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Проведены рентгеновские и мёссбауэровские исследования браунмиллеритной фазы и проанализированы

известные в литературе данные по однофазным соединениям с перовскитной структурой в феррите стронция

SrFeO3−δ . Установлено, что все валентные состояния железа для любого фазового состава феррита стронция

определяются его локальным кислородным окружением. Это позволяет понять закономерность переходов

железа из одного валентного состояния в другое при добавлении кислородных вакансий и объяснить

структурные состояния железа в феррите стронция, включающие как однофазные, так и двухфазные составы.

Такой подход является более общим случаем для описания всех известных соединений и синтезируемых

комбинаций фаз в SrFeO3−δ , чем рассматриваемая в литературе формула для однофазных структур, которая

хорошо встраивается в предложенную схему.
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1. Введение

Перовскитные твердые растворы с общей формулой

A1−xSrxFeO3−δ (A=La3+, Bi3+, Ba2+) являются перспек-
тивными объектами в качестве катодных материалов в

твердооксидных топливных элементах (ТОТЭ) и мем-

бран кислородного просачивания [1–3]. Стронциевый

феррит SrFeO3−δ является одним из исходных матери-

алов для этих твердых растворов и для исследования

свойств сложных катодных материалов необходимо в

первую очередь его тщательное изучение. Композиции

материала сильно зависят от содержания кислорода.

Согласно литературным данным [4–10], в кислородно-

дефицитном феррите стронция SrFeO3−δ существуют

четыре однофазные структуры: SrFeO3 (кубическая син-

гония), SrFeO2.86 (тетрагональная), SrFeO2.73 (ромбиче-
ская) и SrFeO2.50 (ромбическая, тип браунмиллерит).
Эти однофазные структуры описываются общей схемой,

предложенной в работе [4]: SrFeO3−1/n (n = ∞, 8, 4, 2),
где на одну вакансию приходится n исходных перовскит-

ных ячеек. Экспериментально получаемые фазы близки

по содержанию кислорода к идеальным однофазным ком-

позициям — SrFeO3 (n → ∞), Sr8Fe8O23 (или SrFeO2.875,

n = 8), Sr4Fe4O11 (или SrFeO2.75, n = 4), Sr2Fe2O5 (или
SrFeO2.50, n = 2). При n → ∞ соединение имеет сте-

хиометрический состав по кислороду (без вакансий) и

содержит только катионы Fe4+ [4,5]. При n = 2 соеди-

нение содержит только катионы Fe3+. Промежуточные

состояния имеют смешанную валентность железа.

Следует подчеркнуть, что вышеприведенная схема

применима только к однофазным структурам, в которых

одна вакансия приходится на n перовскитных ячеек.

Структуры фаз Sr8Fe8O23, Sr4Fe4O11 и Sr2Fe2O5 пред-

ставляют собой сверхрешетки, состоящие из нескольких

перовскитных ячеек. Эти структуры являются кисло-

родно-вакансионно упорядоченными, что было показа-

но с помощью комбинации методов рентгеновской и

электронной дифракции [4,8,11,12]. Таким образом, есть

четыре однофазные структуры с определенным набором

атомов железа разной валентности с разным локаль-

ным кислородным окружением. Также из литературных

данных следует, что в зависимости от структуры часть

атомов Fe имеет октаэдрическое кислородное окруже-

ние FeO6, другая часть — квадратно-пирамидальное

FeO5 [13–15]. Однако до сих пор нет однозначного

мнения относительно того, атомы Fe какой валентности

имеют то или иное кислородное окружение. Например,

в работах [7,16] рассматривается, что в SrFeO2.75 ионы

Fe3+ имеют пирамидальное кислородное окружение, а

все ионы Fe4+ — октаэдрическое. При уменьшении со-

держания кислорода (появлении кислородных вакансий)
меняется валентное состояние железа, его окружение;

при значительном изменении состава по кислороду про-

исходят фазовые переходы.

Кроме однофазных структур в феррите стронция су-

ществует также целый набор малоизученных соединений

с промежуточными составами по кислороду, которые в

литературе рассматриваются как смеси, состоящие из

двух фаз [4,9,11,14,17–19] и вышеприведенной формулой

не описываются. В то же время именно полное иссле-

дование как однофазных, так и двухфазных структур-

ных состояний позволяет проследить характер перехода
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железа из одного валентного состояния в другое при

изменении содержания кислорода, другими словами, при

добавлении вакансий.

Таким образом, исходя из формулы для однофазных

структур с разным кислородным содержанием, предлага-

емой в литературе, невозможно проследить характер пе-

рехода железа из одного валентного состояния в другое

и изменение его локального кислородного окружения

при добавлении вакансий во всем кислородном интер-

вале, включающем как однофазные, так и двухфазные

составы.

Информацию обо всех возможных валентных состо-

яниях железа, его локальных окружениях в пределах

структуры и соотношении этих окружений, позволяет

получать мёссбауэровская спектроскопия. Структуру,

параметры кристаллической решетки, фазовый состав

обычно получают из рентгеновских и нейтронографиче-

ских данных.

Учитывая вышесказанное, предлагается новый подход

отличный от схемы работы [4]. Основой этого подхода

является рассмотрение характера изменения валентного

состояния железа в оксиде SrFeO3−δ , которое опреде-

ляется количеством вакансий в кислородном интерва-

ле существования структурных состояний (0 ≤ δ ≤ 0.5)
независимо от фазового состояния образца. Наиболее

информативным и точным методом получения валент-

ных состояний железа является мёссбауэровская спек-

троскопия. Предлагаемый подход позволяет не только

проследить, как при изменении количества вакансий

меняется валентное состояние Fe, но также количе-

ственно оценить доли этих валентных состояний. Зная

типы и количество валентных состояний в однофазных

структурах, можно, используя данный подход, оценить

вклады каждой фазы в двухфазных образцах. Именно

в этом состоит отличие предлагаемого подхода от

схемы [4]. Кроме того, знание характера изменения

валентности железа при добавлении вакансий может

быть полезным при изучении физических свойств, осо-

бенно аномальных, ферритса стронция. Для построения

предлагаемой схемы не хватало мёсбауэровских данных

для браунмиллеритной фазы и смеси браунмиллерит-

ной и ромбической фаз. С этой целью дополнительно

были получены и проведены рентгеновские и мёсс-

бауэровские исследования браунмиллеритной фазы и

смеси браунмиллеритной и ромбической фаз. Кроме

того проанализированы известные литературные данные

по однофазным и двухфазным образцам.

2. Эксперимент

Для получения браунмиллеритной фазы синтезиро-

ванный методом золь-гель феррит стронция был ото-

жжен в вакууме при двух температурах — 450◦С и

650◦С. Синтез образца подробно описан в работе [20].

Структурная аттестация поликристаллических образ-

цов проводилась при комнатной температуре на дифрак-

тометре Siemens D-500 (излучение CoKα). Фазовый со-

став образцов определялся с использованием программ

PowderCell 2.4 и Match 3.

Мёссбауэровские измерения выполнены при комнат-

ной температуре на поликристаллических образцах на

спектрометре СМ1101, работающем в режиме посто-

янного ускорения, с использованием радиоактивного

источника 57Co(Rh). При анализе мёссбауэровских спек-

тров поглощения использовалась программа MossFit

(версия 3.1) для разложения спектров на парциальные

спектры путем их аппроксимации суммой аналитических

функций. Алгоритмы программы соответствуют прибли-

жению тонкого поглотителя.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгеноструктурный анализ

Рентгенограмма феррита стронция SrFeO3−δ , ото-

жженного при 450◦С, приведена на рис. 1, a. В образце

присутствуют две фазы: Sr4Fe4O11, которая имеет ромби-

ческую решетку с пространственной группой Cmmm [13]
и параметрами элементарной ячейки a = 10.982�A,

b = 7.708�A, c = 5.478�A и Sr2Fe2O5 (или SrFeO2.5) со

структурой браунмиллерита [21] (пр. гр. Ibm2, парамет-

ры ячейки a = 5.674�A, b = 15.584�A, c = 5.530�A). Ко-
личественная оценка, выполненная с помощью програм-

мы PowderCell 2.4, дает соотношение этих фаз 55 : 45%.

Образец, отожженный в вакууме при темпера-

туре 650◦С (рис. 1, b), представляет собой прак-

тически чистый Sr2Fe2O5 (структура браунмилле-

рита, пр. гр. Ibm2, параметры ячейки a = 5.673�A,

b = 15.592�A, c = 5.529�A).

3.2. Мёссбауэровская спектроскопия

Мёссбауэровский спектр любого исследуемого объек-

та представляет собой сумму парциальных спектров, где

каждый подспектр соответствует определенному локаль-

ному окружению мёссбауэровского атома. Мёссбауэров-

ский спектр не дает прямой информации о структурном

состоянии образца. Однако, зная валентные состояния

железа и их долю в однофазном образце, можно из

мёссбауэровских данных оценить фазовый состав для

двухфазных образцов. В ферритах стронция в ближай-

шем окружении атомов железа находится кислород.

Мёссбауэровский спектр синтезированного образца

SrFeO3−δ , отожженного в вакууме при температуре

450◦С, показан на рис. 2, a. Он состоит из двух маг-

нитных подспектров, изомерные сдвиги которых соот-

ветствуют трехвалентному железу в браунмиллеритной

фазе с двумя кислородными окружениями, октаэдри-

ческим и тетраэдрическим, в соотношении 23 и 26%

соответственно. Кроме того, в спектре есть парамаг-

нитная часть (51%), состоящая из двух подспектров,

параметры которых соответствуют локальным окруже-

ниям, присущим ромбической фазе Sr4Fe4O11 [20], т. е.
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Рис. 1. Дифрактограммы образца SrFeO3−δ , отожженного в вакууме при температурах: a — 450◦С, b — 650◦С; для сравнения на

рисунках представлены штрих-диаграммы: с — Sr2Fe2O5 (Match! № 96-200-2241) и d — Sr4Fe4O11 (Match! № 96-152-1172).
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Рис. 2. Мёссбауэровские спектры, измеренные при 300K, для образца, отожженного в вакууме при температуре: a — 450◦С,

b — 650◦С.

полученный образец двухфазный и соотношение локаль-

ных окружений для браунмиллеритной и ромбической

фаз примерно равное. После вакуумного отжига при

температуре 650◦С два магнитных подспектра, соот-

ветствующие браунмиллеритной фазе, составляют 94%

(рис. 2, b). Парамагнитная часть спектра соответствует
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Таблица 1. Параметры мёссбауэровских парциальных спектров при 300 К образца SrFeO3−δ , отожженного в вакууме при 450◦С

(450AV) и 6500C (650AV)

Annealing Phase Partial spectrum IS, mm/s 1, mm/s Hn, kOe A,%

450AV B Sx−1 0.38(1) 0.66(1) 496(1) 23

Sx−2 0.17(1) −0.56(1) 419(1) 26

Rh D−1 −0.09(1) 0.39(1) 24

D−2 0.42(1) 1.28(1) 27

650AV B Sx−1 0.38(1) 0.67(1) 496(1) 44

Sx−2 0.17(1) −0.57(1) 420(1) 50

Rh D−1 0.23(5) 0.36(5) 2

D−2 0.24(5) 1.17(5) 4

Пр име ч а н и е . Rh — ромбическая фаза, B — браунмиллеритная фаза; Sx−1 и Sx−2 — секстеты, D−1 и D−2 — дублеты; IS — изомерный

сдвиг (относительно ОЦК Fe при 300K), 1 — квадрупольное расщепление, Hn — эффективное магнитное поле на ядре 57Fe для разных позиций

ионов железа в решетке, A — вклад данного подспектра.

остатку фазы Sr4Fe4O11. Параметры парциальных мёсс-

бауэровских спектров для обоих образцов приведены в

табл. 1. Полученные результаты хорошо согласуются с

литературными данными [4,5,8,22,23].

Как следует из мёсбауэровских данных [20], во всех

фазах оксида SrFeO3−δ суммарно существует три ва-

лентных состояния железа: Fe4+, Fe3.5+ и Fe3+, и

четыре кислородных окружения: Fe4+ имеет два кис-

лородных окружения — октаэдрическое (Fe4+(O)) и

пирамидальное (Fe4+(P)), а Fe3.5+(O) и Fe3+(O) —

октаэдрическое. Кроме того, в браунмиллеритной фазе

ионы Fe3+ имеют два окружения: октаэдрическое и

тетраэдрическое. Каждая структурная композиция имеет

свой набор валентных состояний железа с определенным

кислородным окружением. С изменением содержания

кислорода, точнее, с появлением кислородных вакансий,

происходит переход железа из одного валентного состо-

яния в другое, меняется их соотношение, кислородное

окружение, меняется состав, часть валентных состояний

исчезает, появляются другие. При этом заметные из-

менения содержания кислорода сопровождаются струк-

турными превращениями. Исходя из достаточно боль-

шой величины квадрупольного расщепления для Fe3+

(1 = 1.2−1.3mm/s) в конфигурации Sr4Fe4O11 можно

сказать, что Fe3+ находится в искаженном октаэдриче-

ском окружении. Если бы Fe3+ находился в пирамидаль-

ном окружении, как предполагается в [7,16], то величина

квадрупольного расщепления была бы намного больше,

порядка 1.8mm/s, как, например, для сверхпроводника

Bi2Sr2CaCu2O8+X , легированного железом [24].

3.3. Модельный подход

Прежде чем перейти к предлагаемому подходу, рас-

смотрим все валентные состояния железа и его кисло-

родное окружение в однофазных композициях, получа-

емые из мёссбауэровской спектроскопии. В однофазной

композиции SrFeO3 (нет вакансий) имеется только одно

кислородное окружение атомов железа единственной

валентности: Fe4+(О); в Sr8Fe8O23 (одна вакансия на

8 ячеек) — три кислородных окружения (три парци-

альных мёссбауэровских спектра): два для Fe4+ —

Fe4+(О) и Fe4+(P) и Fe3.5+(O) (рис. 3, a); в Sr4Fe4O11

(одна вакансия на 4 ячейки) — два кислородных окру-

жения (два парциальных спектра): Fe4+(P) и Fe3+(O)
(рис. 3, b) [20]; в браунмиллеритной фазе Sr2Fe2O5

(одна вакансия на 2 ячейки) Fe3+ имеет, как показано

выше, два локальных окружения (два магнитных пар-

циальных спектра), октаэдрическое и тетраэдрическое:

Fe3+(O), Fe3+(Т), рис. 3, d. Мёссбауэровские параметры

для структур SrFeO2.875 и SrFeO2.75 приведены в [20]. На
рис. 3, b и c кроме основных парциальных спектров есть

дополнительные подспектры с очень небольшой интен-

сивностью. Наличие этих подспектров связано с тем, что

получаемые образцы могут незначительно отличаться от

идеальных композиций.

В нашей предыдущей работе [20] рассмотрен синтези-

рованный образец SrFeO2.8, в котором имеются четыре

основных локальных кислородных окружения железа,

присущих фазам Sr8Fe8O23 и Sr4Fe4O11, т. е. Fe4+(О),
Fe4+(P), Fe3.5+(O) и1 Fe3+(O) (рис. 3, c), которые со-

ответствуют четырем парциальным спектрам. Мёссбауэ-

ровские параметры для этого образца приведены в [20].
Согласно литературным данным, образец с таким соста-

вом по кислороду предполагается двухфазным. Однако,

рентгеновские исследования [20] показали, что образец

однофазный. Его однофазность также подтверждается

данными работы [9], в которой был синтезирован обра-

зец такого же состава по кислороду. Для этой струк-

туры на основании полученного соотношения локаль-

ных окружений атомов железа была предложена еще

одна однофазная композиция Sr16Fe16O45, в которой на

16 исходных перовскитных ячеек приходится 3 вакансии.

Данных о кислородно-вакансионном упорядочении в

этой композиции нет, промежуточный между Sr8Fe8O23

и Sr4Fe4O11 состав по кислороду может реализоваться

в этой структуре как случайное распределение допол-

нительных вакансий. Полученная композиция не укла-

дывается в рамки вышеприведенной общей формулы

для идеальных однофазных композиций. Кроме того,
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Рис. 3. Мёссбауэровские спектры, измеренные при 300K, образцов: a — SrFeO2.875, b — SrFeO2.75, c — SrFeO2.8 [15], d — браун-

миллерита SrFeO2.5 . 1−4 — номера подспектров.

согласно литературным данным, существует также ряд

двухфазных структур с разным содержанием кислорода,

которые также не описываются этой формулой.

Чтобы объединить все существующие данные струк-

турных состояний оксида SrFeO3−δ , в настоящей работе

предлагается подход, основанный на рассмотрении всех

возможных локальных кислородных окружений атомов

железа разной валентности в разных структурах. Такой

подход дает возможность проследить, как при добав-

лении вакансий происходит переход железа из одного

валентного состояния в другое, как при этом меняется

его локальное окружение, а также оценить составы по

кислороду при изменении количества вакансий.

В рамках данного подхода, исходя из мёссбауэровских

данных, выбирается конфигурация с максимальным ко-

личеством перовскитных ячеек, в которой имеется весь

набор валентных состояний железа с разным кислород-

ным окружением и в которой укладываются все извест-

ные однофазные конфигурации. Этому соответствует

конфигурация Sr16Fe16O45, т. е. состоящая из 16 ячеек.

16 ячеек выбирается фиксированным параметром для

k
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Рис. 4. Изменение количества валентных состояний Fe в

зависимости от количества вакансий на 16 перовскитных

ячеек. Вертикальные пунктирные линии показывают валент-

ные состояния Fe в идеальных однофазных конфигурациях с

k = 0, 2, 3, 4, 8.
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Таблица 2. Изменение количества валентных состояний Fe в зависимости от количества вакансий в 16 перовскитных ячейках

1 2 3 4 5 6 7 8

k SrFeO3−k/16 SrFeO3−1/n
Quantity of Fe valence state

Phase ratio
Fe4+(O) Fe4+(P) Fe3.5+(O) Fe3+(O)

0 Sr16Fe16O48 16(SrFeO3) 16 0 0 0 Single phase

(SrFeO3)
1 Sr16Fe16O47 mix 10 2 4 0 4(C)/1(Tetra)

(SrFeO2.94) (2+ 8)
2 Sr16Fe16O46 2(Sr8Fe8O23) 4 4 8 0 Single phase

(SrFeO2.875)
3 Sr16Fe16O45 Sr16Fe16O45 2 6 4 4 Single phase

(SrFeO2.81)
4 Sr16Fe16O44 4(Sr4Fe4O11) 0 8 0 8 Single phase

(SrFeO2.75)
5 Sr16Fe16O43 mix 0 6 0 10 3(Rh)/1(B)

(SrFeO2.69) (6+ 4)
6 Sr16Fe16O42 mix 0 4 0 12 1(Rh)/1(B)

(SrFeO2.625) (4+ 8)
7 Sr16Fe16O41 mix 0 2 0 14 1(Rh)/3(B)

(SrFeO2.56) (2+ 12)
8 Sr16Fe16O40 8(Sr2Fe2O5) 0 0 0 16 Single phase

(SrFeO2.5) (8Fe3+(O) + 8Fe3+(T))

Пр име ч а н и е . 1-й столбец — количество вакансий k на 16 перовскитных ячеек; 2-й столбец — новая формула для конфигураций (k вакансий

на 16 ячеек); 3-й столбец — старая формула для однофазных конфигураций (одна вакансия на n ячеек); 4-й столбец — количество Fe4+(O) в

конфигурации; 5-й столбец — количество Fe4+(P) в конфигурации; 6-й столбец — количество Fe3.5+(O) в конфигурации; 7-й столбец — количество

Fe3+(O) в конфигурации; 8-й столбец — соотношение фаз в смеси двух фаз; O — октаэдрическое кислородное окружение, P — пирамидальное

кислородное окружение, T — тетраэдрическое окружение. C — кубическая фаза, Tetra — тетрагональная фаза, Rh — ромбическая фаза, B —

браунмиллеритная фаза.

всех конфигураций. В эту конфигурацию начинаем до-

бавлять по одной вакансии. Сначала рассмотрим все

известные однофазные структуры. В соответствии с этой

схемой конфигурацию Sr8Fe8O23 надо удвоить, Sr4Fe4O11

увеличить в 4 раза, а Sr2Fe2O5 увеличить в 8 раз. Для

этих конфигураций число вакансий равно 2, 4 и 8 на

16 перовскитных ячеек соответственно. Общую формулу

для всего набора кислородных окружений в идеаль-

ных композициях феррита стронция в зависимости от

количества кислородных вакансий можно записать как

SrFeO3−k/16 (или Sr16Fe16O48−k), где k — количество

вакансий на 16 перовскитных ячеек. Таким образом,

в эту схему укладываются все однофазные компози-

ции: k = 0 для Sr16Fe16O48 (или SrFeO3), k = 2 для

Sr16Fe16O46 (или Sr8Fe8O23), k = 3 для Sr16Fe16O45, k = 4

для Sr16Fe16O44 (или Sr4Fe4O11) и k = 8 для Sr16Fe16O40

(или Sr2Fe2O5) (табл. 2). В табл. 2 представлены все

возможные валентные состояния железа с разным кис-

лородным окружением и изменение их количества в

зависимости от количества вакансий в 16 перовскитных

ячейках. Общая формула из литературы хорошо вписы-

вается в предлагаемую схему.

Главным в данном подходе является то, что, исхо-

дя из мёссбауэровских данных, для каждой идеальной

однофазной конфигурации получаем набор валентных

состояний железа с соответствующим локальным кис-

лородным окружением и их долевое соотношение.

На основании предлагаемой схемы и мёссбауэровских

данных по валентным состояниям железа с разным

локальным окружением, для однофазных композиций

можно расписать количество всех возможных валент-

ных состояний железа с соответствующим локальным

кислородным окружением для разного количества ва-

кансий и проследить, как при этом происходит переход

из одной структуры в другую (табл. 2). Так, исходя

из соотношения вкладов парциальных мёссбауэровских

спектров различных локальных окружений атомов Fe,

для конфигурации Sr8Fe8O23 (в новой схеме Sr16Fe16O46,

(k = 2)) соотношение трех локальных окружений ато-

мов железа (рис. 3, a) составляет 4Fe4+(O), 4Fe4+(P),
8Fe3.5+(O). Для конфигурации Sr4Fe4O11 (в новой фор-

муле Sr16Fe16O44, (k = 4)) соотношение двух локальных

окружений атомов железа (рис. 3, b) составляет 8Fe4+(P)
и 8Fe3+(O). Для конфигурации Sr16Fe16O45 (k = 3) соот-

ношение четырех локальных окружений атомов железа

(рис. 3, c) составляет 6Fe4+(O), 2Fe4+(P), 4Fe3.5+(O) и

4Fe3+(O). Для конфигурации Sr2Fe2O5 (в новой формуле

Sr16Fe16O40, (k = 8)) соотношение локальных окруже-

ний атомов железа в магнитном состоянии (рис. 3, d)
составляет 8Fe3+(O), 8Fe3+(T).
Наряду с однофазными образцами, серия известных из

литературы двухфазных образцов [4,9,11,14,17–19] хоро-
шо укладывается по составу кислорода в предложенную

схему для k = 1, 5, 6, 7.
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Используя данные о локальных окружениях атомов

железа в однофазных образцах (k = 0, 2, 3, 4, 8), можно
выстроить картину локальных окружений для оставших-

ся k = 1, 5, 6, 7. В зависимости от количества вакансий

в конфигурациях, состоящих из 16 перовскитных ячеек,

можно достроить последовательность переходов ионов

железа из одного валентного состояния в другое и

оценить соотношение локальных окружений для двух-

фазных образцов (табл. 2). Тогда, согласно предлагаемой

схеме, для k = 1 (смесь кубической и тетрагональной

фаз [4,11,17]) Fe4+ должен распадаться на три валентных

состояния железа с соотношением локальных окруже-

ний, указанных в табл. 2. Состав по кислороду для этой

конфигурации (SrFeO2.94), оцененный из мёссбауэров-

ских данных, хорошо согласуется с экспериментальными

данными [4,11,17]. Аналогичная ситуация получается

для k = 5, 6, 7, где существует смесь ромбической и

браунмиллеритной фаз (табл. 2). Оцененный состав по

кислороду будет SrFeO2.69 для k = 5, SrFeO2.625 для

k = 6 и SrFeO2.56 для k = 7, что хорошо согласуется

с литературными экспериментальными данными для

SrFeO2.69 [4,17], SrFeO2.60 [18], SrFeO2.57 [4].

Используя предложенную выше схему и мёссбауэ-

ровские данные по локальным окружениям, определим

соотношение фаз в двухфазных структурах (табл. 2).
Согласно литературным данным [4,11,17], для k = 1

имеем смесь кубической и тетрагональной фаз. Тетраго-

нальная фаза с конфигурацией Sr8Fe8O23 имеет 8 ионов

Fe (2Fe4+(O), 2Fe4+(P), 4Fe3.5+(O)). Согласно предлага-

емой схемы (табл. 2), общее количество Fe4+(O) для

k = 1 равно 10. Тогда оставшиеся 8 ионов Fe4+(O)
относятся к кубической фазе SrFeO3, и соотношение фаз

для k = 1 составляет 4/1.

Для k = 5, 6, 7 имеем смесь ромбической и браунмил-

леритной (брм) фаз. В ромбической фазе с конфигура-

цией Sr4Fe4O11 имеется 4 иона Fe (2Fe4+(P) и 2Fe3+(O)),
тогда согласно схеме, для k = 5 конфигурация и соот-

ветственно количество ионов Fe увеличивается в три

раза. Общее количество Fe3+(O) для k = 5 в этой схеме

равно 10. На браунмиллеритую фазу остается 4 иона

Fe3+. Браунмиллеритная фаза с конфигурацией Sr2Fe2O5

имеет 2 иона Fe3+ (с октаэдрическим (Fe3+(O) и тетра-

эдрическим Fe3+(T) кислородным окружением). В итоге

соотношение фаз для k = 5 составляет 3/1. Для k = 6

конфигурация Sr4Fe4O11 и соответственно количество Fe

удваивается. Из 12 общих ионов Fe3+ остается 8 на бра-

унмиллеритую фазу, и соотношение фаз составляет 1/1.

Выше приведены результаты исследованной в данной

работе смеси браунмиллеритной и ромбической фаз.

Оцененное из экспериментальных данных соотношение

фаз хорошо укладывается в предлагаемую схему для

k = 6. Для k = 7 из 14 ионов Fe3+ остается 12 на бра-

унмиллеритую фазу, и соотношение фаз составляет 1/3

(табл. 2). Данные табл. 2 для наглядности приведены

в графическом виде на рис. 4. Приведенные в таблице

дискретные структурные композиции, рассчитанные с

шагом в одну вакансию (k = 1), являются здесь опорны-

ми точками в количественных зависимостях для кисло-

родных окружений. Используя графики, можно оценить

их соотношения и для промежуточных случаев.

Таким образом, получается единая картина после-

довательных переходов железа из одного валентного

состояния в другое при добавлении вакансий и всех

возможных его кислородных окружений независимо от

количества фаз, получаемая из мёссбауэровской спек-

троскопии. Каждому структурному состоянию (одно-
или двухфазному) соответствует определенный набор

валентных состояний железа с определенным локальным

кислородным окружением. Зная соотношение валентных

состояний Fe для однофазных идеальных конфигураций,

можно оценить соотношение фаз для двухфазных ком-

позиций (табл. 2).

4. Заключение

Проведены структурные исследования браунмилле-

ритной фазы для образцов, отожженных в вакууме при

разных температурах. Установлено, что все возможные

валентные состояния железа в кислородно-дефицитном

оксиде SrFeO3−δ (одно- и двухфазных системах) одно-

значно определяются кислородно–вакансионным окру-

жением.

Выстроена последовательность переходов Fe из од-

ного валентного состояния в другое при добавлении

вакансий.

Предлагаемая схема является более общим случаем

для описания всех известных соединений SrFeO3−δ и в

нее хорошо вписывается рассматриваемая в литературе

формула для однофазных структур. Существующие в

литературе данные по одно- и двухфазным составам

хорошо укладываются в эту схему.

С помощью данной схемы для идеальных компози-

ций можно оценивать соотношение валентных состо-

яний железа и соотношение фаз в экспериментально

получаемых двух- и однофазных системах с разным

содержанием кислорода и разным фазовым составом.
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