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Выяснение механизма зарядовой компенсации при гетеровалентном замещении в структуре кристаллитов, применяемом для оптимизации функциональных свойств материалов, является одной из важных задач химии твердого тела.  В настоящей работе использовалась новая методика диагностики процессов зарядовой компенсации при гетеровалентных замещениях, основанная на анализе спектров зондовых катионов  119Sn4+, внедренных в ортохромиты R1-хCaxCrO3 (x ( 0,1-0,2; R = Y3+, Gd3+, Ho3+).

В ходе работы предстояло впервые решить следующие задачи:

- определить оптимальные условия получения образцов R1-хCaxCrO3, содержащих в объеме кристаллитов 0,3 мол.% Sn4+, и выявить возможность локализации зондовых катионов на поверхности кристаллитов; 

- охарактеризовать электронное состояние и локальное окружение зондовых катионов в позициях объемного и поверхностного типа; выявить факторы, влияющие на спиновую поляризацию 119Sn и идентифицировать точечные дефекты  в его ближайшем окружении. 119Sn;
- получить предварительную информацию о влиянии газовой атмосферы отжига на преобладающий механизм зарядовой компенсации при гетеровалентных замещениях в R1-хCaxCrO3.
Основные результаты и выводы:

- отжиг как на воздухе, так и в атмосфере H2 прекурсора, полученного золь-гель методом с использованием лимонной кислоты и содержащего катионы металлов, обеспечивает получение однофазных образцов R1-xCaxCr0,997Sn0,003O3;

- при введении в ортохромит 0,3 мол.% Са2+, компенсирующих избыточный заряд олова (образцы R0,997Ca0,003Cr0,997Sn0,003O3), практически все катионы Sn4+ находятся в позициях замещения Сr3+ с полным числом соседних магнитно-активных катионов хрома. При отсутствии добавок Са2+  (RCr0,997Sn0,003O3) компенсация заряда  Sn4+ происходит за счет образования вакансий хрома (3Sn4+ + VCr3+ ( 4Cr3+), приводящих к появлению ассоциатов точечных дефектов.;

- сравнительный анализ значений магнитных полей Н, индуцированных на ядрах 119Sn, в замещенных и незамещенных ортохромитах, позволил обнаружить переход, для компенсации заряда Са2+, части ионов Сr3+ (3d3) в одну из высших степеней окисления (Cr4+, Сr6+). Согласно результатам РФЭС и зондовой месссбауэровской спектроскопии, при отжиге образцов в H2 дефицит заряда Са2+ компенсируется за счет образования вакансий кислорода;
- при отжиге в атмосфере водорода кристаллических образцов замещенных хромитов   ионы   олова   остаются   в  объеме  частиц. Отжиг  в   водороде   прекурсора  
R1-xCaxCr0,997Sn0,003O3·xH2O·yCO2, полученного отжигом геля на воздухе при 600 °С, приводит к стабилизации ионов Sn2+ на поверхности кристаллитов. Это различие можно объяснить высокой пористостью и, как следствие, высокой удельной поверхностью прекурсора по сравнению с кристаллическим образцом.
