
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
CÓÇÆË ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÞ ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Ln17xAxMnO3 (Ln ì ÍÂÕËÑÐ ÓÇÆÍÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ; A=Ca, Sr, Ba), ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß Ô ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇÏ Ö ÏÐÑÅËØ ËÊ ÐËØ à××ÇÍÕÂ ÍÑÎÑÔÔÂÎß-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ { (ÔÏ.1 ë 6). ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

ËÏÇáÕ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÓËÔ. 1,a) Ë ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÔÄâÊâÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÕÂÄÑÏ, ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.®ÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇ-
ÕËÓÖáÕ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ËÑÐÂÏË Mn3+

(Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË t32ge
1
g) Ë Mn4+ (t32ge

0
g) ÑÔÖÜÇÔÕÄ-

ÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÙÇÒÑÚÍÖ ÔÄâÊÇÌMn7O7Mn.7, 8 ´ÑÕ ËÎË ËÐÑÌ ÕËÒ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞØ ÐÂÍÎÑÐÑÄ Ë ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
MnO6, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
A- Ë B-ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂØ. ¯Â à××ÇÍÕÞ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ
ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
MnO6 , ÄÞÊÄÂÐÐÂâ à××ÇÍÕÑÏÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ, ÒÓËÔÖÜËÏ ÍÂÕËÑ-
ÐÂÏ Mn3+ Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.
³ËÕÖÂÙËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ, ÇÔÎË àÕÂ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ
ÐÑÔËÕ ÔÕÂÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, Õ.Ç. ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÇÔÎË ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ à××ÇÍÕÞ
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±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ë ÔØÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÓÂÖÐ-
ÏËÎÎÇÓËÕÂ A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr; B0=Ga, Al) Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í
ÑÒËÔÂÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÖÒÑÓâÆÑÚÇ-
ÐËâ ÕÂÍËØ ÙÇÒÇÌ. °ÕÏÇÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ B-ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËË ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÐÞØ ×ÂÊ Ë ÄÎËâÐËá ËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (×ÕÑÓÂ) ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓÑÄÇÆÇÐ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÄÑÌÔÕÄ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ, ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ×ÕÑÓÑÏ. °ÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ Ë ÏÂÅÐÇÕÑÓÇÊËÔÕËÄÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ.
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{ ®ÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ì àÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË ÒÓËÎÑÉÇÐËË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ. ®ÂÅÐÇÕÑ-
ÓÇÊËÔÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ H ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ MR (%)=
100 . [(R07RH)/RH], ÅÆÇ R0 Ë RH ì ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÎâ
Ë Ä ÒÑÎÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¦ÔÎË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ, ÅÑÄÑÓâÕ ÑÃ à××ÇÍÕÇ
ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ.
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ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÇÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓË ÖÓÑÄÐÇ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÏ ÓÂÄÐÞÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâÏ ËÑÐÑÄ Mn3+ Ë Mn4+ (ÔÏ.9, 10). ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ÑÃÜÇÌ ÚÇÓÕÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ln17xAxMnO3 âÄÎâÇÕÔâ ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÑÍÕÂàÆÓÂÏË MnO6, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÏË ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË.

°ÕÍÓÞÕËÇ à××ÇÍÕÂ ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÅÑÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ
Ö ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ln27xA1+xMn2O7 (Ln=La, Pr, Nd;
A=Ca, Sr) ÒÑÎÑÉËÎÑ ÐÂÚÂÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ Ä
ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ Ô ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.11 ë 15 ³Ñ-
ÇÆËÐÇÐËâ Ln27xA1+xMn2O7 ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏÖ
ÓâÆÖ ×ÂÊ ²ÂÆÆÎÇÔÆÇÐÂ ë±ÑÒÒÇÓÂ An+1BnO3n+1 , ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÓÂÔÕÂÐËâ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ë ØÎÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ
[(Ln,A)MnO3]n[(Ln,A)O] (ÓËÔ. 1,b). ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÂÊ ²ÂÆÆÎÇÔÆÇ-
ÐÂ ë±ÑÒÒÇÓÂ âÄÎâáÕÔâ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÄÑ-
ÆâÜËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞÇ ÃÎÑÍË, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÃÜËÏË
ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 , ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ËÊÑÎËÓÖáÜËÏË
ÃÎÑÍÂÏË ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ØÎÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ. ´ÂÍËÇ ×ÂÊÞ ÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË
ÍÂÓÍÂÔÂ ÔÄâÊÇÌ Mn7O7Mn ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ
ÔÎÑËÔÕÞÇ ÏÂÐÅÂÐËÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ÏÂÕÓËÙÖ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË à××ÇÍÕÂ ÍÑÎÑÔÔÂÎß-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÕÖÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÚÇÓÇÊ ËÊÑÎËÓÖáÜËÇ ÃÎÑÍË, ÓÂÊÆÇ-
ÎâáÜËÇ ÒÓÑÄÑÆâÜËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.

£ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÑËÔÕÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÂÐÅÂÐËÕÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ô
ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÏË (£´³±) ÍÖÒÓÂ-
ÕÂÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎËÊÍËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu2+ Ë Mn3+. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÃÂ ÍÂÕËÑÐÂ
âÄÎâáÕÔâ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÏË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÊÂÔÇÎÇ-
ÐËá ÑÓÃËÕÂÎÇÌ eg , Ë ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÇ
(ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÓÂÔÕâÐÖÕÑÇ) ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ²ÂÆËÖÔÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu2+ Ë Mn3+

(Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË) Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË
ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍË: r(Mn3+)=0.79�A, r(Cu2+)=0.87�A. ¬ÂÍ ÆÎâ
Cu2+, ÕÂÍ Ë ÆÎâ Mn3+ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÖÆÂÎÇÐËá
ÚÂÔÕË ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ, ØÑÕâ ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ,

ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜÇÇÔâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË,
ÆÎâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÔÕÑÎß ÃÎËÊÍÑÅÑ
ÔØÑÆÔÕÄÂ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÓâÆ ÔÎÑËÔÕÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅË ÔÓÇÆË £´³±-
ÍÖÒÓÂÕÑÄ. ±ÇÓÑÄÔÍËÕÐÞÇ ÃÎÑÍË Ë ÃÎÑÍË ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ØÎÑ-
ÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏË äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÏË
àÎÇÏÇÐÕÂÏËã ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ. ªÊÄÇÔÕÐÞÇ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÇ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË La27x¡xCuO4 (A=Sr, Ba) ÒÓËÐÂÆ-
ÎÇÉÂÕ Í ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏÖ ÓâÆÖ ×ÂÊ ²ÂÆÆÎÇÔÆÇÐÂ ë±ÑÒÒÇÓÂ
An+1BnO3n+1 (n=1) Ë ËÏÇáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÔÓÇÆË
ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ (LaSrMnO4).16, 17 ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô £´³±-ÍÖÒÓÂ-
ÕÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Bi27xPbxSr2 .

MnO6+d (x=0, 1; ×ÂÊÞ 2201),18, 19 Â ÕÂÍÉÇ Bi27xPbxSr1.5 .

Ca1.5Mn2O97d (×ÂÊÂ 2212).20 ±ÑÆ ÄÞÔÑÍËÏ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Bi2Sr2MnO6+d Ä ÛËÓÑÍÑÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ d, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ +2.7<VMn<+3.3 (ÔÏ.21).

¡ÐÂÎÑÅËâ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑÉÐÞÏË ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÆÑÎÉÇÐÂ. ¦ÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÆÄÖÏâ ÕËÒÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä B-ÒÑÆ-
ÓÇÛÇÕÍÇ, ÕÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá ÍÂÕËÑÐÑÄ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
°ÆÐËÏ ËÊ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÌ ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ
A2BB

0O5 . ¥ÂÐÐÂâ ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ë ÑÕÄÇÚÂÇÕ
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÔÎÑÇÄ BO2 Ë B0O c ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ Ë ÕÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ B Ë B0 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÓËÔ. 2).

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÆË
LnACuGaO5 (Ln=La, Pr, Nd; A=Ca, Sr) c ÕÂÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ,22 ë 25 ÏÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËâ ×ÑÓÏÂÎßÐÞØ
ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÑÔÕÂÄ ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ ÔÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÃÖÆÇÕ ÑÕÄÇÚÂÕß ×ÑÓÏÖÎÇ

a b

Ln, A

²ËÔ. 1. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ln17xAxMnO3 (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Pnma, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ GdFeO3) (a) Ë Ln27xA1+xMn2O7

([(Ln,A)MnO3]n[(Ln,A)O]) (b).
¡ÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓÂØ.

³³ÕÕÇÇØØËËÑÑÏÏÇÇÕÕÓÓËËÚÚÐÐÞÞÌÌ ÒÒÇÇÓÓÑÑÄÄÔÔÍÍËËÕÕ
AABBOO33

¡¡ÐÐËËÑÑÐÐ--ÆÆÇÇ××ËËÙÙËËÕÕÐÐÞÞÌÌ ÒÒÇÇÓÓÑÑÄÄÔÔÍÍËËÕÕ
AABBOO3377dd

¿¿××××ÇÇÍÍÕÕ ÁÁÐÐÂÂ ëë ´́ÇÇÎÎÎÎÇÇÓÓÂÂ
((MMnn33++,, CCuu22++))

³³ÕÕÓÓÖÖÍÍÕÕÖÖÓÓÂÂ ÃÃÓÓÂÂÖÖÐÐÏÏËËÎÎÎÎÇÇÓÓËËÕÕÂÂ AA22MMnnBBOO55

((BB==GGaa33++,, AAll33++))

O

B

²ËÔ. 2. ³ØÇÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÔÄâÊË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ
BO6 (ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÓÂÔÕâÐÖÕÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ) Ë B0O4 (ÕÇÕÓÂàÆÓ) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ.
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A2MnGaO5 (VMn=+3). ªÊÄÇÔÕÇÐ Al-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ ì
Ca2MnAlO5 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÍÂÍ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá
ÚÂÔÕß ÙÇÏÇÐÕÑÄ Ë ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÍÂÍ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÂÅÐÇÕÑ-
ÓÇÊËÔÕËÄÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ.26 ±ÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë
ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÎÑËÔÕÞØ ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÛËÓÑÍËØ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâØ äÂÆÂÒÕÂÙËËã ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÏÂÓÅÂÐÙÂ.
µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÕ +3 ÆÑ +4 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ ÔÎÑâ MnO2 , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÐÂÎËÚËÇ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÔÎÑâØ B0O ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÏÇÐâÕß
ÂÐËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÂÔÒÇÍÕÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2Mn£O5+d (A=Ca, Sr; B=Ga,
Al) Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

II. °ÃÜËÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ ¡2BB

0O5

¢ÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕ¡2BB
0O5ìÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÔÕÓÖÍ-

ÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ABO3 , ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÐÅÑÐËË Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË, ÔÄâÊÂÐÐÞÏË
Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ âÚÇÌÍË ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ aÒÇÓ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË: a&

���
2
p

aÒÇÓ , b& 4aÒÇÓ , c&
���
2
p

aÒÇÓ .
³ÕÓÖÍÕÖÓÖ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÔÎÑÇÄ AO, BO2 Ë B0O ÄÆÑÎß
ÑÔË b àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
BO2 ëAOëB0OëAOëBO2 (ÒÑÎÑÄËÐÂ ÒÇÓËÑÆÂ ÒÑÄÕÑÓâÇÏÑÔÕË
ÄÆÑÎß ÑÔË c). ¡ÐËÑÐÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑ Ä ÔÎÑâØ B0O, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÅÑ
ÔÎÑâ £0°2 (ÓËÔ. 3,a) ÒÖÕÇÏ ÖÆÂÎÇÐËâ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÙÇÒÑÚÍË, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÆÑÎß ÑÔË a=[110]ÒÇÓ (ÓËÔ. 3,b).
¸ÇÒÑÚÍË ÄÂÍÂÐÕÐÞØ ÂÐËÑÐÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ Ô ÙÇÒÑÚ-
ÍÂÏË ÒÑÊËÙËÌ, ÊÂÐâÕÞØ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ c=[�110]ÒÇÓ . ©Â ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ B0 ÒÓÇÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ Ä ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÎÑË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ £°6 Ë ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ
B0O4 . ´ÇÕÓÂàÆÓÞ B0O4 Ä ÔÎÑÇ B0O ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ
ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÙÇÒË,
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÆÑÎß ÑÔË a. ¡ÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÎÑâØ
B0O ÔÏÇÜÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËØ ÒÑÊËÙËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÆÇÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞÏ ÄÓÂ-

ÜÇÐËâÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ Ä ÙÇÒâØ ÄÑÍÓÖÅ ÑÔË b=[001]ÒÇÓ (ÓËÔ. 4). ©Â
ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ë ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞØ ÔÏÇ-
ÜÇÐËÌ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ
A, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÔÎÑâÏË, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô 12 ÆÑ
8+2, ÅÆÇ ÆÄÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ A7O ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ.

´ÇÕÓÂàÆÓÞ B0O4 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÄÓÂÜÇÐËâ
(ÒÑ ÚÂÔÑÄÑÌ ÔÕÓÇÎÍÇ (¹³) Ë ÒÓÑÕËÄ ÚÂÔÑÄÑÌ ÔÕÓÇÎÍË (±¹³))
ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÄÆÑÎß ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË
(ÔÏ. ÓËÔ. 4). ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÙÇÒË ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÆÄÇ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË ì ÎÇÄÖá (L) Ë ÒÓÂÄÖá (R), âÄÎâáÜËÇÔâ ÊÇÓÍÂÎßÐÞÏË
ÑÕÑÃÓÂÉÇÐËâÏË ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ.27, 28 ¦ÔÎË ÕÓÂÐÔÎâÙËâ ÐÂ ÄÇÍÕÑÓ
[�110]ÒÇÓ ÒÇÓÇÄÑÆËÕ ¹³-ÕÇÕÓÂàÆÓ ÑÆÐÑÌ ÙÇÒË Ä ¹³-ÕÇÕÓÂàÆÓ
ÆÓÖÅÑÌ, ÕÑ ÑÃÇ ÙÇÒË ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá
(ÑÃÇ L ËÎË ÑÃÇ R), ÐÑ ÇÔÎË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÕÓÂÐÔÎâÙËË ÐÂ [�110]ÒÇÓ
¹³-ÕÇÕÓÂàÆÓ ÑÆÐÑÌ ÙÇÒË ÒÇÓÇÄÑÆËÕÔâ Ä ±¹³-ÕÇÕÓÂàÆÓ ÆÓÖ-
ÅÑÌ ÙÇÒË Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÕÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÕÂÍËØ ÙÇÒÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÂ
(L Ë R). ±ÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ L- Ë R-ÙÇÒÇÌ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ ÐÇ
ËÊÏÇÐâÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ A, B Ë B0 Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ, ÑÒÇÓÂÙËË ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ËÔØÑÆÐÑÌ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.27, 28 ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, L- Ë R-ÙÇÒË ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞ Ë ËÏÇÕß ÓÂÄÐÖá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÕÓË
ÄÂÓËÂÐÕÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ ÓÂÊÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË L- Ë
R-ÙÇÒÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÏÇÇÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÔËÏÏÇÕÓËá
Imma. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ô ÐÇÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ I2mb ÄÔÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÙÇÒË ÑÆËÐÂÍÑÄÞ
(ÓËÔ. 5,a), Â ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Pnma ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÇÄ B0O, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ËÊ ÙÇÒÇÌ ÎËÃÑ L-, ÎËÃÑ
R-ÕËÒÂ (ÓËÔ. 5,b). °ÆÐÂÍÑ ÍÂÓÕËÐÂ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÎÑÉÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ
ÄÂÓËÂÐÕÞ. µÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ L- Ë R-ÕËÒÂ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÔÎÑâ B0O, ÚÕÑ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÇÓËÑÆÂ ÒÑÄÕÑÓâÇÏÑÔÕË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË ÄÆÑÎß ÑÔË c. ³ÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ, ÑÕÄÇÚÂá-
ÜËÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏÖ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ
ÄÆÑÎß àÕÑÌ ÑÔË, ÐÂÃÎáÆÂÎË ÆÎâ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ
Sr2CuGaO5 ,29 Ba2In2O5 ,30 Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÃÓÂÖÐ-
ÏËÎÎÇÓËÕÖ Ga1212 ×ÂÊ LnSr2GaCu2O7 (Ln ì ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞÌ àÎÇÏÇÐÕ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÔÎÑË GaO.27, 28

¦ÆËÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÆÎâ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ­ÂÏÃÇÓÕÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.31 ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÏÑÆÇ-
ÎË, ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑ ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÖá Ô ÃÂÊÑÄÑÌ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ àÎÇ-

a b

[110]ÒÇÓ

c

a

B, B0

²ËÔ. 3. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ BO2 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ (a) Ë ÔÎÑÇÄ B0O Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ A2BB

0O5 (b).
¬ÂÕËÑÐÞ A ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÞÛÇ Ë ÐËÉÇ ÔÎÑâ; àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÛÕÓËØÑÄÑÌ ÎËÐËÇÌ.

R L

²ËÔ. 4. ¸ÇÒË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ.
³ÕÓÇÎÍÂÏË ÖÍÂÊÂÐÞ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ.
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ÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÑÌ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË a&
���
2
p

aÒÇÓ , b& 4aÒÇÓ ,
c&

���
2
p

aÒÇÓ , ÄÇÍÕÑÓÑÏ ÏÑÆÖÎâÙËË q= gÔ* Ë (3+1)-ÏÇÓÐÑÌ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Imma(00g)s00.{ ®ÑÉÐÑ ÒÑÔÕÓÑËÕß
ÏÑÆÇÎß ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ Ä ÕÂÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÏÑÆÖÎâÙËË
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ä (3+1)-ÏÇÓÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÏÛËÓËÐÑÌD(x4) Ë ÙÇÐÕÓÑÏ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ x04
ÒÑ ÑÔË a4 . ¡ÕÑÏÖ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÕÑÌ x4 ÄÐÖÕÓË ËÐÕÇÓÄÂÎÂ D
ÒÓËÔÄÂËÄÂÇÕÔâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß 1, Â ÄÐÇ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ ì 0. ¹ÕÑÃÞ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÛËÓËÐÞ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ ×ÖÐÍÙËÌ ÏÑÆÖ-
ÎâÙËË ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÙÇÐÕÓÑÄ àÕËØ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÒÇÓÂÙËÌ ÔËÏÏÇÕÓËË
(3+1)-ÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Imma(00g)s00 ÐÂ
ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÎÑÇ B0O, ÖÚËÕÞÄÂâ,
ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË ÐÇ ÆÑÎ-
ÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÑÔÕÂÄÂ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÎÑâ Ë
ÒÑâÄÎÇÐËá ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÄÆÑÎß ÙÇÒË. ¦ÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÇÚÇÐËÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá (x, 1/4, z), Õ.Ç. Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÔÎÑâ B0O, ÕÑ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ Oa ëGa1 ëOc ëGa1
ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒËR-ÕËÒÂ, Â ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß Ga2 ëOb ëGa2 ëOd ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÙÇÒË
L-ÕËÒÂ (ÓËÔ. 6). ´ÂÍ ÍÂÍ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ËÊ ÙÇÒÇÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÆÂÐÐÑÏ ÏÇÔÕÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÛËÓËÐÖ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ D ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÌ ×ÖÐÍ-
ÙËË, ÓÂÄÐÖá 1/2 ÆÎâ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ Ä àÕÑÏ ÔÎÑÇ. ¡ÕÑÏÞ Oa Ë Oc
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË, Â ÊÐÂÚËÕ,
ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ. ¶ÂÊÞ
ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ ×ÖÐÍÙËÌ ÏÑÆÖÎâÙËË ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ
ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÄÒÂÆÂÕß, Õ.Ç. t(Oa)= t(Oc), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÏÖ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËá ÏÇÉÆÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÑÌ t ÙÇÐÕÓÑÄ ÆÑÏÇÐÑÄ
ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ ×ÖÐÍÙËÌ Ë g-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÌ ÄÇÍÕÑÓÂ ÏÑÆÖÎâÙËË
(ÔÏ. ÓËÔ. 6 ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ g=1/2)

t=
1ÿ g
4

.

µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ t= x47q . rav (rav ì ÄÇÍÕÑÓ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËÌ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ Ä ÃÂÊÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ), ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂ x04 ÙÇÐÕÓÂ
ÆÑÏÇÐÂ ÆÎâ ÙÇÒË Oa ëGa1 ëOc ëGa1 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ

x04�R� �
1

2
� 1ÿ g

4
� gz .

¸ÇÒß Ga2 ëOb ëGa2 ëOd ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÙÇÒßá Oa ëGa1 ëOc ëGa1
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÔËÏÏÇÕÓËË ms , ÔÆÄËÅÂáÜÇÌ ×ÂÊÖ ÏÑÆÖÎâÙËË ÐÂ
1/2

x04�L� �
1ÿ g
4
� gz� 1=2 ,

Õ.Ç. ÒÓË D(x4)=1/2 ÑÃÇ ÙÇÒË ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏÉÇÏÇÔÕÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
´ÓÂÐÔÎâÙËâ ÐÂ ÒÇÓËÑÆ ÒÑÄÕÑÓâÇÏÑÔÕË ÃÂÊÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÄÆÑÎß ÑÔË c (Õ.Ç. ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÙÇÒâÏË Ä ÔÎÑÇ)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÆÄËÅÖ ×ÂÊÞ ÏÑÆÖÎâÙËË ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ g. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÙÇÒÇÌ L- Ë R-ÕËÒÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ g-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÄÇÍÕÑÓÂÏÑÆÖÎâÙËË. ¥ÂÐÐÂâÏÑÆÇÎß
ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÆÎâ ÎáÃÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ g-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ. ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕ-
ÄÇÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÄÇ-
ÆÇÐÂ ËÊ ÑÒÇÓÂÙËÌ ÔËÏÏÇÕÓËË (3+1)-ÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Imma(00g)s00 ÆÎâ ÎáÃÑÅÑ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ g Ë ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ ÏÑÆÖÎâÙËË t (ÕÂÃÎ. 1).31

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 1, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ Ô
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË I2mb Ë Pnma ÑÕÄÇÚÂáÕ ÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÏ ÔÎÖÚÂâÏ g=0 Ë g=1.

BO2

BO2

BO2

B0O

B0O

a

A

b

²ËÔ. 5. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ
Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ I2mb (a) Ë Pnma (b).

{°ÔÐÑÄÞ ÑÒËÔÂÐËâ ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÓÂÏÍÂØ ×ÑÓÏÂÎËÊÏÂ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË >3 (Ô ÒÑÆÓÑÃÐÞÏ ÔÒËÔÍÑÏ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ) ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ÕÂÃÎËÙÂØ.32

11//2277xx,,11//44,,11//2277zz,,11//22,,77tt77gg//22

77xx,,11//44,,zz,,11//22++tt

11//22++xx,,11//44,,11//2277zz,,11//2277tt77gg//22

aa

cc

mmss

mmss

mmss

GGaa22

GGaa22

GGaa11

GGaa11

OOcc
xx,,11//44,,zz,,tt

OObb

OOdd

OOaa

tt

OOaa,, OOcc,, GGaa11 OOaa,, OOcc,, GGaa11

00 11//88

55//88

11

OObb,, OOdd,, GGaa22

²ËÔ. 6. ²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÔÎÑÇ B0O (x, 1/4, z) ÆÎâ ÙÇÒÇÌ R- Ë
L-ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ.
±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß Oa ëGa1 ëOc ëGa1 (ÛÕÓËØÑÄÂâ ÎËÐËâ) ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ R-ÙÇÒË; ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß Ga2 ëOb ëGa2 ëOd (ÔÒÎÑÛÐÂâ
ÎËÐËâ) ÑÕÄÇÚÂÇÕ L-ÙÇÒË; ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ (x, y, z, t) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ; ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÑÏÇÐÑÄ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÏÑÆÖÎâÙËË
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÆÂÐÑ ÆÎâ g=1/2.
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¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂì ÒÑÆØÑÆâ-
ÜÂâ ÏÂÕÓËÙÂ ÆÎâ ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ. °ÃÜÇÌ ÚÇÓÕÑÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, âÄÎâÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ B7O Ä ÑÍÕÂàÆÓÂØ BO6

ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÇÕÞÓßÏâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏË. ´ÂÍÑÇ ËÔÍÂÉÇ-
ÐËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ £, Â
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ £°6

Ë ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ B0O4 ÄÆÑÎß ÑÔË b. ´ÂÍ ÍÂÍ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ B07O
ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ B7O ËÊ-ÊÂ ÓÂÊÎËÚËâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÚËÔÇÎ, ÕÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ B07OÂÍÔ ÕÓÇÃÖÇÕ
ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÜÇÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ B7OÂÍÔ . ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓÑÄBO6 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÓÑâÄÎâÕß à××ÇÍÕ
ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ Cu2+, ÐÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÐÇ
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÓÑâÄÎâÕß àÕÑÕ à××ÇÍÕ (ÕÂÃÎ. 2). ±ÓËÏÇÓÂÏË
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Fe3+ (àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d5). ©ÂÔÇÎÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÊËÙËË
âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ÆÑÎÉÐÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÃÑÓ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ +3.

III. ³ËÐÕÇÊ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ
¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5

(A=Ca, Sr; B0=Ga, Al) ÒÓËÏÇÐâáÕ ÍÇÓÂÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ.
£ÞÃÑÓ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏÒÓÑÄÑÆâÕ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÖáÓÇÂÍÙËá, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ×ÂÊÑÄÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÔÕÇÒÇÐß ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë B0

ÏÇÉÆÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË Ë ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÒÑÊËÙËâÏË.
±ÓË ÍÇÓÂÏËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ca2MnB0O5 ËÊ ³aCO3 , ÑÍÔËÆÑÄ
(Mn2O3 , MnO2) ËÎË ÑÍÔÂÎÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÑÍÔËÆÑÄ B02O3 ÒÓË
1200 ë 12508C Ä ÒÑÕÑÍÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (N2) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÆÐÑ-

×ÂÊÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë B0 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ).40, 41

³ËÐÕÇÊ ÕÇØ ÉÇ ÄÇÜÇÔÕÄ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (1300 ë 13508C) Ë ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ×ÂÊÞ). ¯Â ÑÔÐÑÄÇ
ÂÐÂÎËÊÂ ËÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ca2MnAlO5 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÂÎáÏËÐËâ.26 ±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ Ca2MnGaO5 ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË
13008C ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓËÏÇÔË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÑÌ ×ÂÊÞ, ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑ Ô ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÅÂÎÎËâ.40 ²ÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ
(ÆÑ 5% Mn Ä Ga-ÒÑÊËÙËâØ) ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
Sr2MnGaO5 Ä ÕÑÍÇ ÂÊÑÕÂ ÒÓË 13508C.41, 42 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË
12008C Ä ÕÑÍÇ ÂÓÅÑÐÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ SrCaMnGaO5 .43

³ ÖÚÇÕÑÏ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎ-
ÎÇÓËÕÂ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÆÎâ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ Ö ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ+3 Ë ÂÐËÑÐÐÑÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÓÂÄÐÑÌ ËÎË ÃÎËÊÍÑÌ Í ÐÑÏËÐÂÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÂÄÖ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇ-
ÓËÕÂ A2MnB0O5 (àÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ (ÑÍÕÂàÆÓ)
Ë B0 (ÕÇÕÓÂàÆÓ) ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÔÎÑËÔÕÑÌ
×ÂÊÞ). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ
ÍÂÕËÑÐÑÄ £0 ÆÑ 6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ×ÂÊ Ô ÕÓÇØÏÇÓÐÞÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÍÂÓÍÂÔÑÏ,
ÆÂÉÇ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ VMn=+3. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ln2MnGaO6 (Ln=La, Nd) ËÏÇáÕ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÕËÒÂ GdFeO3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÍÂÕËÑÐÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÅÂÎÎËâ ÔÕÂ-
ÕËÔÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ.44, 45

³ØÑÆÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
La27xSrxMnGaO6 (x=0.7), ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ Ä ÏÑÐÑÍÎËÐ-
ÐÑÌ ÔËÐÅÑÐËË (ÒÓ. ÅÓ. I2/c), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÏÇÐâÇÕÔâ.46, 47 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÅÂÎÎËâ ÕÂÍÉÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇ-
ÓËÕÂ. ´ÄÇÓÆÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ SrMn17xGaxO37d (04 x4 0.33)
ËÏÇáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ,
Â ÆÎâ 0.33< Ø<0.5 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÆÄÖØ×ÂÊÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß.48

®Þ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ Ca2MnGaO5 Ë Sr2MnGaO5 ÏÑÉÐÑ
ÆÑÔÕËÚß, ÇÔÎË ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÑÕÍÂÚÂÐÐÞØ ÊÂÒÂâÐÞØ
ÍÄÂÓÙÇÄÞØ ÂÏÒÖÎÂØ ËÊ CaO (SrO), ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÅÑÕÑÄ-
ÎÇÐÐÞØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ Ä ÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÍÖÖÏÇ (1072 ÏÃÂÓ, 9008C), Mn2O3 , Ga2O3 .
ªÔÒÑÎßÊÖâ ØËÏËÚÇÔÍË ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓË ÐËÊÍÑÏ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÂÏÒÖÎÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÆÐÑ×ÂÊÐÞÇ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÞÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÞ ÖÉÇ ÒÓË 10008C.40, 49, 50 °ÃÓÂÊÙÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÅÑÕÑ-
ÄËÕß Ä ÔÖØÑÌ ÍÂÏÇÓÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÃÇÊ ÒÓËÏÇÔÇÌ
ÄÑÆâÐÑÅÑ ÒÂÓÂ Ë CO2 .

¤ÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÐÂ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ Ä B0-ÒÑÊËÙËË ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÕß ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÞ Ô ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕßá ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇÌ, ÚÇÏ +3. ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÕÄÇÓÆÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
Ca2MnGa17xZnxO5+d Ô x=0.1 (d=0.075, VMn=+3.25) Ë
x=0.2 (d=0.08, VMn=+3.36), ÒÓËÚÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÇÔÎË ÔËÐ-
ÕÇÊ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 12008C.40

°ÃÓÂÃÂÕÞÄÂâ ËÔØÑÆÐÞÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕ Ca2MnGaO5+d c
d=0 ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.
£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÉÇÔÕÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ (T=4158C, pO2

=80 ÂÕÏ), ÒÓËÚÇÏ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ´ÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐ-
ÏËÎÎÇÓËÕÂ Ô ÄÇÍÕÑÓÑÏ ÏÑÆÖÎâÙËË q= gÔ* Ë (3+1)-ÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Imma(00g)s00 ÆÎâ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ g Ë t (r, s, n,
t, mì ÙÇÎÞÇ ÚËÔÎÂ).

g= r/s ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓË
(r< s)

t= n/2s t=(2n+1)/4s ÒÓÑÚËÇ t

g=0 I2mb I2mb I2mb
r=2t, s=2m+1 I21/m I2mb Im
r=2t+1, s=2m+1 Pnma Pnmb Pnm21
s=2m Pcmb Pcma Pcm21
g=1 Pnma Pnmb Pnm21

´ÂÃÎËÙÂ 2. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ B7O (B=Cu, Fe) Ä ÏÇÆß- Ë ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂØ.

°ÍÔËÆ d(B7OàÍÄ), �A d(B7OÂÍÔ), �A ³ÔÞÎÍË

LaCaCuGaO5 1.916 ë 1.922 2.406 24, 25
LaSrCuGaO5 1.888 ë 1.934 2.436 ë 2.478 22, 23
PrSrCuGaO5 1.731 ë 2.112 2.494 23
NdSrCuGaO5 1.913 ë 1.930 2.407 ë 2.409 23
Ca2Fe2O5 1.957 ë 1.970 2.114 ë 2.130 33 ë 35
Sr2Fe2O5 1.940 ë 2.028 2.202 ë 2.217 36, 37
Ca2FeAlO5 1.942 ë 1.954 2.217 38
Ca2FeGaO5 1.954 ë 1.959 2.128 39
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ÊÐÂÚÇÐËÇ d, ÓÂÄÐÑÇ ÕÑÎßÍÑ 0.39, Õ.Ç. ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ ÆÑ VMn=+4 ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.40 °ÕÉËÅ Sr2MnGaO5+d Ä
ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (T=4158C, pO2

=1ë20 ÂÕÏ) ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÆÑ d=0.47 ë 0.505.
±ÑÎÖÚËÕß Sr2MnGaO5+d Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË
ËÐÆÇÍÔÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 0< d<0.5 ÏÑÉÐÑ
ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ Sr2MnGaO5.5

Ä ÊÂÏÍÐÖÕÑÏ ÍÑÐÕÖÓÇ Ô ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÊÂÆÂÐÐÞÏ ÒÂÓÙËÂÎß-
ÐÞÏ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.51 ±ÓË ÕÂÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ
ÑÕÉËÅÂÇÕÔâ Ä ÙËÓÍÖÎËÓÖáÜÇÏ ÒÑÕÑÍÇ ÔÏÇÔË ÂÓÅÑÐ ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÕÓÇÃÖÇÏÑÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂáÕ ÒÓË ÒÑÏÑÜËÒÑÅÎÑÕËÕÇÎâ (ÅÇÕÕÇÓÂ) Cu/Cu2O Ë
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌÍÑÌ Ô ÕÄÇÓÆÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ-ËÑÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÏ. ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÓË 4158C ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ×ÂÊÞ Ô d=0.13 (lgpO2

=75.19), d=0.41
(lgpO2

=74.04) Ë d=0.46 (lgpO2
=71.12). £ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ

0.13< d<0.41 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÆÄÖØ×ÂÊÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÂÊÂ Ô d=0.13 Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ
×ÂÊÂ Ô d=0.41.

IV. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ A2MnB0O5+dd
(A=Ca, Sr; B0=Ga, Al; dd&& 0)
±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ Ô ÓÂÊÐÞÏ ËÐÆÇÍÔÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3. ¯Â ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 26 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÆÎâ Ca2MnAlO5 ÒÓËÏËÕËÄÐÖá
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÖá àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ËÊÖÚÇÐËÇ
àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ I2mb.41 ¥Îâ Ga-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ
Ca2MnGaO5.045 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Pnma-ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÃÓÂÖÐÏËÎ-
ÎÇÓËÕÂ ÃÞÎÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ë ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË-
×ÓÂÍÙËË.40 µÕÑÚÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ca2MnGaO5.045 ÏÇÕÑÆÑÏ
²ËÕÄÇÎßÆÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË

Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎË Pnma ÒÑÊÄÑÎËÎÑ Ô ØÑÓÑÛÇÌ ÕÑÚ-
ÐÑÔÕßá ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

°ÆÐÂÍÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍ-
ÙËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ca2MnGaO5.045 ÐÂÏÐÑÅÑ
ÔÎÑÉÐÇÇ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË Pnma. ®ÑÆÇÎß Pnma ÆÂÇÕ ÓÂÊÖÏ-
ÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÕÑÅÓÂÏÏÞ, ÐÑ ÑÒËÔÂÐËÇ
ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂÏÏÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÇÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË. ®ÑÉÐÑ
ÑÕÏÇÕËÕß ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÊÂÐËÉÇÐÐÖá ÓÂÔÚÇÕÐÖá ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕß ÆÎâ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ Ô h+ k+ l=2n Ë ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÖá ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÒÑÎÖÛËÓËÐÞ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ ÑÕ ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ. ¥ÂÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä
ÑÃÓÂÊÙÇ ÆÄÖØ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐ-
ÏËÎÎÇÓËÕÂ Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Pnma Ë I2mb. ³
ÖÚÇÕÑÏ ×ÂÊÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ I2mb ÑÒËÔÂÐËÇ ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÒÓÑ×ËÎâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÎÖÚÛÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÓÂÊÐÑÔÕÐÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ¶ÖÓßÇ ×ÂÊÞ Pnma ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
ÏÂÍÔËÏÖÏÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÐÇÒÑÎÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ (89% ÙÇÒÇÌ ÑÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ë 11% ÙÇÒÇÌ
ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÎÑÇ ÄÏÇÔÕÑ 100%
ÙÇÒÇÌ ÑÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË Pnma). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÔÄâÊÂÕß Ô ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ca2MnGaO5.045 ÆÑÏÇÐÑÄ Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Pnma Ë I2mb. ¥ÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÕÂÍÖá ÏÑÆÇÎß.40 ¥Îâ
Ca2MnGaO5.045 ÐÂ ÓËÔ. 7 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÏËÍÓÑ-
×ÑÕÑÅÓÂ×ËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [101] Ë ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓÇÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¶ÖÓßÇ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÂÊÂÏ ÔËÏÏÇÕÓËË
Pnma Ë I2mb. ¯Â ÓËÔ. 7,a ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÄËÆÐÞ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ
hkl, k= 2n, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐÂ ÓËÔ. 7,c, ÕÂÍ ÚÕÑ äÍÂÉÖÜËÌÔâã
ÒÇÓËÑÆ ÒÑÄÕÑÓâÇÏÑÔÕË ÄÆÑÎß ÑÔË b ÆÎâ ×ÂÊÞ I2mb ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÄÆÄÑÇ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ×ÂÊÞ Imna (b=15.3�A).

±ÑÏËÏÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÔÕÓÑÅÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ
ÄÂÓËÂÐÕÑÄ (Pnma ËÎË I2mb), ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÊÍËÇ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞÇ ÆÑÏÇÐÞ ×ÂÊÞ I2mb ÒÓËÔÖÕ-

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr; B0=Ga, Al).

³ÑÔÕÂÄ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕ- ªÐÆÇÍÔ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ T, K ³ÔÞÎÍË
âÚÇÌÍË, �A ÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË

a b c ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ a

Ca2MnAlO5+d 5.244(2) 14.904(2) 5.465(1) ³Ï.b 7 293 26
5.23135(8) 14.9533(3) 5.46258(9) I2mb 0 ´¤¡, ¥¯ 2 41

Ca2MnGaO5+d 5.2685(4) 15.301(1) 5.4686(5) Pnma 0.045 ·¡, ¥¯ 293 40
5.2712(7) 15.267(1) 5.4722(6) Pnma 0.09 ·¡ 293 40
5.302(1) 14.940(4) 5.428(2) Pnma 0.39 ·¡ 293 40

Ca2MnGa0.9Zn0.1O5+d 5.278(1) 15.216(4) 5.479(1) Pnma 0.075 ·¡ 293 40
Ca2MnGa0.8Zn0.2O5+d 5.278(1) 15.163(5) 5.486(1) Pnma 0.08 ·¡ 293 40
SrCaMnGaO5+d 5.3196(2) 15.7817(6) 5.4925(2) I2mb 0.035 ·¡, ¥¯ 290 43

5.30562(6) 15.7705(2) 5.48090(7) I2mb 0.035 ·¡, ¥¯ 2 43
Sr2MnGaO5+d 5.4023(5) 16.130(2) 5.5645(7) I2mb, Imma 70.03 ·¡ 293 51

5.3717(6) 16.234(2) 5.5033(6) Imma 0 ´¤¡ 293 42
5.35450(2) 16.2256(6) 5.4888(2) Imma 0 ´¤¡, ¥¯ 2 41
5.3863(1) 16.1971(3) 5.5257(1) I2mb, Imma 0.01 ·¡, ¥¯ 293 52
5.3894(4) 16.193(1) 5.5348(4) Imma 0.025 ·¡ 293 51
5.3700(5) 16.240(2) 5.4976(4) Imma 0.13 ·¡ 293 51
5.3628(3) 8.0193(8) 5.4066(3) Bmmm 0.41 ·¡ 293 51
5.3666(6) 7.959(2) 5.3861(5) Bmmm 0.46 ·¡ 293 51
3.7995(1) 7 7.9209(3) P4/mmm 0.505 ·¡ 293 51
5.3834(2) 5.3652(2) 7.9448(2) Cmmm 0.5 ´¤¡, ¥¯ 293 48

a±ÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: ´¤¡ ì ÕÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ, ¥¯ ì ÆË×ÓÂÍÙËâ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ, ·¡ ì ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ.
b±ÓËÏËÕËÄÐÂâ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÂâ âÚÇÌÍÂ.
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ÔÕÄÖáÕ ÄÏÂÕÓËÙÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞPnma. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÎßÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ca2MnGaO5.045 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß ÒÑÎË-
ÏÑÓ×ÐÞØÏÑÆË×ËÍÂÙËÌPnma Ë I2mb ÍÂÍ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ (ÚÕÑ ÒÓË ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÏ ÖÕÑÚÐÇÐËË ÖÚË-
ÕÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÄÍÎÂÆ ÄÕÑÓÑÌ ×ÂÊÞ I2mb), ÕÂÍ Ë ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ÖÊÍËØ
ÆÑÏÇÐÑÄ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÂ, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑ
ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÍÂÍ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÙÇÒÇÌ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ Ä ×ÂÊÇ Pnma.

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÂÕÑÏÑÄ ÍÂÎßÙËâ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÔÕÓÑÐÙËâ
Ä Ca2MnGaO5+d ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÆÂÄÎÇÐËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËËPnma. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ SrCaMnGaO5.035

ÖÕÑÚÐâÎË ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ä
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË I2mb.43 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá
ÏÑÆÇÎß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Sr2MnGaO5+d

(d<0) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÓÑÛÍÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ 49 Ë
ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË.52, 53 °ÆÐÂÍÑ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß Imma Ô ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ L- Ë R-ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÎÖÚÛÇ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÒÓÑ×ËÎß
ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ ÆÎâ Sr2MnGaO5 (ØÑÕâ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÖÕÑÚÐÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇ-
ÎÇÌ I2mb Ë Imma ÐÇ ÕÂÍ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ ÆÎâCa2MnAlO5).41, 52

¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ÒÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÊÐÂÚÇÐËÌ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÇÔØÑÆËÏÑÔÕË w2

(ÔÏ.41):

°ÍÔËÆ Sr2MnGaO5 Sr2MnGaO5 Ca2MnAlO5 Ca2MnAlO5

±Ó. ÅÓ. Imma I2mb Imma I2mb
w2 3.30 5.28 27.5 2.99

£ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ
Ä Sr2MnGaO5 ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË I2mb Ë Imma. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÆÎâ Sr2MnGaO5 ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐËá L- Ë R-ÙÇÒÇÌ Ä ÔÎÑâØ GaO ÄÆÑÎß ÑÔË c.54 ¿ÕË
ÓÇ×ÎÇÍÔÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÑËÐÆËÙËÓÑÄÂÐÞ Ô ÄÇÍÕÑÓÑÏ ÏÑÆÖÎâ-
ÙËË q=(1/2)Ô*, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÏÑÆÇÎË ­ÂÏÃÇÓÕÂ (ÔÏ. ÅÎÂÄÖ II)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓÑÄ L ëRëL ëRëL ÄÆÑÎß ÑÔË c Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÑ Ä
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô ÖÆÄÑÇÐÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
c, ÚÇÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÕÓÇØÏÇÓÐÂâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
Pcmb (ÓËÔ. 8). ´ÂÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÏÇÕÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ.54

¯ÂÓâÆÖ Ô ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ×ÂÊÞ
Pcmb ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÃÎÑÍË Ô ÆÓÖÅÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕßá ÔÆÄËÅÂ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÔÎÑÇÄ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËØ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ (a=17.100�A,
b=5.406�A, c=11.118�A, b=108.978, ÒÓ. ÅÓ. P2/c) (ÓËÔ. 9), Â
ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÐÂÓÖÛÇÐËÇÏ
ÒÑÓâÆÍÂ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ L- Ë R-ÙÇÒÇÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ Ca2MnGaO5+d Ë
Sr2MnGaO5+d ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇ-
ÓËÕÐÞØ ×ÂÊ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÎÑÉÐÇÐ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÄÂÓËÂÐ-
ÕÑÄ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ. ¥ÂÉÇ ÕÂÍÑÌ ÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞÌ Í ÒÑÎÑÉÇÐËá ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÇÕÑÆ, ÍÂÍ
ÒÑÓÑÛÍÑÄÂâ ÐÇÌÕÓÑÐÐÂâ ÆË×ÓÂÍÙËâ, âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚ-
ÐÞÏ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ
Ë ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô ÎÑÍÂÎßÐÞÏË
ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËÇÌ Ä
ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÏËÍÓÑÔÍÑÒÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ

a b

c d

1.53 ÐÏ

0.77 ÐÏ

[101]

[101]

²ËÔ. 7. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÏËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ (a, c)
Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÖÓßÇ-ÑÃÓÂÊÞ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [101] (b, d ) ÆÎâ Ca2MnGaO5.045 , ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÏÇÐÑÄ ×ÂÊ Pnma (a, b) Ë I2mb (c, d ).

b

c
Sr

²ËÔ. 8. ®ÑÆÇÎß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Sr2MnGaO5 Ô
L ëRëLëR-ÕËÒÑÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ.
¥ÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÇÍÙËË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ GaO4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÖÏ
ÕËÒÂÏ ÙÇÒÇÌ.

a

c

[102]

a b

0.48 ÐÏ

GaO

GaO

Sr

²ËÔ. 9. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Sr2MnGaO5 (a) Ë ÏÑÆÇÎß àÕÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ P2/c (b).
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ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÇÌ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÆË×ÓÂÍ-
ÙËâ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÄÎËâ-
ÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂÏÏÞ ÊÑÐÞ [010]* ÆÎâ
Sr2MnGaO5 , ÔÐâÕÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÇ ÑÕ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÆÑ *9008C, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 10.54 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË 6208C
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔÂÕÇÎÎËÕÐÞØ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÔÄÇÓØ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ q=(1/2)c*, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ
ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÆÑÎß ÑÔË c*. ±ÓË
6658C ÔÂÕÇÎÎËÕÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÔÚÇÊÂáÕ, ÐÑ ÒÑÎÑÔÞ ÆË××ÖÊ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄËË ÆÂÎßÐÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÒÓË
àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. µÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ *9008³ (ÓËÔ. 10,d ), ÍÑÕÑÓÂâ ÏÇÐßÛÇ ÏËÐË-
ÏÂÎßÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇ-
ÓËÕÑÄ (10008C). ©ÐÂÚËÕ, ÕÑ ËÎË ËÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔËÐÕÇÊÂ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÐÑÌ ×ÂÊÞ, Â Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÑØÎÂÉ-
ÆÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ØÂÓÂÍÕÇÓ ÕÂÍÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇ-
ÐËâ ÆÑÎÉÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑØÎÂÉÆÇÐËâ.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÄÔÇØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5+d

(A=Ca, Sr; B0=Ga, Al; d& 0) âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 . ©ÐÂÚÇÐËâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ Ë ÂÍÔËÂÎßÐÞØ
ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌMnëO ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÚÎÇÐÑÄ àÕÑÅÑ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4. ¯ÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß ÏÇÉ-
ÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÐÇÎßÊâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÓË ÓÂÊÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÑÆÐÂÍÑ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆÄÂ
ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MnëO ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÚÇÕÞÓÇØ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ. ´ÂÍÂâ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÒÑÎËàÆÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Mn3+

Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË t32ge
1
g. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ

ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ MnëO ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÓÇÆ-
ÐÇÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ä A-ÒÑÊËÙËË Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô 2.239 ÆÎâ
A=Ca ÆÑ 2.308 ÆÎâ A=Sr, Ca Ë ÆÑ 2.368�A ÆÎâ A=Sr. ¬ÂÍ
ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ, àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.

V. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ
A2MnGaO5+dd (A=Ca, Sr)
µÄÇÎËÚÇÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä
A2MnGaO5+d ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä
ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÇ ËÎË ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË t32ge

1
g Í

t32ge
0
g, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÏÖÔâ ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇÏ à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎ-

ÎÇÓÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MnëO Ä ÑÍÕÂ-
àÆÓÂØ MnO6 . ¥Îâ Ca2MnGaO5+d Ë ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÐÂ ÇÅÑ
ÑÔÐÑÄÇ àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÒÑÄÞÛÇ-
ÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ (VMn ).40, 55

°ÍÔËÆ Ca2MnGaO5.045 Ca2MnGa0.8Zn0.2O5.08 Ca2MnGaO5.39

VMn +3.09 +3.36 +3.78
d(Mn ëO), �A 2.239(3) 2.221(9) 1.873(9)

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÍÕÂàÆÓ MnO6 äÂÍÔËÂÎßÐÑ ÔÉÂÕã
(ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ MnëO ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ àÍÄÂÕÑÓËÂÎß-
ÐÞÇ). ´ÂÍ ÍÂÍ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÔÄâÊË Mn7O ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÑÔË b, ËØ ÔÑÍÓÂÜÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ b àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. £ ÔÎÖÚÂÇ
Ca2MnGaO5+d Ë Ca2MnGa17xZnxO5+d ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂ b ÑÕ VMn ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎËÐÇÌÐÂ (ÓËÔ. 11). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ b äÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐã Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. °ÃÎÂÔÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ
ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÆÎâ Ca2MnAlO5 ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÒÇÓÇ-
ÏÇÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÂÓÂÏÇÕÓ b ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ,26 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ Ä

a b

c d

[010]*

200

002

²ËÔ. 10. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂÏÏÞ ÊÑÐÞ [010]* ÆÎâ Sr2MnGaO5 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (a), 620 (b), 665 (c) Ë 9058C (d ).

14.95

15.05

15.15

15.25

b, �A

3.1 3.3 3.5 VMn

²ËÔ. 11. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ b ÑÕ VMn ÆÎâ Ca2MnGaO5+d Ë
Ca2MnGa17xZnxO5+d .

´ÂÃÎËÙÂ 4. ®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MnëO Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÓÂÖÐÏËÎ-
ÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr; B0=Ga, Al) Ô d& 0.

³ÑÔÕÂÄ d(Mn ëO)àÍÄ , d(Mn ëO)ÂÍÔ , d T, K ³ÔÞÎ-
�A �A ÍË

Ca2MnAlO5+d 1.888(2)62 2.249(1)62 0 2 41
1.909(2)62

Ca2MnGaO5+d 1.899(4)62 2.239(3)62 0.045 293 40
1.918(4)62

SrCaMnGaO5+d 1.890(6)62 2.308(2)62 0.035 290 43
1.941(6)62
1.888(6)62 2.299(2)62 0.035 2 43
1.932(6)62

Sr2MnGaO5+d 1.9302(1)64 2.368(3)62 0.01 293 52
1.91872(7)64 2.375(1)62 0 2 41
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ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ,41 Õ.Ç. ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÃÑÎÇÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ.

±ÓË ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË Ga ÐÂ Zn ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ b, Â ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ a Ë c, Â ÕÂÍÉÇ
ÔÕÇÒÇÐß ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÏÂÎÑ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÒÑÊËÙËâØ B Ë B0. £ÐÇÆÓÇÐËÇ
ËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐÆÇÍÔÂ d), ÐÂÒÓÑÕËÄ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÓÑÏÃËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ, ÚÕÑ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÓÑÔÕÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a Ë ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÔÄâÊÂÐ Ô ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇÏ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÚÂÔÕË ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ GaO1+d

ÒÓË ÒÑâÄÎÇÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ca2MnGaO5+d ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÐÇÅÑÏÑÅÇÐÐÑ.40 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÒÑÎÑÄËÐÂ ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ GaO, ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ GaO2 Ë GaO&
(&ìÂÐËÑÐÐÂâ ÄÂÍÂÐÔËâ) (ÓËÔ. 12).ªÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÕÂÍÑÌ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÔÎÑÇÄ:

GaO2ëCaOëMnO2ëCaOëGaO&ëCaOëMnO2ëCaOëGaO2 ,

ÒÓË àÕÑÏ ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ Ga-ÔÎÑâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÐÇ
ÔÄâÊÂÐÞ. ´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÓÂÏÍÂØ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Pmc21 , âÄÎâáÜÇÌÔâ ÐÇÙÇÐÕÓÑ-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÒÑÆÅÓÖÒÒÑÌ ÅÓÖÒÒÞPnma. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÂÏË ÆÎâ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÔÎÇÆÖáÜËÇ: a& 4aÒÇÓ ,
b& c&
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aÒÇÓ . µÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ GaO&
Ë GaO2 ÐÂÓÖÛÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÎÑÍÑÄ ËÔØÑÆÐÑÌ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ×ÂÊÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ I2mb. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÇ
Ca2MnGaO5.5 (Ca4(Mn2Ga)GaO11), ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ×ÑÓ-
ÏÖÎÇ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÚÎÇÐÂ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑ-
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ An+1BnB

0O3n+2 (n=3, ÓËÔ. 13). £ ÆÂÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÕÓË ÔÎÑâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ BO6 (B=Mn, Ga) ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÔÎÑÇÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ B0O4 (B0=Ga). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÖÍÂÊÂÐÐÑÏÖ
ÔÑÔÕÂÄÖ, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÆÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
ÓÂÄÐÂ +4, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ, ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÒÓË pO2

=80 ÂÕÏ,

ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ
+3.78 ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÑÃÎÂÔÕÇÌ c ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ I2mb, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ VMn&+3. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏ ÒÂÓÙË-
ÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÃÑÎßÛÇÌ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÇÓÏÑ-
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ËÆÇÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ Ca2MnGaO5.5 .

¥Îâ ÑÍÔËÆÂ Sr2MnGaO5+d ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÑÕ VMn Ë ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÂâ.51, 56 °ÃÝÇÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË, ÔÕÇÒÇÐß ÇÇ ÓÑÏÃË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓ c ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ô
ÓÑÔÕÑÏ d (ÓËÔ. 14, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ a Ë b Ä
ÑÃÎÂÔÕâØ +2.944VMn4+3.26 (ÔÎÂÃÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß)
Ë +3.824VMn4+4.01 (ÔËÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß)
ÓÂÊÎËÚÐÑ. £ ÔÎÂÃÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓ a ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ, Â b ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ; Ä ÔËÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË,
ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ a ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â b ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ±ÓÑ-
ËÔØÑÆâÕ ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÓËÍË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ë
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË. £ ÔÎÂÃÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ. £ ÔËÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐ-
ÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÓÇ×ÎÇÍÔÞ hkl, k= 2n, ËÏÇáÕ ÐÖÎÇÄÖá ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕß, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË

[101]

1.49 ÐÏ

GaO
GaO2

²ËÔ. 12. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÏËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ
ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [101] ÆÎâ Ca2MnGaO5.39 .
³ ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÔÍÑÃÍË ÒÑÍÂÊÂÐ ÃÎÑÍ ËÔØÑÆÐÑÌ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ×ÂÊÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ I2mb. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÇ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÒÑ ÏÑÆÇÎË Pmc21 .

GaO

MnO2

GaO2

MnO2

GaO
Ga

²ËÔ. 13. ®ÑÆÇÎß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ
×ÂÊÞ Ca2MnGaO5.5 .

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 VMn

15.8

15.9

16.0

16.1

16.2

a, b, c, �A

1
2
3
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ÑÃÎÂÔÕß

5.4
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²ËÔ. 14. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË a (1), b (2),
c (3) ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä Sr2MnGaO5+d .
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aÒÇÓ , b& 2aÒÇÓ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
Bmmm. ¥Îâ Sr2MnGaO5.505 ÒÓÑÅÓÇÔÔËÓÖáÜÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ô a& aÒÇÓ ,
c& 2aÒÇÓ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ P4/mmm (ÓËÔ. 15).
¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÂÊÞ Sr2MnGaO5.5 ÒÑ ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ
ÆÂÐÐÞÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3) ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ 48 ÓÑÏÃËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÓÂÊÐÑÅÎÂÔËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 48, 51, 52, 56), ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÄÞÊÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚËâÏË ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ËÎË ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ Ä ÐËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ ÊÂ
ÒÓÇÆÇÎÂÏË ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ.

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ³a2MnGaO5+d Ë Sr2MnGaO5+d , ÔØÑÆÇÐ Ô ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÄÐÇÆÓÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ LaACuGaO5 (A=Ca, Sr).57

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË LaACuGaO5 Ä ÔÎÖÚÂÇ A=Sr ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ×ÂÊÂ Ô a& aÒÇÓ , c& 2aÒÇÓ , Â Ä ÔÎÖÚÂÇ A=Ca
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, ØÑÕâ ÔÕÇÒÇÐß ÓÑÏÃË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
A=Sr. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ Sr2MnGaO5.5 ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏÏÇÕÑÆÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÃÎËÊÍÂ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÂ LaSrCuGa(O,F)67d (ÔÏ.53, 57). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ
ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË Ca- Ë Sr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÂÊ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË ÒÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË ÔÄÇÓØÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÆÎâ
A-ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ P4/mmm ÆÑÎÉÐÑ
ÃÞÕß ÓÂÄÐÑ 12 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÔÇÎÇÐËâ ÄÔÇØ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÒÑÊËÙËÌ ËÎË 11, ÇÔÎË 1/4 ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä Ga-ÔÎÑÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, ÍÂÍ Ä Sr2MnGaO5.5 . ²ÇÂÎËÊÂÙËâ ÃÑÎßÛËØ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÚËÔÇÎ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ca-ÔËÔÕÇÏÞ
(ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ Ca2+ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.35�A), ÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÆÎâ
ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÑ ÓÂÆËÖÔÖ (1.44�A) ËÑÐÂ Sr2+. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ LaACuGaO5 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ
O27? 2F7; ÒÓË àÕÑÏ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâÏÇÆË ÐÇ
ÏÇÐâÇÕÔâ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÑÄ
LaACuGa(O,F)67d ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÇ
ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ CuO6 , Ë ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÂâ ÔÖÃÝâÚÇÌÍÂ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÄÞÕâÐÖÕÂ ÄÆÑÎß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÎÑâÏ CuO2 . £ÐÇÆÓÇÐËÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÏÂÐÅÂÐËÕÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ; ÒÓË àÕÑÏ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄ-
ÔÍÂâ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ.

£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä Sr2MnGaO5+d Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÐÇÆ-
ÓÇÐËâ Ä ³a2MnGaO5+d ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÍÂÉÆÞÌ ÔÎÑÌ GaO. ¬ÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÎ ÓÂÔÚÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Sr2MnGaO5.46 ,
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÎËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô 4 ÆÑ 5,
ÒÓËÚÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ Ö ÅÂÎÎËâ ì ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ

ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ, ØÑÕâ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÔÎÑÇ
GaO1+d ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá. ±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ d ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ
ÄÂÍÂÐÔËÌ ÏÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÒÓË ÒÑÏÑÜË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË-
×ÓÂÍÙËË. ¥Îâ Sr2MnGaO5.41 ÕÂÍÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑÐËÉÇÐËá ÔËÏÏÇÕÓËË ÆÑ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ P2/m (a=10.813,
b=8.019, c=8.486�A, b=108.578). ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß
àÕÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎÑÅËË ÔÎÑÇÄ
GaO1+d Ë ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ MnO1.5 Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
A2B2O5 (A=Ca, Sr, La; B=Mn, Cu),58 ë 61 Ca2MnO3.5 ,62 Â
ÕÂÍÉÇ Sr2MnO3.5 (ÔÏ.63). ³ÎÑË Mn(Cu)O1.5 ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ
Mn(Cu)O5 (ÓËÔ. 16,a,b). £ÑÊÏÑÉÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎËàÆÓÑÄ
GaO5 , ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ âÚÇÌÍË Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË Sr2MnGaO5.41 , ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 16,c. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÄÄÇÔÕË ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÔÏÇÜÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÎËâ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÎâ ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎß-
ÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ GaO5 (ÓËÔ. 16,d ).

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË Sr2MnGaO5+d Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËÐÆÇÍÔÂ d ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß, ÇÔÎË ÒÓËÐâÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË:

ì ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÕ +3 ÆÑ +4
(r(Mn3+)=0.79�A, r(Mn4+)=0.68�A);

ì ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
MnO6;

ì ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÔÎÑÇÄ MnO2 ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËâ ÖÅÎÂ ÐÂÍÎÑÐÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔË a;

ì ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ga ëO
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÎËâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
Ga-ÔÎÑÇ.

µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ d
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅÂÎÎËâ Ô ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏË

GaO1.5

Sr

MnO2

GaO1.5

²ËÔ. 15. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Sr2MnGaO5.5 .

a b

c d

Mn, Ga

²ËÔ. 16. ²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒËÓÂÏËÆMnO5 Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂØ Ca2Mn2O5 , Ca2MnO3.5 (a) Ë Sr2MnO3.5 (b), Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÕÓÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ GaO5 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Sr2MnGaO5.41 (c) (d ì
ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ GaO5 Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ
ÃËÒËÓÂÏËÆÞ).
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ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¬ÑÅÆÂ ÑÐË ÊÂÐËÏÂáÕ ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ ÂÐËÑÐ-
ÐÞÇ ÒÑÊËÙËË Ä ÔÎÑÇ GaO1+d , ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÃÎË-
ÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÎËâ ËÊ ÔÑÔÇÆÐËØ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÙÇÒÇÌ Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÎËÛÍÑÏ
ÄÇÎËÍÑ. ¹ÕÑÃÞ ÇÅÑ ÖÏÇÐßÛËÕß, ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÎËâ ËÊ ÔÑÔÇÆÐËØ
ÙÇÒÇÌ ÔÏÇÜÂáÕÔâ ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá Í ÒÑÊËÙËË B ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ, ÖÏÇÐßÛÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÙÇÒâÏË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓ àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÑÌ âÚÇÌÍË c, ÍÑÕÑÓÞÌÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕVMn , Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÕ d. ¥ÄÇ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÄÐÑ-
ÔâÕ ÄÍÎÂÆ Ä ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä Sr2MnGaO5+d àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ MnëO ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.

d 70.003 0.025 0.13 0.46 0.47
d(Mn ëO)àÍÄ , �A 1.945(20) 1.9243(5) 1.9222(4) 1.9010(1) 1.8998(1)

£ ÔÎÂÃÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ a Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÔËÎÇÐËÇÏ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÖÅÎÂ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÄÑÓÑÕÂ
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ GaO4 ÄÑÍÓÖÅ ÑÔË b, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÒÑ
ËÊÏÇÐÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ GaëOëGa c 134.4(5)8 Ä
Sr2MnGaO4.97 ÆÑ 131.4(5)8 Ä Sr2MnGaO5.025 . °ÆÐÂÍÑ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÔËÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÕÓÇÃÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÖÅÎÂ GaëOëGa (165.8(4)8 Ä
Sr2MnGaO5.46), ÚÕÑ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂ Â Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.

³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ
ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¿ÕÑ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÊÐÂÚÇÐËâØ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ MnëO

d 70.03 0.025 0.13 0.46 0.5
d(Mn ëO)ÂÍÔ , �A 2.411(4) 2.372(5) 2.225(8) 1.983(6) 1.956(3)

´ÂÍ ÍÂÍ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ÔÄâÊßMn7O ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÄÆÑÎß ÑÔË b,
ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÑÉËÆÂÕß ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. °ÆÐÂÍÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ b Ä ÔÎÂÃÑ
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÔÎÑÇÄ MnO2 ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÖÅÎÂ ÐÂÍÎÑÐÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÔË a.
£ÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ MnëOëMn Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË MnO2 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
169.5(10) (d=70.03) ÆÑ 173.7(3) (d=0.025), 176.8(5) (d=0.13)
Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÂÄÐÞÏ 1808 ÆÎâ d=0.46, 0.47, 0.505. °ÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ÔÄâÊß Ga7O ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆÎËÐÐÇÇ: 1.816(5)
(d=70.03), 1.847(5) (d=0.025), 1.977(9)�A (d=0.13).
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÆÎËÐÇÐËâ àÕÑÌ ÔÄâÊË Ë ÄÞÓÂÄÐËÄÂÐËâ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Mn7O ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÑÔË b ÒÂÓÂÏÇÕÓ b Ä ÔÎÂÃÑ
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÆÂÉÇ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MnëO.

VI.³ÎÑÉÐÞÇÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÞSr2MnGaO57xF1+x

¥Îâ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍË Ë ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÇ Sr2MnGaO5 ÒÑÏËÏÑ
ÂÐËÑÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞÂÐËÑÐÞ
×ÕÑÓÂ. ¬ËÔÎÑÓÑÆ Ë ×ÕÑÓ ì ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍË ÔØÑÉËÇ
àÎÇÏÇÐÕÞ. ªØ ÂÐËÑÐÞ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ
(rFÿ =1.29, rO2ÿ =1.35�A ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ 2).
ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ×ÕÑÓÂ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ: Sr2Mn2O57xF1+x ,64

LaSrMnO4F,65 La1.2Sr1.8Mn2O7F2 .66 £ ÓÂÃÑÕÇ 57 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ LaACuGaO5 (A=Ca, Sr) ÒÓË ÒÑÏÑÜË
XeF2 ÍÂÍ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. ´ÂÍÖá ÉÇ ÏÇÕÑÆËÍÖ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÑÄ Sr2MnGaO57xF1+x .
¥ÇÕÂÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆË×ÕÑÓËÆÂ ÍÔÇÐÑÐÂ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑËÔØÑ-

ÆâÜËØ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË, ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ 67. °ÍÔÑ-
×ÕÑÓËÆÞ Sr2MnGaO57xF1+x ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ Sr2MnGaO5.5 ÒÓË 500 ë 6008C ÒÖÕÇÏ ÓÇÂÍÙËË
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.56, 68

Sr2MnGaO5.5+
1� x

2
XeF2

Sr2MnGaO57xF1+x+

�
1

2
� x

�
[O]+

1� x

2
Xe.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆË×ÕÑÓËÆÑÏ ÍÔÇÐÑÐÂ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÕÇÐÑÍ ÏÇÆÐÑÌ ÂÏÒÖÎÞ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕÇÌÐÇÓÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆ,
ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÒÓË ÂÐËÑÐÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ, ÒÑÅÎÑÜÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÕÕÇÓÂ Cu/Cu2O, ÓÇÅÖÎËÓÖáÜÇÅÑ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÇ
ÆÂÄÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË. °ÍÔÑ×ÕÑÓËÆÞ
Sr2MnGaO57xF1+x ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔËÐ-
ÅÑÐËË (ÒÓ. ÅÓ. P4/mmm) Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË
a& aÒÇÓ , c& 2aÒÇÓ (ÕÂÃÎ. 5). ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÔËÎËÌ Ë àÐÇÓÅËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË,
ÑÃÏÇÐ ÚÂÔÕË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ×ÕÑÓ Ë ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ä Ga-ÔÎÑâØ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ÔÑÔÕÂÄ GaO17xF1+x Ë ÄÔÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÒÑÊËÙËË Ä ÐËØ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÔÓÂÄ-
ÐËÕß ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Sr2MnGaO5 , ÆÑÒËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ×ÕÑÓÑÏ ÎËÃÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
MnëO ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÓËÔ. 17,a. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ àÍÄÂÕÑÓËÂÎß-
ÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ MnëO Ä ÑÍÕÂàÆÓÂØ MnO6 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ VMn (ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ d ËÎË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËâ ×ÕÑÓÂ): Ô 1.8998 (VMn=+4) ÆÑ 1.9222�A (VMn=+3.26,
d=0.13)51 Ë 1.9411�A (VMn=+3.39, xF=0.61), ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË.

¥Îâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Sr2MnGaO5+d (d& 0.5) ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÆÎËÐÇÐËÇÏ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
MnëO ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ. ¥Îâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ Sr2MnGaO57xF1+x , ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÅÓÇÔ-
ÔËÓÖáÜÇÇ ÔÉÂÕËÇ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ¡ÍÔËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ MnëO Ä
Sr2MnGaO4.78F1.22 (1.876(8)�A) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ Ä
Sr2MnGaO5.5 (1.956(3)�A). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÒÖÕÇÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕËÒÂ
à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ Ô ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ÓÂÔÕâÐÖÕÑÅÑ ÐÂ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÑ-ÔÉÂÕÞÌ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ ÏÇÉÆÖ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÛÇÕÍË Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÊÂ ÔÚÇÕ âÐ ë ÕÇÎ-
ÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ.

£ ÑÃÓÂÊÙÂØ Sr2MnGaO5+d , ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÕâÉÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 ÚÂÔÕËÚÐÑ ÍÑÏÒÇÐÔË-
ÓÖÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ga ëO ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔÐËÉÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÅÂÎÎËâ ÆÑ 4. ¥Îâ ÕÄÇÓÆÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Sr2MnGaO57xF1+x ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ga ëO
ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÑÔÕÂÄÂ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ,

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÑÄ
Sr2MnGaO57xF1+x .

µÔÎÑÄËâ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ VMn

×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ âÚÇÌÍË, �A

a c

ªÔØÑÆÐÞÌ ÑÍÔËÆ (ÃÇÊ XeF2) 3.8003(7) 7.948(3) +4.00
1 : 1 XeF2, 5008C, 10 Ú 3.8557(3) 7.7843(8) +3.78
1 : 1 XeF2, 6008C, 20 Ú 3.865(1) 7.779(3) +3.54
1 : 3 XeF2, 6008C, 20 Ú 3.8794(3) 7.7328(6) +3.39

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (9) 2004 927



ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÔÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÒÑÊËÙËË Ä Ga-ÔÎÑÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÐâÕÞ Ë
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÎËâ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË Ga7O Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÇÇ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÜÇÅÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕß Í ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏ Sr ëO Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÖáÜËÏ ÒÑÕÇÓâÏ Ä àÐÇÓÅËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË
(ÓËÔ. 17,b).

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ Sr2MnGaO5.5 Í Sr2MnGaO57xF1+x ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÕËÒÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, ÍÂÍ àÕÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Nd17xSrxMnO3 .69

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÕÓÑÐÙËâ Ë ÐÇÑÆËÏÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓËÄÑÆËÕ
ÒÓË Ø=0.6 Í ÔÏÇÐÇ ÕËÒÂ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ô
ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ÔÉÂÕÑÅÑ (0.55< Ø<0.6, d(Mn ëO)àÍÄ=1.948�A,
d(Mn ëO)ÂÍÔ=1.906�A) ÐÂ ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ÓÂÔÕâÐÖÕÞÌ (Ø>0.6,
d(Mn ëO)àÍÄ=1.894�A, d(Mn ëO)ÂÍÔ=1.955�A). ±ÓËÚËÐÑÌ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÏÇÐÂ ÕËÒÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ô d(x27y2) ÐÂ d(z2),
ÚÕÑ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÏÇÐÑÌ A-ÕËÒÂ (ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË)
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ C-ÕËÒ (×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË) Ë ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ÒÓË Ø=0.6.

VII. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5+dd (A=Ca, Sr;
B0=Ga, Al) Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÄÞÊÄÂÐ-
ÐÞÇ ÓÂÊÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÏÂÅÐËÕÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr;
B0=Ga, Al) Ô d& 0 Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ. £ÔÇ ÑÐË ÒÇÓÇØÑÆâÕ
Ä ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË

TN=150 ë 180K. ©ÐÂÚÇÐËâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐ-
ÕÑÄ (m) Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ¯ÇÇÎâ (TN), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 6. ©ÐÂÚÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÑÉËÆÂÇÏÞÏË ÆÎâ Mn3+ (àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ 3d4, t32ge

1
g). ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÂÕÑ-

ÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÔÎÑâÏ
MnO2 . £ÔÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÞ ËÏÇáÕ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ G-ÕËÒÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÂâ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ, Â
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÐÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÂØ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÞ ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÑâØ MnO2 , ÐÑ Ë ÏÇÉÆÖ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÔÎÑâÏË (ÓËÔ. 18,a).

®ÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ
ÐÑÔËÕ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÄÆÑÎß ÑÔË b ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÆÄÂ
ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ac. ´ÓÇØÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÄÇÓØÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÞÏË ÔÎÑâÏË MnO2 ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ b ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. ±ÓâÏÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÐÂÎËÚËâ
ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á¬².55 ¹ÂÔÕÑÕÂ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÅÂÎ-
ÎËâ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÖá ÚÂÔÕÑÕÖ ÒÑÎâ
ÆËÒÑÎâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ ËÏÇÇÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÐÕÂÍÕÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÔÄÇÓØÑÃÏÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÚÇÓÇÊ äÐÇÏÂÅÐËÕÐÞÌã ÕÇÕÓÂàÆÓ GaO4 . ¥Îâ Sr2MnGaO5.5

ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÐÑ ÑÕÎËÚ-
ÐÂâ ÑÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
£ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Mn°2 , Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ, âÄÎâáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÒÂÓÇÐÐÞÏË, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-

´ÂÃÎËÙÂ 6. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÄ
A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr; B0=Ga, Al).

°ÍÔËÆ m, m¢ TN, K ³ÔÞÎÍË

Ca2MnAlO5 3.53(2) 152 41
Ca2MnGaO5 3.61(5) 160 52
SrCaMnGaO5 3.30(2) 180 43
Sr2MnGaO5 3.16(6) 183 52

3.26(3) 180 41
Sr2MnGaO5.5 2.1(1) 110 52

22..00

22..22

22..44

dd,, ��AA

11

22
33
44

a

11..88
33..00 33..22 33..44 33..66 33..88 VVMMnn

772233 000000

772211 000000

EE,, ÍÍ¥¥ÉÉ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

11

22

b

¡ÍÔËÂÎßÐÑÇ
ÖÆÎËÐÇÐËÇ

¡ÍÔËÂÎßÐÑÇ
ÔÉÂÕËÇ

772255 000000
33..44 33..66 33..88 VVMMnn

²ËÔ. 17. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ (Mn ëO)àÍÄ (1, 2) Ë (MnëO)ÂÍÔ (3, 4) Ä
Sr2MnGaO5+d (1, 3) Ë Sr2MnGaO57xF1+x (2, 4) (a) Ë àÐÇÓÅËË ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË Sr2MnGaO57xF1+x Ô ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÔÉÂÕÞÏË (1) Ë
ÂÍÔËÂÎßÐÑ ÓÂÔÕâÐÖÕÞÏË (2) ÑÍÕÂàÆÓÂÏË MnO6 (b) ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.

a b

Mg, Ga

²ËÔ. 18. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Sr2MnGaO5 (G-ÕËÒ) (a) Ë Sr2MnGaO5.5

(C-ÕËÒ) (b).
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ÔÕÄÖÇÕ C-ÕËÒÖ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ (ÓËÔ. 18,b).
®ÂÅÐËÕÐÂâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë
ËÏÇÇÕ ÑÃÝÇÏ, ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛËÌ, ÚÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÂâ.
±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÞØ âÚÇÇÍ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËâÏË: am=

���
2
p

ac , cm= cc . ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Sr2MnGaO5 Í Sr2MnGaO5.5 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÑâÄÎÇÐËá ÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
Ga-ÔÎÑâØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ C-ÕËÒÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÂÎßÐÇÅÑ äÆËÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑã
ÔÄÇÓØÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÚÇÓÇÊ ÑÍÕÂàÆÓÞ GaO6 .52

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÚÇÓÇÊ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ga(O,F)6 ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÎÑ-
ÔÍÑÔÕÇÌ Ä Sr2MnGaO57xF1+x (TN=70K, m=1.5(1)m¢).70

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Sr2MnGaO5 Ë Sr2MnGaO5.5 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÐÇ ÒÇÓ-
ÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ, Â ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÔÎÑâÏ MnO2 , ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕËÒÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ.
´ÂÍÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ
ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÍÔÑ×ÕÑÓËÆÑÄ.68

¥Îâ Sr2MnGaO5.5 ÏÇÕÑÆÂÏË ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÏáÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß
ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá Ä
ÒÑâÄÎÇÐËË ÐËÉÇ 180K ÏÂÎÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ (*40�A) Ô ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ G-ÕËÒÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ô ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
C-ÕËÒÂ.52 ±ÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÊÐÂÚÇÐËâ d ÆÑ 0.41 ÄÏÇÔÕÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ G-ÕËÒÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÓÇÅÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÒÓË
T=140K ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
G-ÕËÒÂ, Â ÒÓË T=110K ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ³-ÕËÒÂ.71

³ÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÆÄÖØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜËØÔâ ÆÂÎßÐËÏ ÒÑÓâÆÍÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ë ÆÎâ
Sr2MnGaO5.5 (ÔÏ.48). °ÆÐÑÌ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓËÚËÐ ÕÂÍÑÅÑ
âÄÎÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÑÍÂÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÔÎÑÇ GaO1+d , ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÓÂÊÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÎÑÇÄ MnO2 . ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÕÂÍÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÔËÏÏÇÕÓËË ÆÑ ÏÑÐÑÍÎËÐ-
ÐÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÄSr2MnGaO5.41 (ÔÏ.51, 56).

³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ Ca2MnGaO5.045 , Ca2MnGa17xZnxO5

(x=0.1 ë 0.2),55 SrCaMnGaO5 (ÔÏ.43) âÄÎâáÕÔâ ËÊÑÎâÕÑÓÂÏË,
ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß Ô ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÑÒË-
ÔÂÐÂ ÑÃÞÚÐÞÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ ÊÂÍÑÐÑÏ. ¥Îâ SrCaMnGaO5

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÏÂÅÐÇÕÑÓÇÊËÔÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÌ 85%
Ä ÒÑÎÇ 6 ´Î Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜËÌ ÆÑ 90% Ä ÒÑÎÇ 13 ´Î ÒÓË 159K.43

VIII. °ÍÔËÆ Ca2.5Sr0.5GaMn2O8 ì
ÄÕÑÓÑÌ ÚÎÇÐ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
¤ÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÓâÆ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
An+1BnB

0O3n+2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËØ ÔÎÑÇÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ. ¹ÎÇÐ ÅÑÏÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ Ô ÐÑÏÇÓÑÏ n ÔÑÆÇÓÉËÕ ÃÎÑÍË ËÊ n ÔÎÑÇÄ ÑÍÕÂ-
àÆÓÑÄ BO6 , ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÑÆÐËÏ ÔÎÑÇÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ B0O4.
£ÕÑÓÑÌ ÔÓÇÆË ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄÏÂÓÅÂÐÙÂ ÚÎÇÐ àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕ-
ÄÂ Ca2.5Sr0.5GaMn2O8 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 11008C.72

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÐÇÓÕÐÂâ ÂÕ-
ÏÑÔ×ÇÓÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÓÂÄÐÂ +3.5.
¥ÂÐÐÞÌ ÑÍÔËÆ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ ÔËÐÅÑÐËË
(ÒÓ. ÅÓ. Pcm21 , a=5.4294(1), b=11.3722(3), c=5.2983(1)�A)
(ÓËÔ. 19). °ÍÕÂàÆÓÞ MnO6 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ËÔÍÂÉÇÐÞ, ÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÅÑ Ä ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÇ. °ÍÕÂàÆÓ MnO6 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÒâÕßá ÏÂÎÞÏË (1.857(10) ë 1.950(4)�A) Ë ÑÆÐËÏ ÃÑÎßÛËÏ
(2.163(5)�A) ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ MnëO. ¥ÎËÐÐÂâ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ÔÄâÊß
Mn7O ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÎÑâ; ÏÂÎÑÇ
ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÄâÊâÏ Mn7O7Mn

ÏÇÉÆÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÔÎÑâÏË. ´ÂÍÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÂÕÑ-
ÏÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÑÒÕËÏÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá ¡-ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË
ÔÎÑâÏË. £ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÏÇÉÆÖ 150 Ë 125K
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ ÑÍÔËÆ Ca2.5Sr0.5GaMn2O8 ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÏÑÏÇÐÕÂÏË, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÔÎÑâÏ
MnO2 (m=3.09(1) m¢). £ ÔÎÑÇ MnO2 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÏÂÓÅÂÐÙÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÑÔÇÆÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÔÎÑË Ë
ÒÂÓÞ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÔÎÑÇÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÎÑâÏË GaO, ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ. ±ÇÓÇØÑÆ Ä ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ
ÒÂÆÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ (ÍÑÕÑÓÑÇ ÕÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÔÎËÛÍÑÏ ÄÞÔÑÍËÏ, ÚÕÑÃÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
àÕÑÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ) Ë ÏÂÅÐÇÕÑÓÇ-
ÊËÔÕËÄÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ Ä 50% Ä ÒÑÎÇ 80 Í¿.72

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ca2.5Sr0.5GaMn2O8

ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÚÂÔÕË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ
Sr0.7Y0.3CoO2.62 (ÔÏ.73). °ÍÔËÆ Y0.8Sr2.2GaMn2O7.9 ËÏÇÇÕ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË
a=7.6373(3) Ë c=15.6636(10)�A, ÒÓ. ÅÓ. I4/mmm.74 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÔÎÑÇÄ; ÒÑÊËÙËË £ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÊÂÐâÕÞ ÂÕÑÏÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë
ÅÂÎÎËâ Ô ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÔÇÎÇÐËÇÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÒÑÊËÙËÌ ÂÕÑÏÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Y0.8Sr2.2GaMn2O7.9

ÄÏÇÔÕÑ ÙÇÒÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÍÂÍ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÞ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
B-ÍÂÕËÑÐÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÑÇ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ ÆÑÃÂÄÑÚÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÏÇÉÆÖ ÍÄÂÆÓÂÕÂÏË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ
ÕÂÍ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÂÄÐÞÏ 5.74

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍÑÌ
ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ âÄÎâÇÕÔâ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Sr2+ Ë Y3+.

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¥Îâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÎÑËÔÕÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚËâ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ,
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÒÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ
ÍÂÕËÑÐÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÅÎâÆÐÑ ËÎÎáÔÕ-
ÓËÓÖÇÕ àÕÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ A2MnB0O5+d

(A=Ca, Sr; B0=Ga, Al) ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ.
®ÇÕÑÆËÍÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÑÃÇÔ-

GaO

MnO2

MnO2

GaO Ca, Sr

²ËÔ. 19. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ca2.5Sr0.5GaMn2O8 .
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ÒÇÚËÄÂÕß ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ (ÄÞÃÑÓ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍÂÕËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ. ¯ÂÎËÚËÇ ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ØËÏËÚÇÔÍË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ËÊÏÇÐâÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ
ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍË Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÔÑØÓÂÐââ ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ.
´ÂÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÂ, ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÂÆÂÒÕËÓÑÄÂÕßÔâ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ (ÊÂ
ÔÚÇÕ ÐÂÎËÚËâ ÂÐËÑÐ-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÔÎÑÇÄ B0O) Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÑÇ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ +3 Ë +4, Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ An+1BnB

0O3n+2 , ÒÓÑâÄÎâáÜËØ
ÏÂÅÐÇÕÑÓÇÊËÔÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô n=1, 2), ÆÂáÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÃÓÂÖÐÏËÎÎÇÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑÉ-
ÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÍÂÍ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ ÑÃÝÇÍÕÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂ-
ÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÂÅÐÇÕÑÓÇÊËÔÕËÄÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ, ÑÍÂÊÂÐÐÑÌ Ä
ÓÂÏÍÂØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ äPetroleum Research
Fundã (ÒÓÑÇÍÕ 38459-AC5), INTAS (ÅÓÂÐÕ ÆÎâ ÏÑÎÑÆÞØ ÖÚÇ-
ÐÞØ YSF 03-55-1035) Ë ä¤ÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÂâ ÒÑÆÆÇÓÉÍÂ ÄÇÆÖÜËØ
ÐÂÖÚÐÞØ ÛÍÑÎ ²¶ã (ÒÓÑÇÍÕ ¯º-2033.2003.03). ¡ÄÕÑÓÞ ÃÎÂ-
ÅÑÆÂÓÐÞ ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËË ·ËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÖÎßÕÇÕÂ ®¤µ Ë ÎÂÃÑÓÂÕÑ-
ÓËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË¡ÐÕÄÇÓÒÇÐÔÍÑÅÑ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕÂ
(EMAT, RUCA) ÊÂ ÒÑÏÑÜß Ä ÓÂÃÑÕÇ Ë ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÇ ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ. ¡.®.¡ÃÂÍÖÏÑÄ ÕÂÍÉÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓËÕ ¢ÎÂÅÑ-
ÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÌ ¶ÑÐÆ ²¡¯ ÊÂ ×ËÐÂÐÔÑÄÖá ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ.
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COMPLEXMANGANESE OXIDESWITH THE BROWNMILLERITE STRUCTURE:
SYNTHESIS, CRYSTAL CHEMISTRY AND PROPERTIES

A.M.Abakumov, M.G.Rozova, E.V.Antipov
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119992 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)939 ë 0998

Structural features and synthetic schemes of complexmanganese oxides with the brownmillerite structure
A2MnB0O5+d (A=Ca, Sr; B0=Ga, Al) and their derivatives are analysed. Modern approaches to the
description of structures containing different types of chains of tetrahedra are considered; patterns of
ordering of such chains are discussed. The inêuence of the electronic structure and crystal-chemical
properties of the B0 cations on the possibility of formation of a layered ordered structure is noted. The
attention is focused on the anionic non-stoichiometry of brownmillerite phases and the effect of
overstoichiometry oxygen (êuorine) on the structure of compounds. Comparative analysis of the
propetries of oxygen- and êuorine-doped brownmillerites is given. The data on the magnetic structure
and transport and magnetoresistive properties of Mn-containing brownmillerites are generalised.
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