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Методом мёссбауэровской спектроскопии при низкой температуре подробно изучены валентные состояния

атомов Fe и образование кислородных вакансий в замещенном ортоферрите La0.67Sr0.33FeO3−γ при удалении

кислорода. Показано, что с понижением температуры измерения усредненное валентное состояние Fe

не обнаруживается. Это дает возможность выявить в чистом виде четырехвалентные ионы Fe4+. Анализ

полученных данных позволил заключить, что наличие в спектрах нескольких зеемановских секстетов,

относящихся к ионам Fe3+, обусловлено появлением кислородных вакансий и ионов Fe4+ в ближайшем

ионном окружении атомов Fe. Из мёссбауэровских данных определено число кислородных вакансий и ионов

кислорода для всех образцов в зависимости от температуры вакуумного отжига.
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1. Введение

Перовскитные ортоферриты R1−x AxFeO3−γ , где R —

редкоземельный элемент, A — Ba, Са, или Sr, в силу

своих необычных электрических, магнитных и катали-

тических свойств [1,2] являются перспективными мате-

риалами в самых разных областях, например, в каче-

стве электродных материалов для топливных элементов,

катализаторов, химических сенсоров, оптоэлектронных

приборов, приборов магнитной памяти и пр. [3–7].
В этих системах ионы переходных металлов имеют

смешанно-валентные состояния, которые могут быть

вызваны или введением двухвалентных ионов (A) в

позиции трехвалентных атомов (R), или образованием

кислородных вакансий [8].

Ортоферрит LaFeO3, входящий в это семейство соеди-

нений, имеет орторомбическую структуру с простран-

ственной группой Pbnm. Ионы Fe в нем находятся в

трехвалентном состоянии и имеют октаэдрическое кис-

лородное окружение. Анионы кислорода, находящиеся в

вершинах этих октаэдров, участвуют в суперобменном

взаимодействии между ионами железа Fe3+−O2−
−Fe3+,

которое, согласно теории Goodenough [9], является

антиферромагнитным, и более сильным, чем между

ионами Fe4+ и Fe3+, а также Fe4+ и Fe4+.

Частичное замещение трехвалентного La3+ на двух-

валентный Sr2+ нарушает на локальном уровне строгий

гомогенный структурный и зарядовый порядок в соеди-

нениях La1−xSrxFeO3−γ . При таком замещении растет

степень окисления ионов Fe от Fe3+ до Fe4+, что ослаб-

ляет антиферромагнитный порядок, обусловленный су-

перобменным взаимодействием ионов Fe3+ [10–14].
Замещенный феррит лантана La0.67Sr0.33FeO3−γ был

исследован методами SEM, XRD, мёссбауэровской и

рамановской спектроскопии при комнатной температуре

в нашей предыдущей работе [15]. Из мёссбауэровских

измерений следует, что при комнатной температуре

ионы Fe проявляются в виде усредненно-валентного

состояния, ионы Fe4+ в чистом виде не проявляются.

Термообработка в вакууме приводит к росту числа кис-

лородных вакансий и изменению усредненно-валентного

состояния. Выше 450◦С выход кислорода из решетки

практически завершается, и детектируются только ионы

Fe3+. Но для детального изучения валентных состо-

яний железа и его окружения, а также для оценки

количества кислорода, как в синтезированном оксиде

La0.67Sr0.33FeO3−γ , так и после термообработок, необхо-

димы исследования при низких температурах.

В настоящей работе методом мёссбауэровской спек-

троскопии при низкой температуре подробно изуче-

ны валентные состояния атомов железа и образова-

ние кислородных вакансий в замещенном ортоферрите

La0.67Sr0.33FeO3−γ при постепенном удалении кислорода.

2. Эксперимент

Поликристаллический образец La0.67Sr0.33FeO3−γ син-

тезирован при температуре 1100◦C в течение 20 часов

629



630 В.Д. Седых, В.С. Русаков, Т.В. Губайдулина

на воздухе золь-гель методом. Детали синтеза подробно

описаны в работе [16]. После синтеза образец медленно

охлаждался вместе с печью до комнатной температуры.

Затем образцы отжигались в вакууме (10−3 Torr) в

интервале температур 200−650◦C и медленно охлажда-

лись.

Мёссбауэровские измерения выполнены при темпе-

ратуре 85K на спектрометре СМ 1101, работающем

в режиме постоянного ускорения. Использовался ра-

диоактивный источник 57Co(Rh). Обработка и анализ

спектров проводились методом модельной расшифровки

с помощью программы SpectrRelax [17].

3. Результаты и обсуждение

Поскольку мёссбауэровские данные, полученные в

предыдущей работе при комнатной температуре, не

дают однозначной информации о наличии, количестве

и поведении ионов Fe4+, числе парциальных спектров,

обусловленных влиянием замещения La на Sr, влиянием

кислородных вакансий и невозможностью оценки коли-

чества кислорода в образцах после серии вакуумных

отжигов, были проведены мёссбауэровские исследова-

ния при 85K. Измеренные при 85K мёссбауэровские

спектры LaFeO3, синтезированного нами замещенно-

го феррита лантана La0.67Sr0.33FeO3−γ и некоторых из

его образцов, отожженных в вакууме, приведены на

рис. 1 и 2.

Мёссбауэровский спектр LaFeO3 представляет собой

типичный зеемановский секстет, связанный с магнитным

упорядочением феррита лантана, с узкими резонансны-

ми линиями (рис. 1). Сверхтонкие параметры спектра,

изомерный сдвиг δ = 0.433 ± 0.002mm/s, квадруполь-

ное смещение ε = −0.037± 0.002mm/s и сверхтонкое

магнитное поле Hhf = 557.45 ± 0.14 kOe, хорошо согла-

суются с известными литературными данными [18] и

соответствуют атомам железа, находящимся в трехва-

лентном высокоспиновом состоянии в октаэдрическом

кислородном окружении.
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Рис. 1. Мёссбауэровский спектр синтезированного LaFeO3,

измеренного при 85K, и результат его модельной расшиф-

ровки.
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Рис. 2. Результаты модельной расшифровки измеренных при

85K мёссбауэровских спектров образцов La0.67Sr0.33FeO3−γ :

синтезированного (a) и отожженных в вакууме при темпера-

турах 300 (b) и 650◦C (c). Красным цветом выделен парциаль-

ный спектр ионов Fe4+ . Разностный спектр приводится внизу

каждого экспериментального спектра.

Как было показано в предыдущей работе [15], для

синтезированного образца La0.67Sr0.33FeO3−γ , измерен-

ного при комнатной температуре, наблюдается очень

широкое распределение p(Hhf) сверхтонкого магнитного

поля Hhf, что обусловлено двумя основными факторами.

Во-первых, распределением ионов Sr2+ по позициям

ионов La3+, которое сопровождается распределением

ионов Fe4+ по позициям атомов Fe и появлением кис-

лородных вакансий в структуре замещенного феррита

La0.67Sr0.33FeO3−γ . Такое распределение ионов Fe4+ и

вакансий в структуре приводит к сильной локальной

неоднородности в окружении мёссбауэровских атомов

железа и, как следствие, к широкому распределению
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p(Hhf). Вторым фактором, влияющим на ширину распре-

деления p(Hhf), является быстрый перенос электронов

между ионами Fe3+ и Fe4+ при комнатной темпера-

туре, приводящий к усредненно-валентному состоянию

атомов железа. Исходя из того, что ширины линий

мёссбауэровского спектра, измеренного при 85K, син-

тезированного образца сильно уменьшаются (рис. 2)
по сравнению со спектром, измеренным при комнат-

ной температуре, можно заключить, что усредненно-

валентное состояние с понижением температуры не

обнаруживается. Это свидетельствует о замораживании

процесса электронного переноса.

В общем случае спектры образцов La0.67Sr0.33FeO3−γ ,

измеренные при 85 K, состоят из совокупности несколь-

ких парциальных спектров, сверхтонкие параметры ко-

торых дают основание предполагать, что один из них,

с меньшим сдвигом и сверхтонким полем, принадлежит

ионам Fe4+, а остальные — ионам Fe3+ (рис. 2). На-
личие в спектрах нескольких зеемановских секстетов,

относящихся к ионам Fe3+, обусловлено появлением

кислородных вакансий и ионов Fe4+ в ближайшем ион-

ном окружении атомов железа в замещенном феррите

лантана. При этом в результате вакуумной термообра-

ботки синтезированного образца происходит изменение

содержания кислородных вакансий и ионов Fe4+, приво-

дящее к соответствующему изменению мёссбауэровских

спектров.

В соответствии с условием электронейтрально-

сти кристаллохимическую формулу феррита лантана

La0.67Sr0.33FeO3−γ можно представить в виде

La3+1−xSr
2+
x Fe3+1−yFe

4+
y O2−

3−γ ⇐ (La3+1−xSr
2+
x )

× (Fe1−x+2γ)
3+Fe4+x−2γ)(O

2−
3−γ�γ), (1)

где x , y = x − 2γ и γ = (x − y)/2 — количества ионов

Sr2+, Fe4+ и кислородных вакансий (�) на формульную

единицу феррита соответственно.

Появление кислородной вакансии в ближайшем

окружении иона Fe3+ обрывает обменную связь

Fe3+−O2−
−Fe, что приводит к уменьшению сверхтон-

кого магнитного поля Hhf и изменению изомерного

сдвига спектра [19,20]. В свою очередь появление иона

Fe4+ в ближайшем катионном окружении иона Fe3+

приводит к ослаблению обменной связи Fe3+−O2−
−Fe

и соответственно к уменьшению поля Hhf. Мы предпо-

ложили практически одинаковые аддитивные изменения

сверхтонкого поля и изомерного сдвига парциальных

спектров ионов Fe3+ при увеличении числ m или об-

рывов, или ослаблений обменных связей, вызванных

появлением или кислородных вакансий, или ионов Fe4+:

Hhf(Fe
3+;m) = Hhf(Fe

3+; 0) + m1Hhf(Fe
3+), (2)

δ(Fe3+;m) = δ(Fe3+; 0) + m1δ(Fe3+). (3)

Здесь Hhf(Fe
3+; 0) и δ(Fe3+; 0) — значения сверхтонкого

поля и изомерного сдвига для парциального спектра

ионов Fe3+ при всех 6 обменных связях с окружающими

их ионами Fe3+, 1Hhf(Fe
3+) и 1δ(Fe3+) — изменения

сверхтонкого поля и изомерного сдвига при или обрыве,

или ослаблении одной обменной связи.

Что касается квадрупольного смещения ε, то для

всех парциальных спектров ионов Fe3+ принималось

одинаковое значение, поскольку возможная связь между

ε и наличием вакансий и ионов Fe4+ оказывается су-

щественно неоднозначной. В общем случае при одном

и том же числе m возможны различные их положения

в своих кристаллографических позициях относительно

ионов Fe3+ и друг друга, которые приведут к существен-

но различным значениям ε.

Учитывая возможные значения числа кислородных

вакансий (γ) и числа ионов Fe4+ (y), эксперименталь-
ные спектры расшифровывались в предположении о

наличии четырех парциальных спектров Fe3+ и одного

парциального спектра Fe4+ (см. рис. 2). Малый вклад

ионов Fe4+ в экспериментальный спектр и статистика

в экспериментальном спектре не позволяют выявить

аналогичные парциальные спектры ионов Fe4+, которые

различаются своими сверхтонкими параметрами.

На рис. 3 представлены полученные в результате

модельной расшифровки экспериментальных мёссбау-

эровских спектров зависимости относительных интен-

сивностей всех парциальных спектров ионов Fe3+ и

Fe4+ от температуры вакуумного отжига tann. Как ви-

дим, с повышением температуры вакуумного отжига

интенсивность парциального спектра, соответствующего

Fe4+, уменьшается и стремится к нулю при tann = 650◦C

(рис. 3, a). С ростом температуры вакуумного отжига

происходит также перераспределение вкладов в спектр

от различных состояний Fe3+. Относительная интенсив-

ность парциального спектра I(Fe3+; 0), соответствующе-

го ионам Fe3+ со всеми шестью обменными связями

Fe3+−O2−
−Fe3+ (m = 0) заметно растет, а интенсив-

ности парциальных спектров ионов Fe3+ с оборван-

ными или ослабленными связями (m = 1, 2, 3) падают

(рис. 3, b). Наблюдаемое в эксперименте поведение

относительных интенсивностей парциальных спектров

(рис. 3) указывает на уменьшение количества ионов

Fe4+ в образце и уменьшение вероятности обрыва или

ослабления обменных связей Fe3+−O2−
−Fe при вакуум-

ном отжиге. При этом основные изменения происходят

в интервале температур 200−400◦C. При дальнейшем

росте температуры tann изменения замедляются.

Если предположить, что вероятности эффекта Мёсс-

бауэра для ядер 57Fe, принадлежащих ионам Fe3+ и

Fe4+, практически одинаковы, то относительные интен-

сивности их парциальных спектров позволяют опреде-

лить для каждого образца не только число ионов Fe4+

(y = I(Fe4+)), но и для заданного замещения ионов

La3+ ионами Sr2+ (x) число кислородных вакансий

(γ = (x − y)/2) и число анионов O2− (3− γ) на фор-

мульную единицу (1). На рис. 4, a представлены зави-

симости от температуры отжига tann числа кислородных

вакансий (γ) и ионов кислорода (3− γ) на формульную

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 4
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Рис. 3. Зависимости от температуры отжига tann относительных интенсивностей парциальных спектров: всех ионов Fe3+ и ионов

Fe4+ (a), а также ионов Fe3+, в ближайшем окружении которых произошло m = 0, 1, 2, 3 или обрывов, или ослаблений обменных

связей (b).
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единицу исследованного замещенного феррита лантана

La0.67Sr0.33FeO3−γ . Как видим, с повышением температу-

ры вакуумного отжига число вакансий в образце растет

(от 0.083 ± 0.005 до 0.162 ± 0.004) и соответственно

этому число анионов O2− падает (от 2.917 ± 0.005

до 2.837 ± 0.004).
Если предположить случайное распределение кис-

лородных вакансий и ионов Fe4+ по своим кристал-

лографическим позициям, то вероятности появления

в ближайшем анионном окружении Fe3+ кислородной

вакансии (p(�)) и в катионном окружении Fe3+ иона

Fe4+ (p(Fe4+)) будут равны

p(�) = γ/3 = (x − y)/6, (4)

p(Fe4+) = x − 2γ = y. (5)

При этом вероятность появления или кислородной ва-

кансии, или иона Fe4+, т. е. или обрыва, или ослабления

обменных связей p(� ∨ Fe4+), будет

p(� ∨ Fe4+) = p(�) + p(Fe4+) − p(�)p(Fe4+)

= x/6 + y5/6− xy/6 + y2/6. (6)

Воспользовавшись полученной в результате модель-

ной расшифровки относительной интенсивностью пар-

циального спектра иона Fe4+ (I(Fe4+)) и заданным

при синтезе числом ионов Sr2+ (x), можно определить

вероятности p(�), p(Fe4+) и p(� ∨ Fe4+), зависимости
которых от температуры вакуумного отжига представ-

лены на рис. 4, b. На рисунке видно, что, общая веро-

ятность или обрыва, или ослабления обменной связи
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Рис. 5. Зависимости относительных интенсивностей I(Fe3+;m) (светлые кружки, соединенные штриховыми линиями) парциальных
спектров атомов Fe3+ от числа m обрывов или ослаблений обменных связей, вызванных появлением или кислородных вакансий,

или ионов Fe4+, для образцов La0.67Sr0.33FeO3−γ : синтезированного (a) и отожженных в вакууме при температурах 300 (b) и

650◦C (c). На рисунках изображены также биномиальные распределения, учитывающие появление: только кислородных вакансий

(Pm
6 (�)), только ионов Fe4+ (Pm

6 (Fe4+)), или кислородных вакансий, или ионов (Pm
6 (� ∨ Fe4+)).
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Рис. 6. Зависимости от температуры вакуумного отжига tann сверхтонких параметров парциальных спектров ионов Fe3+ и Fe4+ :

Hhf(Fe
3+; 0), 1Hhf(Fe

3+), Hhf(Fe
4+) (a) и δ(Fe3+; 0), δ(Fe3+), δ(Fe4+) (b). 1 — Hhf(Fe

3+; 0), δ(Fe3+; 0); 2 — 1Hhf(Fe
3+), 1δ(Fe3+);

3 — Hhf(Fe
4+), δ(Fe4+); 4 — Hhf(LaFeO3), δ(LaFeO3).

за счет уменьшения в образце ионов Fe4+ падает с

увеличением температуры вакуумного отжига, несмотря

на рост вероятности появления кислородных вакансий,

т. е. обрыва обменной связи. Следует отметить, что при

малых температурах отжига tann основную роль в из-

менении парциальных спектров Fe3+ играет ослабление

обменных связей, вызванное наличием ионов Fe4+, а при

высоких температурах tann — обрыв обменных связей из-

за наличия кислородных вакансий.

На рис. 5 представлены зависимости относительных

интенсивностей I(Fe3+;m) парциальных спектров ионов

Fe3+ от числа m или обрывов, или ослаблений обменных

связей, вызванных появлением или кислородных вакан-

сий, или ионов Fe4+ в ближайшем окружении ионов

Fe3+, для синтезированного и отожженных в вакууме

образцов. На рисунке изображены также рассчитанные

в соответствии с (4)−(6) биномиальные распределения,

учитывающие появление: только кислородных вакансий

(Pm
6 (�)), только ионов Fe4+ (Pm

6 (Fe4+)), или кислород-

ных вакансий, или ионов Fe4+ (Pm
6 (� ∨ Fe4+)).

Видно, что зависимости относительных интенсив-

ностей I(Fe3+;m) парциальных спектров ионов Fe3+

хорошо описываются рассчитанными из интенсивно-

стей парциальных спектров ионов Fe4+ биномиальными

распределениями, когда учтены предполагаемые экви-

дистантные изменения сверхтонкого магнитного поля

Hhf(Fe
3+;m) (2) и сдвига спектра δ(Fe3+;m) (3), вы-

званные как обрывом обменных связей из-за наличия
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кислородных вакансий, так и ослаблением этих связей

из-за наличия ионов Fe4+. Каждый из этих механизмов

в отдельности не описывает экспериментально наблюда-

емое распределение интенсивностей парциальных спек-

тров ионов Fe3+ (рис. 5).

Предполагая аддитивность изменения сверхтонкого

поля и изомерного сдвига парциальных спектров ионов

Fe3+ при увеличении числа m обрывов или ослаблений

обменных связей (см. (2) и (3)), из модельной рас-

шифровки спектров определены значения Hhf(Fe
3+; 0)

и δ(Fe3+; 0) для парциального спектра ионов Fe3+ с

шестью обменными связями Fe3+−O2−
−Fe3+, а также

изменения сверхтонкого поля 1Hhf(Fe
3+) и изомерного

сдвига 1δ(Fe3+) при обрыве, или ослаблении одной

обменной связи для всех исследованных образцов заме-

щенного феррита лантана (рис. 6).

Полученные сверхтонкие параметры парциальных

спектров для ионов Fe3+ и Fe4+ слабо зависят от

температуры вакуумного отжига (рис. 6). При этом

значения Hhf(Fe
3+; 0) и δ(Fe3+; 0) близки к соответству-

ющим значениям поля Hhf и сдвига δ для незамещенного

феррита LaFeO3, в котором все ионы Fe3+ участвуют

во всех 6 обменных связях Fe3+−O2−
−Fe3+. Обрыв или

ослабление одной обменной связи приводит к уменьше-

нию как сверхтонкого магнитного поля в среднем на

19.2± 0.4 kOe, так и изомерного сдвига в среднем на

0.029 ± 0.003mm/s. Что касается квадрупольных сме-

щений компонент парциальных спектров ε, то их сред-

ние значения оказались небольшими и отрицательными:

−0.01± 0.01mm/s для ионов Fe3+ и −0.02± 0.02mm/s

для ионов Fe4+.

4. Заключение

Методом мёссбауэровской спектроскопии при низ-

кой температуре подробно изучены валентные состо-

яния атомов железа и образование кислородных ва-

кансий в замещенном ортоферрите La0.67Sr0.33FeO3−γ

с постепенным удалением кислорода при вакуумной

термообработке. Показано, что с понижением темпе-

ратуры измерения усредненно-валентное состояние не

обнаруживается. Это свидетельствует о замораживании

процесса электронного переноса между ионами железа.

Сверхтонкие параметры парциальных мёссбауэровских

спектров, полученные в результате их модельной рас-

шифровки, дают основание заключить, что один из

них, с наименьшим изомерным сдвигом и сверхтонким

магнитным полем, принадлежит ионам Fe4+, а осталь-

ные — ионам Fe3+. Наличие в спектрах нескольких

зеемановских секстетов, относящихся к ионам Fe3+,

обусловлено появлением кислородных вакансий и ионов

Fe4+ в ближайшем ионном окружении атомов железа в

замещенном феррите лантана. Появление кислородной

вакансии обрывает обменную связь Fe3+−O2−
−Fe, что

приводит к уменьшению сверхтонкого магнитного поля

Hhf и изменению изомерного сдвига спектра. Появление

иона Fe4+ в ближайшем катионном окружении иона Fe3+

приводит к ослаблению обменной связи Fe3+−O2−
−Fe

и соответственно к уменьшению поля. С повышением

температуры вакуумного отжига общая вероятность или

обрыва, или ослабления обменной связи падает, при

этом число атомов Fe4+ уменьшается, а число кисло-

родных вакансий в образце увеличивается. При малых

температурах отжига основную роль в изменении пар-

циальных спектров Fe3+ играет ослабление обменных

связей, вызванное наличием ионов Fe4+, а при высоких

температурах — обрыв обменных связей из-за наличия

кислородных вакансий. В результате модельной расшиф-

ровки мёссбауэровских спектров определены количества

кислородных вакансий и ионов Fe4+ для всех образ-

цов в зависимости от температуры вакуумного отжига.

Полученные данные об относительных интенсивностях

парциальных спектров различных ионов железа подтвер-

ждают правильность сделанного в работе предположе-

ния о случайном распределении кислородных вакансий и

ионов Fe4+ по своим кристаллографическим позициям в

структуре замещенного ортоферрита La0.67Sr0.33FeO3−γ .
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