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空穴掺杂 Sr2FeMoO6的晶体结构及磁性研究
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采用传统高温固相反应法制备了空穴掺杂的系列样品 Sr2−xKxFeMoO6 (0 6 x 6 0.04), 研究了其晶体结构

和磁性质. X射线粉末衍射结果表明该系列样品均为单相,四方晶系,空间群为 I4/m. 碱金属 K的含量可以调控

反位缺陷的浓度.未掺杂样品 Sr2FeMoO6 在 280 K时的原胞磁矩为 1.12 µB. 掺杂量为 x = 0.04样品的原胞磁矩

为 1.26 µB. 阳离子有序、晶格畸变是影响 Sr2−xKxFeMoO6 磁性的重要因素.
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1 引 言

功能材料极大地方便了人们的生活, 多年
来, 科研人员对其进行了广泛研究 [1−5]. 日
本科学家 Kobayashi 等发现双钙钛矿型化合
物 Sr2FeMoO6(SFMO)在 300 K (7 T)时的磁电阻效
应高达 10%,而且它的居里温度在室温之上 (约 420
K)[6], 自发现以后受到科研工作者的广泛关注.
Sr2FeMoO6 可以看作是 FeO6 八面体和 MoO6 八

面体在三维空间以共顶点的方式相间排列组成的

三维框架, Sr 则填充在由八个八面体所围成的孔
隙的中心位置 [7,8]. Sr2FeMoO6 属于典型的双钙钛

矿型 A2BB′O6 结构, 由于 A 位、B 位及 B′ 位占

据的离子 Sr2+, Fe3+, Mo5+ 并不是像标准立方双

层钙钛矿结构那样完全匹配,所以在常温下其结构
并非为立方对称, 而是有一定的拉伸和旋转, 畸变
为四方对称. 当 A位由半径较小的 Sr2+ 被半径较
大的 Ba2+ 替代后, 对称性又提高到立方对称. 在
理想 Sr2FeMoO6 结构中, Fe3+, Mo5+ 分别有序地

占据 B 和 B′ 位置, 呈 NaCl 型结构相间排列. 在

实际 Sr2FeMoO6 结构中,由于 Fe3+, Mo5+ 的离子
半径差别为 0.035 Å [9],电荷差别等于 2,因此有部
分 Fe3+ 占据 B′ 位置,同时有相同量的Mo5+ 离子
占据 B 位置,我们称之为反位缺陷 (anti-site defect,
AS defect). 反位缺陷的浓度与 Fe, Mo 价态差有
关 [10]. 反位缺陷的存在对 SFMO的磁性和输运性
质有重要影响 [11−13]. 为了拓宽磁阻材料的广泛应
用,对其进行改性是科研工作者的一大任务.
过渡族金属氧化物价态变化往往会引起晶体

结构和物理性质的巨大变化 [14,15]. 化学掺杂是改
变化合物价态的一个有效的传统方法. 在钙钛矿结
构和类钙钛矿结构化合物中,掺杂的电子或空穴可
实现电荷的转移, 导致价态发生变化, 从而增强功
能材料的功能性或者激发新的奇异物理特性 [16,17].
当可变价的过渡族金属同时地占据两个不同的原

子位置时, 我们希望通过掺杂实现电荷的转移, 从
而激发出材料的奇异特性. Fe和Mo都是可变价的
过渡族金属, Fe的常见价态为 +2, +3, Mo的常见价
态为 +6, +5. 当进行电子掺杂或者空穴掺杂时, Fe
和Mo价态会发生变化,从而影响晶格结构和磁性.
例如电子掺杂时, 这些掺杂电子选择性地注入 Mo
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轨道 [18],我们的前期工作也证实了这一点 [19]. 空
穴掺杂是研究物性的重要手段. Lu等 [20] 认为空穴

掺杂可有效提高 SFMO的磁电阻效应和居里温度.
Kim等 [21]的研究结果表明空穴掺杂使载流子浓度

降低. 张芹等 [22] 的研究结果表明空穴掺杂可有效

提高 Fe, Mo有序度,空穴可能进入了自旋向下的子
能带.虽然科研工作者对空穴掺杂的 SFMO进行了
研究,但对由 K1+ 取代 Sr2+ 引入的空穴掺杂的实
验研究却不多见.本文主要研究 K1+ 取代 Sr2+ 引
入的空穴掺杂对 SFMO晶体结构及磁性的影响.

2 实验方法

采用高温固相烧结反应法制备了系列样

品 Sr2−xKxFeMoO6 (x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.03,
0.04). 其详细合成工艺可参考我们的前期工
作 [23]. 简述如下: 将适量原料 SrCO3, Fe2O3,
MoO3, K2CO3 放在烘箱内进行干燥, 干燥温度低
于 150 ◦C, 以免碳酸盐分解, 然后根据化学计量
式配制所需成分的样品, 充分研磨使其混合均匀,
在 900 ◦C预烧 10 h使碳酸盐完全分解并初步反应,
然后再反复研磨,压片,在 1280 ◦C, 5% H2/Ar气氛
中烧结 15 h.
室温 X 射线粉末衍射是在理学 RigakuD/Max

2500 型衍射仪上完成的, 该衍射仪采用的是 Cu
靶 Kα 辐射和石墨单色器. 工作电压是 45 kV, 工
作电流是 120 mA.数据收集采用的是步进方式,步
长为 2θ = 0.02◦, 每步收集时间为 2 s, 收集范围
为 18◦ 6 2θ 6 84◦. 所得的 XRD数据用 Rietveld精
修软件 GSAS[24]进行分析.磁化曲线是在振动样品
磁强计 (vibrating sample magnetometer, VSM)上完
成的.

3 结果及讨论

室温系列样品 Sr2−xKxFeMoO6 (x = 0.00,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04) 的 XRD 图谱可用 I4/m 进

行精修. 各个原子的 Wyckoff位置分别为 Sr/K, 4d
(1/2, 0, 1/4); Fe/Mo, 2a (0, 0, 0), (记为 B-site); Mo/Fe,
2b (0, 0, 1/2), (记为 B′-site); O1, 8h (x, y, 0); O2,
4e (0, 0, z), 其理想原胞示意图如图 1 所示. 精修
前, 我们假定每个原子都为满占位. Fe在 B 和 B′

位的占有率总和为 1, Mo 在 B 和 B′ 位的占有率

总和也为 1. 由于氧元素的散射因子较弱导致 X

射线图谱对氧含量不敏感, 因此, 在精修过程中
对氧含量的占位情况不再进行精修. 精修步骤是
根据文献 [25, 26] 进行的. 图 2 (a) 是室温下测得
的系列样品 Sr2−xKxFeMoO6(x = 0.00, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04) 的 X 射线衍射图谱, (b) 是 x = 0.00

样品的 X 射线衍射精修图谱. 图 2 (b) 具有较好
的 X 射线精修因子 Rwp = 5.68%, 其晶格参数
为 a = b = 5.5798(9) Å, c = 7.8645(1) Å,如表 1所
示. 其他掺杂样品的精修因子也很小. 该系列样品
空间群并未改变, 但较大的 K1+ 取代较小的 Sr2+

引起晶格参数的变化. 晶格畸变是影响 SFMO磁性
的重要因素.
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图 1 Sr2FeMoO6 理想原胞示意图

从 XRD 精修结果, 我们得到晶胞参数、晶胞
体积和其他结构参数的信息, 如表 1 所示. 晶胞
参数 a, c 和晶胞体积 V 随掺杂量 x 的增加而增

加,这可能是由于较大的 K1+ 取代较小的 Sr2+ 引
起的. 我们进一步计算了 a/c, 其值也随 x 的增加

而增加. 立方钙钛矿结构 ABO3 的容限因子定义

为 t =
rA + rO√
2 (rB + rO)

,其中 rA, rB 和 rO 分别为 A,

B 和 O 位的离子半径. 容限因子偏离 1 的程度可
以反映出样品对称性降低的程度. t偏离 1越大,说
明立方钙钛矿结构畸变的越厉害 [27]. 容限因子概
念同样可以适用于双钙钛矿结构. 对于 A 位掺杂

的双钙钛矿结构 A(2−x)A
′
xBB′O6, 容限因子可以

改写为

t =

(
1− x

2

)
rA +

x

2
rA′ + rO

√
2
(rB

2
+

rB′

2
+ rO

) ,

其中 rA, rA′ , rB , rB′ 分别为 A, A′, B, B′ 位的离子
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半径. Sr2+, K1+, Fe3+, Mo5+和 O2−的离子半径分

别为 1.44 Å, 1.64 Å, 0.645 Å, 0.61 Å, 1.38 Å[28], 由
此计算出的 t表示在了表 1中. t和 a/c都随 x的增

加而增加表明较大 K1+ 取代较小 Sr2+ 使晶格出现
由四方结构向立方结构畸变的趋势. Teresa 等 [29]

也报道了相似的结论.
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图 2 (a) 室温下测得的系列样品 Sr2−xKxFeMoO6 的 X 射线衍射图谱; (b) 为清楚起见, 以 Sr2FeMoO6 为例,
由 GSAS软件精修得到的理论谱与实验谱的对比图 (I(obs)代表实验得到的 X射线衍射图谱, I(cal)代表 GSAS软件
精修得到的理论 X射线衍射图谱, I(obs)− I(cal)代表实验谱与理论谱的差值, |代表理论布拉格位置)

表 1 Rietveld结构精修所得到的 Sr2−xKxFeMoO6 的晶胞参数、晶胞体积 V、容限因子、原子位置、占有率、有

序度、精修因子

x = 0.00 x = 0.01 x = 0.02 x = 0.03 x = 0.04

a/Å 5.57989(7) 5.58168(9) 5.58403(3) 5.58750(8) 5.59435(1)

c/Å 7.86451(0) 7.86513(1) 7.86597(1) 7.86632(4) 7.86653(7)

a/c 0.70950(3) 0.70967(5) 0.70989(7) 0.71030(7) 0.71115(8)

t 0.99344(6) 0.99379(8) 0.99415(1) 0.99450(3) 0.99485(5)

V /Å3 244.863(5) 245.040(1) 245.272(2) 245.588(6) 246.197(3)

Fe1 2a(0 0 0)

占有率 0.970(1) 0.961(8) 0.937(4) 0.875(2) 0.835(9)

Fe2 2b(0 0 1/2)

占有率 0.029(9) 0.038(2) 0.062(6) 0.124(8) 0.164(1)

Mo1 2b(0 0 1/2)

占有率 0.970(1) 0.961(8) 0.937(4) 0.875(2) 0.835(9)

Mo2 2a(0 0 0)

占有率 0.029(9) 0.038(2) 0.062(6) 0.124(8) 0.164(1)

η/% 94.0(2) 92.3(6) 87.4(8) 75.0(4) 67.1(8)

O1 8h(x y 0)

x 0.24678(1) 0.26634(1) 0.28464(6) 0.28690(3) 0.28753(1)

y 0.22664(1) 0.22580(5) 0.21679(3) 0.20910(8) 0.20706(2)

O2 4e(0 0 z)

z 0.25133(1) 0.25078(0) 0.25046(2) 0.24969(9) 0.24889(1)

Rwp/% 5.68 4.23 5.36 6.01 5.99

Rp/% 5.45 4.01 4.89 5.45 5.25

Rexp/% 4.32 3.34 3.97 4.49 4.35
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从 XRD 精修结果, 可以得到 Fe 和 Mo 分别
在 B 位和 B′ 位的占位信息. 我们定义有序度
为 η = 1 − 2AS, 其中 AS 为反位缺陷. 未掺杂时
有序度为 94.0(2)%, 掺杂量 x = 0.04 时有序度降

到 67.1(8)%. 阳离子有序与 Fe, Mo价态差有关 [10].
Fe 和 Mo 都是可变价的过渡族金属元素. 价态分
别为 Fe2+δ 和 Mo6−δ, 其中 δ = 1, 0. K1+ 离子

取代 Sr2+ 离子引入空穴掺杂, Sr2+/K1+ 位价态的

降低会引起 Fe/Mo 价态的升高. 如果 Mo 价态保
持 6 − δ,则 B 和 B′ 价态的升高必是 Fe价态的升
高. Fe—O和 Mo—O平均键长的变化可以间接说
明这一点. Fe价态升高意味着 Fe, Mo价态差变小.
其价态差越小, Fe, Mo将随机地排列在 B 和 B′ 位

置,从而使阳离子有序度降低.

从 XRD 精修结果还可以得出键长键角以及
其他结构参数, 如表 2 所示. 从表 2 可以看出,
K 掺杂后 Sr/K—O 平均键长随掺杂量的增加而
增加, 这说明 Sr/K 与 O 距离变大, Sr/K 提供较少
的电子以形成 Sr/K—O 键, Sr 位平均价态降低.
在 MoO6 八面体内 Mo 最外层 6 个电子与 6 个氧
离子形成化学键, 其中 O(1) 位置有 4 个氧离子,
O(2) 位置有 2 个氧离子, Mo—O 平均键长的定义

式是
1

6
{[Mo—O(1) × 4] + [Mo—O(2) × 2]},通常情

况下用平均键长代表原子间距的平均变化情况. 同
理 Fe—O平均键长的定义式是

1

6
{[Fe— O(1) × 4]+

[Fe—O(2) × 2]}.根据表 2中的 Fe—O(1), Fe—O(2),
Mo—O(1), Mo—O(2)的数据,计算了 Fe—O, Mo—

O 平均键长. Fe—O, Mo—O 平均键长随掺杂量
的变化关系如图 3(左) 所示. 由图 3(左) 可以看
出, K 掺杂后, Fe—O 平均键长随掺杂量的增加而
降低, 这说明 Fe 与 O 距离变小, 电子云移向 O
以形成 Fe—O 键, Fe 位平均价态升高. 我们还
注意到 Mo—O 平均键长随 x 的增加几乎不变,
这表明 Mo 的平均价态几乎不变. 这说明一价
的 K取代二价的 Sr主要影响 Fe的价态. 图 3(右)
是 Fe—O(1)—Mo键角与掺杂量 x的关系.双交换
作用和超交换作用是解释 Fe, O, Mo 间磁相互作
用的两种机理. 根据文献 [19], 双交换作用是描
述 SFMO 中 Fe, O, Mo 间磁相互作用比较合适的
一种机理. 双交换作用与键角有关 [8]. 键角越接
近 180◦,越有利于交换作用. 由图 3(右)可以看出,
键角 Fe—O(1)—Mo随掺杂量 x的增加而增加,这
必将影响 Fe, O, Mo间的交换作用,从而影响 SFMO
的磁性.

0 0.01 0.02 0.03 0.04
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键角 Fe-O(1)-Mo /
A
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 Mo-O 

164
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/
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图 3 Fe—O, Mo—O键长 (左)和 Fe—O(1)—Mo(右)与掺
杂量 x的关系

表 2 Rietveld结构精修所得到的 Sr2−xKxFeMoO6 的键长、键角及其他结构参数

键长 x = 0.00 x = 0.01 x = 0.02 x = 0.03 x = 0.04

Sr/K—O(1)/4 Å 2.624(2) 2.620(1) 2.599(4) 2.592(2) 2.572(7)

Sr/K—O(1)/4 Å 2.967(5) 2.985(2) 3.008(5) 3.094(6) 3.214(3)

Sr/K—O(2)/4 Å 2.8068(14) 2.7992(16) 2.7975(25) 2.7873(16) 2.7867(23)

Sr/K—O 2.7995(05) 2.8015(05) 2.8018(08) 2.8247(05) 2.8579(08)

Fe—O(1)/4 Å 2.360(9) 2.364(5) 2.358(9) 2.366(1) 2.371(2)

Fe—O(2)/2 Å 1.9549(38) 1.9269(58) 1.9200(08) 1.9119(38) 1.9029(18)

∆1 0.4059(62) 0.4375(42) 0.4388(92) 0.4541(62) 0.4682(82)

O2—Fe1—O1 90 90 90 90 90

Mo—O(1)/4 Å 1.945(5) 1.920(5) 1.928(7) 1.921(7) 1.914(6)

Mo—O(2)/2 Å 1.954(14) 1.968(12) 1.977(14) 1.982(19) 1.988(12)

∆2 0.008(64) 0.047(62) 0.048(44) 0.060(49) 0.073(52)

O2—Mo1—O1 90 90 90 90 90
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为了衡量 FeO6 八面体和MoO6 八面体的畸变

情况,我们定义 ∆1 为 ∆1 = |lFe—O(1) − lFe—O(2)|,其
中 lFe—O(1) 和 lFe—O(2) 分别是 Fe—O(1)和 Fe—O(2)
键长, ∆1 数据见表 2. ∆1 随 x增加而增加,这说明
掺杂后八面体 FeO6 畸变程度升高. 同理, 我们定
义 ∆2 为 ∆2 = |lMo—O(1) − lMo—O(2)|, 其中 lMo—O(1)

和 lMo—O(2) 分别是 Mo—O(1)和 Mo—O(2)的键长,
∆2数据见表 2. ∆2随 x增加而增加,这说明掺杂后
八面体 MoO6 的畸变程度也变大.从表 2还可以看
出, ∆1 数量级比 ∆2 数量级大,这说明八面体 FeO6

畸变程度比八面体 MoO6 的畸变程度大,这可能是
由于空穴掺杂选择性地注入 Fe 轨道, 引起 Fe 价
态升高导致的. 在理想结构中, 八面体 FeO6 和八

面体 MoO6 交替相间排列, 若八面体 FeO6 和八面

体 MoO6 有不同程度的畸变,其 Fe, O, Mo间磁相
互作用必将受到影响.
在 SFMO 的磁结构中, Fe 和 Mo 反铁磁排列.

如果只考虑自旋相互作用, Fe 的原胞磁矩是 5µB,
Mo 的原胞磁矩是 1µB, SFMO 理论饱和原胞磁矩
是 4µB. 穆斯堡尔谱结果表明在 SFMO 结构中 Fe
和 Mo 的价态为 Fe2+-Mo6+ 和 Fe3+-Mo5+ [30] 的

混合态, 其所占的比例与合成工艺有关. 系列样
品 Sr2−xKxFeMoO6 (0 6 x 6 0.04) 在 280 K 时
的磁化曲线如图 4 所示. 测量结果表明, 系列
样品 Sr2−xKxFeMoO6 (0 6 x 6 0.04) 在 280 K
时 1.6 T 磁场下达到饱和. 根据磁化曲线, 我们计
算了原胞磁矩, 如图 4 内插图所示. 该系列样品
的原胞磁矩为 1.12—1.26µB, 远小于 5 K 时的饱
和磁矩. 一个重要原因是高温扰乱了 Fe, Mo 间的
磁有序. 轨道 - 自旋耦合也是一个重要因素. 原胞
磁矩在 x 6 0.03 时, 随掺杂量 x 的增加而增加,
当 x > 0.03时,随掺杂量 x增加而减小,如图 4内
插图所示. 键角 Fe—O (1)—Mo和反位缺陷是影响
该系列样品磁性的重要因素. 如图 3(右) 所示, 键
角 Fe—O(1)—Mo随掺杂量 x的增加而增加,这必

将增强 Fe, O, Mo 间的交换作用. 当 x 6 0.03, 这
种 Fe, O, Mo间的双交换作用增强导致 SFMO的磁
性增强. 随着掺杂量的增加, 其反位缺陷也逐渐增
多, Fe, Mo 在 B 和 B′ 位的随机排列也更加明显.
反位缺陷对 SFMO的磁性有重要影响 [31]. 反铁磁
磁畴 Fe—O—Fe 随反位缺陷的增加逐渐变大, 元
素 Fe对 SFMO的磁性的贡献变小.Fe/Mo有序度从
未掺杂时的 94.0(2)%逐渐减小,当掺杂量 x = 0.04

时, 其有序度降到 67.1(8)%, 如表 1 所示. 当掺杂
量 x = 0.04 时, 反位缺陷对磁性的影响占主导作
用,从而导致磁性的降低.
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图 4 系列样品 Sr2−xKxFeMoO6 (0 6 x 6 0.04)在 280
K时的磁化曲线 (内插图为 280 K时,原胞磁矩与掺杂量 x

的关系)(1 Oe = 79.5775 A/m)

4 结 论

详细研究了系列样品 Sr2−xKxFeMoO6 (0 6
x 6 0.04) 的晶体结构和磁性. XRD 图谱表明, 所
有样品均为单相, K1+ 离子取代 Sr2+ 离子后, 虽
然晶格空间群未发生变化, 但晶胞参数发生了畸
变.碱金属空穴掺杂能调节反位缺陷的浓度. 280 K
时的原胞磁矩由未掺杂时的 1.12µB 变化至掺杂

量 x = 0.04时的 1.26µB. 阳离子有序、晶格畸变
是影响 SFMO磁性的重要因素.
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Hole doping effects on structure and magnetic
properties of Sr2FeMoO6
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Abstract
Samples of Sr2−xKxFeMoO6 (x = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04) are prepared by standard solid-state reaction. The crystal structures

and magnetic properties for the ordered double perovskite oxides Sr2−xKxFeMoO6 (0 6 x 6 0.04) are investigated. X-ray powder

diffraction studies reveal that all the samples are of single phase and each of them has a I4/m symmetry. The anti-site defects in

double perovskite oxides of Sr2FeMoO6 may be adjusted by alkali metal element of K doping. The unit cell magnetizations at 280 K

are 1.12µB for x = 0.00 and 1.26µB for x = 0.04. The cation-ordering and the variation of structure parameters play improtant roles

in determining the magnetism in the doping system.
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