
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÏÐÑÅËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÖÔÎÑÄÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃÎÑÍË
ÕËÒÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ (CaTiO3), ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÐÂÕÓËâ (NaCl) Ë
×ÎáÑÓËÕÂ (CaF2) ËÎË ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÔÎÑË, ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÄÆÑÎß
ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÖÔÎÑÄÐÑ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ (TiO2) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ). °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÖÆÖÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÅÎÂÄÇ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ÄÞÆÇÎÇÐËÇ
ÔÎÑÇÄ (CuO2) ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cu7O Ä ËØ
ÒÓÇÆÇÎÂØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ËÊ
ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÎÑÇÄ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÃÎÑÍÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÂâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Â ÑÍÔËÆÑÄ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÕËÒÂ NaCl Ë
CaF2 ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 5.4 ÆÑ 5.7�A. ±ÓË àÕÑÏ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÍÂÕËÑÐ ë ÍÂÕËÑÐ Ä àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÎËÊÍÑ Í

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÕËÒÂ ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÂ ì 3.8 ë 4.2�A (aNaCl& a×Î&

���
2
p

aÒÇÓ). ¤ÓÂÐÇÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ âÚÇÌÍË ÕËÒÂ NaCl Ë ×ÎáÑÓËÕÂ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ Í ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞÏ ÑÃÝÇÏÐÑ ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ âÚÇÌÍÂÏ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ Â, ÃÎËÊÍËÏ Í aÒÇÓ. °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÏÑÕËÄ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä âÚÇÌÍÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ë Ä
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ âÚÇÌÍÂØ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ Ë NaCl ÑÆËÐ Ë
ÕÑÕ ÉÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÓÂÊÎËÚÐÞ
(ÓËÔ. 1).

£ ÕÓÇÕßÇÌ ÅÎÂÄÇ ÑÃÊÑÓÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÜËÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ
ÔÎÑË ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÓÂÔÕÂáÜËÇÔâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË. °ÃâÊÂÕÇÎßÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ
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°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ: ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
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¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 7 ÂÒÓÇÎâ 1995 Å.

µ¥¬ 546.3; 546.55; 548.3; 548.537

³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÔÓÂÔÕÂÐËâ
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£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ. £
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ËÎË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË. ¥ÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÐÑÄÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
Hg-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 79 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 769
II. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ 770
III. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË 774
IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 778

äNaClã

ä±ÇÓÑÄÔÍËÕã

ä³aF2ã

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÒÓË ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËË
ÃÎÑÍÑÄ ÕËÒÂ NaCl ËÎË ×ÎáÑÓËÕÂ Ë ÔÎÑÇÄ (CuO2) ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓ-
ÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (8) 1995 769



ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÔÓÂÔÕÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕß ËÑÐÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ËØ
ÔÑÔÕÂÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔËÎßÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ë ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ) Ë àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕß àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÒÑÓâÆÍÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÔÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÏÇÓÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÒËÔÂÐËá
ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÓâÆÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÕÎËÚËÇ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ àÎÇÏÇÐÕÂÏË Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâáÕÔâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÂÕÑÏÑÄ,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÃÇÔÍÑÐÇÚ-
ÐÞÇ Ä ÆÄÖØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ ÔÎÑË ËÎË ÃÎÑÍË.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÏË ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÏË àÕÑ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË.

II. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ

1. ³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ A2BO4

±ÓÑÔÕÇÌÛÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ËÏÇÇÕ
K2NiF4. £ àÕÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÕËÒÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ (²©¿) Ë ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.1, 2 £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÕËÒÂ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ë NaCl (ÓËÔ. 2). ³ØÇÏÂÕËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ K2NiF4

ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÖÍÎÂÆÍË ÔÎÑÇÄ ÄÆÑÎß
ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ:

ÅÆÇ c& 3 aÒÇÓ.
¡ÕÑÏÞ Ä ÔÎÑâØ (KF) Ë (FK), Â ÕÂÍÉÇ (NiF2) Ë (F2Ni)

ÔÏÇÜÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÂ ÕÓÂÐÔÎâÙËÇÌ 1/2 (~a�~b).

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ (¬¹) ¡-ÍÂÕËÑÐÂ Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ Ô 12 ÆÑ 9. ³ÓÇÆË
ÍÖÒÓÂÕÑÄ ²©¿ ÕÑÎßÍÑ La2CuO4 (´-×ÂÊÂ) ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÕËÒÇ K2NiF4, ÇÅÑ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ËÏÇÇÕ ÓÑÏÃËÚÇÔÍË ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.3

©ÂÏÇÜÇÐËÇ La3+ ÐÂ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ä La2CuO4

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË,4, 5

ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÓÇÛÇÕÍÂ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
La27xSrxCuO47d ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓË x5 0.1
(ÔÏ.4), ÒÓËÚÇÏ ÆÂÐÐÞÌ ÕÄÇÓÆÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË c Tmax

c =38K ÒÓË x=0.15 (ÔÏ.6).
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ ÏÇÆË âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÕÂàÆÓ, ËÔÍÂ-
ÉÇÐÐÞÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ.

¬ÖÒÓÂÕÞ R2CuO4 Ô ²©¿ Ô ÏÇÐßÛËÏË ËÑÐÐÞÏË ÓÂÆËÖÔÂÏË
(R=Pr7Gd) ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÆÓÖÅÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ
ÕËÒÇ ì Nd2CuO4 (T 0-×ÂÊÞ).7 ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÂÐÐÞØ ×ÂÊ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ La2CuO4 ÕÑÎßÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ²©¿ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 8, Â ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ
ÏÇÆË Ä T 0-×ÂÊÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÍÄÂÆÓÂÕ (dCu7O=1.9571.98�A).8, 9

³ÕÓÖÍÕÖÓÖ T 0-×ÂÊ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÚÇÓÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ×ÎáÑÓËÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (R2O2) Ë ÔÎÑÇÄ (CuO2) ÄÆÑÎß
ÑÔË Ô àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË (ÓËÔ. 3). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ²©¿ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË (Ce4+, Th4+) ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ T 0-×ÂÊ (R=Pr7Eu) ÒÇÓÇ-
ØÑÆËÕ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÐÑÔËÕÇÎâÏË
ÊÂÓâÆÂ âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, Â Tmax

c =24K ÆÎâ R=Nd, Pr
(cÏ.10). ³ËÐÕÇÊ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÍÖÒÓÂÕÑÄ ²©¿ (R=Dy7Tm, Y) Ô ÆÓÖÅËÏ ÔÑÔÕÂ-
ÄÑÏ ì R2Cu2O5, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ
àÎÇÏÇÐÕ ËÏÇÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ, ÓÂÄÐÑÇ 6 (ÔÏ.11).
³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Nd2CuO4, ÆÎâ àÕËØ ²©¿ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÞÔÑÍËØ (50 ë 80 ÍÃÂÓ)
ËÊÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÄÎÇÐËÌ.12

³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË (La,R)2CuO47d (R=Gd, Tb Ë Dy)
ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÎÂÐÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅÑÅÑ ²©¿
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÐÑÄÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÕËÒÇ ì T *-×ÂÊÇ. £
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ àÕËØ ×ÂÊ ÔÎÑË (CuO2) ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ Ô ÃÎÑÍÂÏË ÕËÒÂ
×ÎáÑÓËÕÂ Ë NaCl (ÓËÔ. 4). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ T *-×ÂÊ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÒÑÊËÙËË ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ (¬¹=8) Ë ÕËÒÂ
NaCl (¬¹=9) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÂÉÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ²©¿, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑ ÊÂÔÇÎâáÕ àÕË ÒÑÊËÙËË.
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ, ÄÞÕâÐÖÕÂâ ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.
¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Sr2+ ËÎË Ba2+

ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß T *-×ÂÊÖ Ë Ô ÆÓÖÅËÏË ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÏË

_(NiF2)7(KF)7(FK)7(F2Ni)7(FK)7(KF)7(NiF2)_

c

²ËÔ. 2. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÐËÍÇÎâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ
ÕËÒÇ K2NiF4

Nd

O
Cu (Ä ÔÎÑÇ CuO2)

²ËÔ. 3. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ T 0-×ÂÊ.
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ì ÍÄÂÆÓÂÕ
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àÎÇÏÇÐÕÂÏË. ´ÂÍËÇ ×ÂÊÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô
R=Sm7Lu Ë Y (ÓËÔ. 5).13 ë 16

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂÏÏÞ T-, T 0- Ë T *-×ÂÊ
ÑÚÇÐß ÒÑØÑÉË. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂØ ÆÂÐÐÞØ ×ÂÊ ÊÂÔÇÎâáÕ ÑÆÐË Ë ÕÇ ÉÇ ÒÑÊËÙËË. °ÆÐÂÍÑ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ T *-×ÂÊ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏËÕËÄÐÑÌ, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÑÃÝÇÏÐÑ ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ âÚÇÇÍ T- Ë T 0-×ÂÊ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÆÂÐÐÞØ
×ÂÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ: ÑÕÐÑÛÇÐËÇ c/3 a ÆÎâ T-×ÂÊ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *1.15, ÆÎâ T *-×ÂÊ ì *1.0671.08, ÆÎâ T 0-×ÂÊ ì
*1.02.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ ×ÂÍÕÑÓÂ ÕÑÎÇÓÂÐÕÐÑÔÕË t
(t= dA7O/

���
2
p

dB7O) ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
A2BO4 ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 17 ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ tÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ×ÂÊ Ô ÆÂÐÐÞÏ
ÔÑÔÕÂÄÑÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ Ö T-×ÂÊ 0.874 t4 0.99,
ÆÎâ T 0-×ÂÊ 0.834 t4 0.855, Â T *-×ÂÊÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ (ÇÔÎË ÑÐË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ) Ä ÑÚÇÐß ÖÊÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓË
0.8554 t4 0.87. ¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÐÂÎËÚËÇ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÖØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ¡-ÕËÒÂ ÆÎâ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÊÂÔÇÎÇÐËâ ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ.

¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ×ÂÍÕÑÓÂ ÕÑÎÇÓÂÐÕ-
ÐÑÔÕË ÒÑÎÇÊÐÑ Ë Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ Ë ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, àÕÂ
ÏÑÆÇÎß ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊÇÌ A7O Ë
B7O, ÚÕÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ, ÍÑÅÆÂ B ì ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ
àÎÇÏÇÐÕ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄâÊß B7O Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂ. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÆÂÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß ËÅÐÑÓËÓÖÇÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ B-ÍÂÕËÑÐÑÄ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
T 0-×ÂÊÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË B=Cu2+, ØÑÕâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ (Ni2+, Pt2+ Ë
Õ.Æ.). °ÆÐÂÍÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Gd2NiO4, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑ
ÊÐÂÚÇÐËá t ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ËÏÇÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ T 0-×ÂÊÞ, ËÏÇÇÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ T-×ÂÊÞ.18 £-ÕÓÇÕßËØ, Ô ÒÑÏÑÜßá àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË
ÐÇÎßÊâ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÒÑÚÇÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÔÑÔÕÂÄÑÏ, ÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ÕÇÓÏÑÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍË ËÏÇÇÕ ÓÂÊÎËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
La1.2Dy0.7Ce0.1CuO4+d, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓË pO2

=1 ÃÂÓ,
ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ T *-×ÂÊÞ, Â ÒÑÔÎÇ ÑÕÉËÅÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ T 0-×ÂÊÂ.19

¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÍÓÑÏÇ ÚËÔÕÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÓËÕÇÓËÇÄ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß Ë ×ÂÍÕÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ni-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
T 0-×ÂÊÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÆÎâ
ÍÂÕËÑÐÂ Ni2+ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 3 d 8 àÐÇÓÅËâ
ÔÒÂÓËÄÂÐËâ eg-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÄÞËÅÓÞÛ àÐÇÓÅËË
ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÔÐâÕËË ÄÞÓÑÉÆÇÐËâ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËâ Ni2+ ÆÑ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊ-
ÏÇÓÞ ÔÎÑâ (CuO2) ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.
°ÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÐÂ àÕÑÏ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ.

²ÂÊÏÇÓ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab Ä ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÆÎËÐÑÌ ÔÄâÊÇÌCu7OÄ ÔÎÑÇ (CuO2).
¥ÎËÐÂ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÒÇÐßá ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ
s*-ÊÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
3 dx2ÿy2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÆË Ë 2 px,y-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÓË
àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ s*-ÊÑÐÞ (ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË), ÚÇÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂ-
ÐËá ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Cu7O Ä ÔÎÑÇ (CuO2). ±ÓË ÖÆÂÎÇÐËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ËÊ s*-ÊÑÐÞ (àÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÆÎËÐ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑàÕÑÏÖ ÔÕÇÒÇÐß ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÆÂÐÐÑÌ ÊÑÐÞ
ÏÑÉÇÕ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÒÇ-
ÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ Ë ÆÓÖÅËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¦Ç ÏÑÉÐÑ
ËÊÏÇÐâÕß ÒÖÕÇÏ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË.

£ ÔËÔÕÇÏÂØ La7R7Cu7O T *-×ÂÊÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË R=Gd7Dy. ¡ÕÑÏÞ ²©¿ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ T *-×ÂÊÞ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑ ÊÂÔÇÎâáÕ ÆÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊË-
ÙËË. ¥Îâ ²©¿ ÐÂÚÂÎÂ ÓâÆÂ Ô ÃÎËÊÍËÏË Í ÎÂÐÕÂÐÖ ËÑÐÐÞÏË
ÓÂÆËÖÔÂÏË ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ. £ÏÇÔÕÑ
àÕÑÅÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂÏË T 0-×ÂÊÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ R=Ho7Lu Ë Y ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÓÖÛÇÐËá ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÐËÏ
Ë ÔÎÑÇÏ (CuO2). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ T *-×ÂÊÞ ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.

°ÆÐÂÍÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ La3+ ÐÂ Sr2+ ËÎË Ba2+

ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÕËÒÂ NaCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ T *-×ÂÊÞ. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
La1.27xDy0.8MxCuO47d (M=Sr Ë Ba) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÐ-
ÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ ÔÓÇÆÐËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË.16 ±ÓË àÕÑÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cu7O Ä ÔÎÑÇ (CuO2), ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä
ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛËÌ ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ, ÚÇÏ La3+.

±ÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÆËÖÔÂ R3+ ÒÑ ÓâÆÖ ²©¿ ËÐÆÇÍÔ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÄÇÎË-

1
2
3

²ËÔ. 4. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ T *-×ÂÊ.
±ÑÍÂÊÂÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË, ÍÂÕËÑÐÞ Ä
ÃÎÑÍÂØ NaCl (1), ×ÎáÑÓËÕÂ (2) Ë ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (3)

T+T*+R1+xSr27xCu2O67d+R2O3

T*+T+R2O3+

+R2Cu2O5

T*+

T 0+T

xminSr

0.3

0.2

0.1

T*

(La,R,Sr)2CuO47d

Sm Eu Gd Td Dy Ho Er Tm Yb Lu

²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÕÓÑÐÙËâ ÑÕ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ²©¿ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ T *- ×ÂÊ
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ÚËÄÂÇÕÔâ (ÕÂÃÎ. 1). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÓÂÊÓÞØÎâáÜÇÌ s*-ÊÑÐÇ (ËÎË
äÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇã ÏÇÆË), ÚÕÑ ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7O Ä ÔÎÑÇ (CuO2). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ×ÎáÑÓËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ²©¿ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÔÎÑâ (CuO2), Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
T *-×ÂÊÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7O ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ äÑÍËÔÎÇÐËâã
ÔÎÑâ (CuO2), ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ T *-×ÂÊÞ
Ë Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô R=Ho7Lu Ë Y. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÏËÐËÏÂÎßÐÂâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Sr Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓâÆÖ
²©¿ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ ÓÂÔÕÇÕ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ËØ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ
(ÓËÔ. 5).

£ ÔËÔÕÇÏÂØ Ô R=Sm Ë Eu ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÑÐÙËâ ËÎË ÃÂÓËâ
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7O Ä ÔÎÑÇ
(CuO2), ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÇ äÔÉÂÕËÇã ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕË ab ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
M7O ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ. ©ÂÒÑÎÐÇÐËÇ
Ä ÐÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÂÕÑÏÂÏË ÎÂÐÕÂÐÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÞÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ T *-×ÂÊÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÕÑÏÞ La Ë Sr ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË
ÊÂÔÇÎâáÕ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÒÑÊËÙËË Ä ÃÎÑÍÇ ÕËÒÂ NaCl, Â ÂÕÑÏÞ
Sm Ë La ì ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, cÕÇÒÇÐß ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ s*-ÊÑÐÞ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ. ¬
ÒÓËÏÇÓÖ, La1.5Nd0.5CuO4-d ÒÑÔÎÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓË 9508³ Ä ÒÑÕÑÍÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ T-×ÂÊÞ (d=70.01), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÂ Ä ÏÇÐÇÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
(10508³, ÄÑÊÆÖØ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ T 0-×ÂÊÞ (d=+0.02).19 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ âÄÎâÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Cu7O Ä ÔÎÑÇ (CuO2) Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ×ÂÊÞ Ô ÏÇÐßÛËÏ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ a àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË.

2. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ 223 Ë 1222

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, âÄÎâáÕÔâ
223-×ÂÊÞ. £ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ×ÂÊ
ÔÑÔÕÂÄÂ (R17xBax)2(R

0
1ÿyCey)2Cu3O8+d (R=R0=Nd, Sm Ë

Eu, x=0.67, y=0.33) ÒÑÎÖÚÇÐÞ âÒÑÐÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎâÏË.20 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕËØ ×ÂÊ (ÓËÔ. 6) âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÌ
ÑÕ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË 123-×ÂÊ (RBa2Cu3O77d),
ÑÆÐÂÍÑ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË (CuO2) ÄÏÇÔÕÑ ÔÎÑâ (R&)3+ ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ×ÎáÑÓËÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (R02O2)n+. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÆÄÑÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÑ
×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ÃÎÑÍÇ (R0)(O2)(R

0) ÔÎÑË (R0) ÔÏÇÜÇÐÞ ÆÓÖÅ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÂ ÕÓÂÐÔÎâÙËÇÌ 1/2 (~a�~b). 223-¶ÂÊÞ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ö ÐËØ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ö
123-×ÂÊ (Tmax

c =59K).21 223-¶ÂÊÞ ËÏÇáÕ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá
ÑÃÝÇÏÐÑ ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÖá âÚÇÌÍÖ (a& aÒÇÓ, c& 7 aÒÇÓ).
®ÑÆÇÎß ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÍÂÍ 14-ÔÎÑÌÐÖá, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÖÍÎÂÆÍÂ ÔÎÑÇÄ ÄÆÑÎß ÑÔË c:

±ÓËÄÇÆÇÐÐÂâ ÔØÇÏÂ ÖÍÎÂÆÍË ÔÎÑÇÄ ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ce- Ë
Th-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 223-×ÂÊ ÒÑ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎßÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍËÏ 22 Ë ÒÑÓÑÛÍÑÄÞÏ ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ 23 ÆÂÐÐÞÏ.
±ÑÊËÙËË ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (¬¹=8) ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË
ÊÂÔÇÎÇÐÞ ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ²©¿ Ë ³e4+ (ËÎË Th4+).
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÐÑÏ ÃÎÑÍÇ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÐÆÇÍÔÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËË Ë ÑÃÞÚÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í 10. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË Ä ÔÎÑÇ (CuO2) âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒËÓÂ-
ÏËÆÂ, ÄÞÕâÐÖÕÂâ ÄÆÑÎß ÑÔË ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
123- Ë T *-×ÂÊ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË Ä
ÔÎÑÇ (CuOd&27d) ÒÓË d=0 âÄÎâÇÕÔâ ÅÂÐÕÇÎß. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ
ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 223-×ÂÊ Ô ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ La3+ Ë ²©¿ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ ÒÑ ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÐÑÏÖ Ë ×ÎáÑÓËÕÐÑÏÖ ÃÎÑÍÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ (La0.33Ba0.67)2(Gd0.67Ce0.33)2Cu3O8+d (cÏ.24) Ë
(La0.33Ba0.67)2(R0.67+xTh0.337x)2Cu3O8+d (R=Nd7Gd, x=0
Ë 0.17).22 ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÑ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÓÂÊÏÇÓÂØ ÒÖÔÕÑÕ Ä
ÆÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ.

¥Îâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 223-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ Ë ×ÎáÑÓËÕÐÑÅÑ ÃÎÑÍÑÄ Ä ÒÎÑ-
ÔÍÑÔÕË ab. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ ÃÎÑÍÑÄ ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑ-
ÄÂÕß ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËØ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ö ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ô ×ÎáÑÓËÕÐÞÏ ÃÎÑÍÑÏ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏË Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔËÎßÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË ÆÇÎÂÇÕ àÕÑÕ ÃÎÑÍ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÓâÆ
223-×ÂÊ, ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ×ÎáÑÓËÕÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÆËÐÂÍÑÄ ËÎË ÃÎËÊÑÍ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ.

_(CuO2&27d)7(RO)7(R02O2)7(O2Cu)7(OR)7(&27dOdCu)_

c/2

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ (Â), ÊÐÂÚÇÐËâ ËÐÆÇÍÔÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË (d) Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÆË (VCu) ÆÎâ T *-×ÂÊ LaR0.8Sr0.2CuO47d (R=Sm, Gd Ë Ho)

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Â, �A d VCu

LaSm0.8Sr0.2CuO47d 3.8710(4) 0.06 2.08

LaGd0.8Sr0.2CuO47d 3.8583(2) 0.08 2.04

LaHo0.8Sr0.2CuO47d 3.8375(4) 0.11 1.98

&27dOdCu

OR

O2Cu

R02O2

CuO2

RO

CuOd&27d

²ËÔ. 6. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 223-×ÂÊ. ±ÑÍÂÊÂÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ä ÔÎÑâØ (CuO2)
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±ÂÓÂÏÇÕÓÞ a àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÚÇÐß
ÃÎËÊÍË, àÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÆÇÎÂÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ
ÓÂÊÏÇÓÞ 223-×ÂÊ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÊÂÔÇÎâáÜËØ
ÒÑÊËÙËË ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇ-
ÐËâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ×ÎáÑÓËÕÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ
ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ä A-ÒÑÊËÙËâØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

223-¶ÂÊÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ce Ë Th, ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞ. °ÆÐÂÍÑ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ Ö Th4+ ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ Ö Ce4+, ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, 223-
×ÂÊÞ ÔÑÔÕÂÄÂ R2Ba1.33Ce0.67Cu3O8+d ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÛß Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ²©¿ ÔÇÓÇÆËÐÞ ÓâÆÂ (R=Nd7Eu),20 Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ Th-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÂÊÞ ì ÕÑÎßÍÑ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ Ô R=La Ë Pr (ÔÏ.22). ¥Îâ Th-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ
ÆÑÎÉÇÐ ÖÄÇÎËÚËÕßÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ce-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
×ÂÊÂÏË. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÆÑÔÕËÅÂÕßÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ Ä
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Nd3+ ÐÂ La3+, ÐÑ Ë ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ba2+ Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ÒÑÊËÙËË ÒÇÓÑÄÔÍËÕ-
ÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ.

223-¶ÂÊÞ (R,M)2(R
0,Th)2Cu3O8+d ÒÓË M=Sr ÐÇ ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕÔâ, Â Ä Ba-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÎâ R0=La7Gd. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÏ ÊÂÔÇ-
ÎÇÐËË ÒÑÊËÙËÌ ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÑÏ ÃÎÑÍÇ ÍÂÕËÑÐÂÏË Ce4+ Ë
R3+ ÓÂÊÏÇÓ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÖÔÕÑÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Sr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 223-×ÂÊ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô R=Pr7Gd (ÔÏ.25).
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ×ÂÊÞ Ô R=Sm Ë Eu ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆâÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ Th-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7O Ä ÔÎÑÇ
(CuO2) ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÔÉÂÕËË ×ÎáÑÓËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÆÎâ
R=Dy7Yb Ë Y Ba-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÂÊÞ ÐÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ, Â Ä
ÔÎÖÚÂÇ M=Sr ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1222-×ÂÊÞ, ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÑÕ
223-×ÂÊ ÔÑÔÕÂÄÑÏ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 1222-×ÂÊ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ËÎË ÒÑÎÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ ÏÇÆË Ä ÔÎÑÇ
(CuOd&27d) ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ ÍÂÕËÑÐ. ©ÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ
ÒÑÊËÙËÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÑÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÇÌ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔËÎßÐÑÌ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÔÎÑÇÄ CuO2 Ë ÒÑÕÇÓÇ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÆÑÃÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÎÑÉÐÞØ
ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË Ô ×ÎáÑÓËÕÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇ Ce4+ Ë Nd7Gd3+ Ä ÐÇÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÆÎâ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËâÏ Cu7O.

£ÒÇÓÄÞÇ 1222-×ÂÊÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Pb7Pr7Sr7Cu7O (ÔÏ.26). £ ÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÄÏÇÔÕÑ ÔÎÑâ
(CuOd&27d) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÎÑÌ (Pb0.5Cu0.5Od), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ

ÂÐËÑÐÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÊÂÔÇÎâáÕ ÍÂÍ ÒÑÊËÙËË Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÄÂÆ-
ÓÂÕÂ (1/2, 1/2, 0), ÕÂÍ Ë ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞÇ ÒÑÊËÙËË (0, 1/2, 0).
¶ÂÊÂ TlSr2(Nd,Ce)2Cu2O8+d ÃÎËÊÍÂ Í ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÎÑÌ (CuOd&27d) ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐ
ÐÂ ÔÎÑÌ (TlOd) (ÔÏ.27). °ÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(R1.5Ce0.5)Sr2Cu2Nb(Ta)O10 (R=Pr7Eu), Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÍÑÕÑÓÞØ ÄÏÇÔÕÑ ÔÎÑâ (CuOd&27d) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÔÎÑË
(NbO2) ËÎË TaO2 (cÏ.28, 29).

£ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÔÎÑÉÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
223- Ë 1222-×ÂÊ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔÎÑÇÄ (R0) Ë (O2). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ×Îá-
ÑÓËÕÐÞÌ ÃÎÑÍ ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÔÑÔÕÂÄ (R03O4). ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
223- Ë 1222-×ÂÊ ÔÑ äÔÆÄÑÇÐÐÞÏËã ×ÎáÑÓËÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ 233-×ÂÊÞ Sr2(R,Ce)3Cu3O10+d (ÔÏ.30) Ë
1232-×ÂÊÞ ì (Pb,Cu)Sr2(R,Ce)3Cu2O11+d, Â ÕÂÍÉÇ
(Tl,Cu)Sr2(R,Ce)3Cu2O11+d (ÔÏ.31).

3. ³ÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÓÕÖÕßÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ
ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ: HgBa2Can71CunO2n+2+d

(n=174)

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Bi-, Tl- Ë Pb-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ (£´³±) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÃÎÑÍÑÄ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ë ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÐÂÕÓËâ,
ÒÓËÚÇÏ ÍÂÕËÑÐÞ Bi3+, Tl3+ Ë Pb2+ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÇ ÕËÒÂ NaCl. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÆÇÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M7O ÆÎâ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ Cu7O Ä ÔÎÑÇ
CuO2: dM7O&

���
2
p

dCu7O. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ dM7O.
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ Ä ÔÎÑâØ (MO) ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ë ÒÑÐËÉÇÐËâ ¬¹ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄMÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÔËÎßÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ ËÆÇÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ. ¯ÂÎËÚËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ Ö ÍÂÕËÑÐÑÄ Bi3+ Ë Pb2+ ÕÂÍÉÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎË-
ÄÂÇÕ ËØ ÔËÎßÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.

®ÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÎÑËÔÕÞÇ ÍÖÒÓÂÕÞ Ô ÒÑÆÑÃÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ Hg2+, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÅÂÐÕÇÎÇÑÃÓÂÊÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÒÑÊËÙËË Ä
ÔÎÑâØ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÓÕÖÕË ÏÑÅÎË ÃÞ ÃÞÕß ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞÏË ËÎË ÆÂÉÇ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÄâÊß Hg7O Ä àÕÑÏ ÔÎÑÇ
ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑÌ. ¯ÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ NaCl Ë ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÒÓË àÕÑÏ ÆÑÎÉÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄÑ-
ÄÂÕß.

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ HgBa2CuO4+d (ÔÏ.32),
HgBa2CaCu2O6+d (ÔÏ.33), HgBa2Ca2Cu3O8+d Ë
HgBa2Ca3Cu4O10+d (ÔÏ.34) (×ÂÊÞ Hg-1201, Hg-1212, Hg-1223
Ë Hg-1234 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í
ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏÖ ÓâÆÖ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ×ÑÓÏÖÎÑÌ
HgBa2Can71CunO2n+2+d Ô n=174 (ÓËÔ. 7). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ×ÂÊ
Hg-1212, Hg-1223 Ë Hg-1234 Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÏ ÃÎÑÍÇ ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÄÂ, ÕÓË Ë ÚÇÕÞÓÇ ÔÎÑâ (CuO2),
ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÎÑâÏË (Ca&)2+. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÕËÒÂ NaCl
ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ä àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ë ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÔÎÑÇÄ (BaO)(HgOd)(BaO).
¥Îâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË oÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá:
c (�A)& 9.5+3.2(n71).

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÇÊËÔÕËÄÐÞØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ, ÚÕÑ ×ÂÊÞ Hg-1201, Hg-1212, Hg-1223 Ë Hg-1234
âÄÎâáÕÔâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÂÏË Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 94, 126, 134 Ë
126K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.32, 34 ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÞ (ÆÑ 157K ÒÓË 235 ÍÃÂÓ ÆÎâ Hg-1223)
ÒÓË ÔÄÇÓØÄÞÔÑÍËØ ÅËÆÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ.35

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ *160K Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÍÑÓÆ-
ÐÑÌ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß. ¬

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÓâÆÂ 223-×ÂÊ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Â, �A c, �A ³ÔÞÎ-
ÍË

(Nd0.38Ba0.62)2(Nd0.67Ce0.33)2Cu3O8.91 3.8747(4) 28.599(3) 23

(Nd0.17Ba0.83)2(Nd0.67Th0.33)2Cu3O8.86 3.9071(4) 28.71(2) 22

(La0.33Ba0.67)2(Nd0.67Th0.33)2Cu3O8.91 3.9071(5) 28.762(6) 22

(Sm0.33Ba0.67)2(Sm0.67Ce0.33)2Cu3O8.79 3.8620(8) 28.382(5) 22

(Sm0.33Ba0.67)2(Sm0.67Th0.33)2Cu3O8+d 3.8934(6) 28.609(8) 22

(La0.33Ba0.67)2(Sm0.67Th0.33)2Cu3O8.91 3.8935(1) 28.728(4) 22

(Eu0.33Ba0.67)2(Eu0.67Ce0.33)2Cu3O8+d 3.8504(1) 28.460(5) 20

(Eu0.10Sr0.90)2(Eu0.70Ce0.30)2Cu3O8+d 3.8519(6) 28.157(8) 25

(La0.33Ba0.67)2(Eu0.75Th0.25)2Cu3O8.78 3.8866(9) 28.62(2) 22

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (8) 1995 773



ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÓË ÔÐâÕËË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ ÑÃÞÚÐÞØ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÊÐÂÚÇÐËÌ.

¯ÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÂÐÂÎËÊÞ ÒÑ ÒÑÓÑÛÍÑÄÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÄÇÓØÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
Hg-1201 Ë Hg-1212 (ÔÏ.32, 33, 36, 37). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÑÇ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÓÕÖÕË, ÒÓËÚÇÏ ÇÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ,
Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Tl-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ
ÇÆËÐËÙÞ. °ÕÉËÅ ÆÂÐÐÞØ ×ÂÊ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë
ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÎ Í ËÊÏÇÐÇÐËá
ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË àÕÑÌ ÒÑÊËÙËË Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÞÓÑÍ Ä ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.32, 37

±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ Hg-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÂÊ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ £´³± Ä
ÓâÆÖ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÄÞÔÑÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ Tc (ÑÐË ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö ËÏÇáÜËØ ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ
ÔÑÔÕÂÄ Tl-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÂÊ) ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÑÌ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÔÄÑÇ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÑÆÖÎâÙËÌ Ë ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÏÇÜÇÐËÌ ÂÕÑÏÑÄ Ë Ä ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËË âÚÇÇÍ.

III. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË
³ÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ¡£·3 ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÎÑÕÐÇÌÛÖá ÛÂÓÑÄÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÔÎÑÇÄ
¡·3, ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ³ÆÄËÅ
ÚÂÔÕË ÔÎÑÇÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑ ÔÎÑÌÐÑ-

ÔÕË Ë ÔËÏÏÇÕÓËË ÒÎÑÕÐÇÌÛËØ ÖÒÂÍÑÄÑÍ, ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÕÂÍÉÇ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ. £ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÔÎÑÉÐÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ô
ÒÎÑÕÐÇÌÛËÏË ÖÒÂÍÑÄÍÂÏË ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÎÑÌÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË Ô (ÔÑÄÒÂÆÂáÜÇÌ
Ô ÑÔßá ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË) ÃÎÑÍË, ÒÑ
ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
Ô ÖÒÂÍÑÄÍÂÏËÏÇÐßÛÇÌ ÔÎÑÌÐÑÔÕË. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÑ ÆÂÇÕ ÒÓÂÄÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÄÆÑÎß ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÓÂÔÕÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß
ËÔØÑÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Õ.Ç. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ Ä ÒÎÑ-
ÔÍÑÔÕË ab. ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÒÎÑÕÐÑÖÒÂÍÑÄÂÐÐÞÏË ÔÎÑâÏË ¡·3, ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÂÓÂÏÇÕÓÇ a
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË.

¥ÂÎÇÇ ÏÞ ÃÖÆÇÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÎËÛß ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐÂ ÔÎÑâÏË ®O3 (ËÎË ®O37d), ÅÆÇ ®=Ba, Sr, Ca ËÎË La.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ
ÒÓË ÔÆÄËÅÇ ÚÂÔÕË ÔÎÑÇÄ ÐÂ ÄÇÍÕÑÓ 1/3, 2/3, 0 (ÒÓË àÕÑÏ
äÍÖÃËÚÇÔÍËÇã (Í) ÔÎÑË ÒÓÇÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä äÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇã
(Å)). ¯ÂÎËÚËÇ ÑÃÜËØ ÅÓÂÐÇÌ Ö ÔÑÔÇÆÐËØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØ ÔÎÑÌ Å-ÕËÒÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕËØ ÑÍÕÂàÆÓÂØ ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑ-
ÄÂÕß ÔÓÇÆÐÇÌ ÕÑÎÜËÐÇ ÔÎÑâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË (ÆÎâ
ÖÒÂÍÑÄÍË ÔÎÑÇÄ BaO3 àÕÑÕ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß 2.2 ë 2.6�A).
¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÎßÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËá B-ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÂØ. ±ÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕÔâ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÑÃÔÖÆËÕß ×ÂÍÕÑÓÞ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¿ÎÇÍÕÓÑ-
ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÞØ B-ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÏÇÐßÛÇÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÊÂÔÇÎÇÐËâ
B-ÒÑÊËÙËÌ ÍÂÕËÑÐÂÏË Ô ÏÇÐßÛËÏË ×ÑÓÏÂÎßÐÞÏË ÊÂÓâÆaÏË.
¿ÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ
Ba4M3LiO12 (M=Ta, Nb; 8-ÔÎÑÌÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍ)2) Ë
Ba5W3Li2O15 (10-ÔÎÑÌÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍÍ)2).38 ë 40 £ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË Ba5W3Li2O15 ÙÇÒÑÚÍË ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
ÒÑÑÚÇÓÇÆÐÑ ÊÂÔÇÎÇÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÎËÕËâ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, Â ÒÂÓÞ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË, ÊÂÔÇÎÇÐÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË:
45%Li+55%W. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÑÕËÄ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba4M3LiO12.
¥ÂÐÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÔÄÑÆËÕ Í ÏËÐËÏÖÏÖ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË M6+ ËÎË M5+,
ÚÕÑ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ta/Li ëTa/Li ÓÂÄÐÑ 2.258�A, ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ W/Li ëW/Li ÓÂÄÐÑ 2.196�A).

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ba4Ru3MO12 (M=Na, Li)
ËÏÇáÕ ËÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ B-ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑ ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËÏ ÒÑÊËÙËâÏ.41 £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba4Ru3NaO12

(8-ÔÎÑÌÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍ)2) Ë Ba4Ru3LiO12 (6-ÔÎÑÌÐÂâ
ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍ)2) ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÞ ÊÂÔÇÎÇÐÞ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÖÕÇÐËÇÏ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÄâÊÇÌ Ru7Ru.

¦ÔÎË ÔÓÇÆÐËÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä B-ÒÑÆÓÇ-
ÛÇÕÍÇ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÔÎÑÇÄ A2+O3 ÃÑÎßÛÇ ÚÇÕÞÓÇØ,
ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÓÇÃÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕË ÆÑÎÉÐÞ ÄÑÊ-
ÐËÍÂÕß ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË. £ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÄÂÍÂÐÔËâÏË Ä B-ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÇ ÄÂÍÂÐ-
ÔËË ÎÑÍÂÎËÊÖáÕÔâ Ä ÃÎÑÍÂØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË.
¦ÔÎË ÒÑÆÓâÆ ËÆÖÕ ÆÄÂ ÔÎÑâ ÕËÒÂ Å, ÕÑ ËÏÇáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÕÓÇØ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË. ±ÓË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ ËÊ-ÊÂ ÔËÎ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË Ô ÄÞÔÑÍËÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÏ
ÊÂÓâÆÑÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ, Ë ÑÐ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÖÔÕÞÏ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÂÊ ÔÑÔÕÂÄÂ
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AnBn71O3n, ÅÆÇ n ì ÚËÔÎÑ ÔÎÑÇÄ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ËÎË
(ÒÓË ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË) ÚËÔÎÑ ÔÎÑÇÄ Ä ÑÆÐÑÌ ÕÓÇÕË
ÒÇÓËÑÆÂ. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÕÂÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËÇÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ âÄÎâáÕÔâ Ba5Ta4O15 (ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍÅ))42, 43 Ë
Ba3Re2O9 (ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÅ)3)44 (ÓËÔ. 8), ÅÆÇ ÍÂÉÆÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ
ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÔÎÑâÏË ÕËÒÂ Å ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÊÂÐâÕÞÏ ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÚÎÇÐÞ àÕÑÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ Ô
ÒÎÑÕÐÇÌÛËÏË ÖÒÂÍÑÄÍÂÏË, ÐÂÔÚËÕÞÄÂáÜËÏË 5, 9, 12, 18 Ë 21
ÔÎÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÄÔÇ ÖÒÂÍÑÄÍË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ Ë (ÍÓÑÏÇ ÒâÕËÔÎÑÌ-
ÐÑÌ) R-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ.45 ë 58

µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÍÅÅÍ ÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË c àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ba5Ta4O15 Ë MZrO3

(M=Ba, Sr) (ÓËÔ. 9). ³ÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË Ba5SrTa4ZrO18 (ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍÍÅ)3) ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÔÇÎÇÐËâ A-ÒÑÊËÙËÌ
ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÃÂÓËÇÏ Ë ÔÕÓÑÐÙËÇÏ, Â B-ÒÑÊËÙËÌ ì ÕÂÐÕÂÎÑÏ Ë
ÙËÓÍÑÐËÇÏ, ÒÓËÚÇÏ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÒÑÊËÙËÌ ÆÄÖÏâ
ÔÑÓÕÂÏË ÂÕÑÏÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÂØ ÃÎÑÍÑÄ, ÄÐÖÕÓË
ÃÎÑÍÂ Ba5Ta4O15 A-ÒÑÊËÙËË ÊÂÐâÕÞ ÕÑÎßÍÑ ÃÂÓËÇÏ Ë
B-ÒÑÊËÙËË ì ÕÑÎßÍÑ ÕÂÐÕÂÎÑÏ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÏÇÔÕÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ Zr4+ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ti4+

ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ Ba5Ta4O15 Ë BaTiO3 ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÏÇÐßÛËÌ ËÑÐÐÞÌÓÂÆËÖÔTi4+ (0.605�A) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
Zr4+ (0.72�A) ÔÑÊÆÂÇÕ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÒÑÆÑÃÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÃÂÓËâ ÐÂ A-ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÐßÛÇÅÑ
ÓÂÆËÖÔÂ (La, Ca) Ë ÓÂÊÏÇÜÇÐËË Ä B-ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÇ ÕÑÎßÍÑ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÕËÕÂÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐÇÔÑ-
ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÐÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÚÎÇÐÑÄ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ ì La4Ti3O12,

CaLa4Ti4O15, Ca2La4Ti5O18 (ÔÏ.59). ¦ÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
12-ÔÎÑÌÐÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ (ÅÍÍÅ)3 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ La4Ti3O12 ÍÂÍ ÏÂÕ-
ÓËÙÖ, ÕÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÚÎÇÐÞ ÓâÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä àÕÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÎÑâ Í-ÕËÒÂ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË CaTiO3.
³ÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÄÆÑÎß ÑÔË c ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÖÒÂÍÑÄÑÍ La4Ti3O12 Ë
CaTiO3 (ÓËÔ. 10). ±ÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ ÔÎÑâ Í-ÕËÒÂ ÄÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÅÍÍÅ ËÔØÑÆÐÑÌ 12-ÔÎÑÌÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË La4Ti3O12

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CaLa4Ti4O15 c âÚÇÌÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË
P-ÕËÒÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÒÑÎÖÚÂáÜÇÌÔâ ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÅÍÍÍÅ ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ R-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ âÚÇÌÍË. ±ÓË ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËË Ä ËÔØÑÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÆÄÖØ ÔÎÑÇÄ ÕËÒÂ Í ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
cÎÇÆÖáÜËÌ ÚÎÇÐ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ ì Ca2La4Ti5O18, Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ 18-ÔÎÑÌÐÂâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ
ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍÍÅ)3 Ë ÔËÏÏÇÕÓËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ R 3
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m.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í àÕÑÏÖ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏÖ
ÓâÆÖ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÏ ÔÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ËÔØÑÆÐÞØ ÖÒÂÍÑÄÑÍ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÄÏÇÔÕ-
ÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ A-ÒÑÊËÙËÌ ÂÕÑÏÂÏË ÎÂÐÕÂÐÂ Ë ÍÂÎßÙËâ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÓâÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËË Ä ÏÂÕÓËÙÖ La4Ti3O12 ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
LaFeO3, ÒÓËÚÇÏ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÚÎÇÐÂ ÓâÆÂ ì La5FeTi3O15,
La6Fe2Ti3O18 (ÔÏ.60). ªÔÒÑÎßÊÖâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÂ Á¤² ÆÎâ Fe(III) Ä
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÊÂÄËÔËÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ËÔÍÂ-
ÉÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÔËÎßÐÇÇ ÆÎâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË Å Ë Í ËÊ-ÊÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË, ÏÑÉÐÑ ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ËÑÐÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕÂØ ÄÐÖÕÓË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ. ´ÂÍÑÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑ B-ÒÑÊËÙËâÏ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
Ô ÏÑÆÇÎßá ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÓÂÔÕÂÐËâ.

¯Â ÓÂÊÓÇÊÇ La4Ti3O127LaTiO3 ÍÓÑÏÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÃÎÑÍÑÄ
ÕËÒÂ LaTiO3, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓâÆ ×ÂÊ Ô ËÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

a

b

Ba

²ËÔ. 8. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
ÂìBa5Ta4O15; bìBa3Re2O9

n=5

0,0,z

1/3,2/3,z

Ba5SrTa4ZrO18

SrZrO3

SrZrO3

n=18

²ËÔ. 9. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ba5SrTa4ZrO18 ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂ-
ÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ba5Ta4O15 Ë SrZrO3

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (8) 1995 775



ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ.61 ±ÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍËØ ×ÂÊ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ La9Ti7O27. ³ÕÓÖÍÕÖÓÖ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ 2�La4Ti3O12+LaTiO3. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ (n4 6): La4Ti3O12+La5Ti4O15 (ËÎË
...4545..., ÒÑ ÚËÔÎÖ ÔÎÑÇÄ). £ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÇÕÂÎßÐÞØ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ×ÂÊ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÐÂ ÓÂÊÓÇÊÇ La4Ti3O127LaTiO3. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÒÑÎËÕËÒÑÄ:
(La11Ti9O33: 2�La4Ti3O12+3�LaTiO3, ËÎË ...5656...;
La13Ti10O39: 3�La4Ti3O12+LaTiO3, ËÎË ...445...; Ë Õ.Æ.). ±ÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÕÓÖÆÐÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÔËÎÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÏÇÉÆÖ ÅÑÏÑÎÑÅÂÏË ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ËØ ÒÑÓâÆÍÑÄÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ.

©ÂÔÇÎÇÐËÇ B-ÍÂÕËÑÐÂÏË ÄÔÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ËÊ ÕÓÇØ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÕÂÍÑÅÑ, ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ. ´ÂÍ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ BaRuO3, ÅÆÇ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÖÕÇÐËâ ÆÑÒÖÔÍÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
Ru7RuÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÔÏÇÉÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [Ru3O12] (ÔÏ.63). ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Ru7Ru
Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.55�A.

±ÓË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÍÅÅÍ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÔÓÇÆÐËÌ ËÊ ÕÓÇØ ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÒÓË àÕÑÏ
ÍÑÓÑÕÍËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ë ÔËÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÕËÒÂ
ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ô ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÏ ÊÂÔÇÎÇÐËÇÏ B-ÒÑÊËÙËÌ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÏ Ë ÄÂÍÂÐÔËÇÌ. ´ÂÍ, Ö ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ba5Ta4O15 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÏËÕËÄÐÂâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÅÍÍÍÅ.
¤ÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ta5+ ÐÂTi4+ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇ-
ÐËá ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ B-ÍÂÕËÑÐÂ,64 ÚÕÑ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÕËÒ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Ba5Ta4O15 Í ÕÄÇÓÆÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂÏ

Ba10Ta870.8xTixO30 (ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ (ÅÍÍÍÍ)2,
0.64 x4 1.2) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË, ÖÆÄÂËÄÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓ c àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË, Ë
ÔËÏÏÇÕÓËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ P3
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m1 ÆÑ P63/mmc. ¿ÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-

ÆÂÇÕÔâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÍÅÍ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
Ba10Ta7.04Ti1.2O30, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÂÕÑÏÂÏË ÕÂÐÕÂÎÂ Ë ÄÂÍÂÐÔËÇÌ.

¦ÔÎË ÔÖÏÏÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ A- Ë B-ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÏÇÐßÛÇ ÛÇÔÕË, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÆÇ×ËÙËÕÐÞØ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÔÑÔÕÂÄÂ ABO37d. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ
ÄÑÊÎÇ B-ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ¬¹<6.

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ
ÑÍÔËÆÑÄ, ÅÆÇ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÄÞÊÄÂÐÑ ÄÄÇÆÇ-
ÐËÇÏ Ä B-ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÖ ÂÕÑÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
b-Ba2RAlO5 (R=Sc, In) (ÓËÔ. 11) ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
8-ÔÎÑÌÐÑÌ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË (ÅÍÍÍ)2 (ÔÏ.65, 66). ²ÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÔÍÂÐÆËâ Ë ÂÎáÏËÐËâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÑ,
ÒÓËÚÇÏ B-ÒÑÊËÙËË Ä ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÂØ ÊÂÔÇ-
ÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÍÂÐÆËÇÏ. µÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ B-ÒÑÊËÙËÌ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÑÔË 63 Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá Ö ÂÕÑÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.
±ÓË àÕÑÏ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ËÊ ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂ-
ÐâÏË, ÒÓÇÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ËÊ ÆÄÖØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄAl2O7,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÇÓÇÊ ÄÇÓÛËÐÖ. µÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÔÍÂÐÆËâ,
ÂÎáÏËÐËâ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ Ë Ö ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ. °ÆÐÂ ÚÇÕÄÇÓÕÂâ ÚÂÔÕß
ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÒÑÚÕË ËÆÇÂÎßÐÑÏ ÍÖÃÑÍÕÂàÆÓÇ.
¥Îâ ÆÓÖÅÑÌ ÚÇÕÄÇÓÕË ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ë ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ
ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÂÎÇÐËá ÕÓÇØ ËÊ ÛÇÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÃÂÓËâ, ÒÓËÚÇÏ ÕÓË ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÔÏÇÜÇÐÞ ËÊ ËÆÇÂÎßÐÞØ ÒÑÊË-
ÙËÌ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ba7O ÓÂÄÐÑ 3.345�A) Ë ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÆÑ ÖÔÇÚÇÐÐÑÌ ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ (¬¹=9). ¥Îâ ÑÔÕÂÄÛÇÌÔâ ÒÑÎÑÄËÐÞ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÎÑÇ BaO&2

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÑÕÍÓÞÕÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ Ä
ÄËÆÇ ÆÇÄâÕËÄÇÓÛËÐÐËÍÂ, ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÑÃÜÖá ÅÓÂÐß ÍÖÃÑÍÕÂàÆÓÑÄ
Ä ÔÎÑÇ Å.

CaTiO3

CaTiO3

CaTiO3

n=18n=12n=5

Ca2La4Ti5O18

La4Ti3O12

CaLa4Ti4O15

²ËÔ. 10. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂAnBn71O3n ÍÂÍ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓ CaTiO3 Ë La4Ti3O12

Ba

²ËÔ. 11. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ b-Ba2ScAlO5

776 ¡.®.¡ÃÂÍÖÏÑÄ, ¦.£.¡ÐÕËÒÑÄ, ­.®.¬ÑÄÃÂ, ¦.®.¬ÑÒÐËÐ, ³.¯. ±ÖÕËÎËÐ, ².£.ºÒÂÐÚÇÐÍÑ



¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÎÑÕÐÇÌÛËØ ÖÒÂÍÑÄÑÍ b-Ba2RAlO5 Ë
Ba(Sr)ZrO3 (ÔÎÑË ÕËÒÂ Í) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÜÇÅÑ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ba57ySryR27xAl2Zr1+xO13+x/2 (R=Sc, In, Y,
Gd7Lu), ËÏÇáÜËØ 10-ÔÎÑÌÐÖá ÒÎÑÕÐÇÌÛÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÔÎÑÇÄ
BaO37x (ÅÍÍÍÍ)2 , ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË ÛÇÔÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ,
ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÔÓÂÔÕÂÐËâ (ÓËÔ. 12).67 °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ba2RAlO5 (R=Nd7Lu,Y) ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ
Ä ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÔËÐÅÑÐËË. ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ 2�(Ba2RAlO5)+(BaZrO3) ËÆÇÂÎßÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ Ba5R2Al2ZrO13. µÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÎÉÐÑ
ÑÃÎÇÅÚÂÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÅÑ ÊÂÔÇÎÇÐËâ B-ÒÑÊËÙËÌ ÍÂÕËÑ-
ÐÂÏË ÙËÓÍÑÐËâ Ë R3+.

ªÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÍÂÕËÑÐÂ R3+ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba5R2Al2ZrO13 ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÆÎâ
R=La7Eu. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÆËÖÔ R3+ ÔÎËÛÍÑÏ ÄÇÎËÍ ÆÎâ
ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕÂØ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË ÔÎÑÇÄ £Â°37Ø.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÂØ R3+

(R=Gd7Lu: 0.9470.95 ) Ë Zr4+ (0.72�A) ÔÑÊÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¬ÂÕËÑÐÞ
²©¿ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕÂØ ÃÎÑÍÂ ÕËÒÂ
b-Ba2RAlO5, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐÞ Zr4+ ì Ä ÃÎÑÍÇ £ÂZrO3.
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ba5R2Al2ZrO13 (R=Gd7Lu, Y)
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Sc-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÂ. £ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Sc3+ Ë Zr4+ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÃÎË-
ÊÑÔÕßá ËØ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ: 0.73 Ë 0.72�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ Ë ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ Ba5Sc1.33Al2Zr1.67O13.33.

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ba5R2Al2ZrO13 ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
b-Ba2ScAlO5, ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ Ä ÔÎÑâØ
Å-ÕËÒÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ BaO&2. °ÔÕÂÄÛËÌÔâ ÂÕÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÑÇ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÆÄÖÍÓÂÕÐÖá ÒÑÊËÙËá ÐÂ
ÑÔË 63, ÑÃÓÂÊÖâ ÑÃÜÖá ÄÇÓÛËÐÖ ÆÄÖØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ Al2O7. ±ÓË
àÕÑÏ ÆÎâ ÚÂÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÑÇ ÉÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ b-Ba2ScAlO5. ªÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÚÂÔÕË ÂÕÑÏÑÄ

ÔÍÂÐÆËâ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÙËÓÍÑÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ËÊÃÞÕÑÚ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÆÇÂÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÂÄÑÏ) Ë
ÔÑÔÕÂÄ ÔÎÑâ Å-ÕËÒÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ BaO1.33&1.67. ³ÕÂÃËÎßÐÑÇ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÒÑÊËÙËË 1/3, 2/3, 1/4, Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ Ba5Sc1.33Al2Zr1.67O13.33 ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÑÊËÙËá 0, 0, 1/4, ÆÑÒÑÎÐââ ÆÇÄâÕËÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ ÆÑ ÆÇÔâÕËÄÇÓÛËÐÐËÍÂ.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
Ba5In2Al2ZrO13 âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ £-ÒÑÊËÙËÌ ÄÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÍÅÍ ÂÕÑÏÂÏË ËÐÆËâ Ë ÂÎá-
ÏËÐËâ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÒÑÊËÙËË 1/3, 2/3, 1/4. °ÆÐÂÍÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÕÂÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÑ Ë ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÒÎÂÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ.

®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÓË ÔÎÖÚÂâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑ
B-ÒÑÊËÙËâÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÕÓÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ÎÑÍÂ-
ÎËÊÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÎÑâØ BaO3-Ø Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ba57ySryR27xAl2Zr1+xO13+x/2:

1) B-ÒÑÊËÙËË ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÍÅÍ ÊÂÐâÕÞ ÕÑÎßÍÑ ÂÎáÏË-
ÐËÇÏ: ÔÎÑË x,y,1/4 Ë x,y,3/4 ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ BaO&2 Ë ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÑ (ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ba5R2Al2ZrO13

(R=Gd7Lu, Y));
2) B-ÒÑÊËÙËË ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÍÅÍ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÊÂÐâÕÞ

ÂÕÑÏÂÏË ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ Ë ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ: ÂÐËÑÐÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÔÎÑË ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ BaO&2

Ë ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ
ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÑ (ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
Ba5In2Al2ZrO13);

3) ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÍÂÕËÑÐÑÄ R3+ ÐÂ Zr4+

B-ÒÑÊËÙËË ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÍÅÍ ÊÂÐâÕÞ ÕÑÎßÍÑ ÂÎáÏËÐËÇÏ:
ÂÐËÑÐÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÔÎÑË ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ BaO1.33&1.67 Ë ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÑ (ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ba5Sc1.33Al2Zr1.67O13.33).

£ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÎÖÚÂâØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË äÍÖÃËÚÇÔÍËØã ÔÎÑÇÄ ¡£°3 Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ Ô ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÎÑÌÐÑÔÕË. °ÆÐÂÍÑ

n=10 n=8

n=3

BaZrO3

0,0,z 1/3,2/3,z 0,0,z 1/3,2/3,z

Ba5R2Al2ZrO13 Ba2RAlO5

²ËÔ. 12. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba5R2Al2ZrO13 ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂ-
ÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ba2RAlO5 Ë BaZrO3

n=8

n=14

n=9

b-Ba2ScAlO5

Ba7Sc6Al2O19

Ba3Sc4O9

²ËÔ. 13. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ba7Sc6Al2O19 ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ b-Ba2ScAlO5 Ë Ba3Sc4O9
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ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÞ, ÅÆÇ ÄÆÑÎß ÑÔË Ô
ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑÃÑÔÑÃÎÇÐÐÞÇ ÃÎÑÍË, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ äÍÖÃËÚÇÔÍËØã Ë äÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØã ÔÎÑÇÄ.

°ÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ a ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba3Sc4O9

(ÔÏ.69 ë 72) Ë b-Ba2ScAlO5 (5.794�A) ÔÑÊÆÂáÕ ËÆÇÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑ-
ÄËâ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÓÂÔÕÂÐËâ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÒÓË ÒÑÏÑÜË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ, ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÅÑÏÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍËØ ÓâÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.73, 74 ±ÇÓÄÞÌ ÓâÆ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ Ba3n+8Sc4n+4Al4O9n+20 (n=2, 3 ...)
(ËÎË, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÐÂÅÎâÆÐÑ, n�Ba3Sc4O9+2�Ba4Sc2Al2O10).
¯ÇÕÓÖÆÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÓË n=2 ×ÑÓÏÖÎÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÇÕ
Ba7Sc6Al2O19 (ÓËÔ. 13), Â ÍÂÉÆÞÌ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÚÎÇÐ ÓâÆÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ba3Sc4O9. £ÕÑÓÑÌ ÓâÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖÎÖ
Ba2n+3Scn+4AlnO5n+9 (n=2, 3 ...) (ËÎË
Ba3Sc4O9+n�Ba4Sc2Al2O19), ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÚËÔÎÂ ÃÎÑÍÑÄ Ba4Sc2Al2O10 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ba7Sc6Al2O19.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÚÎÇÐÞ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÓâÆÑÄ Ô n>3
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ËÎË ÉÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË Ä ÄËÆÇ
ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ.

¦ÜÇ ÑÆÐÖ ÅÓÖÒÒÖ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ ÔÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂÏË ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ×ÇÓÓËÕÞ ÃÂÓËâ.75, 76 ¿ÕÑ ÔÇÏÇÌ-
ÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË äÔÓÂÔÕÂÐËËã ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ BaFe12O19 (M-ÕËÒ: P63/mmc (ÍÍÅÍÍ)2) Ô Ba2MIIFe12O22

(Y-ÕËÒ: R3
7
m (ÍÍÅÅÍÍ)3) ËÎË MII

2 Fe4O8 (MII=Mg, Zn, Co)
(S-ÕËÒ: Fd3m ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÛÒËÐÇÎË) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËâØ Ë ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ. ´ÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÓâÆ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ M2Yn ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂ ÓÂÊÓÇÊÇ BaFe12O197Ba2MIIFe12O22.
¦ÔÎË ÑÃÑÊÐÂÚËÕß ÒÑÄÕÑÓâáÜËÇÔâ ÚÂÔÕË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ
ÚÇÓÇÊ M Ë Y, ÕÑ ÒÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß
ÔÑÔÕÂÄ M2Yn, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ
×ÂÊÞ Ô ÑÕÐÑÛÇÐËâÏË M :Y ÑÕ 2 : 1 ÆÑ 2 : 11. ±ÓË ÒÑÏÑÜË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÃÞÎË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ×ÂÊÞ Ë Ô ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË ÑÕÐÑÛÇÐËâÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

£ÞÛÇ ÃÞÎË ÑÒËÔÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÃÎÑÍË ÒÑØÑÉÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ.
´ÂÍ, ÄÑ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÎÑÕÐÇÌÛËØ ÖÒÂÍÑÄÑÍ

ÔÎÑÇÄ¡°3 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÇÆËÐÞÌ ÒÓËÐÙËÒ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ÒÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÒÑÊËÙËâÏ. °ÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖáÕ ÒÓËÏÇÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ
ÔÑÃÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔÓÂÔÕÂÐËâ ÃÎÑÍÑÄ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÓÂÊÎË-
ÚÂáÜËØÔâ ÍÂÍ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá. ´ÂÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË âÄÎâáÕÔâ ØÎÑÓÑÍÔÑÓÖÕÇÐÂÕÞ. ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ,
ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ [Ba2Cl2]2+, Â ÄÕÑÓÑÌ âÄÎâÇÕÔâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÔÎÑÇÄ BaO3 (ÔÏ.77 ë 79).
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ba5RuTaO9Cl2 (ÓËÔ. 14) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÍÅÍ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÆÄÖÏâ ÔÎÑâÏË
[BaCl]+, ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ ÔÎÑÌ
BaO&2 Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ba5R2Al2ZrO13. ¹ÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÃÂÓËâ
ËÏÇÇÕ ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ô ¬¹<12, ÅÆÇ
ÚÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÊÂÏÇÜÇÐÂ ØÎÑÓÑÏ.

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÐÑÄÞØ ×ÂÊ ÔÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
£´³±. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÒÓËÐÙËÒÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ
ÕÓÑÌÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË, ÓÕÖÕË Ë ÃÂÓËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÄÞÔÑÍËÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¿ÕÑ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÑË
CuO2 ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÂËÏÇÐÇÇ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÏË. ©ÂÏÇÐÂ ÓÕÖÕË ÐÂ
ÕÂÎÎËÌ, ÄËÔÏÖÕ ËÎË ÔÄËÐÇÙ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá Tc ÊÂ ÔÚÇÕ
ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÔÎÑâ CuO2 ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÂÓÞ Ö ÍÂÕËÑÐÑÄ ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

µ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÔÓÂÔÕÂÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÎÑÍË
ÕËÒÂ NaCl Ë CaF2 ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÔÑ ÔÎÑâÏË CuO2, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÑÕ ÑÍÕÂàÆÓÂ ÆÑ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ ËÎË ÅÂÐÕÇÎË
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ËÑÐÑÄ.

µ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÄÆÑÎß
ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ (ÍÑÕÑÓÂâ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ-ÒÓÑÕÑÕËÒÑÏ) ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÇÓËâ ×ÂÊ,
ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÔÎÑÌÐÑÔÕßá Ë ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÒÎÑÕÐÇÌÛËØ
ÖÒÂÍÑÄÑÍ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ä A- Ë
£-ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ.
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COMPLEX OXIDES WITH INTERGROWTH STRUCTURES

A.M.Abakumov, E.V.Antipov, L.M.Kovba, E.M.Kopnin, S.N.Putilin, R.V.Shpanchenko
Moscow State University, Chemical Department
Vorobyevy Gory, 119899 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)939 ë 0998

The regularity of formation of some complex perovskite-like oxides have been considered. The crystal
structures of these compounds can be formally described as an alternation of different structural blocks
along three-fold or four-fold axis of perovskite subcell. This approach have been successfully used for
syntheses of a large number of new complex transition metal oxides including Hg-containing family of
high-temperature superconductors with a highest values of Tc.
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