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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêî-
ïèÿ ïî ïðàâó ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ îäíèì èç íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ëî-
êàëüíîé ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ
â òâåðäûõ òåëàõ. Áîëüøîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë
çîíäîâûé âàðèàíò ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè,
ñóòü êîòîðîãî ñîñòîèò â èññëåäîâàíèè ïàðàìåòðîâ
ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé ïðèìåñíûõ (çîíäîâûõ)
ìåññáàóýðîâñêèõ àòîìîâ, ââåäåííûõ â ìèêðîêîëè÷å-
ñòâàõ â ñòðóêòóðó èçó÷àåìîãî ñîåäèíåíèÿ.  Îñîáåííî
ýôôåêòèâíûì îêàçûâàåòñÿ ïðèìåíåíèå ïðèìåñíûõ
äèàìàãíèòíûõ êàòèîíîâ 119Sn  äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ìàãíèòíîóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ çà ñ÷åò ñïèíîâîé
ïîëÿðèçàöèè 119Sn, ïðèâîäÿùåé ê ïîÿâëåíèþ â ìåñ-
ñáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ìàãíèòíîé ñâåðõòîíêîé ñòðóê-
òóðû [1, 2].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñðàâíèòåëüíîìó
ìåññáàóýðîâñêîìó èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû ëîêàëüíî-
ãî îêðóæåíèÿ è êîìáèíèðîâàííûõ ñâåðõòîíêèõ âçàè-
ìîäåéñòâèé çîíäîâûõ àòîìîâ 119Sn â ñëîèñòûõ ôåð-
ðèòàõ A2Fe2O5 (A = Ca, Sr), èìåþùèõ ñòðóêòóðó
òèïà áðàóíìèëëåðèòà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå
èñòî÷íèêîâ èíôîðìàöèè çîíäîâûõ àòîìîâ, îáëàäàþ-
ùèõ îòëè÷íûìè îò àòîìîâ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ
êðèñòàëëîõèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè (ýëåêòðîí-
íàÿ êîíôèãóðàöèÿ, èîííûé ðàäèóñ, ôîðìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ è ò.ä.), ïðèõîäèòñÿ ñ îñòîðîæíîñòüþ
èñïîëüçîâàòü èíôîðìàöèþ, ïîëó÷àåìóþ èç èõ ñïåêò-
ðîâ. Êîìáèíèðîâàííîå èññëåäîâàíèå ñâåðõòîíêèõ âçà-
èìîäåéñòâèé ïðèìåñíûõ àòîìîâ 119Sn è àòîìîâ 57Fe,
ÿâëÿþùèõñÿ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè èññëåäóåìûõ
ñèñòåì, ïîçâîëÿåò âûÿñíèòü, íàñêîëüêî èíôîðìàöèÿ,
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Ìåòîäîì çîíäîâîé ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè íà ÿäðàõ 119Sn èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðè-
ðîäû ùåëî÷íîçåìåëüíîãî êàòèîíà A2+ = (Ña, Sr) â ôåððèòàõ A2Fe2O5, îáëàäàþùèõ óïîðÿäî-
÷åííîé ñòðóêòóðîé òèïà áðàóíìèëëåðèòà, íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ëîêàëüíîãî îêðóæå-
íèÿ è ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ çîíäîâûõ àòîìîâ îëîâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ôåððèòû êàëüöèÿ è ñòðîíöèÿ,
çîíäîâûå àòîìû, ñâåðõòîíêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà ãåòåðîâàëåíò-
íûõ ïðèìåñíûõ àòîìîâ.

ïîëó÷àåìàÿ èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ çîíäîâûõ
àòîìîâ, îòðàæàåò îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-
íèÿ, ìàãíèòíîé è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñòðóêòóð èñ-
ñëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â ïðîâåäåííûõ ðàíåå èññëåäîâàíèÿõ äîïèðîâàííîãî

çîíäîâûìè àòîìàìè 119Sn äâóõêàëüöèåâîãî ôåððèòà
Ca2Fe2O5, èìåþùåãî ñòðóêòóðó òèïà áðàóíìèëëåðèòà,
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èîíû Sn(IV) ñòàáèëèçèðóþòñÿ â
ïîçèöèÿõ ñ îêòàýäðè÷åñêîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöåé
[1, 2]. Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ (Ò
< TN) â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ 119Sn íàáëþäàåòñÿ
ìàãíèòíàÿ çååìàíîâñêàÿ ñòðóêòóðà, îáóñëîâëåííàÿ
ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåé ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê îëîâà
ñîñåäíèìè êàòèîíàìè æåëåçà [3]. Íà îñíîâàíèè äàí-
íûõ èññëåäîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ca2Fe2–xScxO5,
à òàêæå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ðàìêàõ
êëàñòåðíîãî âàðèàíòà ÌÎ ËÊÀÎ, áûëè îöåíåíû ïàð-
öèàëüíûå âêëàäû â ñâåðõòîíêîå ïîëå íà ÿäðàõ Sn(IV)
îò êàòèîíîâ Fe(III) â îêòàýäðè÷åñêîé è òåòðàýäðè÷åñ-
êîé ïîäðåøåòêàõ ôåððèòà [4].

Â îòëè÷èå îò äâóõêàëüöèåâîãî ôåððèòà, ñïåêòðû
ïðèìåñíûõ àòîìîâ 119Sn îáðàçöà Sr2Fe1,98Sn0,0205,
èçìåðåííûå ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû åãî
ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ TN ≈ 715 K (ðèñ. 1, à),
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ äâóõ çååìàíîâñ-
êèõ ñåêñòåòîâ ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ñïåê-
òðàëüíûìè âêëàäàìè: À1 = 77% è A2 = 21%. Íå-
áîëüøàÿ ïàðàìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà â îáëàñòè íóëå-
âûõ ñêîðîñòåé ïî ñâîèì ïàðàìåòðàì δ = 0,05 ìì/c
è Δ = 0,57 ìì/c ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê àòîìàì îëî-
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âà, íå âîøåäøèì â ñòðóêòóðó ôåððèòà è âûäåëèâ-
øèìñÿ â âèäå ñîáñòâåííîé ôàçû SnO2. Çíà÷åíèÿ õè-
ìè÷åñêèõ ñäâèãîâ δ1 = 0,2 ìì/c è δ2 = 0,4 ìì/ñ îáî-
èõ çååìàíîâñêèõ ñåêñòåòîâ ñîîòâåòñòâóþò èîíàì ÷å-
òûðåõâàëåíòíîãî îëîâà è ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâó-
þùèìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ Sn(IV) â
ñòðóêòóðàõ äðóãèõ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ îêèñëîâ ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [5, 6]. Ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ
ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé Í1 = 372 êÝ è Í2 =
360 êÝ, à òàêæå çíàêîâ âåëè÷èí êâàäðóïîëüíîãî ñìå-
ùåíèÿ (ε1 > 0 è ε2 < 0 ) ñåêñòåòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò

î ñòàáèëèçàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ îëîâà â äâóõ íåýêâè-
âàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ äâóõñòðîíöèåâîãî ôåððèòà.
Cîâïàäåíèå çíàêîâ êâàäðóïîëüíîãî ñìåùåíèÿ (ε > 0)
äëÿ ïåðâîãî ñåêñòåòà è åäèíñòâåííîé çååìàíîâñêîé
ñòðóêòóðû 119Sn â ðàíåå èññëåäîâàííîì íàìè äâóõ-
êàëüöèåâîì ôåððèòå Ña2Fe1,98Sn0,02O5 [1, 2] ïîçâîëè-
ëî îòíåñòè çååìàíîâñêóþ ñòðóêòóðó ñ áîëüøèì ïî-
ëåì (Í1) ê èîíàì SnÎ(IV), òàêæå çàìåùàþùèì êàòè-
îíû FeÎ(III) â îêòàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå
Sr2Fe1,98Sn0,02O5. Ïðîòèâîïîëîæíîå ïî çíàêó çíà÷å-
íèå ε2 < 0 âòîðîãî çååìàíîâñêîãî ñåêñòåòà ïîçâîëÿåò

Ðèñ. 1.  Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû 119Sn îáðàçöà Sr2Fe1,98Sn0,02O5 ïðè 80 Ê (à) è 800 Ê (á)
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ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå åìó êàòèîíû
SnÒ(IV) ëîêàëèçîâàíû â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå
äâóõñòðîíöèåâîãî ôåððèòà. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ
ñî ñïåêòðàìè 57Fe èññëåäóåìîãî îáðàçöà
Sr2Fe1,98Sn0,02O5, à òàêæå ðàíåå ïîëó÷åííûìè äàííû-
ìè ñïåêòðîâ 57Fe íåçàìåùåííîãî Sr2Fe2Î5 [7], ïðåä-
ñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïðè Ò < TN ñóïåðïîçèöèþ äâóõ çå-
åìàíîâñêèõ ñåêñòåòîâ êàòèîíîâ FeÎ(III) (ε1 > 0) è
FeÒ(III) (ε2 < 0) â îêòàýäðè÷åñêîé è â òåòðàýäðè÷åñ-
êîé ïîäðåøåòêàõ ôåððèòà. Ñïåêòðû 119Sn, èçìåðåí-
íûå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ Sr2Fe1,98Sn0,02O5 (ðèñ. 1, á), ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ñèììåòðè÷íûé óøèðåííûé äóáëåò, êîòî-
ðûé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå ñóïåðïîçèöèè
íåñêîëüêèõ äóáëåòîâ ñ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè õèìè-
÷åñêèõ ñäâèãîâ è êâàäðóïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé (Δ).
Â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ “ïàðàìàãíèòíîãî” ñïåêòðà
ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ, ïðåä-
ñòàâëåííûå â òàáë. 1. Áîëüøèå çíà÷åíèÿ êâàäðó-
ïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé äëÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé SnÎ,Ò(IV)
ñâèäåòåëüñòâóþò î çíà÷èòåëüíîì èñêàæåíèè èõ áëè-
æàéøåãî àíèîííîãî îêðóæåíèÿ â ñòðóêòóðå
Sr2Fe1,98Sn0,02Î5. Ïîñêîëüêó ðåøåòî÷íàÿ ñîñòàâëÿþ-
ùàÿ qðåø

 ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ÃÝÏ), äàþ-
ùàÿ â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûõ êàòèîíîâ
Sn4+ (4d105s0) îñíîâíîé âêëàä â îáùèé ÃÝÏ, ïðàêòè-
÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííûå â ïà-
ðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåìïåðàòóð çíà÷åíèÿ êîíñòàíò
êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 2Δ = e2 qðåøQ (Q –
êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà 119Sn) èñïîëüçîâàëèñü â
êà÷åñòâå ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè îáðàáîòêå
ìàãíèòíî-ðàñùåïëåííûõ ñïåêòðîâ (T < TN) â ðàìêàõ
ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà êîìáèíèðîâàííûõ ýëåêòðè÷åñ-

êèõ è ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïîìè-
ìî óòî÷íåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ δ è Í äëÿ ïîä-
ñïåêòðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì ïîçèöèÿì êàòèîíîâ
SnÎ,Ò (IV), áûëè îïðåäåëåíû óãëû (qi) ìåæäó íà-
ïðàâëåíèÿìè äåéñòâóþùèõ íà èõ ÿäðà ìàãíèòíîãî
(Hi) è ýëåêòðè÷åñêîãî (qi) ïîëåé (òàáë. 1). Ïîëó÷åí-
íûå çíà÷åíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè íåéòðî-
íîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ íåçàìåùåííîãî ôåððèòà
Sr2Fe2Î5 [8], ñîãëàñíî êîòîðûì ìàãíèòíûå ìîìåíòû
êàòèîíîâ FeÎ(III) è FeÒ(III) ëåæàò â ïëîñêîñòÿõ (010),
ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèþ òåòðàãîíàëüíîãî èñêà-
æåíèÿ ïîëèýäðîâ FeÒO4 è FeÎO6. Ýòîò ðåçóëüòàò
ïîäòâåðæäàåò ñäåëàííûé ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè
Ñà2Fe1,98Sn0,02O5  âûâîä î òîì, ÷òî, ñòàáèëèçèðóÿñü
â ðåøåòêå ôåððèòà, çîíäîâûå àòîìû îëîâà íå âíîñÿò
êàêèõ-ëèáî ñóùåñòâåííûõ âîçìóùåíèé â åãî ëîêàëü-
íóþ ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó.

Ïðè îáñóæäåíèè ïðåäñòàâëåííûõ âûøå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ìû îñíîâûâàëèñü íà ïðåäïîëî-
æåíèè, ÷òî ïðèìåñíûå èîíû îëîâà çàìåùàþò â
ñòðóêòóðå Sr2Fe2Î5 êàòèîíû Fe(III) â îêòàýäðè÷åñêîé
(SnÎ(IV)) è òåòðàýäðè÷åñêîé (SnÒ(IV)) ïîäðåøåòêàõ.
Îäíàêî äî ñèõ ïîð íå çàòðàãèâàëñÿ âîïðîñ î ñòðóêòó-
ðå ëîêàëüíîãî àíèîííîãî îêðóæåíèÿ èîíîâ SnÒ(IV).
Èçâåñòíî, ÷òî âî âñåõ ñîáñòâåííûõ îêñèäíûõ ôàçàõ
êàòèîíû ÷åòûðåõâàëåíòíîãî îëîâà âñåãäà çàíèìàþò
ïîçèöèè èñêëþ÷èòåëüíî ñ îêòàýäðè÷åñêîé êèñëîðîäíîé
êîîðäèíàöèåé. Ìîæíî ïðèâåñòè ëèøü äâà ïðèìåðà
îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ êîòîðûõ íà îñíîâàíèè äàí-
íûõ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðåäïîëàãàëîñü òåòðà-
ýäðè÷åñêîå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå Sn(IV):
Ca3Sn3Ga2O12 [9] è Ca3In2Ge3–xSnxO12 [10]. Äëÿ
ýòèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ ñòðóêòóðó òèïà ãðàíàòà,

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé ÿäåð 119Sn â ñòðóêòóðå îáðàçöà Sr2Fe2O5
(äî âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà)

Òèçì, (Ê) Òèï 
ïîçèöèè 

δSn, 
(ìì/ñ) Δ, (ìì/ñ) ÍSn, (êÝ) θ Sn, (°) А, (%) 

4
OSn +  0,06* 0,84(1) – – 77* 

800 

(Ò > ÒN) 4
TSn +  0,24* 1,37(1) – – 21* 

4
OSn +  0,20(1) –0,84* 372(1) 86(10) 77(1) 

80 

(Ò< ÒN) 4
TSn +  0,39(1) 1,37* 360(1) 90(10) 21(2) 

*Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ôèêñèðîâàëèñü ïðè îáðàáîòêå
ñïåêòðîâ.
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ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû òåòðàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðî-
âàííûõ êàòèîíîâ Sn(IV), õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì
çíà÷åíèåì õèìè÷åñêîãî ñäâèãà (δ ≈ 0,86 ìì/c), ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîâûøåííîé âåëè÷èíîé ñòåïåíè êîâà-
ëåíòíîñòè “óêîðî÷åííûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ” ñâÿçåé
Sn–Î. Â ñëó÷àå Sr2Fe1,98Sn0,02Î5  õèìè÷åñêèé ñäâèã
ïîäñïåêòðà, îòâå÷àþùåãî êàòèîíàì Snò(IV), èìååò
ñóùåñòâåííî ìåíüøåå çíà÷åíèå δ (òàáë. 1). Êðîìå
òîãî, åñëè áû êàòèîíû SnÒ(IV) íàõîäèëèñü â òåòðàýä-
ðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè, òî ÷èñëî ñâåðõîá-
ìåííûõ ñâÿçåé SnÒ–O–FeÎ(Ò), ÷åðåç êîòîðûå îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ èíäóöèðîâàíèå íà èõ ÿäðàõ ñâåðõòîíêîãî
ïîëÿ H(Snò), äîëæíî áûòü íà äâå ìåíüøå, ÷åì â ñëó-
÷àå êàòèîíîâ SnÎ(IV), ëîêàëèçîâàííûõ â îêòàýäðè÷åñ-
êîé êàòèîííîé ïîäðåøåòêå ñòðóêòóðû òîãî æå ôåððè-
òà. Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 1, ñâåðõ-
òîíêîå ïîëå íà ÿäðàõ SnÒ(IV) íà 12 êÝ ìåíüøå ñîîò-
âåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ äëÿ SnÎ(IV). Îäíàêî ïðîâå-
äåííûå íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿ äîïèðîâàííûõ 119Sn
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ña2Fe2–xScxO5 ïîêàçàëè, ÷òî ïàð-
öèàëüíûå âêëàäû â H(119Sn) îò êàæäîãî èç ïàðàìàã-
íèòíûõ êàòèîíîâ FeÎ,Ò(III) â ñðåäíåì ñîñòàâëÿþò
50–60 êÝ [4]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå
òèïà áðàóíìèëëåðèòà âñå áëèæàéøèå ïàðàìàãíèòíûå
êàòèîíû æåëåçà èìåþò îäèíàêîâîå íàïðàâëåíèå ìàã-
íèòíûõ ìîìåíòîâ [8], îòñóòñòâèå äâóõ êîñâåííûõ ñâÿ-
çåé SnÒ–O–FeÒ äîëæíî áûëî áû ïðèâîäèòü ê áîëåå
ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà
ÿäðàõ SnÒ(IV).

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áîëåå åñòåñòâåííî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî, ñòàáèëèçèðóÿñü â òåòðàýäðè÷åñêîé
ïîäðåøåòêå Sr2Fe2O5, ïðèìåñíûå êàòèîíû SnÒ(IV)
äîñòðàèâàþò ñâîå áëèæàéøåå àíèîííîå îêðóæåíèå äî
íàèáîëåå õàðàêòåðíîé äëÿ íèõ îêòàýäðè÷åñêîé êèñëî-
ðîäíîé êîîðäèíàöèè. Ïðèîáðåòàÿ â ñâîåì îêðóæåíèè
äâà äîïîëíèòåëüíûõ àíèîíà êèñëîðîäà, êàòèîíû
SnÒ(IV) ñòàíîâÿòñÿ ñâÿçàííûìè óæå ñ øåñòüþ ïàðà-
ìàãíèòíûìè êàòèîíàìè æåëåçà: 4FeÒ(III) + 2FeÎ(III),
÷òî îáúÿñíÿåò, â ÷àñòíîñòè, áëèçîñòü çíà÷åíèé ñâåðõ-
òîíêèõ ïîëåé Í(SnÒ) è Í(SnÎ) (êàòèîíû SnÎ(IV) òàê-
æå èìåþò øåñòü áëèæàéøèõ ïàðàìàãíèòíûõ ñîñåäåé:
4FeÎ(III) + 2FeÒ(III)). Ñëåäóåò, îäíàêî, îáðàòèòü âíè-
ìàíèå íà íåîáû÷íîå äëÿ êàòèîíîâ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî
îëîâà ñîîòíîøåíèå ïàðàìåòðîâ δ è H: áîëüøåìó çíà-
÷åíèþ õèìè÷åñêîãî ñäâèãà (δ2) ñîîòâåòñòâóåò ìåíü-
øåå ñâåðõòîíêîå ïîëå (Í2) (òàáë. 1). Îáû÷íî, óâåëè-
÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà äëÿ ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ
Sn(IV) â ñòðóêòóðàõ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíå-
íèé ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ èíäóöèðîâàííîãî íà èõ

ÿäðàõ ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ, ÷òî ñâÿçûâàþò
ñ ðîñòîì ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåé Sn–X (óâåëè-
÷åíèå δ) è êàê ñëåäñòâèå ðîñòîì ñòåïåíè ñïèíîâîãî
ïåðåíîñà â öåïî÷êàõ Sn–X–Ì (óâåëè÷åíèå Í), ãäå Õ,
Ì – èîíû àíèîíà è ïàðàìàãíèòíîãî êàòèîíà ñîîòâåò-
ñòâåííî [3]. Â ñëó÷àå Sr2Fe1,99Sn0,02O5 äëÿ êàòèîíîâ
SnT(IV) ñëåäóåò îæèäàòü áîëüøåé êîâàëåíòíîñòè
ñâÿçåé SnT–O (áîëüøåå çíà÷åíèå δ2), ïîñêîëüêó îá-
ðàçîâàâøèåñÿ èç íåáîëüøèõ òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîëèýä-
ðîâ íåçàìåùåííîãî ôåððèòà îêòàýäðè÷åñêèå ïîëèýäðû
SnÒO6 äîëæíû èìåòü ìåíüøèé îáúåì ïî ñðàâíåíèþ
ñ “íîðìàëüíûìè” îêòàýäðè÷åñêèìè ïóñòîòàìè, çàíè-
ìàåìûìè êàòèîíàìè SnÎ(IV) (ìåíüøåå çíà÷åíèå δ1).
Îäíàêî çíà÷åíèå ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ äèàìàã-
íèòíûõ èîíîâ çàâèñèò íå òîëüêî îò ñòåïåíè êîâàëåíò-
íîñòè ñâÿçåé Sn(Fe)–O, íî îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå óãëîì
(ϕ) â öåïî÷êàõ Sn–O–Fe [11]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî
äëÿ îáîèõ òèïîâ êàòèîíîâ SnO(T)(IV) ÷èñëî êîñâåííûõ
âçàèìîäåéñòâèé SnÎ,Ò–O–Fe îäèíàêîâî, ñðåäíèé óãîë
<ϕ> â ýòèõ ñâÿçÿõ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ïðè ïå-
ðåõîäå îò ïîëèýäðîâ SnÎO6: <ϕ>Sn–O–Fe = 167°  ê
SnTO6: <ϕ> Sn–O–Fe  = 136°  [12], ÷òî è ïðèâîäèò â
êîíå÷íîì ñ÷åòå ê íàáëþäàåìîìó â ñïåêòðàõ óìåíü-
øåíèþ çíà÷åíèÿ H(SnÎ) ïî ñðàâíåíèþ ñ H(SnÒ).

Îäíà èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ðàçíîãî ïîâåäåíèÿ
ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ Sn(IV) â èçîñòðóêòóðíûõ ôåððè-
òàõ A2Fe2O5 (A = Ca, Sr) ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
òåì, ÷òî ðàçëè÷íû ìåõàíèçìû ôàçîîáðàçîâàíèÿ ýòèõ
ñîåäèíåíèé [13]. Ñîãëàñíî [13], îáðàçîâàíèå äîïèðî-
âàííîãî 119Sn äâóõêàëüöèåâîãî ôåððèòà ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî ñîñòàâà çàâåðøàåòñÿ íà ñòàäèè îòæèãà íà
âîçäóõå ïðåêóðñîðîâ Fe(OH)3 :

119Sn è CaCO3. Íà-
ïðîòèâ, äëÿ äîñòèæåíèÿ òðåáóåìîé êèñëîðîäíîé ñòå-
õèîìåòðèè Sr2Fe1,98Sn0,02O5 íåîáõîäèìî îòæèãàòü
îáðàçóþùèéñÿ íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèè ôåððèò
ñîñòàâà Sr2Fe1,98Sn0,02O5,72 ïðè ïîíèæåííîì ïàðöè-
àëüíîì äàâëåíèè êèñëîðîäà (ðèñ. 2). Â ðàáîòå [14]
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðà Sr2Fe2Î5,72 ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé äâà ÷åðåäóþùèõñÿ âäîëü êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ [101] êàòèîííûõ ñëîÿ, â ïåð-
âîì èç êîòîðûõ êàòèîíû Fe(IV) çàíèìàþò ïîçèöèè ñ
îêòàýäðè÷åñêîé êèñëîðîäíîé êîîðäèíàöèåé. Âî âòî-
ðîì ñëîå ïîëîâèíà êàòèîíîâ æåëåçà òàêæå íàõîäèòñÿ
â ÷åòûðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè â îêòàýäðè÷åñêîì
êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè, äðóãàÿ ÷àñòü ñòàáèëèçèðó-
åòñÿ â òðåõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè ñ àíèîííûì îêðó-
æåíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèì òåòðàãîíàëüíîé ïèðàìèäå
(ðèñ. 2, à). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà ñòàäèè îáðà-
çîâàíèÿ Sr2Fe1,98Sn0,02O5,72 ïðèìåñíûå èîíû Sn(IV)
ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî îáîèì ñëîÿì, ñòàòèñòè÷åñêè çà-
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ñèíòåçà  è ñòðóêòóðà ôåððèòîâ: a –  Sr2Fe2O5, á –  Sr2Fe1,98Sn0,02O5
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ìåùàÿ â íèõ èçîâàëåíòíûå êàòèîíû Fe(IV) c îêòàýä-
ðè÷åñêèì êèñëîðîäíûì îêðóæåíèåì. Â ýòîì ñëó÷àå
äâå òðåòè èç âñåõ ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ Sn(IV) áóäóò
íàõîäèòüñÿ â ïåðâîì ñëîå, à îäíà òðåòü – âî âòîðîì.
Âîññòàíîâèòåëüíûé îòæèã Sr2Fe1,98Sn0,02O5,72 íà òðå-
òüåé ñòàäèè ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ èç âòîðîãî ñëîÿ
÷àñòè àòîìîâ êèñëîðîäà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðåâðà-
ùåíèåì àíèîííûõ ïîëèýäðîâ ñ ñèììåòðèåé îêòàýäðà
è òåòðàãîíàëüíîé ïèðàìèäû â òåòðàýäðè÷åñêèå ïîëè-
ýäðû (ðèñ. 2, á). Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ âûñîêîå ñðîäñòâî
êàòèîíîâ Sn(IV) ê êèñëîðîäó, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïîñëå âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà â âàêóóìå
äàæå òå èç íèõ, êîòîðûå ñòàáèëèçèðîâàëèñü â òåòðà-
ýäðè÷åñêîì ñëîå, áóäóò ñîõðàíÿòü îêòàýäðè÷åñêîå
êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî â ñïåêòðå
119Sn ôåððèòà Sr2Fe1,98Sn0,02O5, ïîëó÷åííîãî íà ïîñ-
ëåäíåé ñòàäèè ñèíòåçà, áóäóò íàáëþäàòüñÿ äâå ñòðóê-
òóðû çååìàíîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì
ïëîùàäåé A1(Snî)/A2(Snò) ≈ 2. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
îáðàçóþùèåñÿ â îêðóæåíèè êàòèîíîâ SnÒ(IV) îêòàýä-
ðè÷åñêèå êèñëîðîäíûå ïîëèýäðû ñîõðàíÿþò ñòðóêòóð-
íûå è ìàãíèòíûå ýëåìåíòû ðåøåòêè íåçàìåùåííîãî
ôåððèòà. Îá ýòîì, â ÷àñòíîñòè, ñâèäåòåëüñòâóåò ñî-
âïàäåíèå çíàêîâ ãëàâíûõ êîìïîíåíò ÃÝÏ íà ÿäðàõ
êàòèîíîâ äâóõ ìåññáàóýðîâñêèõ íóêëèäîâ: 57FeÒ(III) è
119Snò(IV), ëîêàëèçîâàííûõ â îäíîé ïîäðåøåòêå ôåð-
ðèòà, íî èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ àíèîííóþ êîîðäèíàöèþ.
Êðîìå òîãî, óæå îòìå÷àâøååñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå
óãëîâ (θ) ìåæäó íàïðàâëåíèÿìè q è H äëÿ êàòèîíîâ
Snò(IV) (θ = 90°) è FeÒ(III) (θ ≈ 87° [7]) óêàçûâàåò
íà îòñóòñòâèå ñóùåñòâåííîãî âîçìóùåíèÿ ìàãíèòíîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ æåëåçà â òåòðàýäðè÷åñêîé
ïîäðåøåòêå â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ â íåé ïîëèýä-
ðîâ SnÒÎ6.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èçâåñòíû ñëó÷àè,
êîãäà äèàìàãíèòíûå ÷åòûðåõâàëåíòíûå êàòèîíû ñòà-

áèëèçèðîâàëèñü â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå
ñòðóêòóðû áðàóíìèëëåðèòà, äîñòðàèâàÿ ïðè ýòîì
ñâîå àíèîííîå îêðóæåíèå äî îêòàýäðè÷åñêîé ñèì-
ìåòðèè. Ýòî îòíîñèòñÿ ê òèòàí-çàìåùåííûì ôåð-
ðèòàì Ca2Fe2–xTixO5+γ [15, 16]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè êàòèîíîâ Ti4+ ïðîèñõîäèò
îáðàçîâàíèå èíäèâèäóàëüíûõ àíèîíóïîðÿäî÷åííûõ ôàç
ñ îáùåé ôîðìóëîé CanMnO3n–1 (M = Fe, Ti), ðàçëè÷à-
þùèõñÿ ÷èñëîì è ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ ÷åðåäîâàíèÿ
“îêòàýäðè÷åñêèõ” è “òåòðàýäðè÷åñêèõ” ñëîåâ.

Ñ öåëüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ïðà-
âèëüíîñòè îòíåñåíèÿ âòîðîé çååìàíîâñêîé ñòðóêòóðû
ê îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèðîâàííûì êàòèîíàì SnÒ(IV),
ñòàáèëèçèðîâàííûì â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå
äâóõñòðîíöèåâîãî ôåððèòà, îáðàçåö Sr2Fe1,98Sn0,02O5
áûë îòîææåí â àòìîñôåðå ãåëèÿ (Ðo2 ≈ 10–10 àòì),
ïîçâîëÿþùåé äîáèòüñÿ áîëåå “æåñòêèõ” âîññòàíîâè-
òåëüíûõ óñëîâèé. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð 57Fe ïîëó-
÷åííîãî îáðàçöà íå ïðåòåðïåâàåò âèäèìûõ èçìåíåíèé
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì òîãî æå îáðàçöà äî âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà. Íàïðîòèâ, â ñïåêòðå  119Sn
“âîññòàíîâëåííîãî” îáðàçöà (ðèñ. 3, à) êðîìå äâóõ
ñåêñòåòîâ, îòâå÷àþùèõ êàòèîíàì SnÒ(IV) è SnÎ(IV),
â îáëàñòè ìàëûõ ñêîðîñòåé ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëü-
íîå ïîãëîùåíèå, ñòðóêòóðà êîòîðîãî óêàçûâàåò íà íà-
ëè÷èå ñîïîñòàâèìûõ ïî âåëè÷èíå êîìáèíèðîâàííûõ
ìàãíèòíûõ è êâàäðóïîëüíûõ ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåé-
ñòâèé. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë.
1, 2, âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíûé âêëàä ñåêñòåòà, ñîîò-
âåòñòâóþùåãî êàòèîíàì SnÎ(IV), äî è ïîñëå âîññòà-
íîâëåíèÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì, â òî
âðåìÿ êàê âêëàä ñåêñòåòà êàòèîíîâ SnT(IV) çíà÷è-
òåëüíî óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ òðåòüåé ôîð-
ìû ïðèìåñíûõ èîíîâ îëîâà. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîçâîëÿ-
åò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòæèã ôåððèòà â “æåñòêèõ”
âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ

Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé ÿäåð 119Sn â ñòðóêòóðå îáðàçöà Sr2Fe2O5
(ïîñëå âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà)

Òèçì, (Ê) Òèï 
ïîçèöèè δ, ìì/ñ Δ, ìì/ñ Í, (êÝ) θ, ãðàä А, % 

4
OSn +  0,20(1) −0,84* 360(1) 86(10) 77(2) 

4
ÒSn +  0,39(1) 1,37* 372(1) 90(10) 10(3) 

80 

(T < TN) 

Ò
2Sn +  2,40(1) 1,97(1) 36,5(4) 89(4) 11(3) 

*Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ôèêñèðîâàëèñü ïðè îáðàáîòêå
ñïåêòðîâ.
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Ðèñ. 3. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû 119Sn îáðàçöà Sr2Fe1,98Sn0,02O5 ïîñëå âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæèãà, èçìåðåííûå â
áîëüøîì (à) è ìàëîì (á) äèàïàçîíàõ ñêîðîñòåé

êèñëîðîäà èç áëèæàéøåãî àíèîííîãî îêðóæåíèÿ ÷àñòè
êàòèîíîâ Snò(IV) ñ îáðàçîâàíèåì â åãî òåòðàýäðè÷åñ-
êîé ïîäðåøåòêå íîâîé ôîðìû êàòèîíîâ îëîâà ñ ïîíè-
æåííûì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâó-
þùåãî ïîÿâèâøåéñÿ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ íîâîé ôîð-

ìå êàòèîíîâ îëîâà, áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ â ìà-
ëîì äèàïàçîíå ñêîðîñòåé (ðèñ. 3, á). Áîëüøîå ïîëî-
æèòåëüíîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà äîïîëíè-
òåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (òàáë. 2) ñîîòâåòñòâóåò èîíàì
äâóõâàëåíòíîãî îëîâà è õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ δ =
2,64 ìì/ñ äëÿ êàòèîíîâ Sn(II) â òåòðàãîíàëüíîé ìî-
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Ðèñ. 4. Ñõåìà èçìåíåíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû êàòèîíîâ SnÒ(IV)/Sn(II) ïðè âîññòàíîâèòåëüíîì îòæèãå Sr2Fe1,98Sn0,02O5

äèôèêàöèè SnO [17]. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè-
ñóòñòâèå ìàãíèòíîé çååìàíîâñêîé ñòðóêòóðû â ñïåê-
òðàõ êàòèîíîâ Sn(II), èçìåðåííûõ â ìàãíèòîóïîðÿäî-
÷åííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð Sr2Fe1,98Sn0,02Î5, îäíî-
çíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëèçàöèè ýòèõ èîíîâ â
ðåøåòêå èññëåäóåìîãî ôåððèòà. Èçâåñòíû äâà ïðè-
ìåðà ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ ñîåäèíåíèé (EuS:119Sn
[18] è MnS:119Sn [19]), â ñòðóêòóðå êîòîðûõ óäàëîñü
ñòàáèëèçèðîâàòü ïðèìåñíûå èîíû îëîâà â äâóõâàëåí-

òíîì ñîñòîÿíèè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñïåêòðû 119Sn(II)
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè ïîëîæèòåëüíûìè çíà÷åíè-
ÿìè õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ δ ≈ 4,00 ìì/c è ïðàêòè÷åñ-
êè íóëåâûìè êâàäðóïîëüíûìè ðàñùåïëåíèÿìè, ÷òî
óêàçûâàåò íà ñòàáèëèçàöèþ ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷-
íûõ êàòèîíîâ Sn(II): 5s2 â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ
ðàññìàòðèâàåìûõ ñóëüôèäîâ.

Â ñëó÷àå Sr2Fe1,98Sn0,02Î5 ñïåêòð êàòèîíîâ Sn(II)
èìååò ìåíüøåå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà, íî çíà-
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÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîå êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå
(òàáë. 2), ñâèäåòåëüñòâóÿ òåì ñàìûì î ïðîÿâëåíèè
ñòåðåîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ïðèíàäëåæàùåé ýòèì
êàòèîíàì íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû. Ó÷èòûâàÿ
áëèçîñòü çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ äëÿ êàòèîíîâ
Sn(II) â ñòðóêòóðàõ èññëåäóåìîãî ôåððèòà (òàáë. 2) è
òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè SnO [17], ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñîáñòâåííîãî îêñèäà,
ïðèìåñíûå èîíû Sn(II) ñòàáèëèçèðóþòñÿ â sp3d-ãèá-
ðèäíîì ñîñòîÿíèè â îêðóæåíèè ÷åòûðåõ àíèîíîâ êèñ-
ëîðîäà, ëîêàëèçîâàííûõ â âåðøèíàõ èñêàæåííîé òåò-
ðàãîíàëüíîé ïèðàìèäû. Îïðåäåëåííîå èç ñïåêòðîâ
çíà÷åíèå óãëà θ ≈ 0 (òàáë. 2) îçíà÷àåò, ÷òî íàïðàâëå-
íèå ãèáðèäíîé îðáèòàëè, ñîäåðæàùåé “ñòåðåîõèìè÷åñ-
êè àêòèâíóþ” íåïîäåëåííóþ ïàðó Sn(II), ñîâïàäàåò ñ
íàïðàâëåíèåì ñâåðõòîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ
H(Sn(II)).

Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå  ñâåðõòîíêèõ ïà-
ðàìåòðîâ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ìîæíî ïðåäëî-
æèòü ñõåìó ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê èçìåíåíèþ
ñòðóêòóðû ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ êàòèîíîâ SnÒ(IV)
ïðè âîññòàíîâèòåëüíîì îòæèãå Sr2Fe1,98Sn0,02Î5. Ñî-
ãëàñíî ðèñ. 4, â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ÷àñòü êàòè-
îíîâ SnÒ(IV) òåðÿåò èç ñâîåãî áëèæàéøåãî îêðóæå-
íèÿ äâà àíèîíà êèñëîðîäà, ïåðåõîäÿ ïðè ýòîì â äâóõ-
âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Óäàëåíèå èç òåòðàýäðè÷åñêîé
ïîäðåøåòêè äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà, îáåñïå÷èâàþùèõ
â ñòðóêòóðå íåâîññòàíîâëåííîãî ôåððèòà îêòàýäðè÷åñ-
êóþ êîîðäèíàöèþ êàòèîíîâ SnT(IV), ïðèâîäèò ê ëîêà-
ëèçàöèè íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû Sn(II) âäîëü
íàïðàâëåíèÿ [010], êîòîðîå ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì
ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ êàòèîíîâ FeÒ(III) è FeO(III), èí-
äóöèðóþùèõ íà ÿäðàõ Sn(II) ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå
ïîëå H(Sn(II)).

Îêèñëåíèå Sr2Fe1,98Sn0,02Î5 ïðèâîäèò ê ïîëíîìó
èñ÷åçíîâåíèþ òðåòüåé ôîðìû êàòèîíîâ îëîâà ñ îäíî-
âðåìåííûì óâåëè÷åíèåì âêëàäà ïîäñïåêòðà, îòâå÷à-

þùåãî SnT(IV). Ýòîò ðåçóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î
õèìè÷åñêîé îáðàòèìîñòè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â
ëîêàëüíîì îêðóæåíèè ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ Snò (IV)/
Sn(II) â òåòðàýäðè÷åñêîé ïîäðåøåòêå äâóõñòðîíöèåâî-
ãî ôåððèòà.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ìåòîäîì ìåññáàóýðîâ-
ñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëå-
äîâàíèå ïàðàìåòðîâ ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé
çîíäîâûõ àòîìîâ 119Sn â ñëîèñòûõ ôåððèòàõ
Ñà2Fe1,98Sn0,02O5  è Sr2Fe1,98Sn0,02O5 ñî ñòðóêòóðîé
òèïà áðàóíìèëëåðèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé çîíäîâûõ àòîìîâ
119Sn îòðàæàþò îñîáåííîñòè çàíèìàåìûõ èìè êðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ïîçèöèé â ñòðóêòóðå
ðàññìàòðèâàåìûõ ôåððèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëè÷-
íûé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ îëîâà â ýòèõ èçî-
ñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñâÿçàí ñî ñïåöèôèêîé èõ
ôàçîîáðàçîâàíèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàëè
âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà ìåññáàóýðîâñêîãî
äèàìàãíèòíîãî çîíäà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî óäàëîñü
ïîëó÷èòü ðàíåå íåäîñòóïíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòó-
ðå ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ãåòåðîâàëåíòíûõ ïðèìåñíûõ
àòîìîâ â àíèîíóïîðÿäî÷åííûõ îêñèäíûõ ñèñòåìàõ,
èìåþùóþ ôóíäàìåíòàëüíîå è ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå
äëÿ õèìèè òâåðäîãî òåëà. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïîêàçà-
ëè, ÷òî èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ èç ñïåêòðîâ çîíäî-
âûõ àòîìîâ 119Sn, àäåêâàòíî îòðàæàåò îñîáåííîñòè
ëîêàëüíîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð èññëåäîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïàðàìåòðîâ ñâåðõ-
òîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé íà ÿäðàõ ñòðóêòóðîîáðàçóþ-
ùèõ êàòèîíîâ 57Fe3+ è çîíäîâûõ êàòèîíîâ îëîâà ïî-
êàçûâàåò ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ çîíäîâîé ìåñ-
ñáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàã-
íèòíîóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, íå ñîäåðæàùèõ â ñâîåì
ñîñòàâå â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ìåññáàóý-
ðîâñêèõ íóêëèäîâ.

ÑÏÈÑÎÊ  ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Ôàáðè÷íûé Ï.Á. //ÆÂÕÎ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà. 1985. 30. ¹
2. Ñ. 143.

2. Ïðåñíÿêîâ È.À., Ïîõîëîê Ê.Â., Ôàáðè÷íûé Ï.Á. // Ðîñ. õèì.
æóðí. 1996. 40. ¹ 2. Ñ. 51.

3. Ïðåñíÿêîâ È.À., Ïîõîëîê Ê.Â., Ìèíÿéëîâà È.Ã. è äð. //ÆÍÕ.
1998. 43. Ñ. 1864.

4. Minyaylova I. G., Presnyakov I. A., Pkholok K. V., Sobolev A.
V., Baranov A.V., Demazeau G., Govor G. A.,. Vrtcher A. K // J.
Solid Statr Chem. 2000. 151. P. 313.

5. Evans B. J., Swartzendruber L. J. // Phys. Rev. 1972. B6. P. 223.
6. Ïðåñíÿêîâ È.À., Ïîõîëîê Ê.Â., Ìèíÿéëîâà È.Ã. è äð. // Èçâ.

ÐÀÍ. Ñåð. ôèç. 1999. 63. Ñ. 1459.

7. Àôàíàñîâ Ì.È., Ôàáðè÷íûé Ï.Á. // Ðîñ. õèì. æóðí. 1996. 40.
¹ 1. Ñ. 54.

8. Lyubutin I.S., Toshie Ohya, Dmitrieva T.V., Kazuo Ono. // J.
Phys. Soc. Jpn. 1974. 36. P. 1006.

9. Fournes L., Potin Y., Grenier J. C., Hagenmuller P. //Revue
Phys. Appl. 1989. 24. P. 463.

10. Ëþáóòèí È.Ñ., Ìèëëü Á.Â.//Ôèç. òâåðä. òåëà. 1967. 9. Ñ.
3145.

11. Áåëÿåâ Ë.Ì., Ëþáóòèí È.Ñ., Ìèëëü Á.Â. //Êðèñòàëëîãðà-
ôèÿ. 1970. 15. Ñ. 174.

12. Greaves C., Jacobson A. J., Tofield B. C., Fender B. E. F. //
Acta Crystallogr. 1975. B31. P. 641.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðàêòà ¹ 02.740.11.0219.



391ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 5

119Sn MOSSBAUER PROBE ATOMS IN ANTIFERROMAGNETIC FERRITES
WITH A BROWNMILLERITE-TYPE STRUCTURE

I.A.Presniakov, K.V.Pokholok, A.V. Sobolev
(Division of Radiochemistry)

Mîssbauer spectroscopy has been for studying local environment of 119Sn probe atoms within tin-
doped A2Fe2O5 (A = Ca, Sr) ferrites with brownmillerite-type structure. In the case of Ca2Fe2O5,
the 119Sn spectra recorded below the magnetic ordering temperature (TN) indicate that Sn4+

dopant ions are located in sublattice with octahedral oxygen surrounding. On the contrary, the
119Sn spectra of the Sr2Fe2O5 ferrite can be described as a superposition of two Zeeman sextets,
which indicate that Sn4+ dopant ions are located in two non-equivalent crystallographic and
magnetic sites. The observed hyperfine parameters were discussed supposing Sn4+ ions being
stabilized in the tetrahedral sublattice complete their nearest oxygen surrounding up to the
octahedral oxygen coordination. Annealing of the tin-doped Sr2Fe2O5 simple in helium flux
condition leads to formation of divalent Sn2+ ions with a simultaneous decrease of the contribution
for 119Sn4+ sub-spectrum. The hyperfine parameters of 119Sn2+ sub-spectrum underline that
impurity atoms are stabilized in the sp3d – hybrid state in the oxygen distorted tetragonal
pyramid. The analysis of the 119Sn spectra indicates a chemical reversibility of the processes
Sn2+ « Sn4+ within the tetrahedral sublattice of the brownmillerite-type ferrite.

Key words: ìossbauer spectroscopy, hyperfine interactions,  local environment of 119Sn
probe atoms.
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