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Выяснение механизмов зарядовой компенсации при гетеровалентных замещениях, применяемых для оптимизации функциональных свойств материалов, является одной из важных задач химии твердого тела. Цель настоящей работы заключалась в выяснении возможностей нового способа диагностики процессов зарядовой компенсации, основанного на анализе мессбауэровских спектров зондовых ионов  119Sn, на примере изучения ортохромитов состава Gd0,8Sr0,2Cr0,997Sn0,003O3 и  Ho0,9Ca0,1Cr0,997Sn0,003O3.
Отжигом прекурсора, полученного цитратным золь-гель методом и содержащего катионы РЗЭ (R), ЩЗЭ (M), Cr и Sn в отношении (1-x):x:0,997:0,003, на воздухе синтезированы однофазные образцы R1-xMxCr0,997Sn0,003O3 с объемным распределением  ионов Sn4+; отжиг прекурсора в атмосфере H2 обеспечивает получение однофазных образцов с поверхностной локализацией ионов Sn2+(4+).
При введении в ортохромит 0,3 мол.% M2+, компенсирующих избыточный заряд Sn4+ (образцы R0,997M0,003Cr0,997Sn0,003O3), практически все катионы Sn4+ находятся в позициях замещения Сr3+ с полным числом соседних магнитно-активных катионов хрома. При отсутствии добавок M2+  (RCr0,997Sn0,003O3) компенсация заряда  Sn4+ происходит за счет образования вакансий хрома (3Sn4+ + VCr3+ ( 4Cr3+), приводящих к появлению ассоциатов точечных дефектов.
Особенностью спектров 119Sn образцов R1-xMxCr0,997Sn0,003O3 (x>>0,003) является присутствие в них дополнительного секстета Hy, отвечающего позиции Sn4+ с одним отсутствующим соседним ионом Cr3+. В окислительной атмосфере для компенсации заряда  М2+ образуются ионы Cr4+ (3d2) и Cr6+ (3d0) по схеме: М2+ + Cr4+ ( 2Cr3+, 3Ca2+ + Cr6+ ( 4Cr3+. Доказательством того, что появление Hy не было обусловлено ассоциатами {Sn-O-Cr6+} или {Sn-O-Cr4+}, явилось отсутствие кардинальных изменений в спектре зондовых ионов 119Sn4+ после отжига образцов в Н2, обеспечивающего, согласно РФЭС, восстановление Cr6+ и Cr4+ до Сr3+).  Показано, что появление Hy обусловлено вхождением в катионное окружение Sn4+ другого катиона Sn4+, что является начальной стадией формирования кластеров MSnO3. В образцах R1-xMxCr0,997Sn0,003O3-δ, которые не содержат (после отжига в H2) ионов Cr4+(6+), компенсация дефицита заряда происходит за счет образования кислородных вакансий на поверхности кристаллитов.
Отжиг прекурсора в H2 приводит к полному восстановлению ионов Sn4+ и стабилизации образовавшихся катионов  Sn2+ в координационно-ненасыщенных позициях Cr3+ и R3+ на поверхности кристаллитов. Увеличение доли катионов Sn2+ на поверхности кристаллитов в случае R1-xМxCr0,997Sn0,003O3 (по сравнению с незамещенными ортохромитами RCr0,997Sn0,003O3) обусловлено вакансиями кислорода, образовавшимися для компенсации дефицита заряда  М2+, и возрастанием удельной поверхности образцов. Изомерный сдвиг спектра 119Sn2+ в R1-xМxCr0,997Sn0,003O3 меньше, чем незамещенным ортохромите, что отражает усиление s-характера НЭП поверхностных катионов Sn2+ в образцах, содержащих щелочноземельный катион.
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