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Методами рентгеновской дифракции и мёссбауэровской спектроскопии исследованы в зависимости

от содержания Са (x = 0.0, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0) особенности кристаллической структуры Са-замещенного

феррита лантана La1−xСаxFeO3−γ . Изучены как исходно синтезированные образцы, так и после вакуумного

отжига при 650 ◦C, когда происходит полный переход ионов Fe4+ в Fe3+. При концентрациях Ca x < 0.5

формируется ромбическая фаза Pbnm, при больших концентрациях (x > 0.5) — упорядоченные фазы

Гренье (LaCa2Fe3O8) и браунмиллерит (Ca2Fe2O5). Из низкотемпературных мёссбауэровских данных для

всех исследуемых образцов определены доля каждого валентного состояния Fe, количество кислородных

вакансий и содержание кислорода. Исходный образец с x = 0.5 имеет максимальное количество ионов Fe4+.

В крайних состояниях, x = 0 (LaFeO3) и x = 1 (Ca2Fe2O5), ионы Fe находятся только в трехвалентном

состоянии. Показано, что в исходных образцах с ростом концентрации Са меняется соотношение вкладов в

мёссбауэровский спектр от различных структурных состояний ионов Fe3+ в сторону кислородных окружений,

характерных для вакансионно-упорядоченных фаз. Вакуумный отжиг (когда нет ионов Fe4+) приводит к

формированию менее дефектного локального окружения ионов Fe.
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1. Введение

Перовскитоподобные соединения с гетеровалентным

замещением типа R1−x Ax BO3−γ , где R — редкоземель-

ный элемент, A — щелочноземельный элемент (Ba, Са
или Sr), B — переходный металл (Fe, Mn, Co или Ni),
благодаря своим необычным электрическим, магнитным

и каталитическим свойствам являются перспективными

материалами в широкой области их применения: в

качестве электродов топливных элементов, катализато-

ров, газовых сенсоров, оптоэлектронных приборов и

приборов магнитной памяти [1–6]. Благодаря наличию

кислородных вакансий эти соединения также обладают

антибактериальными свойствами [7].
В системах R1−x Ax BO3−γ ионы переходных метал-

лов (B) имеют смешанные валентные состояния, что

обеспечивает высокую электронную проводимость при

комнатной температуре [8]. Смешанное валентное со-

стояние образуется для компенсации зарядового дисба-

ланса, оно может появляться как при замещении трех-

валентного элемента (R) двухвалентным (A), так и при

наличии кислородных вакансий. Кислородная нестехио-

метрия обуславливает высокую ионную проводимость

по кислороду.

Антиферромагнетизм в феррите лантана LaFeO3 явля-

ется результатом сверхобменного взаимодействия меж-

ду катионами Fe3+ и Fe3+ [9], которое сильнее, чем меж-

ду ионами Fe3+ и Fe4+, а также Fe4+ и Fe4+ [10]. Поэтому

наличие Fe4+ в замещенных ортоферритах приводит

к ослаблению антиферромагнитного взаимодействия и,

соответственно, к понижению температуры Нееля [11].
Таким образом, большинство особых свойств ортофер-

ритов связано с наличием четырехвалентного железа

и кислородных вакансий, содержание и однородность

распределения которых, в свою очередь, зависят от ряда

факторов: типа и доли замещающего лантан элемента,

условий синтеза и последующих термических обрабо-

ток. Использование вакуумного отжига как инструмента

варьирования содержания вакансий позволяет управлять

соотношением валентных состояний Fe3+ : Fe4+ вплоть

до полного перехода в Fe3+, когда в решетке остается

только кислород, количество которого определяется ис-

ключительно долей замещающего элемента [12].

Важную роль в формировании той или иной кристал-

лической решетки замещенного ортоферрита лантана

может играть разница в ионных радиусах La и замеща-

ющего элемента. Замещение La приводит к изменению
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объема элементарной ячейки в фазах перовскитного

типа, может вызывать заметные искажения кристалли-

ческой решетки, а также приводить к формированию

слоистых упорядоченных фаз. Все эти факторы также

влияют на свойства ферритов.

Два крайних состава исследуемой системы — LaFeO3

и CaFeO2.5 — содержат ионы железа только в трех-

валентном состоянии; при этом в LaFeO3 все они

находятся в октаэдрическом кислородном окружении

(координационное число K = 6) тогда как в CaFeO2.5

существует два кислородных окружения: октаэдриче-

ское (K = 6) и тетраэдрическое (K = 4). Достаточно

хорошо изучена структура незамещенных ортоферри-

тов: LaFeO3 [13,14] и браунмиллеритной фазы CaFeO2.5

с упорядоченным расположением кислородных вакан-

сий [15,16], а также структура Са-замещенной фазы

Гренье LaCa2Fe3O8 [17,18]. Замещенные ортоферриты

La1−xСаxFeO3−γ исследованы в меньшей степени (на-
пример, [19]). В особенности это касается системати-

ческих исследований — изучения влияния доли заме-

щающего элемента, а также связанного с ней количе-

ственного соотношения валентных состояний Fe3+ : Fe4+

и содержания кислорода, на структуру и физические

свойства.

В наших предыдущих работах [12,20–22] были изуче-

ны особенности структуры, в том числе на локальном

уровне, а также магнитные свойства ортоферритов си-

стемы La1−xSrxFeO3−γ , в которой ионный радиус заме-

щающего элемента больше, чем у лантана (1.44�A для

Sr2+, 1.36�A для La3+ [23]). В настоящей работе в каче-

стве замещающего иона использовался Ca2+ с меньшим,

чем у La, ионным радиусом (1.34�A), и исследована за-

висимость кристаллической структуры La1−xCaxFeO3−γ ,

содержания кислорода, а также валентных состояний и

локального окружения ионов Fe от доли Ca x ; изучены

их изменения после вакуумного отжига.

2. Эксперимент

Поликристаллические образцы сложных оксидов

La1−xCaxFeO3−γ были получены глицин-нитратным спо-

собом с использованием La(NO3)3 · 6H2O (химической
чистоты, ХЧ), Са(NO3)2 · 4H2O (ХЧ), Fe(NO3)3 · 9H2O

(Acros Organics, 99 + %) и глицина (> 99.5%) в ка-

честве исходных компонентов. В необходимом количе-

стве нитраты металлов и глицин растворялись в ди-

стиллированной воде при интенсивном перемешивании

на магнитной мешалке. После выпаривания и тления

реакционной смеси происходило образование рыхлой

массы, которую отжигали на воздухе при 900 ◦C 2h

для удаления углеродосодержащих остатков. Далее про-

водился финальный отжиг на воздухе при 1200 ◦C с

изотермической выдержкой 25 h. После синтеза образцы

отжигались в вакууме 10−3 Torr при температуре 650 ◦C.

Структурная аттестация поликристаллических образ-

цов проводилась при комнатной температуре на ди-

фрактометре Rigaku SmartLab SE с CuKα-излучением.

Для проведения фазового анализа и определения струк-

турных параметров использовались программы Powder

Cell 2.4 и Match3.

Мёссбауэровские измерения поликристаллических об-

разцов выполнены при 85K на спектрометре СМ 1101,

работающем в режиме постоянного ускорения. В экс-

перименте использовался радиоактивный источник
57Co(Rh). Обработка и анализ спектров проводились

методом модельной расшифровки спектров с помощью

программы SpectrRelax [24].

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгеноструктурный анализ

Исходные образцы LaFeO3 и La0.7Ca0.3FeO3−γ име-

ют ромбическую структуру (пространственная группа

Pbnm). Частичная замена лантана на Ca приводит к

изменению параметров элементарной ячейки и, как

следствие, уменьшению (приблизительно на 2%) объ-

ема кристаллической решетки, приходящегося на одну

формульную единицу — так называемый объем перов-

скитной ячейки (Vcell). Связано это с разницей в ионных

радиусах Ca2+ и La3+ (1.34 и 1.36�A [23]), а также

изменением валентного состояния части ионов Fe с Fe3+

на Fe4+, которые тоже имеют разные ионные радиусы

(Fe3+ — 0.645�A, Fe4+ — 0.585�A).

Вакуумный отжиг не изменяет структуру LaFeO3;

замещенный феррит лантана La0.7Ca0.3FeO3−γ также

остается ромбическим, однако увеличивается объем пе-

ровскитной ячейки Vcell с 59.08 до 59.77�A3.

С увеличением доли Ca заметно уширяются линии

на дифрактограммах исходных образцов. Как показали

наши предыдущие исследования [25], образцы ферритов,

синтезированные золь-гель-методом, имеют малый раз-

мер зерна (порядка нескольких десятков нанометров),
что приводит к уширению дифракционных линий. При

этом, как следует из литературы [26], средний размер

зерна уменьшается с ростом концентрации кальция в

La1−xCaxFeO3−γ . Вторая возможная причина изменения

ширины линий — растущие вместе с концентрацией

замещающего Ca микроискажения решетки [27]. Они,

по-видимому, связаны с разницей атомных радиусов

Ca2+ и La3+, а также неравномерным распределением

возникающих кислородных вакансий, которое корре-

лирует, в соответствии с необходимостью локальной

компенсации заряда, с распределением ионов Ca2+ и

La3+. Следствием этих искажений является образование

микроблочной структуры.

Основная фаза в исходном образце La0.5Ca0.5FeO3−γ

также имеет ромбическую структуру (пр. гр. Pbnm),
Vcell отличается от величины для незамещенного феррита

лантана LaFeO3 приблизительно на 4%. Вторая фаза —

предположительно, ромбическая фаза Гренье состава

Ca2LaFe3O8 (пр. гр. P21ma, PDF-2 # 01-082-3103) [17].
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Ее доля мала, некоторые линии ее спектра накладыва-

ются на линии Pbnm, а остальные имеют очень малую

интенсивность, что затрудняет ее идентификацию.

Образец La0.5Ca0.5FeO3−γ после вакуумного отжига

также имеет в своем составе две фазы: основная из

них — с кубической решеткой (Pm3m), примесная, в

количестве не более 10% — фаза Гренье. На дифрак-

тограмме линии этой фазы, кроме одной, имеют малую

интенсивность, однако полученные данные и сравнении

с результатами для исходного образца позволяют нам с

достаточной уверенностью идентифицировать эту фазу

как фазу Гренье. Превращение ромбической фазы в

кубическую сопровождается увеличением объема кри-

сталлической решетки, приходящегося на одну фор-

мульную единицу Vcell с 58.12 до 59.24�A3. На рис. 1

приведены дифрактораммы образца La0.5Ca0.5FeO3−γ до

и после вакуумного отжига; на вставке показан угловой

интервал, содержащий наиболее интенсивные линии

фазы Гренье, а также обозначены малоинтенсивные

линии Pbnm, которые отсутствуют в спектре фазы с

кубической решеткой Pm3m.

Образец La0.3Ca0.7FeO3−γ , как исходный, так и ото-

жженный в вакууме, состоит из двух фаз, преобладаю-

щей из которых является фаза Гренье (рис. 2). Ее со-

держание в исходном образце — ∼ 60%, в отожженном

увеличивается незначительно. Вторая фаза в исходном

образце — ромбическая Pbnm, структура которой в
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Рис. 1. Дифрактограммы образца La0.5Ca0.5FeO3−γ a) до и

b) после вакуумного отжига. На вставках приведены соответ-

ствующие фрагменты дифракционных спектров в ограничен-

ном угловом интервале.
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Рис. 2. Дифрактограммы образца La0.3Ca0.7FeO3−γ a) до и

b) после вакуумного отжига. На вставках приведены соответ-

ствующие фрагменты дифракционных спектров в ограничен-

ном угловом интервале.

результате отжига меняется на кубическую, как и в

La0.5Ca0.5FeO3−γ .

Природа кубической фазы, наблюдаемой нами в ото-

жженных образцах La0.5Ca0.5FeO3−γ и La0.3Ca0.7FeO3−γ ,

обсуждалась в ряде исследований, выполненных с помо-

щью электронной микроскопии высокого разрешения и

электронной дифракции [28–31]. Как показали эти экс-

перименты, в Ca-замещенных ферритах лантана харак-

терно образование микродоменной структуры, которая

состоит из разориентированных доменов с размерами

порядка десятков нанометров и дает на рентгеновской

дифракции картину перовскитного куба. Тип структуры

доменов зависит от соотношения Ca : La, и возможно

срастание доменов с разной структурой, например,

фазы Гренье и браунмиллерита. Наблюдаемая нами в

ходе вакуумного отжига трансформация из Pbnm в

перовскитный куб, вероятно, связана с образованием

микродоменов со структурой фазы Гренье. В случае

состава La0.5Ca0.5FeO3−γ такие микроблоки, возможно,

сосуществуют с доменами со структурой Pbnm (локаль-
ная структура определяется распределением Ca и La), а
в образце La0.3Ca0.7FeO3−γ они могут иметь фазу Гренье

практически полностью.

Образец, не содержащий La, имеет структуру браун-

миллерита (CaFeO2.5), как в исходном, так и в отожжен-

ном состоянии.
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Рис. 3. Результаты модельной расшифровки измеренных при 85K мёссбауэровских спектров образцов La1−xCaxFeO3−γ :

a) исходных и b) отожженных в вакууме при 650 ◦C. Красным цветом выделен парциальный спектр ионов Fe4+ . Разностный

спектр приводится внизу каждого экспериментального спектра.

3.2. Мёссбауэровские данные

Мёссбауэровские спектры синтезированных и ото-

жженных в вакууме при 650 ◦C Са-замещенных орто-

ферритов La1−xCaxFeO3−γ (x = 0, 0.3, 0.5, 0.7, 1) были

измерены при 85K и приведены на рис. 3. Мёссбауэров-

ский спектр магнитоупорядоченного ортоферрита ланта-

на LaFeO3 (x = 0) представляет собой типичный зеема-

новский секстет с узкими линиями (рис. 3). Значения
сверхтонких параметров спектра: изомерный сдвиг δ,
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Таблица 1. Результаты модельной расшифровки мёссбауэровских спектров ортоферритов лантана LaFeO3 и кальция CaFeO2.5

Образец δ, mm/s ε, mm/s Hhf, kOe I, % Позиция атома Fe

LaFeO3 0.433(2) −0.037(2) 556.4(6) 100 Октаэдрическая

CaFeO2.5

0.432(2) −0.275(2) 540.1(5) 49.9(4) Октаэдрическая

0.245(2) 0.354(2) 473.2(5) 50.1(4) Тетраэдрическая

квадрупольное смещение ε и сверхтонкое магнитное

поле Hhf (таблица 1) хорошо согласуются с известными

литературными данными [32] и соответствуют трехва-

лентным атомам железа Fe3+ в высокоспиновом состоя-

нии, которые находятся в октаэдрическом кислородном

окружении.

Мёссбауэровский спектр магнитоупорядоченного ор-

тоферрита кальция CaFeO2.5 (x = 1) представляет собой
совокупность двух секстетов (рис. 3). Сверхтонкие па-

раметры спектра соответствуют трехвалентным атомам

железа Fe3+, находящимся в высокоспиновом состоянии

в двух кислородных окружениях: октаэдрическом (с
бо́льшими сверхтонким магнитным полем и изомерным

сдвигом) и тетраэдрическом (таблица 1).

Отношение интенсивностей двух парциальных спек-

тров, соответствующих этим состояниям атомов железа,

составляет 1 : 1. Спектр соответствует хорошо известной

в литературе браунмиллеритной фазе Ca2Fe2O5 [15],
в которой существует чередование октаэдрических и

тетраэдрических слоев.

Таким образом, особенность Са-замещенных ортофер-

ритов заключается в том, что в двух крайних синтези-

рованных образцах с x = 0 (LaFeO3) и x = 1 (CaFeO2.5)
ионы Fe находятся только в трехвалентном состоянии.

Но при x = 0 в образце нет кислородных вакансий, и

ионы Fe находятся в одном кислородном окружении, а

при x = 1 количество вакансий максимально, и ионы Fe

находятся в двух кислородных окружениях.

Спектры образцов La1−xCaxFeO3−γ (x = 0.3, 0.5, 0.7),

измеренные при 85K, состоят из совокупности несколь-

ких парциальных спектров; сверхтонкие параметры од-

ного из них, с меньшим сдвигом и сверхтонким полем,

соответствуют ионам Fe4+, а остальные — ионам Fe3+

(рис. 3). При замещении La3+ на Ca2+ в LaFeO3 или

Ca2+ на La3+ в CaFeO2.5 наличие в спектрах нескольких

зеемановских секстетов, относящихся к ионам Fe3+,

связано с появлением кислородных вакансий и ионов

Fe4+ в ближайшем ионном окружении ионов Fe3+, т. е.

при замещении появляются атомы Fe со смешанной

валентностью. При вакуумном отжиге исходного син-

тезированного образца меняется число кислородных ва-

кансий и ионов Fe4+, что приводит к соответствующему

изменению сверхтонких параметров мёссбауэровских

спектров. Кристаллохимическую формулу замещенного

феррита La1−xCaxFeO3−γ в соответствии с условием

электронейтральности можно представить в виде

La3+1−xCa
2+
x Fe3+1−yFe

4+
y O2−

3−γ ⇒

⇒ (La3+1−xCa
2+
x )(Fe3+1−x+2γFe

4+
x−2γ)(O

2−
3−γ�γ), (1)

где x , y = x − 2γ и γ = (x − y)/2 — среднее число

ионов Ca2+, Fe4+ и кислородных вакансий (�) на фор-

мульную единицу феррита соответственно. Как видим,

отсюда следует взаимосвязь между числами x , y и γ .

При модельной расшифровке мёссбауэровских спек-

тров число ионов Ca2+ (x) задается, а число ионов

Fe4+ (y) и кислородных вакансий (γ) вычисляются. Если
предположить, что вероятности эффекта Мёссбауэра для

ядер 57Fe, принадлежащих ионам Fe3+ и Fe4+, прак-

тически одинаковы, то относительные интенсивности

их парциальных спектров позволяют определить для

каждого образца не только число ионов Fe4+ (y), но и

число кислородных вакансий (γ) и анионов O2− (3− γ)
на формульную единицу для заданного замещения ионов

La3+ ионами Ca2+ (x):

y =
I(Fe4+)

I(Fe4+) + I(Fe3+)
, γ = (x − y)/2. (2)

Здесь I(Fe4+) и I(Fe3+) — относительные интен-

сивности парциальных мёссбауэровских спектров ионов

Fe4+ и Fe3+ соответственно. При этом легко посчитать

среднее число n катионов Fe4+, кислородных вакансий �

и ионов кислорода O2− в ближайших катионном и

анионном окружениях атома Fe:

n(Fe4+) = 6y, n(�) = 2γ = x − y,

n(O2−) = 6− 2γ = 6− (x − y). (3)

Учитывая возможные значения числа кислородных

вакансий (γ) и числа ионов Fe4+ (y), экспериментальные
спектры расшифровывались в предположении о наличии

до пяти парциальных спектров Fe3+ и одного парциаль-

ного спектра Fe4+ (см. рис. 3). Появление кислородной

вакансии в ближайшем окружении иона Fe3+ обрывает

обменную связь Fe3+−O2−−Fe, что приводит к умень-

шению сверхтонкого магнитного поля Hhf и изменению

изомерного сдвига спектра [33,34]. Появление иона Fe4+

в ближайшем катионном окружении иона Fe3+ приво-

дит к ослаблению обменной связи и соответственно к

уменьшению поля Hhf. Введем в рассмотрение число

оборванных и ослабленных связей m и предположим,
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что изменения сверхтонкого поля, изомерного сдвига

и квадрупольного смещения для парциальных спектров

ионов Fe3+ в образцах практически одинаковы при

увеличении числа m или обрывов, или ослаблений об-

менных связей, вызванных появлением или кислородных

вакансий, или ионов Fe4+:

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

3+; 0) + m1Hhf(Fe
3+), (4)

δ(Fe3+; m) = δ(Fe3+; 0) + m1δ(Fe3+), (5)

ε(Fe3+; m) = ε(Fe3+; 0) + m1ε(Fe3+). (6)

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

сверхтонкого поля, изомерного сдвига и квадрупольного

смещения для парциального спектра ионов Fe3+ с m = 0,

т. е. со всеми 6 обменными связями Fe3+−O2−−Fe3+

при отсутствии в ближайшем окружении кислород-

ных вакансий и ионов Fe4+; 1Hhf(Fe
3+), 1δ(Fe3+) и

1ε(Fe3+) — изменения сверхтонкого поля, изомерного

сдвига и квадрупольного смещения при или обрыве,

или ослаблении одной обменной связи. Использование

описанной выше модели позволило адекватно описать

мёссбауэровские спектры замещенных ферритов лантана

La1−xCaxFeO3−γ , полученных при температуре 85K: в

результате расшифровки спектров значения нормиро-

ванного функционала χ2 лежали в интервале 0.93−1.16,

при этом, как видим на рис. 3, отсутствовали системати-

ческие отклонения в разностных спектрах.

На рис. 4 представлены зависимости от концентрации

Са относительных интенсивностей парциальных спек-

тров всех ионов Fe3+ и ионов Fe4+ для исходных и

отожженных в вакууме образцов, полученные в ре-

зультате модельной расшифровки экспериментальных

мёссбауэровских спектров.

Как видно на рисунке, с повышением концентрации

Са в исходных образцах интенсивность парциального

спектра, соответствующего Fe4+, растет, а для x ≥ 0.5

падает, доходя до нуля при x = 1 (CaFeO2.5).

Используя данные, полученные в результате модель-

ной расшифровки, для синтезированных и отожжен-

ных в вакууме при 650 ◦C образцов можно получить

зависимости относительных интенсивностей I(Fe3+; m)
парциальных спектров ионов Fe3+ от числа m или

оборванных, или ослабленных обменных связей, вызван-

ных появлением или кислородных вакансий, или ионов

Fe4+ в ближайшем окружении ионов Fe3+, которые

изображены на рис. 5. В то же время, если предположить

случайное распределение кислородных вакансий и ионов

Fe4+ по своим кристаллографическим позициям, то

можно посчитать вероятности p наличия в ближайших

катионном и анионном окружениях атома Fe катиона

Fe4+, кислородной вакансии � и иона кислорода O2−:

p(Fe4+) = y, p(�) = γ/3 = (x − y)/6,

p(O2−) = (3− γ)/3 = 1− (x − y)/6, (7)

3+Fe  (as-pr)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x

0

20

40

60

80

100

I,
 %

4+Fe  (as-pr)
3+Fe  (650 °C)
4+Fe  (650 °C)

Рис. 4. Зависимости относительных интенсивностей I спек-

тров ионов Fe3+ и Fe4+ от содержания Са (x) в исходных (as-pr)
образцах и в образцах, отожженных при 650 ◦C в вакууме.

а также вероятность появления или кислородной вакан-

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

обменных связей p(�∨Fe4+):

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

=x/6 + y5/6 − xy/6 + y2/6. (8)

На рис. 5 для сравнения в соответствии с (8) изоб-

ражены также биномиальные распределения числа m

обрывов или ослаблений обменных связей. Как видим,

предположение о случайном распределении кислород-

ных вакансий и ионов Fe4+ применимо только при

x ≤ 0.5 для исходных и при x ≤ 0.3 для отожженных об-

разцов. С увеличением x , когда начинают формироваться

упорядоченные фазы (с кислородно-вакансионным упо-

рядочением), это предположение перестает работать.

С ростом концентрации Са происходит перераспреде-

ление вкладов в мёссбауэровский спектр от различных

структурных состояний Fe3+.

После вакуумного отжига, когда ионы Fe4+ пере-

ходят в Fe3+, картина заметно меняется (рис. 5, b).
Особенно сильно это проявляется для парциальных

спектров I(Fe3+; m = 0) и I(Fe3+; m = 2). В итоге с

ростом концентрации Са их соотношение для x = 1

составляет 1 : 1, что соответствует браунмиллеритной

фазе Ca2Fe2O5 с отношением слоев с октаэдрическим

и тетраэдрическим кислородным окружением ионов

Fe3+, равным 1 : 1. Для x = 0.7 в отожженных образ-

цах соотношение интенсивностей парциальных спектров

I(Fe3+; m = 0)/I(Fe3+; m = 2) составляет ∼ 2:1. Оно со-

ответствует фазе Гренье, в которой отношение сло-

ев с октаэдрическим и тетраэдрическим кислородным

окружением равно 2 : 1 [17,28,35]. Вклады остальных

парциальных спектров с ростом концентрации Са стре-

мятся к нулю. Можно заключить, что в отожженных
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Рис. 5. Зависимости относительных интенсивностей I(Fe3+; m) (черные кружки, соединенные линиями) парциальных спектров

атомов Fe3+ от числа m обрывов или ослаблений обменных связей, вызванных появлением или кислородных вакансий, или

ионов Fe4+, для образцов La1−xCaxFeO3−γ : a) исходных и b) отожженных в вакууме при 650 ◦C. Красным цветом изображены

биномиальные распределения числа m обрывов или ослаблений обменных связей.
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Рис. 6. Зависимости от концентрации Ca среднего числа a) кислородных вакансий n� и ионов кислорода n(O2−), и b) катионов

Fe4+ nFe4+, в ближайших анионном и катионном окружениях атома Fe в исходных (as-pr) и отожженных в вакууме ортоферритах

La1−xCaxFeO3−γ .

образцах, начиная c x = 0.5, кислород и вакансии начи-

нают перестраиваться для формирования вакансионно-

упорядоченных фаз.

На рис. 6 для сравнения представлены зависимости от

концентрации Ca среднего числа кислородных вакансий

n(�) и ионов кислорода n(O2−) (a), а также катионов

Fe4+ n(Fe4+) (b), в ближайших анионном и катионном

окружениях атома Fe для исходных и отожженных в

вакууме ортоферритов La1−xCaxFeO3−γ , рассчитанных в

соответствии с (3).
Как видим, в исходных (as-prepared — as-pr) образцах

в области x = 0.5 существует характерная особенность,

которая практически не проявляется в отожженных

образцах. Эта особенность связана с наличием в бли-

жайшем катионном окружении атома Fe ионов Fe4+

(рис. 6, b). В отожженных образцах, в которых очень

мало ионов Fe4+, зависимость числа вакансий (и соот-

ветственно ионов O2−) от концентрации Ca становится

практически линейной (рис. 6, a).
В результате расшифровки мёссбауэровских спектров

в рамках выбранной модели для исходных и отожженных

в вакууме при 650 ◦C (650AV) образцов определены

сверхтонкие параметры Hhf, δ и ε для всех парциаль-

ных спектров. В таблице 2 приведены значения этих

параметров для парциальных спектров ионов Fe3+ с

шестью (Hhf(Fe
3+; 0), δ(Fe3+; 0), ε(Fe3+; 0)) и четырьмя

(Hhf(Fe
3+; 2), δ(Fe3+; 2), ε(Fe3+; 2)) обменными связями

Fe3+−O2−−Fe3+, характерными для крайних составов

исследуемой системы — LaFeO3 и CaFeO2.5, а также для

парциального спектра ионов Fe4+ (Hhf(Fe
4+), δ(Fe4+),

ε(Fe4+)).
После значений сверхтонких параметров в скобках

приводятся стандартные отклонения их статистических

погрешностей, которые в случае фиксации параметров

равнялись нулю.

Как следует из таблицы 2, для сверхтонких магнит-

ных полей Hhf(Fe
3+; 0) при замещении ионов La3+ на

ионы Ca2+ наблюдается их уменьшение на ∼ 20 kOe,

вызванное изменением температуры магнитного упоря-

дочения из-за уменьшения среднего числа обменных свя-

зей Fe3+−O2−−Fe3+. Сдвиги δ(Fe3+; 0) с увеличением

концентрации Ca2+ практически не меняются, поскольку

они определяются в первую очередь наличием бли-

жайшего октаэдрического кислородного окружения. При

этом значения δ(Fe3+; 0) близки к соответствующим

значениям сдвига δ для незамещенного феррита LaFeO3,

в котором все ионы Fe3+ участвуют во всех шести

обменных связях Fe3+−O2−−Fe3+. Наиболее заметные

изменения с увеличением концентрации ионов Ca2+

наблюдаются для квадрупольных смещений ε(Fe3+; 0),
обусловленные гетеровалентным замещением La3+ на

Ca2+ и, как результат, увеличением степени неодно-

родности (модуля градиента) электрического поля в

области расположения ионов Fe3+ и их ядер Fe57.

Для сверхтонких параметров парциальных спек-

тров ионов Fe3+ с четырьмя обменными связями

Fe3+−O2−−Fe3+, которые возникают в процессе за-

мещения La3+ на Ca2+, с ростом концентрации Ca

наблюдается уменьшение сверхтонкого магнитного поля

Hhf(Fe
3+; 2) и сдвига δ(Fe3+; 2), а также увеличение

квадрупольного смещения ε(Fe3+; 2), значения которых

приближаются к значениям сверхтонких параметров

иона Fe3+ в тетраэдрической позиции ортоферрита каль-

ция CaFeO2.5 (табл. 1).
Анализ полученных в результате модельной расшиф-

ровки мёссбауэровских спектров концентрационных за-

висимостей параметров 1Hhf(Fe
3+), 1δ(Fe3+) и 1ε(Fe3+)

показывает, что при или обрыве, или ослаблении од-

ной обменной связи Fe3+−O2−−Fe3+ сверхтонкое поле

Hhf(Fe
3+) и изомерный сдвиг δ(Fe3+) уменьшаются —

поле на 20−40 kOe, сдвиг на 0.03−0.1mm/s, а квадру-

польное смещение ε(Fe3+) увеличивается на 0−0.3mm/s.

При этом изменения поля, сдвига и квадрупольного

смещения возрастают с увеличением концентрации Ca2+

для исходных образцов, начиная с x = 0.5, а для ото-

жженных образцов — с x = 0.3.
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Таблица 2. Значения сверхтонких (СТ) параметров парциальных спектров ионов Fe3+ с шестью (Hhf(Fe
3+; 0), δ(Fe3+; 0),

ε(Fe3+; 0)) и четырьмя (Hhf(Fe
3+; 2), δ(Fe3+; 2), ε(Fe3+; 2)) обменными связями Fe3+−O2−

−Fe3+, а также парциального спектра

ионов Fe4+ (Hhf(Fe
4+), δ(Fe4+), ε(Fe4+)|bf), для исходных и отожженных в вакууме при 650 ◦C (650AV) образцов ортоферритов

La1−xCaxFeO3−γ

Исходный образец

СТ-параметры x = 0.0 x = 0.3 x = 0.5 x = 0.7 x = 1.0

Hhf(Fe
3+; 0), kOe 556.6(6) 546.9(1.5) 544.7(1.8) 545.0(2.2) 540.1(6)

δ(Fe3+; 0), mm/s 0.433(2) 0.432(7) 0.440(10) 0.477(8) 0.432(3)

ε(Fe3+; 0), mm/s −0.037(2) −0.027(7) −0.071(9) −0.146(8) −0.275(2)

Hhf(Fe
3+; 2), kOe − 506.0(1.9) 491.5(2.0) 467.9(2.4) 473.2(6)

δ(Fe3+; 2), mm/s − 0.369(11) 0.411(9) 0.317(16) 0.245(3)

ε(Fe3+; 2), mm/s − 0.002(11) 0.008(9) 0.326(15) 0.354(2)

Hhf(Fe
4+), kOe − 256(2) 264(1) 250(4) −

δ(Fe4+), mm/s − −0.07(2) −0.08(2) −0.02(6) −

ε(Fe4+), mm/s − 0.00(2) −0.01(2) 0.00(0) −

650AV

СТ-параметры x = 0.0 x = 0.3 x = 0.5 x = 0.7 x = 1.0

Hhf(Fe
3+; 0), kOe 566.8(1.1) 552.3(1.0) 560.2(1.2) 554.1(2.0) 537.5(6)

δ(Fe3+; 0), mm/s 0.463(3) 0.440(3) 0.448(4) 0.483(8) 0.445(3)

ε(Fe3+; 0), mm/s −0.033(3) −0.010(3) −0.025(4) −0.169(8) −0.265(3)

Hhf(Fe
3+; 2), kOe − 505.4(2.5) 479.4(2.1) 475.2(2.2) 471.5(6)

δ(Fe3+; 2), mm/s − 0.318(25) 0.354(21) 0.273(17) 0.265(3)

ε(Fe3+; 2), mm/s − −0.010(3) 0.232(21) 0.328(16) 0.348(3)

Hhf(Fe
4+), kOe − 253(13) 273(7) − −

δ(Fe4+), mm/s − −0.06(0) −0.06(0) − −

ε(Fe4+), mm/s − 0.01(0) 0.00(0) − −

Описанное выше поведение сверхтонких параметров

парциальных мёссбауэровских спектров ионов Fe3+ свя-

зано как с формированием вакансионно-упорядоченных

фаз, которое приводит к существенному изменению

локальной структуры ортоферритов, так и с заметными

искажениями кристаллической решетки из-за разницы в

ионных радиусах La и Ca.

4. Заключение

С помощью рентгеновской дифракции и мёссбауэ-

ровской спектроскопии проведены исследования осо-

бенностей структуры замещенного феррита лантана

La1−xСаxFeO3−γ , как в синтезированном состоянии, так

и после вакуумного отжига при 650 ◦C, в зависимости от

содержания Са (x = 0−1.0). На основании полученных

результатов проанализировано количественное соотно-

шение разных ближайших окружений ионов Fe3+ в за-

висимости от концентрации Са и их перераспределение

в ходе вакуумного отжига. Анализ экспериментальных

данных позволяет сделать следующие выводы.

• С ростом концентрации Ca уменьшается объем

кристаллической решетки, приходящийся на одну фор-

мульную единицу Vcell; вакуумный отжиг приводит к его

увеличению.

•Образец с малым содержанием кальция

La0.7Ca0.3FeO3−γ , как и чистый феррит лантана

LaFeO3, имеет ромбическую структуру, которая не

изменяется и после вакуумного отжига. Замещенные

ферриты с большим содержанием кальция (x = 0.5

и 0.7) являются двухфазными, причем в исходном

состоянии они содержат фазы Pbnm и Гренье,
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а отожженном — Гренье и Pm3m. Превращение

Pbnm → Pm3m в образцах с x ≥ 0.5 связано, по-

видимому, с образованием микродоменной структуры,

которая состоит из разориентированных доменов с

размерами в несколько десятков нанометров и дает

рентгеновскую картину перовскитного куба. Этот факт

подробно описан в литературе [28–31,36].
• Из низкотемпературных мёссбауэровских данных

определено количество каждого валентного состояния

Fe, число кислородных вакансий и содержание кислоро-

да для всех исследуемых образцов. В исходных образцах

максимальное количество ионов Fe4+ имеет образец с

x = 0.5.

• Показано, что с ростом концентрации Са проис-

ходит перераспределение вкладов в мёссбауэровский

спектр от различных структурных состояний Fe3+; кро-

ме того, соотношение вкладов изменяется в процессе

вакуумного отжига. Исходя из сравнения с моделью

случайного распределения вкладов, показано, что как

в исходных, так и в отожженных образцах ферритов

c x ≥ 0.7 кислород и вакансии перестраиваются для

формирования вакансионно-упорядоченных фаз, такое

перестроение наблюдается и в образце с x = 0.5 после

вакуумного отжига.

• Вакуумный отжиг приводит к уменьшению числа

различных локальных окружений ионов Fe3+, то есть

делает структуру менее дефектной.
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