到9.6GPa,d=6.8左右出现一个新的衍射峰,新

峰也随着压力的增加而偏移。卸压到零压后,所有样品衍射峰的位置回到原位,新出现的峰并

没有消失。

图1 不同压力下Sr2CrWO6 的同步辐射X射线衍射谱

Fig.1 EnergydispersiveX-raydiffractionpatternsofSr2CrWO6atdifferentpressures
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  样品的晶体结构如图2所示,Sr2CrWO6 的空间群为 Fm3m。文献[4]报道晶格常数a=
0.7832nm。由于Cr3+和 W5+的电荷及离子半径相差都较大,在高压的作用下,以Cr3+和 W5+为体心

的两种氧八面体的压缩率不同,从而导致晶体结构在压力作用下发生畸变,或者可能形成少量新相,因
此出现新峰。由于只发现了一个新峰,因此还不能确定新相是什么相。下面将结合样品在压力下的电

学性质来进一步研究。
测量Sr2CrWO6 样品的粉末在室温下、20GPa内的R-p、C-p 关系见图3所示。从图中可以看出,

开始时电阻缓慢减小,这是由于随着压力p的增加,样品被压得更致密,导致电阻逐渐减小。在2GPa
到5GPa的压力范围内,电阻有4个数量级的减小;电容也从2GPa开始有几个数量级的增加。电阻和

电容随着压力的变化表明,该样品在2GPa附近开始发生了相变。由于高压下同步辐射X射线衍射实

验结果表明,在2~5GPa压力范围内样品没有发现晶体结构的变化,所以在这个压力范围内电阻电容

的变化可能是由于电子结构相变引起的。对应于同步辐射实验中在9.6GPa的压力点观察到的晶体

结构相变,电容在9GPa左右有小幅度波动,而电阻没有变化。一般来说,电容比电阻更能反应材料较

小的变化信息,可能是由于新出现的相含量比较少,因此在电阻上没有观察到变化。

图2 Sr2CrWO6 的晶体结构示意图

Fig.2 Crystalstructureofdoubleperovskitematerial
Sr2CrWO6(BigandsmallballsdenoteSrandO.

Middlelightandmiddledarkballsdenote
thetwodifferenttransition-metal)

图3 Sr2CrWO6 的R-p 及C-p 关系

Fig.3 R-pandC-prelationshipsofSr2CrWO6
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Abstract:ThespectraofenergydispersiveX-raydiffractionwithsynchrotronradiationofdoubleper-
ovskitecompoundSr2CrWO6havebeenstudiedinsituhighpressurepressureupto34.5GPausinga
diamondanvilcellatroomtemperature.Theexperimentalresultsindicatethatthesampleundergoesa
crystalstructuralchangeatabout9GPa.Theresistance-pressureandcapacitance-pressurerelation-
shipsinthepressurerangeof0~20GPashowthatthereisanelectronicstructuralchangein
Sr2CrWO6inthepressurerangeof2~5GPa.
Keywords:synchrotronradiation;doubleperovskite;magnetoresistancematerial

483         高  压  物  理  学  报             第19卷 


