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Аннотация. Методом твердофазного синтеза из частично восстановленных прекурсоров SrFeO2,52 и SrMoO4 
получали поликристаллические образцы Sr2FeMoO6−δ. Установлено, что в процессе выделения кислорода 
из соединения Sr2FeMoO6−δ в политермическом режиме в потоке газовой смеси 5%Н2/Ar при различных 
скоростях нагрева величина кислородного индекса «6−δ» зависит от скорости нагрева и при Т = 1420 К не 
выходит на насыщение. При расчете энергии активации диффузии кислорода методом Мержанова обна-
ружено, что на начальном этапе десорбции кислорода из Sr2FeMoO6−δ энергия активации имеет минималь-
ное значение Еа = 76,7 кДж/моль при δ = 0,005. По мере увеличения концентрации кислородных вакансий 
она увеличивается до значения Еа = 156,3 кДж/моль при δ = 0,06. Замечено, что зависимости dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерный излом, который позволяет условно разделить процесс десорбции 
кислорода на две стадии развития. Сделаго предположение, что с увеличением концентрации кислородных 
вакансий VO

•• происходит взаимодействие между ними с последующим протеканием процессов их упорядо-
чения в кристаллографических плоскостях Fe/Mo−O1 с образованием ассоциатов различного типа.
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Введение

Двойной перовскит Sr2FeMoO6−δ является по-
ловинчатым металлом с температурой Кюри 410—
450 К, для которого характерны высокие значения 
магниторезистивного эффекта (~3—10 %) в слабых 
магнитных полях при комнатной температуре [1—3]. 
Это делает его перспективным кандидатом для ис-
пользования в качестве датчиков магнитного поля. 
Кроме того, ферромолибдат стронция со смешанной 
кислород−ионной и электронной проводимостью 
представляет большой практический интерес в 
связи с возможностью использования в качестве га-
зовых сенсоров, катодного материала для твердото-
пливных элементов, мембран для селективного вы-
деления кислорода из газовых смесей и др. [4—6].

Физико−химические свойства Sr2FeMoO6−δ в 
значительной степени зависят от стехиометрии по 

кислороду, влияющей на степень сверхструктурного 
упорядочения катионов железа и молибдена, орби-
тальные, зарядовые и спиновые степени свободы и, 
следовательно, на электронный обмен между Fe3+ и 
Mo5+ [7—10]. При этом искажения кристаллической 
решетки, обусловленные дефектностью в анионной 
подрешетке, воздействуют на длины связи и про-
странственное расположение цепочек Fe3+—O2—
Mo5+, изменяя значение интеграла обменного взаи-
модействия, зависящего как от перекрытия элек-
тронных орбиталей, так и от угла связей между ни-
ми [11—13]. Кроме того, присутствие ионов кислорода 
или их вакансий на поверхности зерен Sr2FeMoO6−δ 
способствует изменению электронной плотности за-
ряда на межзеренных границах и в приповерхност-
ной области зерен [14—16]. В этом случае плотность 
заряда зависит от парциального давления кислорода 
в окружающей газовой среде в интервале темпера-
тур существования десорбции кислорода и влияет 
на электротранспортные свойства соединения, что 
позволят использовать ферромолибдат стронция 
в качестве датчика газа резистивного типа. Таким 
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образом, эффективность использования двойного 
перовскита значительно зависит от концентрации 
кислородных дефектов и их подвижности. Причем 
окислительно−восстановительные процессы могут 
обратимо изменять кислородную стехиометрию 
как в зернах, так и на межзеренных границах, а 
следовательно, и магнитные и гальваномагнитные 
свойства двойного перасккита [17—19]. Поэтому для 
получения ферромолибдата стронция с воспроиз-
водимыми физическими характеристиками и кор-
ректного понимания происходящих в них процессов, 
а также для установления длительности ресурса 
эксплуатации приборов на их основе необходимо 
использовать образцы с контролируемым содержа-
нием кислорода.

Следует указать, что область гомогенности 
ферромолибдата стронция по значению кисло-
родного индекса достаточно узка: от δ = 0 до δ =
= 0,086. Так, при температуре отжига 1473 К парци-
альное давление кислорода не должно быть выше 
log p(O2) = −10,20 или ниже log p(O2) = −13,70, так 
как в обоих случаях будет наблюдаться разложе-
ние двойного перовскита. При парциальном дав-
лении выше верхней границы (log p(O2) ≥ −10,20) 
Sr2FeMoO6−δ разлагается, согласно уравнению

Sr2FeMoO6 + 1/2O2 = SrMoO4 + SrFeO3, 

а ниже нижней границы (log p(O2) ≤ −13,70) — на бо-
лее простые оксиды с последующем образованием 
SrO, Fe и Mo [20]. Низкие парциальные давления 
кислорода, а также узость их интервала значений 
(−13,70 ≤ log p(O2) ≤ −10,20) делает синтез однофазно-
го соединения с требуемым кислородным индексом 
трудноисполнимым. Учитывая сказанное выше, а 
также значительное влияние как внутризеренного, 
так и поверхностного кислорода на физические свой-
ства Sr2FeMoO6−δ, есть необходимость в получении 
информации о характере протекания процессов 
обмена между сложным оксидом и газовой фазой. 
Поэтому изучение процессов десорбции кислорода 
является актуальным и важным исследованием для 
практического применения данных материалов.

Цель работы — исследование десорбции кис-
лорода в Sr2FeMoO6−δ и оценка энергетических па-
раметров подвижности анионов в зависимости от 
концентрации дефектов структуры. 

Образцы и методы исследования

Поликристаллические образцы Sr2FeMoO6−δ 
синтезировали из прекурсоров SrFeO3−х и SrMoO4, 
которые получали по обычной керамической техно-
логии из оксидов MoO3, Fe2O3 и карбоната стронция 
SrCO3 марки ОСЧ. Помол и перемешивание стехио-
метрических смесей исходных реагентов SrCO3 +
+ 0,5Fe2O3 и SrCO3 + MoO3 проводили в вибромель-

нице в спирту в течение 3 ч. Полученные смеси 
сушили при температуре 350 К и прессовали в та-
блетки. При синтезе прекурсоров SrFeO3−х и SrMoO4 
предварительный отжиг осуществлялся на воздухе 
при 970 и 1070 К в течение 20 и 40 ч, соответственно. 
Для повышения однородности отожженных смесей 
использовали вторичный помол. Окончательный 
синтез для получения однофазного соединения 
SrFeO3−х осуществляли при T = 1470 К в течение 
20 ч в потоке аргона, а SrMoO4 — при T = 1470 К в 
течение 40 ч при парциальном давлении кислорода 
р(О2) = 0,21 ⋅ 105 Па с последующей закалкой при 
комнатной температуре. Содержание кислорода в 
образцах SrFeO3−х определяли путем взвешивания 
до и после их полного восстановления до просто-
го оксида SrO и металла Fe в потоке водорода при 
1470 К в течение 20 ч. Установлено, что исходные 
образцы имели состав SrFeO2,52. Таблетки, спрес-
сованные из смеси реагентов SrFeO2,52 + SrMoO4 
диаметром 10 мм и толщиной 4—5 мм, отжигали в 
потоке газовой смеси 5%Н2/Ar при 1420 К в течение 
5 ч с последующей закалкой при комнатной темпе-
ратуре. В результате синтеза получали таблетки 
Sr2FeMoO6−δ однофазного состава. Содержание кис-
лорода в образцах определяли путем взвешивания 
до и после их полного восстановления до простого 
оксида SrO и металлов Fe и Mo в потоке водорода 
при 1570 К в течение 20 ч. Установлено, что исходные 
образцы имели δ = 0,01. 

Характер десорбции кислорода в ферромолиб-
дате стронция изучали с использованием изме-
рительного комплекса Setaram Labsys TG−DSC16 
при различных скоростях нагрева в интервале 
300—1420 К в непрерывном потоке газовой смеси 
5%H2/Ar. Образцы выдерживали до установления 
термодинамического равновесия с газовой средой, 
а затем охлаждали до комнатной температуры в 
той же газовой среде. Признаком достижения тер-
модинамического равновесия служило отсутствие 
изменения массы образца при фиксированной тем-
пературе. Массу образцов контролировали взвеши-
ванием с точностью ±3 ⋅ 10−5 г. 

Параметры кристаллической решетки и сте-
пень сверхструктурного упорядочения катионов (P) 
определяли методом Ритвельда с использованием 
базы данных ICSD−PDF2 (Release 2000) и программ-
ного обеспечения POWDERCELL [21] и FullProf [22] 
на основании данных рентгеновской дифракции, по-
лученных на установке ДРОН−3 в CuKα−излучении. 
Дифрактограммы снимали при комнатной темпе-
ратуре со скоростью 60 град/ч в диапазоне углов 
θ = 10÷90°.

Результаты и их обсуждение 

Изучение процессов десорбции кислорода в 
Sr2FeMoO6−δ осуществляли с помощью термограви-
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метрического анализа, проводимого при различных 
скоростях нагрева (vн = 3, 5, 7, 9 и 11 град/мин) в не-
прерывном потоке газовой смеси 5%H2/Ar в интер-
вале температур 300—1420 К (рис. 1). 

При анализе температурных зависимостей 
процессов десорбции кислорода установлено, что 
при всех скоростях нагрева значение кислородного 
индекса не выходит на насыщение при Т = 1420 К и 

зависит от скорости нагрева. При скорости нагрева 
3 град/мин ярко выраженное выделение кислоро-
да начинается с Т ~ 713 К. С увеличением скоро-
сти нагрева до 11 град/мин температура начала 
выделения кислорода сдвигается в сторону боль-
ших значений и достигает ~775 К. Таким образом, 
увеличение скорости нагрева повлияло на про-
цессы выделения кислорода. Это обстоятельство 
привело к существенным изменениям значений 
∆δ = δ300К − δ1420К, которые составляли ∆δ = 0,088 
и 0,058 для vн = 3 и 11 град/мин , соответственно, 
что указывает на зависимость процесса десорбции 
кислорода от концентрации анионных дефектов в 
структуре Sr2FeMoO6−δ. Энергию активации диффу-
зии кислорода рассчитывали методом Мержанова 
[23]. На основании экспериментально полученных 
зависимостей δ = f(T) определяли значения темпе-
ратур, соответствующих достижению одинаковых 
значений кислородной нестехиометрии при различ-
ных скоростях нагрева. Затем для установленного 
набора температур при фиксированных значениях δ 
строили зависимости ln(dδ/dt)v − f(1/T) (рис. 2). 

Установлено, что наклон прямых ln(dδ/dt)v =
= f(1/T) монотонно уменьшается с увеличением δ, 
указывая на зависимость энергии активации диф-
фузии кислорода от концентрации кислородных 
вакансий. Сложная зависимость энергетических 
параметров подвижности кислорода от концентра-

ции анионных дефектов в ферромолибдате стронция 
подтверждается расчетом значений энергии актива-
ции диффузии кислорода Еа по методу Мержанова 
согласно формуле

где t — продолжительность процесса; R — уни-
версальная газовая постоянная; Т — температура 
эксперимента [23, 24]. На начальном этапе десорб-
ции кислорода из Sr2FeMoO6−δ энергия активации 
диффузии кислорода имеет минимальное значение 
∼76,7 кДж/моль при δ = 0,005, а по мере увеличения 
концентрации кислородных вакансий она увеличи-
вается с выходом на насыщение при Еа = 156,3 кДж/
моль и δ = 0,06 (рис. 3). 

Рис. 1. Температурные зависимости кислородной нестехио-
метрии образцов Sr2FeMoO5,99 при нагреве с различной 
скоростью vн, град/мин: 
1 — 3; 2 — 5; 3 — 7; 4 — 9; 5 — 11

Fig. 1.Oxygen nonstoichiometry degree vs temperature in 
Sr2FeMoO5.99 specimens for different heating rates: 
(1) 3, (2) 5, (3) 7, (4) 9 and (5) 11 deg/min

Рис. 2. Зависимость ln(dδ/dt)v = f(1/T) для различных значений 
кислородного индекса

Fig. 2. Change rate of ln(dδ/dt)v = f(1/T) for different oxygen 
indices

Рис. 3. Зависимость энергии активации диффузии кислоро-
да Еа от кислородной нестехиометрии

Fig. 3. Oxygen diffusion activation energy Ea vs oxygen 
nonstoichiometry degree
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Для рассмотрения зависимости скорости де-
сорбции кислорода из Sr2FeMoO6−δ от температуры 
процесса и параметра δ проводили графическое 
дифференцирование кривых δ = f(t, Т), что позво-
лило определить вид зависимостей (dδ/dt) = f(Т) 
и (dδ/dt) = f(δ) (рис. 4). При их анализе обнаружено, 
что они не являются гомотетичными при скоростях 
нагрева vн = 3, 5, 7, 9 и 11 град/мин и Т = 300÷1420 К, 
что свидетельствует о смене механизма диффузии 
кислорода при восстановлении ферромолибдата 
стронция в исследуемом интервале температур.

Обнаружено, что зависимости dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерный излом, ко-
торый позволяет условно разделить процесс десорб-
ции кислорода на две стадии развития. На стадии I в 
интервале температур 700 ≤ Т ≤ 1100 К наблюдается 
экстремум функции dδ/dt = f(Т), значение которо-
го с увеличением vн сдвигается в сторону больших 
температур, что обусловлено низкой подвижностью 
кислородных вакансий. Для зависимости dδ/dt = f(δ) 
максимум выделения кислорода на стадии I нахо-

дится в узком диапазоне значений 0,012 < δ < 0,014 
в условиях роста Еа, что указывает на возможность 
реализации преимущественно одного механизма 
выделения кислорода. 

Рассмотрим различные формы расположения 
кислорода в соединении Sr2FeMoO6−δ. Первой и наи-
более реакционноспособной формой является кисло-
род, адсорбированный поверхностью зерен. Поэтому 
на первом этапе из−за наличия развитой удельной 
поверхности в поликристаллических образцах ско-
рость процессов десорбции кислорода в интервале 
температур ∼700—1070 К определяется кинетикой 
реакции на границе раздела «газ—твердое тело». 
При этом наличие роста Еа указывает на вклад в 
десорбцию кислорода и анионов О1 и О2, имеющих 
различные кристаллографические положения, но 
практически одинаковые энергии связи. 

При дальнейшим увеличении Т и δ (вторая ста-
дия, II) обнаружено только увеличение dδ/dt без 
достижения насыщения. Можно предположить, что 
на второй стадии при δ ≥ 0,024 меняется механизм 
дефектообразования, влияющий на подвижность 
анионов. Вполне возможно, что с увеличением кон-
центрации кислородных вакансий VO

•• происходит 
взаимодействие между ними с последующим про-
теканием процессов их упорядочения в кристалло-
графических плоскостях Fe/Mo−O1 с образованием 
ассоциатов различного типа. Похожую ситуацию 
наблюдали и другие исследователи [20]. Ими бы-
ло установлено, что для невзаимодействующих 
точечных дефектов VO

•• изменение кислородной 
нестехиометрии δ = [VO

••] в зависимости от парци-
ального давления кислорода должно описываться 
уравнением δ = [VO

••] ~ p(O2)−0,5, что не согласуется с 
экспериментальными данными авторов работы [20]. 
Поскольку экспериментальные значения показателя 
степени при p(O2)−0,35 существенно отличаются от 
ожидаемого значения n = −0,5, это свидетельствует 
о том, что предполагаемая модель формирования 
изолированных кислородных вакансий не является 
достоверной. Таким образом, на основании получен-
ных выше и авторами работы [20] результатов мож-
но заключить, что при увеличении концентрации 
кислородных вакансий более δ ≥ 0,024 происходит 
их ассоциация влияющая на механизм дефектоо-
бразования, подвижность анионов и, следовательно, 
на показатель степени при парциальном давлении 
кислорода. 

Заключение

Установлено, что в процессе выделения кисло-
рода из Sr2FeMoO6−δ в политермическом режиме 
при различных скоростях нагрева в потоке газовой 
смеси 5%Н2/Ar значение кислородного индекса зави-
сит от скорости нагрева и не выходит на насыщение, 
вплоть до Т = 1420 К. При расчете энергии активации 

Рис. 4. Зависимость скорости десорбции кислорода 
Sr2FeMoO6−δ при различных скоростях нагрева от темпе-
ратуры (а) и кислородного индекса (б), град/мин: 
1 — 3; 2 — 5; 3 — 7; 4 — 9; 5 — 11

Fig. 4. Oxygen desorption rate Sr2FeMoO6−δ vs different rate 
(a) heating temperature and (б) oxygen indices:
(1) 3, (2) 5, (3) 7, (4) 9 and (5) 11 deg/min

а

б
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диффузии кислорода методом Мержанова обнару-
жено, что на начальном этапе десорбции кислорода 
из Sr2FeMoO6−δ эта энергия имеет минимальное 
значение ∼76,7 кДж/моль при δ = 0,005, а по мере 
повышения концентрации кислородных вакансий 
она увеличивается до Еа = 156,3 кДж/моль при δ = 
0,06. Замечено, что кривые зависимостей dδ/dt = f(Т) 
и dδ/dt = f(δ) претерпевают характерных излом, ко-
торый позволяет условно разделить процесс десорб-
ции кислорода на две стадии. Предполагается, что с 
увеличением концентрации кислородных вакансий 
VO

•• происходит взаимодействие между ними с по-
следующим протеканием процессов их упорядоче-
ния в кристаллографических плоскостях Fe/Mo−O1 
с образованием ассоциатов различного типа. 
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Abstract. Polycrystalline Sr2FeMoO6−δ specimens have been obtained by solid state synthesis from partially reduced 
SrFeO2.52 and SrMoO4 precursors. It has been shown that during oxygen desorption from the Sr2FeMoO6−δ compound in 
polythermal mode in a 5%H2/Ar gas flow at different heating rates, the oxygen index 6–δ depends on the heating rate and 
does not achieve saturation at T = 1420 K. Oxygen diffusion activation energy calculation using the Merzhanov method 
has shown that at an early stage of oxygen desorption from the Sr2FeMoO6−δ compound the oxygen diffusion activation 
energy is the lowest Еа = 76.7 kJ/mole at δ = 0.005. With an increase in the concentration of oxygen vacancies, the oxygen 
diffusion activation energy grows to Еа = 156.3 kJ/mole at δ = 0.06. It has been found that the dδ/dt = f(Т) and dδ/dt =
= f(δ) functions have a typical break which allows one to divide oxygen desorption in two process stages. It is hypothesized 
that an increase in the concentration of oxygen vacancies VO

•• leads to their mutual interaction followed by ordering in the 
Fe/Mo–O1 crystallographic planes with the formation of various types of associations.

Keywords: strontium ferromolybdate, oxygen nonstoichiometry, defect formation, oxygen desorption
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