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Аннотация. На основании данных термогравиметрического анализа рассчитаны значения 
кислородного индекса (3–δ) в манганите состава La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ, полученного методом 
твердофазных реакций. При анализе кривых сорбции-десорбции кислорода установлено, что 
процессы выделения и поглощения кислорода при парциальном давлении pO2 = 10 Па и 400 Па 
не являются обратимыми. Минимумы производной dδ/dt = f(T), соответствующие максимумам 
скорости выделения кислорода, свидетельствуют о сложном характере изменения скорости 
десорбции кислорода из манганита. Уменьшение скорости нагрева и охлаждения от 6,6 
до 2,6 К/мин привело к существенному изменению значения ∆δ, что указывает на зависи-
мость подвижности анионов от концентрации кислорода в структуре магнетика. Установлено, 
что в манганите La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ кинетика десорбции кислорода хорошо описывается 
экспоненциальной зависимостью по модели Крамерса, которая подразумевает отсутствие 
возвращения десорбированного кислорода в образец. Данная модель указывает на нестаци-
онарность диффузионного потока через барьер при десорбции кислорода из образцов. Про-
веденный расчет энергии активации десорбции кислорода методом Мержанова при различных 
парциальных давлениях кислорода показал, что на начальном этапе выделения кислорода из 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ энергия активации десорбции кислорода имеет минимальное значение 
(Еа = 103,7 кДж/моль при δ = 0,005) и по мере увеличения концентрации кислородных вакансий 
она увеличивается с выходом на насыщение (Еа = 134,3 кДж/моль при δ = 0,06). Сделано пред-
положение, что с увеличением концентрации кислородных вакансий происходит взаимодей-
ствие между ними с последующим протеканием процессов их упорядочения с образованием 
ассоциатов.

Ключевые слова: легированные манганиты, кислородная нестехиометрия, термогравиметри-
ческий анализ, процессы сорбции и десорбции, энергия активации
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Abstract. Based on the data of thermogravimetric analysis the values of the oxygen index (3–δ) in the 
manganite of the La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ composition, obtained by solid-phase reaction technique, 
have been calculated. The analysis of oxygen sorption-desorption curves showed that the processes 
of oxygen release and absorption at pO2 = 10 Pa and pO2 = 400 Pa are not reversible. The minima of the 
derivative dδ/dt = f(T) corresponding to the maxima of the oxygen extraction rate indicate the complex 
character of changes in the oxygen desorption rate from manganite. The decrease in the heating and 
cooling rate from 6.6 to 2.6 K/min resulted in a significant change in the value ∆δ, indicating the de-
pendence of anion mobility on the oxygen concentration in the magnet structure. It has been revealed 
that in the La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ manganite the oxygen desorption kinetics is well described by the 
exponential dependence on the Cramers model, which implies no return of desorbed oxygen to the 
sample. This model indicates the non-stationarity of the diffusion flux through the barrier during des-
orption of oxygen from samples. The calculation of the activation energy of oxygen desorption by the 
Merzhanov method at various partial pressures of oxygen has shown that at the initial stage of oxygen 
extraction from La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ, the activation energy of oxygen desorption has a minimum 
value (Еа = 103.7 kJ/mol at δ = 0.005) and as the concentration of oxygen vacancies increases, it rises 
reaching saturation (Еа = 134.3 kJ/mol at δ = 0.06). It is assumed that with an increase in the concen-
tration of oxygen vacancies, an interaction occurs between them, followed by the processes of their 
ordering with the formation of associates.
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Введение

Л е г и р о в а н н ы е  м а н г а н и т ы  
La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3-δ, (x = 0÷0,15) с различным 
катионным составом являются сильно элек-
трон-коррелированными системами, с наличием 

конкурирующих электрон-электронных, элек-
трон-магнонных и электрон-фононных взаимо-
действий [1—3]. Это приводит к формированию 
орбитального и зарядового упорядочения в таких 
системах, что способствует появлению гигантского 
магнитосопротивления за счет спин-зависимого 
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рассеяния электронов проводимости, при наличии 
косвенной обменной связи и магнитной анизотро-
пии [4—10]. В этом случае спин-поляризованные 
транспортные явления, перспективные с точки 
зрения практического использования в датчиках 
магнитного поля, катодных материалах, головках 
магнитной записи, для надежного хранения и счи-
тывания информации и т. д., зависят от различного 
рода структурных неоднородностей [7—10]. Так, 
удельное электросопротивление определяется 
различными механизмами рассеяния носителей 
электрического заряда на структурных неоднород-
ностях, находящихся как в объеме зерна, так и на 
его поверхности. Одним из источников такого бес-
порядка является неоднородность распределения 
электронной плотности из-за наличия разнова-
лентных катионов Fe2+,3+ и Mn3+,4+ с различными 
ионными радиусами [11—14]. Установлено, что даже 
небольшие деформации элементарной перовскит-
ной ячейки (т. е. изменение длины связи Mn—O или 
угла связи Mn—O—Mn) существенно изменяют 
свойства материала [10—16]. Также структурными 
искажениями являются кислородные вакансии 
VO

• и их ассоциаты (VO, VO, …)••n n-го порядка, по 
которым формируются диффузионные каналы с 
пониженной энергией активации для транспорта 
анионов [12—17]. В этом случае перенос заряда в 
La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3-δ осуществляется в условиях 
наличия различного рода структурного беспо-
рядка, что приводит к возможности присутствия 
в области низких температур квантовых интер-
ференционных эффектов. При этом квантовая 
интерференция обусловлена увеличением веро-
ятности электрон-электронного взаимодействия 
из-за диффузионного, а не баллистического дви-
жения носителей заряда с многократным упругим 
рассеиванием на структурных неоднородностях 
и, прежде всего, на анионных вакансиях и их ас-
социатах [11—17]. В этом случае необходимо при-
нимать во внимание сложность процессов сорбции 
и десорбции кислорода твердыми растворами 
La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3-δ, обусловленную многоста-
дийностью движения десорбируемого кислорода и 
низкой подвижностью вакансий кислорода [16—19]. 

Для использования манганитов в магнитной 
и спиновой электронике требуются материалы 
стехиометрического состава со стабильным одно-
фазным состоянием. Получение манганитов с 
требуемыми электрофизическими характеристи-
ками связано с большими технологическими труд-
ностями, обусловленными отсутствием знаний о 
кинетике сорбции—десорбции кислорода в них 
[5, 13—18]. Поэтому, изучение кинетики десорб-
ции—сорбции кислорода, установление корреля-
ции кинетических характеристик кислородного 
обмена с La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3-δ с их химическим 
составом позволит оптимизировать функциональ-

ные характеристики легированных лантан-строн-
циевых манганитов. При этом получение одно-
фазных твердых растворов с воспроизводимыми 
физико-химическими свойствами невозможно без 
детального анализа влияния парциального дав-
ления кислорода на значения энергии активации 
его диффузии в поликристаллических образцах 
La0,7Sr0,3Mn1-xFexO3-δ. В идеальной структуре ман-
ганита наблюдается упорядоченное расположение 
октаэдров MnO3, с пространственным размеще-
нием катионов Sr, занимающих пустоты между 
октаэдрами, что приводит к уменьшению свобод-
ной энергии решетки. Дальнейшее уменьшение 
свободной энергии решетки обусловлено наличием 
анионных дефектов, которые также влияют и на 
гальваномагнитные характеристики манганитов. 
Поэтому для получения воспроизводимых физи-
ко-химических свойств манганитов необходимо на 
основании изучения кинетики процессов сорбции 
десорбции кислорода отработать режимы синтеза 
магнетиков с контролируемым содержанием кис-
лорода в них. В качестве объекта исследования 
нами был выбран состав La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ при 
котором частичное замещение катионов Mn на Fe 
позволяет более тонко устанавливать точку Кю-
ри и получать значения TC, необходимые для его 
практического использования.

Цель данной работы — получение эксперимен-
тальных данных о кинетике десорбции кислорода 
в La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ методом термогравиметри-
ческого анализа (ТГА), их анализ на основе извест-
ных теоретических моделей и определение энергии 
активации десорбции кислорода в зависимости от 
парциального давления кислорода.

Образцы и условия эксперимента

При приготовлении твердых растворов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ использовали оксиды метал-
лов La2O3, Fe2O3, Mn2O3 и карбонат стронция SrCO3 
марки «ОСЧ». Для удаления кристаллизационной 
влаги исходные химические соединения выдер-
живали в резистивной термоустановке в течение 
10 ч при температуре 1120 К. Гомогенизирующее 
перемешивание смеси, состоящей из стехиометри-
ческого количества исходных оксидов металлов и 
карбоната стронция, осуществляли в этаноле. По-
лученную смесь сушили при температуре 370 К до 
полного удаления этанола и прессовали в таблетки 
диаметром 12 мм и толщиной 5 мм. 

Перемешивание и помол смеси исходных ре-
агентов марки «ОСЧ» стехиометрического соста-
ва проводили в планетарной шаровой мельнице 
типа PM 100 фирмы Retsch GmbH (Германия), 
которая позволяет получать зернистость шихты 
субмикронных размеров <d> = 200÷300 нм. Помол 
осуществляли со стальными мелющими телами 
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в течение разного времени (2—5 ч) и в различных 
средах (сухой помол или в этаноле). При этом часто-
та колебаний мельницы составляла 1500 мин-1, ам-
плитуда колебаний — 10 мм, а весовое отношение 
материал/шары соответствовало 1/5. Если помол 
осуществляли в этаноле, то полученную смесь су-
шили при температуре 320 К до полного удаления 
этанола и прессовали под давлением 1—2 Тл/см2 
в таблетки диаметром 8 мм и высотой 4 мм. 

Отжиг стехиометрической смеси простых ок-
сидов проводили в политермическом режиме при 
температурах 300—1400 К при парциальном дав-
лении рО2 = 0,21 · 105 Па и скорости нагрева 2 К/
мин, в течение 15 ч. Охлаждение образцов осущест-
вляли в режиме выключенной термоустановки. 
Температура в термоустановках поддерживалась 
с помощью регулятора температуры «РИФ-101» и 
контролировалась с применением Pt–Pt/Rh(10%) 
термопары с точностью ±0,5 К. 

Фазовый состав и параметры кристалличе-
ской решетки определяли методом Ритвельда 
по данным рентгеновской дифрактометрии с ис-
пользованием базы данных ICSD-PDF2 (Release 
2000) и программного обеспечения PowderCell [20], 
FullProf [21]. Съемку дифрактограмм проводили 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-
излучение) при комнатной температуре со скоро-
стью 1 угл. град./c в диапазоне углов θ = 10÷90°. 

Исследование характера десорбции кислорода 
лантан-стронциевым манганитом в зависимости 
от парциального давления кислорода проводили 
методом ТГА с использованием измерительного 
комплекса Setaram Labsys TG-DSC16 при различ-
ных скоростях нагрева в интервале 300—1300 К. 
Образцы выдерживали до установления термоди-
намического равновесия с газовой средой, а затем 
охлаждали до комнатной температуры в непре-
рывном потоке газовой смеси 1 % H2/Ar. Призна-
ком достижения термодинамического равновесия 
служило отсутствие изменения массы образца 
при фиксированной температуре образцов. Массу 
образцов контролировали взвешиванием с точно-
стью ± 3 · 10–5 г. 

Результаты и их обсуждение

На основании данных ТГА были рассчитаны 
значения кислородного индекса (3–δ). Временные 
зависимости кислородной нестехиометрии для 
образцов состава La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ, полу-
ченные в ходе нагревания со скоростью 6,6 К/мин, 
выдержки до установления равновесия с газовой 
фазой при Т = 1300 К и последующего охлаждения, 
приведены на рис. 1. При исследовании десорбции 
кислорода в образцах La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ обна-
ружено начало выделения кислорода при 858 К, 
продолжавшегося до 1273 К. Наблюдался один 

максимум скорости десорбции кислорода при 
температуре 1256 К (см. рис. 1). Установлено, что 
процессы выделения и поглощения кислорода при 
pO2 = 10 Па (см. рис. 1) не являются полностью 
обратимыми. При охлаждении от температуры 
1273 К наблюдалось незначительное поглощение 
кислорода со слабовыраженным максимумом 
скорости адсорбции при температуре 1167 К. 
Следует отметить, что при достижении образцом 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ температуры 1270 К ман-
ганит не находился в термодинамическом равно-
весии с газовой средой. При этом его кислородный 
индекс (3–δ) продолжал уменьшаться от 2,952 до 
2,916 по достижении насыщения кислородом. За-
тем термоустановку охлаждали с той же скоро-
стью (6,6 К/мин), и в конце термоцикла содержа-
ние кислорода составило 2,921 при 300 К. 

В р е м е н н ы е  з а в и с и м о с т и  к и с л о р о д -
ной нестехиометрии для образцов состава 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ, полученные в ходе нагре-
вания при pO2 = 400 Па со скоростью 2,6 К/мин и 
выдержки до установления равновесия с газовой 
фазой при температуре 1273 К, приведены на рис. 2. 
Уменьшение скорости нагрева и охлаждения для 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ обусловлено тем, что обра-
зец, как было установлено выше, во время отжига 
не находился в термодинамическом равновесии с 
газовой средой, что может привести к некоррект-
ному описанию процессов сорбции и десорбции 
кислорода. Минимумы производной dδ/dt = f(T), 
которые соответствуют максимумам скорости вы-
деления кислорода, указывают на сложный харак-
тер изменения скорости десорбции кислорода из 
манганита. При анализе кривых десорбции—сорб-
ции кислорода магнетиком обнаружено расщепле-
ние пика десорбции кислорода с появлением двух 
минимумов: первый при T = 1016 К, второй при 
T = 1163 К. При этом выделение кислорода в ходе 
нагревания начинается при температуре 803 К и 
наблюдается до 1273 К. 

Процессы выделения и поглощения кисло-
рода также не являются полностью обратимыми 
(см. рис. 2). Из рис. 2 видно, что содержание кис-
лорода в La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ в начале и в конце 
циклов не совпадает между собой. На основании 
данных ТГА были рассчитаны значения кисло-
родного индекса для магнетика. Для керамических 
образцов La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ, приведенных в 
состояние равновесия при максимальной темпе-
ратуре отжига 1273 К, δ = 2,961 (см. рис. 2). После-
дующий нагрев приводит к увеличению δ до 2,964 
для образцов, подвергнутых термоциклированию 
при pO2 = 400 Па. Уменьшение скорости нагрева 
и охлаждения позволило увеличить кислород-
ный индекс, при этом процесс сорбции кислорода 
практически отсутствует. Это обусловлено тем, 
что подвижность анионов зависит от концентрации 
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Рис. 1. Изменение кислородного индекса (3–δ) и производной dδ/dt = f(T) в ходе термоциклирования образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ со скоростью нагрева и охлаждения 6,6 К/мин при pO2 = 10 Па

Fig. 1. Change in the value of the oxygen index (3–δ) and the derivative dδ/dt = f(T) during thermal cycling of La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ 
samples with a heating and cooling rate of 6.6 K/min at pO2 = 10 Pa

Рис. 2. Изменение кислородного индекса (3–δ) и производной dδ/dt = f(T) в ходе термоциклирования образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ со скоростью нагрева и охлаждения 2,6 К/мин при pO2 = 400 Па

Fig. 2. Change in the value of the oxygen index (3–δ) and the derivative dδ/dt = f(T) during thermal cycling of La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ 
samples with a heating and cooling rate of 2.6 K/min at pO2 = 400 Pa

кислорода в материале, поскольку этот процесс 
связан с кинетическими трудностями ввиду разной 
скорости охлаждения.

Таким образом, при анализе кривых сорбции—
десорбции кислорода установлено, что процессы 
выделения и поглощения кислорода при pO2 = 10 
и 400 Па не являются обратимыми. Минимумы 
производной dδ/dt = f(T), которые соответствуют 
максимумам скорости выделения кислорода, ука-
зывают на сложный характер изменения скорости 
десорбции кислорода из манганита. Уменьшение 

скорости нагрева и охлаждения от 6,6 до 2,6 К/мин 
привело к существенному изменению значения ∆δ 
при pO2 = 400 Па, что указывает на зависимость 
подвижности анионов от концентрации кислорода 
в структуре магнетика.

При изучении кинетики выделения кислоро-
да рассматривались математические модели для 
получения теоретических зависимостей на базе 
полученных экспериментальных данных δ = f(t), 
рассмотренных выше. Отметим, что скорость де-
сорбции заметно выше скорости сорбции, которая 
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практически отсутствует, поэтому в дальнейшем 
мы ее рассматривать не будем. Рассмотрим различ-
ные модели диффузионной и химической кинети-
ки для описания кинетических кривых десорбции 
кислорода, полученных на основании данных ТГА, 
что позволит установить лимитирующую стадию 
диффузии кислорода и определить механизм де-
сорбции кислорода. Кинетические зависимости де-
сорбции кислорода образцов La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ 
выходили на плато при времени выдержки  
t1 = 330 мин и t2 = 420 мин соответственно (рис. 3). 

Установлено, что в манганитах при различных 
рО2 кинетика десорбции кислорода наиболее хоро-
шо описывается экспоненциальной зависимостью 
[22—24]:

 
 (1)

где ξ = 3 – δ; ξ0 = 3 – δ0; δ0 — значение коэффициента 
кислородной нестехиометрии в начальный момент 
времени процесса десорбции кислорода; A1 — 
коэффициент пропорциональности; τ — время 
релаксации. Для описания кинетики десорбции 
кислорода была применена модель Крамерса [22, 23], 
которая подразумевает отсутствие возвращения 
десорбированного кислорода в образец. В этом 

случае вероятность W(t – t0) отсутствия утечки 
кислорода имеет экспоненциальный вид:

 W(t – t0) = exp [–wk(t – t0)], (2)

где wk — крамерсова вероятность выхода кислоро-
да из сорбционной потенциальной ямы путем тер-
моактивационного преодоления барьера. С увели-
чением температуры отжига амплитуда тепловых 
флуктуаций возрастает и вероятность оставления 
кислородом сорбционной энергетической ямы уве-
личивается. Математический формализм по ис-
пользованию модифицированного метода Крамер-
са указывает на нестационарность диффузионного 
потока через барьер при десорбции кислорода из 
образцов La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ. При этом подвиж-
ность кислорода определяется взаимодействием 
анионов с локальными активными центрами в 
приповерхностной области, которыми являются 
катионы Mn/Fe или La/Sr. Это обстоятельство ска-
зывается на значениях времени релаксации. Мож-
но предположить, что глубина сорбционной ямы  
рО2 = 10 Па больше, так как время релаксации 
τ10Па = 28,93 ± 0,13 мин меньше, чем τ400Па = 48,40 ± 
0,26 мин (табл. 1). Кинетические параметры, рас-
считанные по модели Крамерса из диффузионной 

Таблица 1 / Table 1

Кинетические параметры уравнения (1) для исследованных манганитов  
и их коэффициенты детерминации 

Kinetic parameters of equation (1) for studied manganites and their coefficients of determination

рО2, Па ξ0 · 10-4 A1 τ, мин R2

400 2,9173 ± 3,6 9,7 ± 0,24 48,4 ± 0,26 0,995

10 2,9607 ± 4,5 11,1 ± 0,34 28,9 ± 0,13 0,99
Примечание: A1 — коэффициент пропорциональности; R — коэффициент детерминации.

Рис. 3. Кинетические зависимости 
десорбции кислорода образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ при парци-
альном давлении рО2 = 10 Па (1)  
и 400 Па (2)

Fig. 3. Kinetic dependencies of 
oxygen desorption of samples 
La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ at  
рО2 = 10 Pa (1) and рО2 = 400 Pa (2)
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кинетики, представленные в табл. 1, указывают на 
то, что скорость десорбции кислорода снизилась 
при рО2 = 400 Па и, следовательно, уменьшилась 
подвижность анионов. Как видно из полученных 
данных, за счет изменения парциального давления 
кислорода мы можем влиять на десорбционные 
свойства кислорода в манганитах. 

Изучение влияния парциального давления 
кислорода на значения энергии активации его 
диффузии в поликристаллических образцах 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ по мере изменения пара-
метра δ осуществлялось исходя из данных ТГА, 
полученных с разными скоростями нагрева (1, 4, 

7, 10 и 13 К/мин) при рО2 = 400 и 10 Па в интерва-
ле температур 300—1400 К (рис. 4). Достижение 
термодинамического равновесия определялось 
по отсутствию изменения массы образцов при их 
фиксированной температуре.

При анализе температурных зависимостей 
процессов десорбции кислорода для образца 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ установлено, что при всех 
скоростях нагрева значение кислородного индекса 
не выходит на насыщение при Т = 1400 К. На встав-
ке к рис. 4 видно, что ярко выраженное выделение 
кислорода в ходе нагревания образцов со скоростью 
нагрева 1 К/мин начинается с Т ~ 735 и 728 К при 

Рис. 4. Температурные зависимости кислородной нестехиометрии образцов La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ при рО2 = 400 Па (а)  
и 10 Па (б) с различными скоростями нагрева, К/мин: 
1 — 1; 2 — 4; 3 — 7; 4 — 10; 5 — 13. 
На вставках — температурные зависимости скорости изменения кислородной нестехиометрии образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ при рО2 = 400 Па (а) и 10 Па (б) при скоростях нагрева 1 и 13 К/мин

Fig. 4. Temperature dependence of the oxygen nonstoichiometry of La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ samples at pO2 = 400 Pa (a)  
and pO2 = 10 Pa (б) with different heating rates (1 K/min (1), 4 K/ min (2), 7 K/min (3), 10 K/min (4), 13 K/min (5)). 
The insets show the temperature dependences of the rate of change in the oxygen nonstoichiometry of La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ 
samples at pO2 = 400 Pa (a) and pO2 =10 Pa (б) at heating rates of 1 and 13 K/min
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рО2 = 400 и 10 Па соответственно. С увеличением 
скорости нагрева до 13 К/мин начало выделения 
кислорода сдвигается в сторону более высоких 
температур, достигающих значений Т ~ 771 и 759 К 
при рО2 = 400 и 10 Па соответственно. При анализе 
количества десорбируемого кислорода установлен 
рост его значений с уменьшением скорости нагрева 
vн: ∆δ = │δ300К – δ1420К│ = 0,052 для vн = 13 К/мин 
и ∆δ = 0,078 для vн = 1 К/мин. Это обстоятельство 
указывает на существенное влияние скорости на-
грева на значения энергии активации диффузии 
кислорода при его выделении. 

В настоящее время существует несколько 
моделей, описывающих протекание химических 
процессов в твердом теле при синтезе сложных 
оксидов и оксидных соединений. Главное разли-
чие между этими моделями основано на ограни-
ченности скорости химических реакций [22—26]. 
В твердофазных реакциях реагенты не смешива-
ются на атомном уровне и, следовательно, долж-
ны диффундировать в реакционную зону или 
взаимно проникать друг в друга. Существует два 
фундаментальных химических процесса, которые 
определяют протекание твердофазных реакций: 
сама химическая реакция и перенос вещества в 
реакционную зону. Обычно для каждого из них 
существует определенная энергия активации Еа, 
поскольку каждая реакция предполагает опреде-

ленную константу скорости выделения кислоро-
да [22—27]. Для дальнейших расчетов установим 
значение энергии активации десорбции кислорода, 
учитывающее два процесса: диффузию кислоро-
да к поверхности зерна и химическую реакцию на 
границе раздела газ–твердое тело. 

Расчет энергии активации десорбции кисло-
рода осуществлялся методом Мержанова на осно-
вании данных ТГА, полученных в динамических 
условиях нагрева при постоянной скорости повы-
шения температуры из основного уравнения кине-
тики химической реакции первого порядка [22, 23]:

 dδ/dt = kf(δ), (3)

где dδ/dt — скорость протекания десорбции кисло-
рода; k — константа скорости реакции и выделения 
кислорода; f(δ) — аналитическая функция, которая 
зависит от механизма реакции; t — время про-
текания процесса десорбции кислорода. При этом 
константа скорости реакции выделения кислорода 
может быть выражена через уравнение Аррениуса 
следующим образом [26]: 

 
 (4)

где A2 — предэкспоненциальный множитель; R — 
универсальная газовая постоянная; T — абсолют-

Рис. 5. Зависимости ln(dδ/dt)v = f(1/T) 
для различных значений кис-
лородного индекса образцов 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ  
при рО2 = 400 Па (а) и 10 Па (б)

Fig. 5. ln(dδ/dt)v – f(1/T) dependence for 
different values of the oxygen index 
of samples La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3-δ at 
pO2 = 400 Pa (a) and pO2 = 10 Pa (б)
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ная температура. Используя выражение (4), кине-
тическое уравнение (3) может быть записано как

 
 (5)

Энергию активации можно определить, по-
строив график зависимости ln[dδ/dt] от 1/T при 
различных скоростях нагрева vн = 1, 4, 7, 10 и 13 К/
мин, что позволит оценить влияние кислородной 
нестехиометрии δ на значение Еа. По эксперимен-
тальным зависимостям δ = f(T) определяли тем-
пературы, соответствующие достижению одина-
ковых значений кислородной нестехиометрии при 
различных скоростях нагрева. Затем для установ-
ленного набора температур при фиксированных 
значениях δ, рО2 = 400 и 10 Па, строили зависимо-
сти ln(dδ/dt)v = f(1/T) и по наклонам линий рассчи-
тывали Eа, согласно следующей формуле:

 
 (6)

где t — продолжительность процесса; Т — темпе-
ратура эксперимента (рис. 5). Если во время реак-
ции доминирует только один механизм диффузии 
кислорода, то линии будут параллельными. В об-
ратном случае будет существовать несколько ме-
ханизмов диффузии.

У с т а н о в л е н о ,  ч т о  д л я  о б р а з ц а 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ наклон прямых ln(dδ/dt)v  
– f(1/T) монотонно уменьшается с увеличением 
δ, указывая на зависимость энергии активации 
от концентрации кислородных вакансий. Так, 
на начальном этапе выделения кислорода из 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ при рО2 = 400 Па энергия 
активации десорбции кислорода имеет минималь-
ное значение Еа = 103,7 кДж/моль при δ = 0,005 и 

по мере увеличения концентрации кислородных 
вакансий она увеличивается с выходом на насы-
щение при Еа = 134,3 кДж/моль и δ = 0,06 (рис. 6). 
Уменьшение парциального давления кислорода 
до рО2 = 10 Па увеличивает значение энергии ак-
тивации диффузии кислорода до Еа = 158,8 кДж/
моль при δ = 0,06 (см. рис. 6). Вполне возможно, что 
с увеличением концентрации кислородных вакан-
сий (VO)•• происходит взаимодействие между ними 
с последующим протеканием процессов их упоря-
дочения с образованием ассоциатов. При этом ани-
онные вакансии способствуют перераспределению 
электронной плотности и переходу части катионов 
железа в более низкоспиновые состояния Fe3++e– 
→ Fe2+ и Mn3++e– → Mn2+.

Заключение

По данным температурных зависимостей 
ТГА, выполненного при различных парциаль-
ных давлениях кислорода (400 и 10 Па), установ-
лено, что значение кислородного индекса δ для 
La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ возрастает с повышением 
температуры эквидистантно для всех скоростей 
нагрева и не выходит на насыщение, вплоть до 
Т = 1400 К, выше которой начинается разложение 
соединения. 

Проведенный расчет энергии активации де-
сорбции кислорода методом Мержанова при раз-
личных парциальных давлениях кислорода (от 400 
до 10 Па) показал, что на начальном этапе выделе-
ния кислорода из La0,7Sr0,3Mn0,9Fe0,1O3-δ энергия ак-
тивации десорбции кислорода имеет минимальное 
значение и по мере увеличения концентрации кис-
лородных вакансий она увеличивается с выходом 
на насыщение. 

Вероятно, с увеличением концентрации кис-
лородных вакансий (VO)•• происходит взаимодей-
ствие между ними с последующим протеканием 
процессов их упорядочения с образованием ассо-
циатов. При этом анионные вакансии способству-
ют перераспределению электронной плотности и 
переходу части катионов железа и марганца в более 
низкоспиновые состояния Fe3+ + e– → Fe2+ и Mn3+ 
+ e– → Mn2+.
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