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Аннотация. Изучена последовательность фазовых превращений при кристаллизации Sr1,5La0,5FeMoO6- методом 
твердофазных реакций. Установлено, что для эффективного минимизирования влияния промежуточных продуктов 
реакции целесообразно применять прекурсоры и комбинированные режимы нагрева. В результате удалось получить 
однофазный порошок Sr1,5La0,5FeMoO6- с температурой Кюри 450 К и с величиной намагниченности 40,9 А·м

2
·кг-1 при 

Т = 77 К в магнитном поле 0,86 Тл. 
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Введение  
Большой интерес специалистов в области 

спинтроники вызывают твердые растворы 
Sr2хLaхFeMoO6δ с упорядоченной структурой 
двойного перовскита. Эти материалы характери-
зуются высокой химической стабильностью в 
восстановительной атмосфере, имеют высокие 

значения температуры Кюри (420–470 К), выра-
женную спиновую поляризацию электронов про-
водимости (приближающуюся к 100%) и низки-
ми значениями управляющих магнитных полей 
(В < 0,5 Тл) [1]–[4]. Интерес к таким материалам 
обусловлен их уникальными и важными для 
практических применений магнитными и  
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магнитотранспортными свойствами, которые, 
однако, могут различаться в зависимости от спо-
собов их получения [4]–[8]. 

Важными условием для применения опре-
деленного магнитного материала в устройствах 
микроэлектроники является низкое удельное со-
противление и высокое значение температуры Кю-
ри. В случае твердого раствора Sr2-хLaхFeMoO6- 
обнаружено, что увеличение содержания катио-
нов лантана La3+, который заменяет двухвалент-
ный Sr2+, приводит к увеличению концентрации 
электронов проводимости на уровне Ферми, и, 
согласно модели Рудермана – Кителя – Касуя –
Иосиды [9]–[13]. Это обуславливает рост обмен-
ных взаимодействий, и, соответственно, увеличение 
TC [9], [10]. Обнаружено, что наименьшим удельным 
сопротивлением обладает Sr1,5La0,5FeMoO6- [11]. 
Следует отметить, что дополнительное увеличе-
ние содержания La в составе материала приводит 
к ухудшению его гальваномагнитных свойств. 
Это объясняется наличием метастабильности 
магнитного состояния, вызванной одновремен-
ным сосуществованием ферромагнитных и ан-
тиферромагнитных взаимодействий [14], [15], 
что влияет на такие характеристики, как удель-
ное сопротивление, намагниченность насыще-
ния, температура Кюри и другие [9]–[13]. 

Важной проблемой в области спиновой 
электроники остается совершенствование техно-
логии получения качественных образцов двой-
ных перовскитов с воспроизводимыми магнит-
ными и гальваномагнитными свойствами. Боль-
шое влияние на свойства двойных перовскитов 
оказывают антиструктурные (катион Fe на месте 
Mo и наоборот) и другие точечные дефекты (ки-
слородные вакансии и их ассоциаты, межузель-
ные дефекты, вакансии и т. д.) [16]–[19]. При 
образовании точечных дефектов в двойных пе-
ровскитах катионы железа могут находиться в 
различных спиновых состояниях: низкоспиновом 

6 0
2g gt e ,  промежуточном 5 1

2g gt e  и высокоспиновом 
4 2
2g gt e  [20]–[22]. Причем, при определенных тер-

модинамических условиях может быть реализо-
ван случай, при котором имеется смесь высоко-
го, промежуточного и низкого спинового состоя-
ний. Так, согласно данным рентгеновской фото-
электронной спектроскопии, в Sr2-хLaхFeMoO6- 
установлено совместное сосуществование как 
цепочечных фрагментов 30% (Fe3+ – Mo5+), так и 
70% (Fe2+ – Mo6+) [23]–[25]. Из этого следует, что 
важнейшими для применения материала в про-
мышленности свойствами можно управлять пу-
тем контроля концентрации точечных дефектов. 

При анализе накопленных данных, получен-
ных рядом авторов, установлена многостадий-
ность процесса кристаллизации Sr2-хLaхFeMoO6-, 
что обусловлено сложностью фазовых превраще-
ний, низкой кинетикой фазообразования и слабой 
подвижностью катионов Fe3+ и Mo5+  

[26]–[30]. В публикациях есть сведения о полу-
чении двойных перовскитов механохимическим 
методом с последующим использованием высо-
котемпературного синтеза в восстановительной 
газовой среде [26]–[30]. В то же время в выпол-
ненных исследованиях практически отсутствуют 
строгие корреляции, связывающие функцио-
нальные характеристики материалов с их усло-
виями получения. В этом случае, для формиро-
вания однофазного порошка Sr1,5La0,5FeMoO6- с 
воспроизводимыми физико-химическими свой-
ствами, необходим контроль над процессами 
дефектообразования. Это требует анализа фазо-
вых превращений, происходящих в шихте, и 
изучения кинетики степени превращения двой-
ного перовскита в процессе его кристаллизации. 
В связи с этим, особую значимость приобретают 
исследования, направленные на изучение высо-
котемпературных фазовых превращений и опре-
деление состава промежуточных кристалличе-
ских фаз при синтезе Sr1,5La0,5FeMoO6-. В на-
стоящей статье будет установлена корреляцион-
ная зависимость между скоростью фазовых пре-
вращений и степени фазового превращения фер-
ромолибдата лантана-стронция, что позволит 
осуществить направленное изменение фазового 
состава синтезируемой керамики с воспроизво-
димыми физико-химическим свойствами. 

 
1 Синтез, материалы и методы исследо-

вания 
Для изучения последовательности фазовых 

превращений в твердых растворах Sr1,5La0,5FeMoO6-

 из прекурсоров SrMoO4, Sr0.5La0.5FeO3 использо-
вались реактивы La2O3, Fe2O3 и MoO3, а также 
карбонат стронция SrCO3 марки «ОСЧ». Помол и 
перемешивание стехиометрической смеси исход-
ных реагентов проводилось в планетарной шаро-
вой мельнице типа «PM 100» производства фир-
мы Retsch GmbH (Германия) в жидкой среде 
(спирт) в течение 3 часов. Полученные смеси су-
шились при температуре 350 К и прессовались в 
таблетки. Отжиги смеси проводились в политер-
мическом режиме при температурах 300–1370 К в 
потоке 5% H2 / Ar с последующей закалкой при 
комнатной температуре. 

Фазовый состав продуктов твердофазного 
синтеза определялся на дифрактометре PANalytical 
Empyrean в CuKα-излучении с использованием 
базы данных ICSD-PDF2 (Release 2000). Дифрак-
тограммы снимались при комнатной температуре 
со скоростью 60 /ч в диапазоне углов 2Θ = 10–
90. Аргон-водородная атмосфера создавалась 
постоянным потоком аргон-водородной смеси 
через высокотемпературную камеру AntonPaar 
HTK 1200N. Эксперименты выполнялись в диа-
пазоне температур 290–1270 К со скоростью на-
грева 10 град/мин. При этом каждая точка изме-
рялась последовательно по 4 раза при достиже-
нии заданной температуры (время экспозиции  
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2,5 минуты). Количественно-фазовый состав про-
дуктов твердофазного синтеза и степень сверх-
структурного упорядочения определялись на ос-
новании данных рентгеновской дифракции (РФА) 
с использованием программного обеспечения 
POWDERCELL [31] методом Ритвельда. 

Термическое поведение образцов исследова-
лось методом термогравиметрического анализа 
(ТГА) на дифференциальном сканирующем кало-
риметре Setaram Labsys TG-DSC16 в потоке арго-
на при скорости нагрева 1,4 град / мин.  

Температура Кюри определялась путем ана-
лиза температурных зависимостей намагниченно-
сти образца Sr1,5La0,5FeMoO6- пондеромоторным 
методом в диапазоне температур 77–800 К в при-
ложенном магнитном поле 0,86 Тл, с использова-
нием универсальной установки PPMS производ-
ства Cryogenic Ltd. 
 

2 Результаты исследования и их обсуждение 
На основании изучения последовательности 

фазовых превращений при кристаллизации 
Sr1,5La0,5FeMoO6- установлено, что синтез фер-
ромолибдата лантан-стронция в смеси простых 
оксидов протекает через ряд последовательно-
параллельных стадий (рисунок 2.1). На основании 
данных рентгеновской дифракции и ТГА обнару-
жено, что на начальном этапе взаимодействия об-
разующийся твердый раствор ферромолибдата 
лантана-стронция обогащен железом и его состав в 
ходе реакции меняется в сторону увеличения со-
держания молибдена. В частности, при рассмотре-
нии динамики фазовых превращений обнаружено, 
что основными сопутствующими фазами при кри-
сталлизации твердого раствора двойного перовски-
та Sr1,5La0,5FeMoO6- являются SrMoO4, Sr0,5 

La0,5FeO3 (рисунок 2.1).  
Данное обстоятельство указывает, что эти 

соединения являются структурообразующими 
для твердого раствора ферромолибдата лантан-
стронция. Становится очевидным, что для по-
вышения скорости протекания физико-химичес-
ких процессов необходимо уменьшение диф-
фузионного пути движения исходных реагентов 
в реакционную зону за счет устранения проме-
жуточных продуктов реакций при кристаллиза-
ции. Поэтому для ускорения процесса синтеза в 
качестве исходных реагентов использовались 
сложные оксиды SrMoO4 и Sr0,5La0,5FeO3. В ре-
зультате использования прекурсоров удалось 
синтезировать однофазный ферромолибдат лан-
тан-строн-ция без сверхструктурного упорядоче-
ния (рисунок 2.2) при Т = 1370 К в потоке газо-
вой смеси 5% H2 / Ar в течение 40 часов, соглас-
но следующей химической реакции: 

SrMoO4 + Sr0,5La0,5FeO3 = 
= Sr1,5La0,5FeMoO6- + (0.5 + δ / 2)О2↑. 

При этом величина намагниченности (M) 
составляет 21,8 А·м

2
·кг-1 при Т = 77 К в магнитном 

поле 0.86 Тл, а температура Кюри – 443 К 
(вставка на рисунке 2.2). 

 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Рентгенограммы образцов,  
синтезированных в непрерывном потоке 
5% H2 / Ar из стехиометрической смеси  

исходных реагентов 
MoO3 + 0,25La2O3 + 0,5Fe2O3 + 1,5SrCO3  

при скорости нагрева 1,5 град / мин в диапазоне 
температур 300–1240 К с последующей их  

закалкой при комнатной температуре 
 

 
 

Рисунок 2.2 – Рентгеновская дифрактограмма 
однофазного образца Sr1,5La0,5FeMoO6-:  

синтезированного из прекурсоров Sr0,5La0,5FeO3 и 
SrMoO4 при Т = 1370 К в потоке 5% H2 / Ar в 
течение 40 часов. На вставке представлена 

температурная зависимость намагниченности 
полученного таким образом однофазного 

образца Sr1,5La0,5FeMoO6- 
 

Для оптимизации режимов получения од-
нофазного образца Sr1,5La0,5FeMoO6- со сверх-
структурным упорядочением катионов Fe / Mo из 
прекурсоров были построены и проанализирова-
ны температурные зависимости степени фазовых 
превращений в процессе кристаллизации двой-
ного перовскита (рисунки 2.3, 2.4). 

Обнаружено, что c увеличением температу-
ры нагрева выше 770 К наблюдается уменьшение 
амплитудного значения max для обоих соедине-
ний SrMoO4 и Sr0,5La0,5FeO3. Наличие более 
значительных кинетических трудностей при рас-
творении SrMoO4 подтверждают данные по тем-
пературам, при которых амплитудные значения 
производной степени превращения (d / dТ)min, 
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указывающие на максимальную скорость рас-
творения, на 100 К выше, чем для соединения 
Sr0,5La0,5FeO3. При рассмотрении скоростей раз-
ложения оксидов замечено, что наибольшие зна-
чения минимума (d / dТ)min = –0,23 наблюдается 
для Sr0,5La0,5FeO3 при Т = 1049 К, а для SrMoO4 – 
(d / dТ)min = 0,19 при Т = 1150 К (рисунок 2.3). 
Это указывает на более высокую скорость проте-
кания химических процессов с растворением 
Sr0,5La0,5FeO3 по сравнению с ситуацией с мо-
либдатом стронция (рисунок 2.3). На основании 
выше полученных данных следует, что для 
уменьшения процессов фазообразования и уве-
личения скорости разложения промежуточных 
продуктов реакции SrMoO4 и Sr0,5La0,5FeO3 при 
кристаллизации твердого раствора Sr1,5La0,5FeMoO6- 
следует учитывать динамику фазовых превраще-
ний и применять комбинированные условия на-
грева. Так, в низкотемпературной области, где 
осуществляется образование и рост двойных ок-
сидов, скорость подъема температуры следует 
использовать максимальную, а в высокотемпера-
турной, где наблюдается растворение образо-
вавшихся побочных соединений, – низкую.  

 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 2.3 – Температурные зависимости сте-
пени превращения и их производные для соеди-

нений SrMoO4 (a) и Sr0,5La0,5FeO3 (б) 
 

Согласно данным анализа  = f (Т) установ-
лено, что при увеличением температуры степень 
превращения Sr1,5La0,5FeMoO6-  увеличивается и 
при Т = 1370 К достигает максимальных значений 

 = 100% (рисунок 2.4). При этом в интервале 
температур Т  1060–1140 К наблюдается замед-
ление скорости роста двойного перовскита с на-
личием min | (d / dТ) | при 1100 К, обусловлен-
ное, скорее всего, уменьшением коэффициентов 
химической диффузии реагентов в реакционную 
зону (рисунок 2.4). Обнаруженное поэтапное 
изменение скорости роста Sr1,5La0,5FeMoO6- с 
присутствием двух максимумов (max | d / dТ |) 
скорости изменения степени превращения функ-
ции вида d / dt = f(Т) при Т  1040 К и 1160 К 
совпадает с температурами максимального рас-
творения Sr0,5La0,5FeO3 и SrMoO4, установлен-
ными выше.  

В этом случае выявленный факт более бы-
строго вступления в реакцию Sr0,5La0,5FeO3 в об-
ласти температур существования первого максиму-
ма max1|d/dТ| скорости роста Sr1,5La0,5FeMoO6-, 
скорее всего, связан с реализацией такого меха-
низма кристаллизации, при котором минимизи-
руются кинетические трудности за счет интен-
сивного растворения Sr0,5La0,5FeO3, что приводит 
к увеличению скорости роста двойного перов-
скита. Такой же химический процесс при кри-
сталлизации магнетика реализуется в области 
температур существования второго максимума 
max2 | d / dТ | скорости роста Sr1,5La0,5FeMoO6-, 
только теперь за счет интенсивного растворения 
SrMoO4. При этом скорость всего превращения 
определятся скоростью взаимодействия реагентов 
на границе раздела с зернами Sr1,5La0,5FeMoO6-. 

 

 
 

Рисунок 2.4 – Температурные зависимости 
степени превращения и ее производной 

для соединения Sr1,5La0,5FeMoO6- 
 

На основании выше полученных данных 
для получения однофазного твердого раствора 
были оптимизированы комбинированные режи-
мы нагрева:  

– на первом этапе производился предвари-
тельный синтез при Т = 1050 К в течение 20 часов. 
Данная температура была выбрана в связи с тем, 
что при ее значении наблюдается min| (d / dТ) | для 
соединения Sr0,5La0,5FeO3, а также max| (d / dТ) | для 
твердого раствора Sr1,5La0,5FeMoO6-;  
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– на втором этапе, для увеличения реакци-
онной способности смеси и диффузионной под-
вижности реагентов, измельчался образовавший-
ся слой продукта реакции, гомогенизировался и 
высокая дисперсность шихты достигалась путем 
тонкого вибропомола в спирту в течение 2 часов; 

– на третьем этапе, с целью максимально 
быстрого разложения промежуточных фаз 
SrMoO4 и Sr0,5La0,5FeO3 и достижения значений сте-
пени превращения  = 100% для Sr1,5La0,5FeMoO6-, 
синтез осуществлялся при Т = 1050 К в течение 
5 часов, с последующим нагревом до Т = 1150К, 
так как в таких условиях были достигнуты мак-
симальные скорости изменения степени превра-
щения двойного перовскита.  

В результате использования комбинирован-
ных режимов синтеза удалось получить одно-
фазное соединение Sr1,5La0,5FeMoO6- с наличием 
сверхструктурного упорядочения катионов желе-
за и молибдена, на что указывают рентгеновские 
рефлексы (101) и (103) (рисунок 2.5).  

 

 
 

Рисунок 2.5 – Рентгеновская дифрактограмма 
образца Sr1,5La0,5FeMoO6-, синтезированного из 

прекурсоров Sr0,5La0,5FeO3 и SrMoO4 при 
комбинированных режимах отжига и 

закаленного при комнатной температуре. 
На вставке представлена температурная 

зависимость намагниченности полученного 
образца Sr1,5La0,5FeMoO6- 

 

При этих условиях синтеза величина намаг-
ниченности составляет 40,9 А·м

2
·кг-1 при Т = 77 К 

в магнитном поле 0,86 Тл, а температура Кюри – 
450 K (вставка на рисунке 2.5). 

 
Заключение 
На основании изучения последовательности 

фазовых превращений при кристаллизации твер-
дого раствора Sr2-хLaхFeMoO6- определена мно-
гостадийность процесса, что обусловлено слож-
ностью фазовых превращений из-за протекания 
последовательно-параллельных химических ре-
акций и низкой кинетики фазообразования. Ус-
тановлено, что для минимизации кинетических 
трудностей и увеличения скорости роста 

однофазного ферромолибдата лантана-стронция 
в качестве исходных реагентов необходимо ис-
пользовать прекурсоры Sr0,5La0,5FeO3 и SrMoO4. 
На основании изучения температурных зависи-
мостей степени фазовых превращений и их про-
изводных были оптимизированы комбинирован-
ные режимы нагрева. В результате использова-
ния комбинированных режимов синтеза удалось 
получить однофазное соединение Sr1,5La0,5FeMoO6- 
из прекурсоров Sr0,5La0,5FeO3 и SrMoO4 с темпе-
ратурой Кюри 450 К, величиной намагниченно-
сти 40,9 А·м

2
·кг-1 при Т = 77 К в магнитном поле 

0,86 Тл и с наличием сверхструктурного упоря-
дочения катионов железа и молибдена (82%).  
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