
Òåõíîëîãèÿ è êîíñòðóèðîâàíèå â ýëåêòðîííîé àïïàðàòóðå, 2016, ¹ 2–3
41

МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОНИКИ

ISSN 2225-5818

ÓÄÊ 544.015.4+537.621.5+ 537.9

М. В. Ярмолич1, 3, к. ф.-м. н. Н. А. Каланда1, д. ф.-м. н. С. Е. Демьянов1, 
к. ф.-м. н. М. В. Силибин3, к. т. н. Г. Г. Горох2, 4

Беларусь, г. Минск, 1НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, 2БГУИР; 
     Россия, г. Москва, 3НИУ «МИЭТ», г. Санкт-Петербург, 4Университет ИТМО
E-mail: jarmolich@physics.by, kalanda@physics.by, demyanov@physics.by, pcfme@miee.ru, gorokh@bsuir.by

Синтез и исследование нанопорошков 
ферромолибДата стронция 
с высокой степенью сверхструктурного 
упорядочения для спинтроники

Большой научный интерес к разработке ме-
тодов получения двойных перовскитов состава 
Sr2FeMoO6–δ и к исследованию их магнитных 
и электрофизических свойств обусловлен пер-
спективой их применения в микроэлектронике 
и спинтронике. Возможность реализации в та-
ких системах туннельного барьера [1, 2], на-
личие вероятности возникновения туннельно-
го магнитного резонанса, гигантского магнито-
резистивного эффекта наделяют такие объек-
ты уникальными и чрезвычайно важными для 
практического применения свойствами, в частно-
сти туннельным магнетосопротивлением, дости-
гающим при комнатной температуре 60—120%  
[3, 4]. Вместе с тем электрофизические свойства 
и магнитные характеристики пленок таких мате-
риалов во многом зависят от микроструктуры, 
размеров и состава частиц, составляющих их, то 
есть от физических параметров, которые в свою 
очередь определяются методами и технологиче-
скими режимами синтеза самих пленок [5—7].

В двойных перовскитах при образовании то-
чечных дефектов катионы железа могут одно-
временно находиться в различных спиновых со-
стояниях: низкоспиновом, промежуточном и вы-
сокоспиновом [8, 9], и тогда спиновым состоя-
нием катионов Fe и Mo можно управлять пу-
тем введения антиструктурных и других точеч-

Наноразмерная магнитная керамика со структурой двойного перовскита на основе соединений фер-
ромолибдата стронция (ФМС) Sr2FeMoO6–δ синтезирована цитрат-гель-методом из консистент-
ных растворов с различным значением pH. Установлена корреляционная зависимость скорости и 
степени фазовых превращений ФМС в результате высокотемпературного отжига. Показано, что 
на магнитное состояние керамики влияет микроструктура порошка ФМС и степень сверхструк-
турного упорядочения катионов Fe3+, Mo5+, которая существенным образом зависит от величины 
pH исходных растворов. Установлено, что при pH = 4 образуются наночастицы с большей микро-
структурной и магнитной однородностью, а также меньшей магнитной анизотропией. Определены 
оптимальные условия синтеза нанопорошков ФМС, позволяющие осуществлять направленное из-
менение фазового состава синтезируемой наноразмерной керамики с воспроизводимыми физико-
химическими свойствами.
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ных дефектов. При этом наличие нульмерных 
дефектов в структуре Sr2FeMoO6–δ определя-
ется прежде всего условиями синтеза и микро-
структурой образцов. Так, в [10—13] показано, 
что при повышении температуры синтеза образ-
цов Sr2FeMoO6–δ наблюдается увеличение фер-
римагнитного упорядочения спинов электронов 
из-за роста зерен и уменьшения межзеренных 
границ, на которых происходит их разупорядо-
чение, что способствует повышению температу-
ры Кюри и намагниченности материала. Однако 
наряду с улучшением магнитных свойств соеди-
нения результаты измерений магнитной воспри-
имчивости при переменном токе, а также темпе-
ратурных зависимостей намагниченности образ-
цов, предварительно охлажденных от комнатной 
температуры до 4,2 К и затем нагретых в магнит-
ном поле, указывают на наличие в ферримагнит-
ной матрице антиферромагнитных включений и 
магнитного спинового стекла. Присутствие анти-
ферромагнитных кластеров со средним радиусом 
20 — 30 нм подтверждалось также методом ма-
лоуглового рассеяния на нейтронах SANS [14]. 

Для того чтобы контролируемо управлять 
спиновым состоянием катионов железа, молиб-
дена и, соответственно, физико-химическими 
свойствами Sr2FeMoO6–δ, необходимо изучить 
магнитный беспорядок материала на нано- и ми-
кроуровне. Такие исследования могут помочь в 
решении проблем, возникающих при разработ-
ке магнитоуправляемых устройств для электрон-
ной техники, обусловленных прежде всего по-
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исками надежных методов синтеза. Это позво-
лит воспроизводимым образом получать двой-
ные перовскиты с требуемыми для микроэлек-
тронной промышленности физико-химическими 
свойствами.  

Ранее нами были синтезированы наноразмер-
ные порошки соединения Sr2FeMoO6–δ цитрат-
гель-методом [15]. В результате рентгенофазово-
го анализа установлено, что степень сверхструк-
турного упорядочения катионов Fe3+ и Mo5+ за-
висит от условий получения образцов. Методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
определено химическое состояние катионов же-
леза и молибдена в порошках, в результате ана-
лиза энергетических спектров получены числен-
ные значения энергий связи основных электрон-
ных уровней (Fe2p и Mo3d) и процентное соот-
ношение валентных состояний катионов железа 
и молибдена в соединении. На основании ана-
лиза температурных зависимостей намагничен-
ности выдвинуто предположение о реализации 
в наноразмерных зернах ферромолибдата строн-
ция метастабильного суперпарамагнитного состо-
яния при температуре ниже 19 К. 

В настоящей работе продолжены комплекс-
ные исследования наноразмерной магнитной ке-
рамики со структурой двойного перовскита на 
основе соединения Sr2FeMoO6–δ, в процессе ко-
торых устанавливалась взаимосвязь условий по-
лучения, микроструктуры и магнитных характе-
ристик образцов для эффективного выбора мето-
дов получения материалов, перспективных для 
устройств спинтроники и магнитоэлектроники.

Образцы и методы исследований
Наноразмерные порошки соединения 

Sr2FeMoO6–δ получали цитрат-гель-методом из 
консистентного раствора, состоящего из смеси ве-
ществ Sr(NO3)2, Fe(NO3)3∙9H2O, (NH4)6Mo7O24 
[15]. Растворы с различным значением pH (2, 
4, 6, 9), полученные добавлением соответству-
ющего количества этилендиамина в исходный 
раствор, выпаривали до консистенции масла и 
затем подвергали многостадийной термической 
обработке. Сначала проводили отжиг при тем-
пературе 373 К, затем нагревали со скоростью 
0,4 К/мин до 473 К и выдерживали в течение 
18 ч. Образовавшийся осадок в виде пены по-
сле мелкого помола отжигали сначала при 773 К  
в атмосфере кислорода при давлении 0,21•105 Па 
в течение 10 ч, а затем в восстановительной среде, 
состоящей из смеси газов 5%H2/Ar, при 1223 К 
в течение 4 ч. 

Серии отжигаемых порошков были обозна-
чены в зависимости от значения pH исходных 
растворов: SFMO-2 (pH=2), SFMO-4 (pH=4), 
SFMO-6 (pH=6) и SFMO-9 (pH=9).

Поскольку после термического отжига синте-
зированные порошки представляли собой агло-
мерированные частицы, они были подвергнуты 
процедуре диспергирования с помощью ультра-
звукового гомогенизатора Bandelin HD 2200 в 

непрерывном режиме с номинальной мощностью 
55%. Для диспергирования готовились взвеси из 
Sr2FeMoO6–δ в растворе этилового спирта с раз-
личной концентрацией. После этого на установке 
лазерной диагностики Zetasizer Nano ZS90 фир-
мы Malvern (Великобритания) проводились из-
мерения размеров частиц порошков. 

Рентгенофазовый анализ выполняли при 
комнатной температуре на установке ДРОН-3 
(CuKa-излучение) со скоростью съемки 60°/ч. 
Долю a образующегося в порошке ферромо-
либдата стронция (ФМС), а также других фаз,  
оценивали на основании данных рентгенофа-
зового анализа с использованием программы 
PowderCell. Анализ микроструктуры и элемент-
ного состава проводился с помощью растрового 
электронного микроскопа JEOL JSM-700F. Для 
измерения размеров наночастиц использован ме-
тод динамического рассеяния света (ДРС).

Магнитные свойства порошков исследовали 
с помощью универсальной установки фирмы 
Cryogenic Limited (Великобритания) в диапа-
зоне 4,2—300 К в постоянном магнитном поле 
с индукцией В до 8 Tл. Для исследования тем-
пературных зависимостей удельной намагничен-
ности порошки предварительно охлаждали до 
4,2 К и затем проводили нагрев в присутствии 
магнитного поля.
Результаты исследований и их обсуждение
На основании результатов рентгенофазового 

анализа было установлено, что полученные по-
сле отжига при 773 К порошки являются много-
фазными и содержат соединения SrMoO4, SrCO3 
и Fe3O4 (их процентное содержание можно уви-
деть на рис. 1). При нагреве порошков со ско-
ростью 2 К/мин от 773 до 1273 К происходили 
фазовые превращения, приводящие к образова-
нию твердого раствора ФМС. При этом, как вид-
но из рис. 1, а, порошок SFMO-2 не получился 
однофазным (с ростом температуры увеличива-
лось процентное содержание не только двойного 
перовскита, но и сопутствующей фазы Sr3MoO6), 
в связи с чем температурные зависимости степе-
ни превращения фаз в нем не рассматривались.

Характер рентгеновских рефлексов (их уши-
рение и смещение) указывает на то, что для всех 
исследованных порошков на начальном этапе 
взаимодействия образующийся ФМС обогащен 
железом, и его химическая формула имеет вид 
Sr2Fe1+xMo1–xO6–δ, где 0<х<1. Состав ФМС в 
ходе протекания химических процессов при по-
степенном увеличении температуры меняется 
в сторону увеличения содержания молибдена, 
что приводит к изменению параметров его кри-
сталлической решетки. Молибден несколько бы-
стрее, чем железо, вступает в реакцию с карбо-
натом стронция. При температуре 1223 К на-
блюдаются рентгеновские рефлексы практиче-
ски только соединения Sr2FeMoO6–δ. 

Установлено, что использованный метод по-
зволил синтезировать ФМС со сверхструк-
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турным упорядочением катионов Fe3+ и Mo5+ 
уже при температуре 1223 К. Это хорошо вид-
но из сопоставления рентгеновских спектров, 

представленных на рис. 2, где для образцов 
SFMO-4, -6, -9 появляются рефлексы (011) и 
(013) сверхструктурного упорядочения катионов  

Fe/Mo различной интенсивности 
(см. вставку). 

При использовании данных рент-
геноструктурного анализа и с помо-
щью программы FullProf были полу-
чены значения степени сверхструк-
турного упорядочения Р катионов 
Fe3+ и Mo5+: 0% для SFMO-2; 65% 
для SFMO-4; 51% для SFMO-6; 20% 
для SFMO-9. 

Электронно-микроскопические 
исследования порошков после их 
диспергирования показали, что раз-
мер частиц соединения Sr2FeMoO6–δ 
больше в порошках, синтезирован-
ных из растворов с более высоки-
ми значениями pH. Установлена 
также тенденция к агломерации 
зерен Sr2FeMoO6–δ при увеличе-
нии температуры в процессе отжи-
га порошков, проводимого в поли-
термическом режиме в интервале  
Т = 300—1220 К. 

На рис. 3 показана морфоло-
гия зерен ферромолибдата строн-

Рис. 1. Изменение с повышением температуры (скорость нагрева 2 К/мин) доли Sr2FeMoO6 в порошках 
SFMO-2, -4, -6, -9 (а), а также доли других фаз, содержащихся в этих порошках (б, в, г)
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2 — SFMO-4
3 — SFMO-6
4 — SFMO-9
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исследованных порош-
ков, представленные в диапазоне углов 2q = 16—60° 

(на вставке — в диапазоне 18—20°, пик (101))

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, 
от

н.
 е

д.

15      20      25      30      35     40      45      50      55   2Q,°

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, 
от

н.
 е

д.

18,0     18,5     19,0      19,5   2Q,°

1
2

3

4



Òåõíîëîãèÿ è êîíñòðóèðîâàíèå â ýëåêòðîííîé àïïàðàòóðå, 2016, ¹ 2–3
44

МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОНИКИ

ISSN 2225-5818

ция, полученных из растворов с разными pH, 
а также результаты ДРС-анализа, с помощью 
которого были установлены размеры частиц по-
рошков. Как видно из рисунка, для SFMO-4  
они лежат в диапазоне 150—300 нм, при этом 
около 50% частиц имеют размер около 240 нм;  
для SFMO-6 — в диапазоне 350—550 нм  
с максимальным распределением около 400 нм; 
для SFMO-9 — в диапазоне 420—640 нм с мак-
симумом распределения 520 нм. Достаточно 
узкий диапазон, в котором лежат размеры ча-
стиц каждого из порошков, указывает на опре-
деленную зависимость их микроструктуры и маг-
нитных свойств от условий синтеза.

Анализ температурных зависимостей намагни-
ченности М порошков, измеренных в магнитном 
поле с магнитной индукцией 0,15 Tл (рис. 4, а), 

позволил заключить, что образцы SFMO-4, -6 
и -9, имеющие различную степень Р сверхструк-
турного упорядочения катионов Fe/Mo, явля-
ются ферримагнетиками с температурой Кюри 
424, 413 и 406 К соответственно (значения ТC 
определялись с использованием зависимостей  
(M/M0)2=f(T), как это показано на рис. 4, б). 
С величиной P хорошо коррелируют значе-
ния намагниченности: MSFMO-4 = 0,46 μБ/ф.е., 
MSFMO-6 = 0,41 μБ/ф.е. и MSFMO-9 = 0,36 μБ/ф.е. 
при Т = 300 K.

В порошках, намагниченность которых в до-
статочной степени однородна, наличие низко-
размерных зерен (с размерами ниже критиче-
ского Vкр [16, 17]) способствует реализации су-
перпарамагнитного состояния в ферромолибда-
те стронция, которое приводит к резкому росту 

Рис. 3. Микроструктура и распределение частиц по размерам, полученные для порошков SFMO-4 (а), 
SFMO-6 (б) и SFMO-9 (в) после их отжига в политермическом режиме при Т = 300—1220 К

Рис. 4. Температурные зависимости намагниченности порошков SFMO-4, -6 и -9, измеренные в магнитном 
поле с B = 0,15 Tл (а) и температурная зависимость квадрата нормированной намагниченности
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намагниченности охлажденных до 4,2 К нанопо-
рошков при включении даже слабого магнитного 
поля и увеличении температуры до определенно-
го значения ТS. Это обусловлено тем, что величи-
на потенциального барьера образца, помещенно-
го во внешнее магнитное поле, становится выше 
энергии теплового колебания атомов, и поэтому 
процесс перемагничивания суперпарамагнитных 
зерен объемом меньше некоторого критического 
значения происходит когерентно: их спины по-
ворачиваются так, что все время остаются ори-
ентированными параллельно друг другу, тогда 
как величина магнитного поля недостаточна для 
перемагничивания несуперпарамагнитных зерен. 
При увеличении температуры выше ТS наблюда-
ется более плавный рост намагниченности мате-
риала, что, скорее всего, обусловлено вкладом в 
ее величину размороженных спинов электронов 
несуперпарамагнитных зерен. 

Согласно приведенным на рис. 3 распреде-
лениям частиц по размерам, количество частиц, 
размеры которых меньше Vкр и, следовательно, 
обладающих суперпарамагнитными свойства-
ми, в порошке SFMO-4 больше, чем в SFMO-6 
и SFMO-9, поэтому и увеличение намагничен-

ности в нем при включении слабого магнитного 
поля и последующем нагреве происходит рез-
че: на 29% в SFMO-4; 26% в SFMO-6; 16% в 
SFMO-9 (рис. 5). 

Следует отметить, что суперпарамагнитные 
свойства в двойном перовските Sr2FeMoO6–δ, содер-
жащем сферические зерна размером 20—100 нм,  
наблюдали также и авторы [18].

В процессе исследований было выдвинуто ло-
гичное, на первый взгляд, предположение, что 
магнитно-неоднородное состояние с ферримаг-
нитным упорядочением спинов катионов Fe и Mo 
ближнего порядка способствует фрустрации об-
менных связей и реализации состояния спиново-
го стекла в порошках Sr2FeMoO6–δ, при котором 
инверсия спинов не изменяет энергию системы 
в широком интервале температур. Однако ис-
следования это предположение не подтвердили. 
Проведенная аппроксимация экспериментальных 
зависимостей намагниченности функцией, пред-
ставляющей собой сумму функции Ланжевена и 
функции, отвечающей парамагнитному поведе-
нию невзаимодействующих ионов (закон Кюри) 
с магнитным моментом, равным магнитному мо-
менту иона примеси (см. рис. 6), показала реа-
лизацию метастабильного суперпарамагнитного 
состояния в наноразмерных зернах Sr2FeMoO6–δ. 
Теоретическая зависимость намагниченности от 
величины напряженности приложенного маг-
нитного поля представлена в следующем виде:

M(H, T) = NμμBL + bH, 
число невзаимодействующих магнитных ча-
стиц в объеме V с магнитным моментом μ;
функция Ланжевена, 
L = coth[μμBH/(Tk)] – 1/[μμBH/(Tk)];
постоянная Больцмана; 
коэффициент аппроксимации. 

где N —

L —

k –
b –

На отсутствие состояния спинового стекла в 
образцах SFMO-4, -6 и -9 указывают темпера-
турные зависимости намагниченности образцов 
при их нагреве в различных магнитных полях. 

Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности 
исследованных порошков, измеренные при B = 0,01 Тл
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Как видно на рис. 7, для всех образцов значе-
ния ТS зависят от величины В, и с увеличени-
ем магнитного поля они сдвигаются в сторо-
ну более низких температур, что обусловлено 
уменьшением величины энергетического барье-
ра при приложении внешнего магнитного поля. 
Приведенные на рисунке данные указывают на 
решающую роль индукции магнитного поля в 
перемагничивании Sr2FeMoO6–δ: при ее увели-
чении намагниченность материалов возрастает.

Выводы
Проведенные исследования позволили уста-

новить корреляцию условий получения, микро-
структуры и магнитных характеристик наноке-

рамики со структурой двойного перовскита на 
основе соединения Sr2FeMoO6–δ. Полученные 
результаты открывают перспективы управле-
ния эффектами гигантского и туннельного маг-
нетосопротивления, температурой Кюри, намаг-
ниченностью насыщения, коэрцитивной силой и 
степенью сверхструктурного упорядочения пу-
тем изменения технологических режимов син-
теза ферромолибдата стронция, и помогут в ре-
шении ряда проблем, возникающих при разра-
ботке магнитоуправляемых устройств для элек-
тронной техники, связанных с их стабильностью 
и надежностью.
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ НАНОПОРОШКІВ ФЕРРОМОЛІБДАТУ 
СТРОНЦІЮ З ВИСОКИМ СТУПЕНЕМ НАДСТРУКТУРНОГО 
УПОРЯДКУВАННЯ ДЛЯ СПІНТРОНІКИ
Нанорозмірну магнітну кераміку зі структурою подвійного перовскіту на основі сполук ферромолібдату 
стронцію (ФМС) Sr2FeMoO6–δ синтезовано цитрат-гель-методом з сумісних розчинів з різним значен-
ням pH. Встановлено кореляційну залежність швидкості і ступеня фазових перетворень ФМС внаслідок 
високотемпературного відпалу. Показано, що на магнітний стан кераміки впливає мікроструктура по-
рошку ФМС і ступінь надструктурного впорядкування катіонів Fe3+, Mo5+, яка істотно залежить від 
pH вихідного розчину. Встановлено, що при меншій величині pH утворюються наночастинки з більшою 
мікроструктурною і магнітною однорідністю, а також меншою магнітною анізотропією. Визначено 
оптимальні умови синтезу нанопорошків ФМС, що дозволяють здійснювати спрямовану зміну фазового 
складу синтезованої нанорозмірної кераміки з відтворюваними фізико-хімічними властивостями.

Ключові слова: ферромолібдат стронцію, цитрат-гель-метод, надструктурне впорядкування катіонів, 
намагніченість, суперпарамагнітний стан.
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SYNTHESIS AND STUDY OF STRONTIUM FERROMOLYBDATE 
NANOPOWDERS WITH HIGH DEGREE OF SUPERSTRUCTURAL  
ORDERING FOR SPINTRONICS
The metal oxide compounds Sr2FeMoO6–δ systems with an ordered double perovskite structure due to their unique 
and extremely important magnetotransport and magnetic properties are among the most promising materials 
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for spintronic devices. In the present work, we investigated the correlation between the citrate-gel synthesis 
conditions (pH of initial solutions and annealing temperature) and the microstructure, phase transformations 
and magnetic properties of the Sr2FeMoO6–δ nanopowders. According to the results the average grain size of 
the powders in the dispersion grows from 250 to 550 nm with increasing of pH values. Single-phase nanosized 
Sr2FeMoO6–δ powders had various degrees of superstructural ordering of Fe3+ and Mo5+ (P = 65% for pH = 4, 
P = 51% for pH = 6 and P = 20 % for pH = 9). With increasing of pH, the Fe2+ concentration increases from 
63% to 72%, and the Fe+3 concentration drops from 37% to 28%. According to the results of investigations 
of magnetization temperature dependence in Sr2FeMoO6–δ powders a metastable superparamagnetic state 
was established at TS<19 K in low-dimensional grains. An optimized synthesis procedure, based on an initial 
solution of pH = 4, has allowed obtaining a single-phase Sr2FeMoO6–δ compound having grain size in the 
range of 50—120 nm and a superstructural ordering of iron and molybdenum cations of 88%. The optimum 
conditions of synthesis of nanopowders strontium ferromolybdate allow for the directional change of the phase 
composition of the synthesized nanosized ceramic with reproducible physical and chemical properties.

Keywords: strontium ferromolybdate, citrate-gel method, superstructural ordering, redistribution of the 
electron density, magnetization, superparamagnetic state.
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