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溶胶- 凝胶法制备双钙钛矿结构 Sr2FeMoO6 多晶体

杜晓燕,门高夫
(河北工程大学 理学院,河北 邯郸 056038)

摘要:采用溶胶- 凝胶法在烧结温度为 1 373K条件下制备出了双钙钛矿结构的 Sr2FeMoO6 化合

物, 并通过X射线衍射分析、原子力显微镜分析、热重- 差示扫描量热分析以及 PPMS测试系统

对样品的表面形貌、相形成以及磁学性能进行了分析。结果表明:制备的样品为纯相,颗粒度均

匀,晶界清晰, 品质较高;当烧结温度大于 1 023K 时, 即可成相; 在外场为 30 000Oe 下,温度为

10K和 300K时样品的磁电阻分别达到 16. 25%和 5%。
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Preparation of double- perovskite poly- crystal compound Sr2FeMoO6

by sol- gel method

DU Xiao-yan, MEN Gao- fu

( School of Science, Hebei University of Engineering, Hebei Handan 056038, China)

Abstract: The double- perovskite Sr2FeMoO6 compound have been prepared at 1 373K by sol- gel meth-

od. The sample. s microcosmic shapes, phase formation and Magnetic properties were systemat ically inves-

tigated by means of X- ray diffractometer, atomic force microscope, the thermogravimetric- DSC analysis

and Physical Property Measurement System ( PPMS) . The results indicated that the prepared sample is

pure phase, the sample part icle size uniformity, grain boundary clear and higher quality. And if the sinter-

ing temperature is higher than 1 023K, the sample will become phase. When external field is 30 000Oe

and the temperature of the sample for the 10K and 300K, magnetoresistance is 16. 25% and 5% respec-

tively.
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  Sr2FeMoO6 是一种半金属材料, 其居里温度高

达415K, 远高于室温,是随机存储器、读出磁头等

自旋电子器件的理想候选对象。1998 年, Koba-

yashi等人报道了双钙钛矿结构的 Sr2FeMoO6 化合

物在室温下具有很大的低场磁电阻效应
[ 1]

, 引起

了广泛关注。

目前比较常用的 Sr2FeMoO6 样品制备方法有

固相反应法和溶胶- 凝胶法。其中固相反应法制

备出的样品很容易生成杂相, 烧结的温度要求较

高,且需要反复烧结才能形成较好的相
[ 2]

; 而溶胶

- 凝胶法制备的样品均匀, 组分准确,在较低的烧

结温度即可形成双钙钛矿相, 晶粒尺寸根据不同

的烧结温度以及烧结时间可从纳米级( < 40nm)控

制到微米级, 已成为目前制备这种材料的首选方

法
[ 3]
。Yuan 等

[ 4]
采用溶胶- 凝胶方法制备了不同

颗粒尺寸的Sr2FeMoO6样品, 研究发现样品电阻率

Q均比用固相法制备样品的电阻率 Q大,且表现出

很好的温度效应, 显示出了溶胶- 凝胶法在制备

这类样品相对于固相法的优越性。

本文采用溶胶- 凝胶法制备出了双钙钛矿结

构 Sr2FeMoO6 多晶体, 通过热重- 差示扫描量热

分析、X射线衍射、原子力显微镜以及物理性质
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测试系统 ( Physical Property Measurement System,

PPMS) 对样品的成相温度、表面形貌以及磁学性

质进行研究。

1实验部分

1. 1 试剂及仪器

硝酸锶 (纯度: 99. 5% , 湖南师大化学试剂

厂) ;硝酸铁(纯度: 98. 5%, 天津市科密欧化学试

剂开发中心) ; 钼酸铵(纯度: 99. 0% , 天津市科密

欧化学试剂开发中心) ; 柠檬酸(纯度: 99. 5%, 天

津市大茂化学试剂厂) ;乙二醇(天津市科密欧化

学试剂开发中心) ; 硝酸 (成都市金山化工试剂

厂) ; 去离子水。

DF- 101磁力搅拌器(巩义市予华仪器有限责

任公司) ; (湘)仪 TG332A型光电分析天平(长沙高

新开发区湘仪天平仪器设备有限公司) ; 马弗炉

(西安市南郊航天安装机械厂) ; CVD高温管式炉

(合肥日新高温技术有限公司)。

1. 2 样品的制备

根据 Sr2FeMoO6 的分子组成,按分子配比精确

称量好,先将 Sr( NO3 ) 2、(NH4 ) 6Mo7O24#4H2O溶入

去离子水中,然后加入10倍于( NH4 ) 6Mo7O24#4H2O

摩尔量的硝酸, 再加入Fe(NO3 ) 3#9H2O( 98. 5% )搅

拌均匀,并按溶液中总的阳离子数与柠檬酸摩尔

比为 1: 1. 1的量加入柠檬酸做络合剂, 辅以适量

的乙二醇做分散剂, 353K下搅拌,直到形成红褐色

溶胶, 最后将溶胶置于真空干燥箱内以 393K 烘

干,得到褐色凝胶干粉。将凝胶干粉置于马弗炉

空气中加热至 873K 烧结 2h,分解其中的有机物,

1 073K空气中预烧 4h 后用玛瑙研磨钵研磨, 在

40Mpa的压力下压成厚约 3mm 直径 12mm 的小圆

片, 然后将其置于高温刚玉管式炉中, 通入 5%

H2PAr的混合流动气体, 以 278KPmin 的速率升温

至1 373K, 烧结 5h 后让其自然冷却, 即可得到

所需样品。

1. 3 样品的表征及性能测定

本文所制备 Sr2FeMoO6 样品的热分析是在美

国媒特勒公司生产的 TGAPSDTA851 Mettler Toledo

差热分析仪上进行; XRD 数据收集是在日本产

Rigaku DPMax2 500转靶 X 射线衍射仪上进行; 样

品的表面形貌是在俄罗斯 NT- MDT 公司生产的

SOLVER P47型多模式扫描探针显微镜上完成的;

磁学性质的测量在美国 Quantum Design 生产的物

理性质测试系统 PPMS上完成。

2结果与讨论

2. 1凝胶干粉的TGA- DTA分析

为了解用溶胶- 凝胶方法制备 Sr2FeMoO6 多

晶体的过程中凝胶干粉在不同温度下发生的物

理、化学变化, 我们对样品凝胶干粉做了热分析测

试实验,测量温度范围为 28~ 800 e , 测定制备过

程中凝胶的变化过程。

凝胶的TGA- DTA曲线如图 1所示。热分解

过程大致可以分为四个阶段, 第 1 阶段: 28 ~

200 e ,差热曲线在 70 e 左右呈现吸热峰, 主要是

溶胶的熔融以及水分缓慢挥发吸热引起; 第 2 阶

段: 200~ 350 e ,在此阶段的吸热是由于凝胶中水

分以及结晶水缓慢挥发所致。在 370 e 有一个小
的尖锐放热峰, 这主要是硝酸根的氧化和有机物

的分解所致, 在此温度附近, 水被进一步加热除

去, 并生成半分解的前驱体; 第 3 阶段: 450 ~

650 e ,这区间是一个复杂的固相反应过程, 在此

区域内,半分解前驱体进一步热分解, 柠檬酸等有

机物发生燃烧, 从而出现放热过程; 第 4 阶段:

650~ 800 e ,经过这一阶段, 热重基本上不再发生

变化, 在 750 e 热重曲线趋向于水平, 即没有显示

失重,说明此时产物只是发生了相变, 即由无定型

向晶型转化,开始生成 Sr2FeMoO6 相。由此分析得

出, 制备样品的烧结温度必须大于 750 e 。
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2. 2 样品的 XRD和 AFM 分析

Sr2FeMoO6的 XRD衍射图谱如图 2所示, 可以

看出, 样品以单相的形式存在, 没有任何第二相生

成,各衍射峰的位置、相对强度与文献
[5]
中给出的

结果相一致。

图3给出了 Sr2FeMoO6多晶体的微观形貌图。

从图片中可以看出, 样品颗粒大小分布较为均匀,

晶界清晰,样品品质较高。

2. 3 样品的磁学性能

本文还对 Sr2FeMoO6 多晶体的磁学性质进行

了测量。图 4为 1 373K 下烧结的多晶 Sr2FeMoO6

样品在 10K 和 300K下的 M- H 曲线。可看出其

磁化强度与温度的依赖关系: 随着温度升高, 饱和

磁化强度由 10K 时的 40. 1emuPg 降为 300K时的

25. 2emuPg。这与文献[ 6]
结果相接近。

图 5 给出了 1 373K 烧结下样品在 10K 和

300K时的MR- H 曲线对比图,我们利用磁电阻常

见的定义公式 MR= [ Q( H , T ) - Q( 0, T ) ]PQ( 0, T )

对样品在外加 30 000Oe磁场下, 温度分别为 300K

和 10K时的磁电阻进行计算, 得到其 MR值分别

为 5%和 16. 25%, 这个结果比 Sarma等人
[ 6]
用固
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相法制备的样品的磁电阻值 ( 6. 5%, 4. 2K, 1T ;

3% , 300K, 1T)要大的多。而多晶 Sr2FeMoO6 的磁

电阻主要来源于自旋相关电子在样品内部磁性边

界处的隧穿或散射
[7]

,所以晶粒越小, 晶界质量越

高,其磁电阻越明显,这也正是我们样品的 MR值

较高的原因。

3结论

1)用溶胶- 凝胶法成功地制备出了Sr2FeMoO6

多晶体,且为单相形式存在, 无任何杂相产生, 样

品的颗粒均匀, 晶界清晰,品质较高。

2) 形成 Sr2FeMoO6 相, 烧结温度必须大于

1 023K。

3) 磁测量表明, 用溶胶 - 凝胶法制备的

Sr2FeMoO6的磁电阻要比用固相法制备的大得多,

说明晶界质量的改善可以有效地提高样品的磁

电阻。
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