
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË, ×ËÊËÍË Ë ØËÏËË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ ÖÆÇÎâáÕ ÃÑÎßÛÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ô ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÆÄÖÏÇÓÐÞÏ ÔÎÑËÔÕÞÏ ËÎË ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÏ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÐË-
ÊÑÕÓÑÒËá ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ¬ ÚËÔÎÖ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÇ
ÑÍÔËÆÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÔÎÖÉËÎË ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
Pt, Ir, Ru, Rh Ë ÆÓ. ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔËÆÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n (ÔÏ.1, 2). ±Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÒÓËÊÐÂÍÖ

ÒÇÓÄÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß
Sr4PtO6

3 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕËÒÂ K4CdCl6 4), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÑÊËÙËË ÍÂÍ
A-, ÕÂÍ Ë A0-ÍÂÕËÑÐÑÄ ÊÂÐËÏÂÇÕ Sr. ©ÐÂÚÇÐËâ m Ë n ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÑÍÔËÆÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0 Ë 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ 1990-Ç ÅÑÆÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÑÍÔËÆÞ, ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá, Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ A3A

0BO6 , ÅÆÇ
¡=Ca, Sr, Ba; A0=Cu, Ni, Zn Ë ÆÓ., B ì àÎÇÏÇÐÕÞ ÒÎÂÕËÐÑ-
ÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.5 ë 9 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÏ Ä ÓâÆÖ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÎÑÉÐÞÌ ÑÍÔËÆ Sr3CuPtO6 .5, 6 ¿ÕÂ ÐÑÄÂâ
×ÂÊÂ Ô ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Sr4PtO6 Ë ÂÕÑÏÂÏË Cu, ÊÂÏÇ-
ÜÂáÜËÏË ÂÕÑÏÞ Sr Ä A0-ÒÑÊËÙËâØ, ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÎÂÔß ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÄÞÓÂÔÕËÕßÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ ì ÍÖÒÓÂÕÂ ÔÕÓÑÐÙËâ ì
Ä ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÕËÅÎâØ. £ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÒÇÓËÑÆ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÑÍÔËÆÞ A4A

0B2O9 (m=1 Ë n=3), A6A
0B4O15 (m=1 Ë

n=1) Ë A9A
0
2B5O21 (m=1 Ë n=2) Ë ÆÓ.10 ë 12 ¬ÓÂÕÍËÌ ÂÐÂÎËÊ

ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÑ 2000 Å., ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 13.

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ
ÑÍÔËÆÞ ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÖ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÚÎÇÐÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÔÎÑÉÐÞÌ ÑÍÔËÆ Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌABO3 (m=1Ë n=0), ØÑÕâ ØËÏËÚÇÔÍÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ËØ
ÑÕÎËÚÐÂ ÑÕ ×ÑÓÏÖÎÞ ABO3 . °ÃÞÚÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ
ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄÞÏ ÔÒÑ-
ÔÑÃÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ Ä ÄËÆÇ ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÒÑÎËàÆÓÑÄ (ÑÍÕÂ-
àÆÓÑÄ) BO6 , ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÔØÑÆâ ËÊ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ. ±ÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ
ÃÑÎÇÇ ÐÂÅÎâÆÐÑ Ë ÖÆÑÃÐÑ ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÓÂÜÇÐËÇÏ
ËÎË ÐÂÍÎÑÐÑÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ. ªÆÇÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ

¤.£.¢ÂÊÖÇÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÊÂÄÇÆÖáÜËÌ ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓËÇÌ ØËÏËË ÓÇÆÍËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ª·´´ µÓ° ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (343)374 ë 4943, e-mail: bazuev@ihim.uran.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑ-
ÔÕÞØ Ë ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÊÖÚÇÐËÇ ËØ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 25 âÐÄÂÓâ 2006 Å.

µ¥¬ 546.07+538.22

¯ÑÄÞÌ ÍÎÂÔÔ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ:
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mAn

0B3m+nO9m+6n

¤.£.¢ÂÊÖÇÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ µÓÂÎßÔÍÑÅÑ ÑÕÆÇÎÇÐËâ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
620219 ¦ÍÂÕÇÓËÐÃÖÓÅ, ÖÎ. ±ÇÓÄÑÏÂÌÔÍÂâ, 91, ×ÂÍÔ (343)374 ë 4495

°ÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n (A=Ca, Sr, Ba; A0=Cu, Ni, Co, Zn, Mg; B ì

ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, Mn Ë ÆÓÖÅËÇ d- Ë p-àÎÇÏÇÐÕÞ). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÐÇÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô B-ÍÂÕËÑÐÂÏË Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ Ô A0-ÍÂÕËÑÐÂÏË. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓËÚËÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÇÕÑÆÞ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n Ë ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÂÐËÊÑÕÓÑ-

ÒËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÐÖÕÓËÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 127 ÔÔÞÎÑÍ.
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0
nB3m+nO9m+6n 843
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µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (9) 2006 # 2006 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËË ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ
ÓËÔ. 1,a.

£ÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÃÂÊË-
ÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ Ë ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÇÌÛËØ ÖÒÂÍÑÄ-
ÍÂØ ÂÕÑÏÑÄ A Ë O ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ABO3 . ³ÕÓÑÅÑ ÅÑÄÑÓâ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÎËÛß ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ
ÖÒÂÍÑÄÍÂ. ¤ÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÎÑÕÐÇÌÛÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ
ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÏÇáÜËØ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, BaNiO3 ,14 ÔÏ. ÓËÔ. 1,b) ËÎË
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ (Ä ËØ ÚËÔÎÇ BaMnO3

(ÔÏ.15, 16)). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÔËÆÞ ABO3 (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, BaTiO3)17

ËÏÇáÕ ÍÂÍ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄÖá, ÕÂÍ Ë ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËË. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÐÂÎÑÉÇÐËÇ ÄÆÑÎß ÑÔË Ô ÒÎÑÕÐÑÖÒÂÍÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÔÎÑÇÄ ÔÑÔÕÂÄÂAO3 (ÓËÔ. 2), Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕÂØ
ÍÑÕÑÓÞØ (Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÞ ÂÕÑÏÞ àÎÇÏÇÐÕÂ £. ²ÂÊÏÇÓÞ ¡-ÍÂÕËÑÐÑÄ ÃÎËÊÍË Í
ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÐËÑÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O27, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ £-ÍÂÕËÑÐÞ
ËÏÇáÕ ÏÇÐßÛËÌ ÓÂÆËÖÔ. ¹ËÔÎÑ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÓÂÄÐÑ ÚËÔÎÖ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ¡, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¥Îâ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 2H-ÒÑÎËÕËÒÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ¡£°3

ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÙÇÒÑÚÇÍ (ÍÑÎÑÐÐ) ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÅÓÂÐâÏË (ÔÏ. ÓËÔ. 1,b).

¡ÐÂÎËÊ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ Í
ÔÇÏÇÌÔÕÄÖ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n , Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-

ÐÑÅÑ ÐÂÎÑÉÇÐËâ ÒÎÑÕÐÑÖÒÂÍÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÑÇÄ AO3 (ÔÏ. ÓËÔ. 2,a)
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÌÕË ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ
ÒÇÓÇÌÕË Í ×ÑÓÏÖÎÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ A3B3O9 Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÑÔÕÂÄ
ÔÎÑâ Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÍÂÍ A3O9 .
£ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÐÂÎÑÉÇÐËÇ

ÄÆÑÎß ÑÔË Ô ÔÎÑÇÄ ÔÑÔÕÂÄÑÄ ¡3°9 Ë ¡3A
0O6 . ³ÎÑË ¡3A

0O6

ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊ ÔÎÑÇÄ ¡3°9 ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ A0. °ÕÐÑÛÇÐËÇ n/m Ä ×ÑÓÏÖÎÇ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÚËÔÎÑÏ

ÔÎÑÇÄ ¡3A
0O6 Ë ¡3°9 . ³ÎÑË ¡3A

0O6 ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÐÑÄÖá,
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÖá Í ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ, ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕË-
ÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÑÍÔË-
ÆÑÄ (ÓËÔ. 2,b). ±ÂÓÂÏÇÕÓ a àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄÑÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ
âÚÇÌÍË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ a=

���
3
p

ap& 10�A, Â ÒÂÓÂÏÇÕÓ Ô ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ m Ë n. ³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÍÔËÆÑÄ ÑÕ
ABO3 Í A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n âÄÎâÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ä ÔÕÓÖÍ-

ÕÖÓÇ ÙÇÒÑÚÇÍ, ÒÓÑÔÕËÓÂáÜËØÔâ ÄÆÑÎß ÑÔË Ô Ë ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ. ´ÂÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÏÇÇÕ
Sr4PtO6 , Ä ÐÇÌ ÑÆËÐ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ Sr ÊÂÐËÏÂÇÕ ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÖá ÒÑÊËÙËá (ÓËÔ. 3). £ ÑÍÔËÆÂØ
¡3A

0BO6 ÑÍÕÂàÆÓÞ ÊÂÒÑÎÐâáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÂÏË B, Â ÕÓËÅÑÐÂÎß-
ÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ ì ÍÂÕËÑÐÂÏË A0. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÒÓËÊÏ Ë ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÚËÔÇÎ ÂÕÑÏÑÄ A0 Ë B Ä ×ÑÓÏÖÎÇ. ´ÂÍ, ÐÂÎËÚËÇ Ä ÑÍÔËÆÂØ
A4A

0B2O9 ÑÆÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ Ë ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÙÇÒË, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÆËÏÇÓÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐ-
ÐÞØ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÒÓËÊÏÂÏË. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ A9A

0
2B5O21 ÙÇÒË

Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÆËÏÇÓÂÏË Ë ÕÓËÏÇÓÂÏË ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ BO6 ,
ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÏË ÒÓËÊÏÂÏË A0O6 (ÓËÔ. 4).18 °ÍÕÂàÆÓÞ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ë Ô ÒÓËÊÏÂÏË ÅÓÂÐâÏË, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. ¥Îâ àÕËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÔÕß ÙÇÒÇÌ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ,

a b

x y

²ËÔ. 1. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ (a) Ë ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ (b) ÒÇÓÑÄÔÍË-
ÕÑÄ ABO3 .

a b

A

O

A0

²ËÔ. 2. ³ÑÔÕÂÄ ÔÎÑÇÄ Ä ÆÄÖØ ÍÓÂÌÐËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n .

a ì A3O9 (n=0, m=1), b ì A3A
0O6 (n=1, m=0). ±ÑÍÂÊÂÐÞ

àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ âÚÇÌÍË Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab.

x

z

y

²ËÔ. 3. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Sr4PtO6 .
°ÍÕÂàÆÓÞ ÊÂÐâÕÞ ÂÕÑÏÂÏË Pt, ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞì ÂÕÑÏÂÏË Sr;
ÔÄÇÕÎÞÏË ÍÓÖÉÍÂÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÂÕÑÏÞ Sr, ÓÂÊÆÇÎâáÜËÇ Sr ë Pt-ÙÇ-
ÒÑÚÍË.

c

d

a

b

²ËÔ. 4. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nMn3m+nO9m+6n .18

a ì A3A
0MnO6 , b ì A6A

0Mn4O15 , c ì A14A
0
3Mn8O11 , d ì

A9A
0
2Mn5O21. ©ÂÛÕÓËØÑÄÂÐÐÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÞ ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ,

ÔÄÇÕÎÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÞ ì ÑÍÕÂàÆÓÞ.

836 ¤.£.¢ÂÊÖÇÄ



ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÏÂâ ÍÂÕËÑÐÂÏË A, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÕËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

II. ³ÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ Ë ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ
±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n Ä ÄËÆÇ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-

ÕÇÎË ÔÕÑÎÍÐÖÎËÔß Ô ×ÂÍÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ.10, 11, 19 ¯ÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÑÍÔËÆÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ËØ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÔÕÂÄÑÏ ÙÇÒÑÚÇÍ
[A]? Ë [(A0,B)O3]? Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑÌ ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÊËÙËâÏ ÒÑÎËàÆÓÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ. ¦ÔÎË ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÒÇÓËÑÆÂÏË ÕÓÂÐÔÎâÙËË àÕËØ ÆÄÖØ ÙÇÒÑÚÇÍ ÐÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ, ÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑ ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÄÆÑÎß ÑÔË c .

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÂâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÆÄÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÆÐËÏË Ë ÕÇÏË ÉÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË
a Ë b, ÐÑ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË c ì c1 Ë c2 . ±ÇÓÄÂâ
ÒÑÆÔËÔÕÇÏÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÙÇÒË [(A0,B)O3]? Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
c1& cÅÇÍÔ.ÒÇÓ./2, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÄÐÖÕÓË ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÑÚÇÍ. £ÕÑÓÂâ ÒÑÆ-
ÔËÔÕÇÏÂ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÂ ÙÇÒâÏË [A]? Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
c2= cÅÇÍÔ.ÒÇÓ. , ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÚÇÓÇ-
ÆÖáÜËÏËÔâ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË A3O9 Ë A3A

0O6 . ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ c1 Ë c2 ÆÄÖØ ÔÓÇÆÐËØ ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ.
¦ÔÎË ÑÕÐÑÛÇÐËÇ c1/c2 (g-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÄÇÍÕÑÓÂ ÏÑÆÖÎâÙËË) ì
ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ, ÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÐâÕÑ ÔÚË-
ÕÂÕß ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ; ÇÔÎË àÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ì ÚËÔÎÑ ËÓÓÂÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑÇ, ÕÑ ÓÂÊÏÇÓ âÚÇÌÍË ÄÆÑÎß ÑÔË c ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÐÇÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ, Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ì ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË
pc1= qc2 , Õ.Ç. c1/c2= q/p (q Ë p ì ÙÇÎÞÇ ÚËÔÎÂ). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÔÕÂÕßË 12 Ä âÚÇÌÍÇ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n ËÏÇáÕÔâ 2p ÔÎÑÇÄ A3O9 Ë/ËÎË

A3A
0O6 Ë q ÒÑÎËàÆÓÑÄ. (£ ÆÂÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÒÂÓÂÏÇÕÓ c1 ØÂÓÂÍ-

ÕÇÓËÊÖÇÕ [A]?-ÒÑÆÔËÔÕÇÏÖ, Â c2 ì [(A0,B)O3]?-ÒÑÆÔËÔÕÇÏÖ.)
¬ÂÉÆÞÌ ÔÎÑÌ A3O9 ÊÂÐËÏÂÇÕ ÑÆÐÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÒÑÊËÙËá
Ä ÙÇÒÑÚÍÇ. ±ÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË ÔÎÑâ A3A

0O9 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓËÊÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÂâ ÒÑÊËÙËâ, ÓÂÊÏÇÓ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛÇ ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍÑÌ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÆÄÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n ì ABO3 (n=0, m=1) Ë A3A

0BO6

(n=1, m=0). ÁÚÇÌÍÂ 2H-ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ABO3 ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÔÎÑâ
A3O9 Ë ÆÄÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ âÚÇÌÍÖ, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, p=1, q=2, c1/c2=2; Â âÚÇÌÍÂ ÑÍÔËÆÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
A3A

0BO6 ËÏÇÇÕ 6 ÔÎÑÇÄ (3 ÔÎÑâ A3O9 Ë 3 ÔÎÑâ A3A
0O6) Ë

4 ÍÂÕËÑÐÂ ÐÂ âÚÇÌÍÖ, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, p=3, q=4, Ô1/c2=4/3.
¿ÕË ÆÄÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ (4p/3)4 q4 2p.
¥Îâ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ A4A

0B2O9 p=2, q=3 Ë
Ô1/c2=3/2, Â ÆÎâ ÑÍÔËÆÂ A6A

0B4O15 p=3, q=5, Ô1/c2=5/3.
C ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ p Ë q Ä ÓÂÃÑÕÇ 12 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÖÕÇÏ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÐÂÎÑÉÇÐËâ ÔÎÑÇÄ A3A

0O6 Ë
A3O9 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÆÎâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3A

0
nB3+nO9+6n(m=1): (A3A

0O6)n(A3O9)
Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÍÓËÕÇÓËÌ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ×ÂÊ.

°ÆÐÑ Ë ÕÑ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ,
ÕÂÍ Ë ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ. (±ÓË àÕÑÏ ÐÂÆÑ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ àÕË
×ÂÊÞ ËÏÇáÕ ØÑÕâ Ë ÃÎËÊÍËÌ, ÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊÎËÚÂáÜËÌÔâ
ÔÑÔÕÂÄ). ­ËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ Ë ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ. ´ÂÍ, ×ÂÊÂ
Sr4CuIr2O9 Ô ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË ÒÓÑÍÂÎË-
ÄÂÐËË ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË 11208³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
5 Ú, Â Ô ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌì ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ ÒÓË ÕÑÌ
ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 ÆÐ.10 ³ÎÑÉÐÞÌ ÑÍÔËÆ Sr3ZnRhO6

ÍÂÍ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÂâ ×ÂÊÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ Sr, ÑÍÔËÆÂ Zn Ë

ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Rh Ä Pt-ÕËÅÎÇ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ
ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 8008³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓË
11508³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 ÆÐ.20 ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÐËÕÓÂÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÂÊÎÂÅÂÎË ÒÓË 4508³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓÑÍÂÎË-
ÄÂÎË ÒÓË 11508³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 ÆÐ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÆÂÐÐÑÌ
ÓÂÃÑÕÞ, ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ
âÄÎâÇÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÂâ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÑÃÓÂÊÙÂ. ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ Í ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÖÊÍÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. ³ÚËÕÂÇÕÔâ,21 ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÐÇÑÃ-
ÓÂÕËÏ. ±ÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ. ±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ 10, ÔÑÔÕÂÄÞ àÕËØ ×ÂÊ ÆÎâ ÑÍÔËÆÂ Sr4CuIr2O9 Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
ÑÛËÃÍË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÐÇ ÓÂÊÎËÚËÏÞ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ
ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ Sr3ZnRhO6+d ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 20,
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Sr3MRhO6 ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÔÒÇÙË-
×ËÚÇÔÍËÏ ÖÔÎÑÄËâÏ ÔËÐÕÇÊÂ (Í ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÅÓÇÄÂ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÄÓÇ-
ÏÇÐË Ë Õ.Æ.), ÐÂ ÚÕÑ Ë ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ
×ÂÊÞ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ c1/c2 ÏÑÉÇÕ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ
ÏÇÐâÕßÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË. £ ÔÕÂÕßÇ 22 ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÍÔËÆÂ Sr4CuMn2O9 Ô ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊÏÇÐËÕß ÑÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ 4 : 1 : 2 ÐÂ
4 : 1.04 : 1.92.

®ÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÍÂÉÆÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Ô ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ Ë
ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË) ËÏÇÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ Ë
ÒÓËÔÖÜËÇ ÇÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÏÇÔÕÑ ÒÓËÊÏÞ
ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ
ÙÇÒÑÚÍË (ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c1).

£ ÒÓËÐÙËÒÇ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÑÆËÕß ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ô àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏË âÚÇÌÍÂÏË ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ,
ÚÕÑ ÖÔÎÑÉÐâÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÔÑ-
ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÔÑÔÕÂÄÂ Sr1.3244Cu0.3244Mn0.6756O3 ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 21 ÒÓËÛÎÑÔß ÃÞ ÄÄÇÔÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓ Ô, ÓÂÄÐÞÌ 191.92�A.

¤ÑÓÂÊÆÑ ÖÆÑÃÐÇÇ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÕÂÍËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇ ÃÑÎßÛÇÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ
ÔÖÒÇÓÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ×ÑÓÏÂÎËÊÏÂ.2, 19 ¥Îâ àÕÑÅÑ ÄÄÑÆâÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÔÑ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ
ÄÑÎÐÞ ÏÑÆÖÎâÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ÄÇÍ-
ÕÑÓ d. ²ÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ÓÂÄÐÂ 3+ d, ÅÆÇ dì
ÚËÔÎÑ ÎËÐÇÌÐÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÄÇÍÕÑÓÑÄÏÑÆÖÎâÙËË q. £ÇÎËÚËÐÂ
ÄÇÍÕÑÓÂ q Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÊÂÆÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ:

q= aa*+ bb*+ gc*,

ÅÆÇ a, b, g ì ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÄÇÍÕÑÓÂ q, a*, b*, c* ì ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÑÃÓÂÕÐÑÌ âÚÇÌÍË ÐÇÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÞ.

£ ÔÇÏÇÌÔÕÄÇ ÑÍÔËÆÑÄ A3n+3mA
0
nB3m+nO9m+6n ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓ-

ÐÑÔÕß ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÎËÛß Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ì ÄÆÑÎß ÑÔË c,
ÒÑàÕÑÏÖ q= gc* Ë ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÑ (3+1)D.

¹ÕÑÃÞ ÑÒËÔÂÕß ÄÔÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÞ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÚÇÕÞÓÇ ÃÂÊËÔÐÞØ ÄÇÍÕÑÓÂ

H= ha�1 + kb�1 + lc�1 +mc�2 ,

ÅÆÇ H ì ÄÇÍÕÑÓ ÓÇ×ÎÇÍÔÂ Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ. ä¤ÎÂÄ-
ÐÞÇã ÓÇ×ÎÇÍÔÞ (hkl 0) Ô l= 0 Ë (hk0m) Ô m= 0 ËÐÕÇÓÒÓÇÕË-
ÓÖáÕ, ÇÔÎË ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß ÏÑÆÖÎâÙËÇÌ, ÍÂÍ ÃÓàÅÅÑÄÔÍËÇ
ÓÇ×ÎÇÍÔÞ ÒÑÆÔËÔÕÇÏ [(A0,B)O3] Ë [A] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÔÂÕÇÎÎËÕÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ (hklm) Ô l= 0 Ë m= 0 ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄÖáÕ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÄÖØ ÒÑÆÔËÔÕÇÏ ÕÂÍËÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÐÂ ÆË×ÓÂÍÕÑÅÓÂÏÏÇ ÐÂ ×ÑÐÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ
ÅÎÂÄÐÞØ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ.
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²ÂÊÎËÚËâ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ÐÇÔÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÏÂÎÞ, ÚÕÑ ËØ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÑÙÇÐËÕß ÍÂÍËÏË-ÎËÃÑ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ³ ÙÇÎßá
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n Ä ÓÂÏÍÂØ ÔÖÒÇÓÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ

×ÑÓÏÂÎËÊÏÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÕÑÚÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ
ÑÍÔËÆÂ ËÔØÑÆâ ËÊ ÇÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. ¥Îâ
àÕÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÒËÔÞÄÂáÕ Ä ÄËÆÇ ×ÑÓÏÖÎÞ
A1+xA

0
xB17xO3 (x= n/(3m+2n)), ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-

ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÕß ÇÅÑ Ô g-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÌ ÄÇÍÕÑÓÂ ÏÑÆÖÎâÙËË 2, 19

g � c1
c2
� c�2

c�1
� 1� x

2
.

£ÇÎËÚËÐÂ g ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 0.5 ÆÑ 0.75,
ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá x Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 04 x4 0.5. ±ÓË
ÕÂÍÑÏ ÑÒËÔÂÐËË Ø ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÍÑÏÃËÐÂÙËâÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓËÊÏ Ä ÙÇÒË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆÎâ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ. £ ÆÂÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÒÑÒÂÆÂáÕ ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÑÄ
ÑÕ ABO3 ÆÑ A3A

0BO6 . £ÞÛÇ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÒÓËÊÏ Í ÚËÔÎÖ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÏÑÉÐÑ
ËÊ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ A0 Í B

Nprizm

Noct

� x

1ÿ x
.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎËÄ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ c1/c2 , ÏÑÉÐÑ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÊÐÂÚÇÐËÇ x, Õ.Ç. ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ ×ÂÊÞ ËÊ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n . ±ÓË

ÕÂÍÑÏ ÑÒËÔÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇA1+xA
0
xB17xO3 ÃÖÆÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ

ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ, ÇÔÎË x âÄÎâÇÕÔâ ËÓÓÂÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ, Ë
ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ, ÇÔÎË xì ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ.

¡ÕÑÏÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÏÑÆÖÎâÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂ-
ÜËØ ÆÂÐÐÑÏÖ ÔÇÏÇÌÔÕÄÖ, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÔÖÒÇÓÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ×ÑÓÏÂÎËÊÏÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÊÖÃ-
ÚÂÕÞØ ×ÖÐÍÙËÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË Ë ÒËÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÑÆÖÎâÙËÌ
ÔÏÇÜÇÐËâ ÄÆÑÎß ÑÔË c. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÒËÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÑÆÖÎâÙËÌ ÔÏÇÜÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÒÇÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. £ÂÓßËÓÖâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÎáÃÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ô ÎáÃÞÏ ÔÑÔÕÂÄÑÏ (Ô ÎáÃÞÏ x), ÄÍÎáÚÂâ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ
ÔÑÔÕÂÄÞ ì 2H-ÒÇÓÑÄÔÍËÕ ABO3 (x=0) Ë A3A

0BO6 (x=0.5).
³ ÙÇÎßá ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-

ÛÇÌÔâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Sr1+xCuxMn17xO3 (x=1/3), Ä
ÓÂÃÑÕÇ 21 ÃÓàÅÅÑÄÔÍËÇ ÒËÍË ÐÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂÏÏÂØ ÃÞÎË ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑËÐÆÇÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÃÂÊÇ ÆÄÖØ ÒÑÆÝâÚÇÇÍ: [(Cu,
Mn)O3] Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (ÒÓ. ÅÓ.) R�3m Ë [Sr] ì Ä
ÒÓ. ÅÓ. P�3c1 (ÓËÔ. 5) Ô ÃÎËÊÍËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË a Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË c: c1 Ë c2 . °ÕÐÑÛÇÐËÇ c1/c2 , ÓÂÄÐÑÇ 0.6625,
ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ (ÆÎâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
àÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÓÂÄÐÑ 0.666, Â x=0.3250). µÕÑÚ-
ÐÇÐËÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÖÒÇÓÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
R�3m(00g)0s ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÂÌÕË ÕÑÚÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ (x=0.3244) Ë
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ a=9.5933(7)�A, c1=2.5933(3)�A Ë g=0.6622(1).
¥ÂÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Sr4CuMn2O9 ÖÄÇÎËÚÇÐ-
ÐÞÏ ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ Mn/Cu Ë ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÒÑÊËÙËÌ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ ÄÆÑÎß ÑÔË c. ä¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÇã ÊÄÇÐÑ
ÙÇÒÑÚÍË ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ 11 ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ (1´±+2°ÍÕ) Ë ÑÆÐÑÌ
(1´±+3°ÍÕ), ÅÆÇ ´± ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ, °ÍÕ ì
ÑÍÕÂàÆÓ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Sr1.32Mn0.83Cu0.17O3 Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË, àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍ-

ÙËË Ô ÖÕÑÚÐÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä (3+1)D-ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÂÃÑÕÞ 23, 24. ©ÐÂÚÇÐËÇ g ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ ÓÂÄÐÞÏ 0.6616(1), ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ x=0.3232 Ä A1+xA

0
xB17xO3 . ¿ÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÎËÊÍÂ Í

p0/q0=1/3, ÅÆÇ p0 ì ÚËÔÎÑ ÒÓËÊÏ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ, (q07p0) ì ÚËÔÎÑ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ.{ ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÅÑ ÚÕÑ x= p0/q0, ÏÑÉÐÑ ÊÂÒËÔÂÕß

Nprizm

Noct

� x

1ÿ x
� p0

q0 ÿ p0
.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë ÒÓËÊÏ. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÒÓÂÄËÎÑ ¶ÂÓÇâ,2 ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕß Ä ËØ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËË, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ
ÒÓËÊÏÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ p0/q0 ÆÎâ x=0.3232 ÃÖÆÇÕ 32/99.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÙÇÒÑÚÍÂ ÄÆÑÎß ÑÔË c ÔÑÆÇÓÉËÕ 99 ÒÑÎËàÆÓÑÄ
Ë ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆËÏÇÓÑÄ Ë ÕÓËÏÇÓÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ
ÑÆËÐÑÚÐÞÏË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÒÓËÊÏÂÏË. ±ÂÓÂÏÇÕÓ c ÃÎËÊÑÍ
Í 515�A, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÞÚÐÑÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ Ä 3D-ÒÓËÃÎËÉÇÐËË. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ×ÂÊÞ Sr1.3244Mn0.6756Cu0.3244O3 (ÔÏ.21) ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ Ä ×ÂÊÇ Sr1.32Mn0.83Cu0.17O3 ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÔÏÇÔß
ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu Ë Mn [Sr1:323(Cu

2�
0:174Mn2:27�0:149 )prism(Mn4�0:677)octO3]

(ÔÏ.23).
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÐÆËÙËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂÏÏÞ ×ÂÊÞ

Sr3ZnRhO6.34 ÄÞÆÇÎÇÐÞ 20 ÆÄÇ ÔÖÃÝâÚÇÌÍË: ÒÇÓÄÂâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
Ä ÒÓ. ÅÓ. R3m Ô Â=9.6378(5) Ë Ô=2.7012(2)�A; ÄÕÑÓÂâ ì Ä
ÒÓ. ÅÓ. P31Ô Ô a=5.5640(9) Ë Ô=3.9539(7)�A. °ÕÐÑÛÇÐËÇ
Ô1/c2=0.6832 ÆÎâ àÕÑÌ ×ÂÊÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ 3/4, ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÆÎâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ
Sr3ZnRhO6 . ©ÐÂÚÇÐËÇ 0.6832 ÃÎËÊÍÑ Í 2/3, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏÖ ÆÎâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÆÄÖÏâ ÑÍÕÂàÆÓÂÏË Ë ÑÆÐÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊ-
ÏÑÌ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ c. ´ÂÍÑÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ A4A

0B2O9 . ±ÑÄÞÛÇÐÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍËÔÎÑ-
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.

0

0

0.1

0.2

²ËÔ. 5. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ (ÕÑÚÍË), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ë ÓÂÊÐÑÔÕÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÅÓÂÏÏÞ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Sr1.3244Cu0.3244Mn0.6756O3 .21

±ÓÑ×ËÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÆÄÖØ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÒÑÆÝâÚÇÇÍ Ä 3D-ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ; ÔÕÓÇÎÍÂÏË ÖÍÂÊÂÐÞ ÐÇËÐÆËÙËÓÖÇÏÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ.

{ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ p0 Ë q0 ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË p Ë q, ÄÄÇÆÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ,
ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË: p0=2p7q, q0= q.
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ÓÑÆÂ Ä ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÒÓÇ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ Ä ÑÍÕÂàÆÓÞ ÒÓË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 13 ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÇÓÏÑÅÓÂÄË-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ØÑÕâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÆÂÐÐÞÇ,
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÜËÇ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.
¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇâÔÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÜËÇ ÔËÐÕÇÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ô ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ
ËÎË ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.

III. ¯ËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

1. °ÍÔËÆÞ A3A
0BO6

±ÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÃÛËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÍÄÂÊËÑÆ-
ÐÑÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ A3A

0BO6 . ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ
ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÆÓÖÅËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ. ±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1. ¡ÐÂÎËÊ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÂ A3A

0BO6 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä ÐËØ Ä ÕÓÇØ- (Rh), ÚÇÕÞÓÇØ- (Rh, Pt, Ir, Ru) Ë
ÒâÕËÄÂÎÇÐÕÐÑÏ (Ru, Ir, Rh) ÔÑÔÕÑâÐËâØ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ
ÑÍÔËÆÞ Rh5+ (Sr3NaRhO6 Ë Sr3LiRhO6) ì ÒÇÓÄÞÇ ÑÍÔËÆÞ
ÓÑÆËâ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ 5+ (ÔÏ.53). ¥ÂÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË 6008³ ÒÖÕÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ
ÓÂÔÒÎÂÄÂ RhO2, Sr(OH)2 Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. ¯Â ÄÑÊÆÖØÇ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÂÎÑ-
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ. ±ÓË ØÓÂÐÇÐËË ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Rh5+ ÆÑ Rh4+.

±ÑÊËÙËË A0 ÏÑÅÖÕ ÊÂÐËÏÂÕß ÜÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, 3d-àÎÇ-
ÏÇÐÕÞ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ), Cd, Mg Ë ²©¿.
¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ A3A

0BO3 (B=Pt, Ir, Rh, Ru)
ËÏÇÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕËÒÂ Sr4PtO6 . °ÍÔËÆ

Sr4PtO6 ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕ-
ÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ R�3c Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ âÚÇÌÍË
a=9.740(2)�A, c=11.900(2)�A. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ËÏÇáÕ ÑÍÔËÆÞ Ca4PtO6 (ÔÏ.25, 26) Ë Ba4PtO6 (ÔÏ.30). ±ÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ âÚÇÇÍ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ
ÆÎâ Sr2+ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ Ca2+ Ë Ba2+.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÊËÙËâØ A0 ÂÕÑÏÞ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Sr3CuPtO6 , Sr3CuIrO6 ,
Ca3CuIrO6 , Ca3CuRhO6), ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ âÐ ë ÕÇÎ-
ÎÇÓÑÄÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕËÑÐÂ Cu2+. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ,
ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ Cu2+ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ
Í ÑÆÐÑÌ ËÊ ÕÓÇØ ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÑÕ ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÆÑ ÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÌ (ÒÓ. ÅÓ. C2/c). ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Ca3.1Cu0.9RuO6 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 6. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÍÂÎßÙËâ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ ÆÂÐÐÑÌ ×ÂÊÞ ÐÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËá âÚÇÌÍË Ë ÍÂÕËÑÐÞ Ca2+ Ë Cu2+, ÊÂÐËÏÂáÜËÇ àÕÖ ÒÑÊË-
ÙËá, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÂ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÂÐÇÌ.

±ÑÊËÙËË A Ä ÑÍÔËÆÂØ A3A
0BO6 ÊÂÐËÏÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÜÇÎÑÚ-

ÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ
(Na,La2)NaPtO6 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä àÕËØ ÒÑÊËÙËâØ ÐÂØÑÆâÕÔâ
ÂÕÑÏÞ La Ë Na. ±ÑÎÑÄËÐÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ Na+ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËËâ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊË-
ÙËË.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÑÔÕÂÄÞ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA
0
nB3m+nO9m+6n (B ì

ÏÇÕÂÎÎ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ).

m n °ÃÜËÌ ÔÑÔÕÂÄ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

1 0 ABO3 BaNiO3 (ÔÏ. 14)
0 1 A3A

0BO6 Ca4PtO6 ,25, 26 Ca4IrO6 ,27 Ca4PdO6 ,28

Sr4PtO6 ,3 Sr4IrO6 ,27 Sr4PdO6 ,28

Sr4RhO6 ,29 Ba4PtO6 ,30

Ca3.5Cu0.5PtO6 ,31

Sr3A
0PtO6 (A

0=Cu,5, 6 Ni,32 Co,33 Zn,
Cd,34 Mg 35),

(Na,La2)NaPtO6 ,36

Ca3A
0IrO6 (A

0=Na,37 Co,38 Cu,39 Ni,40

Zn,41 Mg 41),
Sr3A

0IrO6 (A=Li, Na, Ca, Co, Ni, Zn
Cu, Cd, Mg),7, 42 ë 45 Ba3NaIrO6 ,46

A3A
0RuO6 (A=Ca, Sr, Ba; A0=Li,

Na,9, 35, 45 ë 47 Co,38 Cu 48),
Ca3A

0RhO6 (A
0=Co, Fe),49

Sr3A
0RhO6 (A

0=Zn,20 Ni, Cu,50 Sc, In,
Sm ëYb, Y 51, 52),

Sr3ARhO6 (A=Li, Na)53

1 3 A4A
0B2O9 Sr4Ru2O9 ,54

A4A
0Ir2O9 (A=Sr, Ba; A0=Cu, Zn)10

2 3 A5A
0B3O12 Ba5CuIr3O12 (ÔÏ.12)

1 1 A6A
0B4O15 Ba6A

0Ir4O15 (A
0=Cu, Zn),11

Sr6Rh5O15 (ÔÏ.55)
5 3 A8A

0B6O21 Ba8CoRh6O21 (ÔÏ.56)
1 2 A9A

0
2B5O21 Ba9Cu2Ir5O21 ,12 Ba9Rh8O21 (ÔÏ.57)

3 1 A12A
0
9B2O33 Ba12Rh9.25Ir1.75O33 (ÔÏ.58)

5 9 A14A
0
3B8O33 Ba14Cu3Ir8O33 (ÔÏ.12)

7 9 A16A
0
3B10O39 Ba16Cu3Ir10O39 (ÔÏ.12)

a

z

x
y

[101]

b c

O(3)

O(3)

O(1)

O(1)

O(2)

O(2)
Cu

Ru

²ËÔ. 6. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ca3.1Cu0.9RuO6 .48

±ÑÍÂÊÂÐÞ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÙÇÒÑÚÇÍ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÄÐÖÕÓË ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ
âÚÇÌÍË (a), ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÐÖÕÓË ÑÆÐÑÌ âÚÇÌÍË (b) Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÊËÙËË (c).
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2. °ÍÔËÆÞ ÆÓÖÅËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ

±ÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË n Ë m, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÃÑ'ÎßÛËÏ ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ Í ÕÓË-
ÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÏ, ÚÇÏ Ä A3A

0BO6 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).
³ÓÇÆË ÐËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Sr4Ru2O9 , ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÒÓËÊÏÂÏË.

±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÚËÔÎÑÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë
ÒÓËÊÏ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓ c. ´ÂÍ, Ä ÑÍÔËÆÇ
Ba16Cu3Ir10O39 ÑÐ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÓÂÄÐÞÏ 35.0564�A. ±ÑÆÑÃÐÞÇ
ÑÍÔËÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÂ àÎÇÏÇÐÕÂ ì Ir Ë Rh. ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÞÌ ÍÓËÔÕÂÎÎ Ba4Pt1.7Cu1.1Ox , ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛËÌÔâ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ ErBa2Cu3O7 Ä ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ
ÕËÅÎÇ.59 ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÞ ËÊ-ÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÑÊË-
ÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ba16Cu3Ir10O39 Ô
54 ÂÕÑÏÐÞÏË ÒÑÊËÙËâÏË { ÃÞÎÂ ÖÕÑÚÐÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÂ
ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËË.12

®ÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÑÍÔËÆÑÄ A3n+3mA
0
nB3m+nO9m+6n

(A=Ca, Sr, Ba; A0=Cu, Ni, Co, Zn, Mg; B ì ÏÇÕÂÎÎÞ
ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Mn Ë ÆÓ.), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÏÇáÕ ÐÇÃÑÎß-
ÛËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ Ë ×ÑÓÏÖ ÒÎÂÔÕËÐ, ËÅÎ ËÎË ÔÕÇÓÉÐÇÌ. ¢ÑÎßÛËÐ-
ÔÕÄÑ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÞÓÂÜÇÐÑ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÎáÔÑÄ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, ÅËÆÓÑÍÔËÆÞ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ËÎË ËØ
àÄÕÇÍÕËÚÇÔÍËÇ ÔÏÇÔË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÛÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÏÇÕÂÎÎÞ, ÒÓÑÔÕÞÇ ËÎË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ
ÑÍÔËÆÞ ÊÂÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÎá-
ÏËÐËÇÄÞØ, ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ, ÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÎË ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÕËÅÎâØ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ ÎËÃÑ, ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ Sr3NaIrO6 (ÔÏ. 43), Ä ÊÂÒÂâÐÐÞØ
ÂÏÒÖÎÂØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ Ba8CoRh6O21

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 56 ËÊ ×ÎáÔÂ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÂÎáÏËÐËÇÄÑÏ
ÕËÅÎÇ ËÔØÑÆâ ËÊ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞØ Rh, BaCO3 Ë Co3O4 .
©ÂÒÑÎÐÇÐÐÞÌ ÊÂÍÓÞÕÞÌ ÕËÅÇÎß ÐÂÅÓÇÄÂÎË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÑÕ ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË 10508³ ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá 600 ÅÓÂÆ . Ú71, ÄÞÆÇÓÉËÄÂÎË ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú Ë ÑØÎÂÉÆÂÎË ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá 12 ÅÓÂÆ . Ú71 ÆÑ
8758³, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÇÚß ÄÞÍÎáÚÂÎË (ÕËÅÇÎß Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÑÔÕÂÄÎâÎË ÑØÎÂÉÆÂÕßÔâ Ä ÒÇÚË). ¶ÎáÔ ÖÆÂÎâÎË ÄÑÆÑÌ, Â
ÍÓËÔÕÂÎÎÞËÊÄÎÇÍÂÎË ËÊ ÕËÅÎâ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ Sr14Cu3Mn8O33 (ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ 48 Ú ÒÓË 12008C Ë ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 8808³ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá
6 ÅÓÂÆ . Ú71).21

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÓÖÒÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆËÍË ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÎÇÐÐÞØ
ÔÑÎÇÌ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÑ Ë ÆÑÍÂÊÂÕß ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
Ba8CoRh6O21 ÒÑÍÂÊÂÎË,56 ÚÕÑ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ
ÛÇÔÕË ÔÎÇÆÖáÜËØ ÆÓÖÅ ÊÂ ÆÓÖÅÑÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ RhO6 Ë ÑÆÐÑÌ
ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ CoO6 . ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ÍÑ-
ÃÂÎßÕ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ (2.184 ë 2.197�A) Ë ÓÑÆËÌ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ
(1.905 ë 2.055�A) ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÑÍÔËÆÂØ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÔÖÏÏÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÔËÎËÌ ÔÆÇÎÂÐ
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ËÑÐÞ Rh Ë Co Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÚÇÕÞÓÇØ- Ë
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ËÔÍÎá-
ÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ Co3+7Rh3+7 5Rh4+. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ Ca3A

0RhO6 (A=Co Ë Fe) ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÞ 49 ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
(A0)2+7Rh4+.

IV. ¯ËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ d- Ë p-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
¬ ÚËÔÎÖ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n Ô 3d-àÎÇÏÇÐÕÂÏË Ä B-ÒÑÊËÙËâØ ÑÕÐÑ-

ÔâÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ ÔÑÔÕÂÄÑÄ Ca3Co2O6

(m=0, n=1),60 Sr4Ni3O9 (m=1, n=3),61, 62 Ba6Ni5O15

(ÔÏ.63) Ë Sr6Co5O16 (m=1, n=1);64 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÔÑÔÕÂÄÑÄ Ca3A

0MnO6 Ë Ba6A
0Mn4O15 (A

0=Zn, Co, Cu)65 ë 72 Ë
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ (ÕÂÃÎ. 2).

³ÕÓÑÇÐËÇ ÑÍÔËÆÑÄ Co Ë Ni ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
°ÍÕÂàÆÓÞ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ Ä ÒÓÑÔÕËÓÂáÜËØÔâ ÄÆÑÎß
ÑÔË Ô ÙÇÒÑÚÍÂØ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ d-àÎÇÏÇÐÕ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Co Ë Ni, ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ
ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô ÆÓÖÅËÏË
àÎÇÏÇÐÕÂÏË, ÊÂÐËÏÂáÜËÏË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÑÊËÙËË. ³ËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÒÓË ÑÃÞÚ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ. £ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ A0-ÒÑÊËÙËË, ÍÂÍ
Ë Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÊÂÐË-
ÏÂáÕ ÂÕÑÏÞ Zn, Co, Ni, Cu Ë Mg. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË
ÊÂÐâÕÞ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ.

1. ³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ A3A
0MnO6

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ A3A
0MnO6

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÍÂÎßÙËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ A0 ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ni,
Co, Zn Ë Cu. ±ÑÒÞÕÍÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
Sr3A

0MnO6 (A0=Co, Ni) ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÂÊÞ
Sr3NiMnO6.36 , ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÎËÊÍË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ ÔÑÔÕÂÄÂ A4A

0Mn2O9 (n=3, m=1). ±ÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÔÕÂÄÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Sr3NiMnO6.36 Í ÔÑÔÕÂÄÖ A4A

0B2O9 ÄÞÄÇÆÇ-
ÐÂ 84ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÂâ×ÑÓÏÖÎÂSr4(Sr0.20Ni1.40Mn1.40)O8.88 .

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ca3A
0MnO6 c

A0=Ni, Co, Zn ÖÕÑÚÐÇÐÂ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ R�3c c
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÑÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ
Sr4PtO6). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ÓÂÐÇÇ ÆÎâ
Ca3Co2O6 .60 £ àÕÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÍÂÕËÑÐÞ Co3+, ÊÂÐËÏÂáÜËÇ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË, ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ (LS)
ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÊÂÐËÏÂáÜËÇ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÑÊËÙËË ì Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ (HS). ªÊÖÚÇÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ca3Co1+xMn17xO6 , Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔËÆ Ca3CoMnO6 Ë ËÊÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÌ ÇÏÖ ÑÍÔËÆ Ca3Co1.25Mn0.75O6 .71 ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÛÇÕÑÍ
ÍÂÍ Ca3CoMnO6 , ÕÂÍ Ë Ca3Co1.25Mn0.75O6 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂáÕ ÕÂÍÑÄÞÇ ÆÎâ Ca3Co2O6 , ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÏ
ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË
ÍÑÃÂÎßÕÂ.

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ë ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ËÊÏÇÓÇÐËáÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔÆÇÎÂÐÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ
Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÑÍÔËÆÂØ Ca3A

0MnO6 (A0=Ni, Co, Zn)
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ (A0 )2+7Mn4+. ±ÑÊËÙËË Ä ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏÂØ àÕËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÊÂÐâÕÞ ÂÕÑÏÂÏË Co, Ni Ë Zn.
(£ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ Ca3NiMnO6

8% ÂÕÑÏÑÄ Mn ÊÂÏÇÜÇÐÑ ÂÕÑÏÂÏË Ni;69, 70 àÕËÏ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
ÐËÍÇÎâ NiO.)

£ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÏÇÉÂÕÑÏ-
ÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Co7O (2.140�A) Ë Ni7O (2.137�A) ÃÎËÊÍË Í
ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ Ä ÑÍÔËÆÂØ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÆÄÖØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ A07Mn
ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.645�A ÆÎâ Co, 2.650�A ÆÎâ Ni Ë
2.658�A ÆÎâ Zn. ¯ÇÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÌ A0 ëMn ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ Ä ÃÇÔÍÑÐÇÚ-
ÐÞØ ÙÇÒâØ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Mn4+ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ
ÒÓËÊÏÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕËÑÐÞ (A0)2+, ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ ÅÓÂÐâÏË. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÍÑÓÑÕÍËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Mn7A0 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá

{ ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ ËÊ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÑÍÔËÆÑÄ, ÓÂÔÛË×ÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÓÑÛÍÑÄÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ.

840 ¤.£.¢ÂÊÖÇÄ



ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, Ë ÄÔÇ àÕË ÑÍÔËÆÞ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËâÏ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ, âÄÎâáÕÔâ ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÍÂÏË.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
Ca3A

0MnO6 Ô A0=Ni, Co, Zn ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÑÍÔËÆÂ Ca3CuMnO6 ÃÞÎÂ ÖÕÑÚÐÇÐÂ Ä ÒÓ. ÅÓ. P�1 Ô ÕÓËÍÎËÐÐÑÌ
âÚÇÌÍÑÌ. ´ÓËÍÎËÐÐÂâ âÚÇÌÍÂ Ca3CuMnO6 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÒÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÏÇÕÑÆÂÏË ÐÇÌÕ-
ÓÑÐÑÅÓÂ×ËË Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËË, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÌ ÑÕ
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ âÚÇÌÍË Sr3CuPtO6 (ÒÓ. ÅÓ. ³2/c). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Sr3CuPtO6 ÆÎâ Ca3CuMnO6 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕ-

ÄËÇ ÆÄÖØ ÒÑÊËÙËÌ ÍÂÍ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄCu, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄMn.ªÊ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÊË-
ÙËË Cu(1) ÐÂ 90% ÊÂÐâÕÞ ÏÇÆßá Ë ÐÂ 10% ì ÏÂÓÅÂÐÙÇÏ, Â
ÒÑÊËÙËË Cu(2) ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÐâÕÞ ÏÇÆßá. °ÃÂ ÔÑÓÕÂ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÆË ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ. °ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ
ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÆß ë ÍËÔÎÑÓÑÆ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÑÃÑËØ ÔÑÓÕÑÄ ÏÇÆË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ
(4+2). £ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ
(Í.Ú. 4) ÔÓÇÆÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÆß ë ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä ÒÑÊËÙËâØ Cu(1)
Ë Cu(2) ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.122 Ë 2.026�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÑÔÕÂÄÞ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA
0
nB3m+nO9m+6n (B=Co, Ni, Mn Ë ÆÓÖÅËÇ 3d- Ë p-àÎÇÏÇÐÕÞ).

m n ³ÑÔÕÂÄ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÔÞÎÍË

ÑÃÜËÌ x Ä A1+xA
0
xB17xO3

1 0 ABO3 0 BaMnO3 15, 16
0 1 A3A

0BO6 0.5 Ca3Co2O6 60
Ca3NiMnO6 65, 67 ë 70
Ca3ZnMnO6 65, 67, 70
Ca3CoMnO6 71
Ca3CuMnO6 65, 71, 72
Ca3ZnCoO3 67
Sr3A

0CrO6 (A
0=Sc, In, Lu, Yb ëHo, Y) 73

Sr3A
0NiO6 (A

0=Sc, In, Tm, Yb, Lu) 74
Sr3PbNiO6 75
Ba3NaBO6 (B=Nb, Ta) 76
A3NaSbO6 (A=Sr, Ba), A3LiSbO6 (A=Ca, Sr, Ba) 77
A3NaBiO6 (A=Ba, Sr), Sr3LiBiO6 78

1 3 A4A
0B2O9 0.333 Sr4Ni3O9 61, 62

Sr4Cr3O9 79
(Sr0.5Ca0.5)4Co3O9 80
Ca4CuMn2O9 81, 82
Sr4CuMn2O9 21, 22, 81 ë 83
Sr4NiMn2O9 82, 84 ë 86
Sr4Ni37xMnxO9 87
Sr4CoMn2O9 82, 88
Sr4ZnMn2O9 22, 89, 90
Sr4MgMn2O9 89

2 3 A5A
0B3O12 0.25 Sr5Co4O12 80

Ba5PdMn3O12 91
Ba5ZnMn3O12 90
(Sr0.75Ba0.25)5NiMn3O12 92

1 1 A6A
0B4O15 0.2 (Ba0.25Sr0.75)6Co5O15 80

Ba6Ni5O15 63
Sr6Co5O15 64
Ba6A

0Mn4O15 (A
0=Cu, Zn) 66

Ba6A
0Mn4O15 (A

0=Ni, Mg, Pd) 91, 93

4 3 A7A
0B5O18 0.16667 (Ba0.5Sr0.5)7Co6O18 94

Ba7A
0Mn5O18 (A

0=Pd, Mg) 91, 95

5 3 A8A
0B6O21 0.1429 Ba8Co7O21 94

Ba8MgMn6O21 95

2 1 A9A
0B7O24 0.125 Ba9Co8O24 94

Ba9MgMn7O24 96

1 2 A9A
0
2B5O21 0.2857 Sr9Ni2Mn5O21 92

Sr9Co2Mn5O21 97, 98

7 3 A10A
0B8O27 0.1111 Ba10Co9O27 99

3 1 A12A
0B10O33 0.09091 Ba12Co11O33 100

5 9 A14A
0
3B8O33 0.2727 Sr14Co11O33 101

Sr14Co3Mn8O33 98
Sr14Cu3Mn8O33 21
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±ÑÆÑÃÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏÑÌ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ
à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÆË.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 10% ÏÇÆË Ä ÒÑÊËÙËË Cu(1) ÐÂ
ÏÂÓÅÂÐÇÙ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÍ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÍÂÕËÑÐ ë ÂÐËÑÐ (2.122�A) ÆÎâ Í.Ú. 4, ÕÂÍ Ë ÔÏÇÜÇÐËÇ àÕËØ
ÂÕÑÏÑÄ Í ÙÇÐÕÓÖ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ
(Í.Ú. 4+2) ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cu(1) ëO ÓÂÄÐÑ 2.201�A. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÂÕÑÏÞ Cu(2) ÐÂØÑÆâÕÔâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË Ä ÙÇÐÕÓÇ ÃÑÍÑÄÑÌ
ÅÓÂÐË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ. ¥ÄÂ ÕËÒÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
(Mn(1) Ë Mn(2)) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÐÖÕÓË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏË
ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË ÏÂÓÅÂÐÇÙ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ 1.929 Ë 1.904�A ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÓÇÛÇÕÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ca3CuMnO6 ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ
ÛÇÔÕß ÔÑÓÕÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÍÂÎßÙËâ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÄÐÖÕÓË ËÔÍÂÉÇÐ-
ÐÞØ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÂÐÕËÒÓËÊÏ (Í.Ú. 8). ³ÓÇÆÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Ca7O ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.425 ÆÑ 2.513�A. °ÍÕÂàÆÓÞ Ô ÂÕÑÏÂÏË
Mn(1) Ë Mn(2) Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓËÊÏÞ Ô ÂÕÑÏÂÏË Cu(1) Ë
Cu(2) ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÊ ÑÃÜÖá ÅÓÂÐß (ÓËÔ. 7),
ÑÃÓÂÊÖâ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË: ...Mn(1)Cu(1)7
Mn(2)Cu(2)Mn(1) ... Ë Õ.Æ. ¿ÕË ÙÇÒÑÚÍË ÑÕÆÇÎÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ
ÆÓÖÅÂ ÍÑÎÑÐÐÂÏË ËÊ ËÔÍÂÉÇÐÐÞØ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ
ÂÐÕËÒÓËÊÏ Ô ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÐËØ ÂÕÑÏÂÏË ÍÂÎßÙËâ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÑÍÔËÆÂ Ca3CuMnO6 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Ca3.1Cu0.9MnO6 ,102 ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓË
302KÃÞÎÂ ÖÕÑÚÐÇÐÂ Ä ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓ. ÅÓ. R�3c, ÍÂÍ Ë ÆÎâ
ÆÓÖÅËØ ÑÍÔËÆÑÄ Ca3A

0MnO6 (A0=Co, Ni, Zn). °ÆÐÂÍÑ ÒÓË
294K Ä àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÕÓËÍÎËÐÐÂâ ×ÂÊÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ ÒÓË
288K. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ×ÂÊÑÄÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÊËÙËâØ A0 âÐ ë ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÌ ËÑÐ Cu2+,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ Sr3Cu17xMxIrO6 (M=Ni, Zn; 04 x4 0.5) Ë
Ca3.1Cu0.9RuO6 .102 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÑÍÔËÆÂ
Ca3.1Cu0.9RuO6 ÐËÉÇ 623K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÓÂÊÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÖá
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÖá.

2. °ÍÔËÆÞ ÆÓÖÅËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nMn3m+nO9m+6n ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ (Ô ÃÑÎß-

ÛËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË n Ë m Ë Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ Í ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇ-

ÔÍËÏ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ). ªÊ-ÊÂ ÃÎËÊÑÔÕË ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÆÓÖÅËØ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ËÏ ÒÓËÔÖÜË ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 87 ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÏ ÑÍÔËÆÑÏ Sr4NiMn2O9

ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÄÇÓÆÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ Sr4Ni37xMnxO9 . ´ÂÍËÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÕÓÂÕÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÞÚÐÑ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ. °ÆÐÂÍÑ ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÇÙ Sr4Ni3O9 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÍÑ-
ÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÔÇÌ NiO Ë SrO. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Sr4Ni37xMnxO9

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ
âÚÇÇÍ (ÓËÔ. 8). ¦ÔÎË ÒÂÓÂÏÇÕÓ a ÎËÐÇÌÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÕÑ c ÔÐÂÚÂÎÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ,
ÆÑÔÕËÅÂâ ÏËÐËÏÖÏÂ ÒÓË x=1.5, Â ÊÂÕÇÏ ÓÂÔÕÇÕ. °ÃÝÇÏ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ x ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑ
(Ô ÒÇÓÇÅËÃÑÏ ÒÓË x=1.5). ¯Â ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂ c ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËÇ
ÔÓÂÊÖ ÆÄÂ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË. ±ÇÓÄÞÌ ×ÂÍÕÑÓ ì ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÏÇÐßÛËØ ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ni4+, ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÒÑÊËÙËË B, ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒ-
ÐÞÏËMn4+, ÄÕÑÓÑÌì ÔÑÍÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Ni7Mn ËÊ-ÊÂ ÔÏÇÜÇÐËâ ÚÂÔÕË ÍÂÕËÑÐÑÄ Ni2+, ÊÂÐËÏÂáÜËØ
ÒÑÊËÙËË A0, Í ÅÓÂÐâÏ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ
àÕÂÒÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ (ÆÑ x=1.5) ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ à××ÇÍÕ ÑÕ ÔÏÇÜÇÐËâ ÐËÍÇÎâ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ ÒÓËÊÏ Í ÅÓÂÐâÏ, Â
ÐÂ ÄÕÑÓÑÏ (x>1.5) ì à××ÇÍÕ ÑÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÍÇÎâ ÐÂ
ÏÂÓÅÂÐÇÙ.

a

c

b

Ca

Mn

Cu

O

²ËÔ. 7. ±ÓÑÇÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ca3CuMnO6 ÐÂ ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕß (010).
±ÑÍÂÊÂÐÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÙÇÒÑÚÍË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MnO6 (ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ) Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ CuO6

(ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ).

9.48

9.45

9.60

a, �A a

7.74

7.78

7.82

c, �A b

609

615

621

V, �A3 c

0 0.5 1.0 1.5 2.0 x

²ËÔ. 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ a (a), c (b) Ë ÑÃÝÇÏÂ V (c) àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Sr4Ni37xMnxO9 ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ (x).
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£ ÓÂÃÑÕÇ 103 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÑÍÔËÆÂ Ba4NaMn2O9 ËÊ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n Ô ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-

ÕÖÓÑÌ (n=3, m=1) Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË Â=10.006(2)�A,
Ô=8.210(3)�A (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ²321). ¥ÂÐÐÑÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ
NÂOH àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ. ±ÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÇÅÑ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÒÓËÄÇÎË Í ÖÔÒÇØÖ. ´ÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË Ä ÑÍÔËÆÇ Ba4NaMn2O9 ÊÂÐâÕÞ
ÍÂÕËÑÐÂÏË Na+, Â ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ì ÏÂÓÅÂÐÙÇÏ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÑÍÔËÆ Ba4NaMn2O9 âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÏÂÓÅÂÐÇÙ Ä ÄËÆÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÔÑ ÔÓÇÆÐÇÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ 4.5+. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
ÐÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÐË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË, ÐË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇ-
ÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË. ¬ÂÍËØ-ÎËÃÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ Ë Mn5+ ÒÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÊËÙËâÏ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ.

±ÑÆÑÃÐÂâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ×ÂÊÂ ÃÞÎÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ Ë Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Sr7Li7Mn7O. °ÐÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ë ÔÕÓÑÐÙËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.104 ²ÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂÏÏÂ àÕÑÌ ×ÂÊÞ ÖÆÑÄ-
ÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑËÐÆËÙËÓÑÄÂÐÂ Ä ÒÓ. ÅÓ. P321 Ô ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÂÏË a=9.42(1)�A Ë c=7.85(1)�A ÒÑÆÑÃÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂÏÏÂÏ
×ÂÊ Sr4Ni3O9 (ÔÏ. 61) Ë Sr12Ni7.5O27 .105 °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÒËÔÂÕß ÇÌ
×ÑÓÏÖÎÖ Sr4LiMn2O9 ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÒÓË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÏËÏÑ
ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓËÏÇÔÐÑÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ Sr7Mn4O15 .106

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔËÆÞ ÔÕÓÑÐÙËâ ÔÑÔÕÂÄÑÄ Sr14A
0
3Mn8O33

(A0=Cu (ÔÏ.21) Co (ÔÏ.98)) Ë Sr9A
0
2Mn5O21 (A=Ni (ÔÏ.92),

Co (ÔÏ.97, 98)) Ä ÄËÆÇ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ (Ca- Ë Ba-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ ÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ). ªÆÇÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Sr14Co3Mn8O33 Ë Sr9Co2Mn5O21 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐÂ ÓËÔ. 9.

¬ÓÑÏÇMn, Co Ë Ni ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ë
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ 3d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÒË-
ÔÂÐÞ ØÓÑÏÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Sr3MCrO6 (M=Sc, In,
Lu ëHo, Y), ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÊÂÒÂâÐÐÞØ ÍÄÂÓÙÇÄÞØ
ÂÏÒÖÎÂØ ÒÓË 10508³.73 ¬ÂÕËÑÐÞ Cr3+ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ, ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ
àÎÇÏÇÐÕÞ ì Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,

Í àÕÑÏÖ ÉÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 79

ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÑÍÔËÆÂ Sr4Cr3O9 (ÒÓ. ÅÓ. ³1
3 ëP3 , z=3) Ô

ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ¬ÂÕËÑÐÞ Cr3+ Ë Cr4+ Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ Sr3LnNiO6 (Ln=Sc, In, Lu ëEr).74

£ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÍÂÕËÑÐ Ln3+ Ä ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÐËÍÇÎß Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ 3+. ¢ÇÔ-
ÙÄÇÕÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ba3NaBO6 (B=Nb, Ta) Ô ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 76.

CËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ
A3A

0BO6 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ p-àÎÇÏÇÐÕÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2), Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Pb
(ÔÏ.75), Sb (ÔÏ.77) Ë Bi (ÔÏ.78). ³ÖÓßÏÂ Ë ÄËÔÏÖÕ ËÏÇáÕ ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ 5+ Ë ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ B-ÒÑÊËÙËË Ä
ÙÇÒÑÚÍÂØ ÕÂÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ. ³ÄËÐÇÙ Ä ÑÍÔËÆÇ Sr3PbNiO6 ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ×ÑÓÏÇ Pb4+ Ë ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ.

V. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÑÄ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ A3A
0BO6 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑ-

ÚËÔÎÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏ ÔÇÏÇÌÔÕÄÇ. ±ÑÊËÙËË A
Ä ÑÍÔËÆÂØ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ ì Ca, Sr Ë Ba (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÓÑÐÙËâ
ÔÂÏÞÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ). ¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ A0B ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ: (A0)+ ëB5+, (A0)2+ ëB4+,
(A0)3+ ëB3+ Ë (A0)4+ ëB2+ (ÔÏ.}). ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÒÓËÚËÐ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑ àÕËÏ ÆÄÖÏ ÒÑÊËÙËâÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË A0

ËÏÇáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËÏË ÒÑÊËÙËâÏË B. £ÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ B Ä
ÒÂ'ÓÂØ A0B, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÏÇáÕ ÏÇÐßÛËÌ ÓÂÆËÖÔ Ë ÒÑàÕÑÏÖ
ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÑÍÔËÆ Sr3LiBiO6 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË ÊÂÐË-
ÏÂáÕ ÍÂÕËÑÐÞ Li+ (ÔÏ.}). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÔÕÂÕßË 78, àÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË
ÔÎËÛÍÑÏ ÄÇÎËÍË ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ Li+. ¿ÕÑÕ ÑÍÔËÆ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ A3A

0BO6 , ËÏÇÇÕ ÕÓËÍÎËÐÐÖá
âÚÇÌÍÖ.

¥ÓÖÅËÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ Sr3PbNiO6 , Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ Pb4+ (r=0.775�A), ÊÂÐËÏÂáÕ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË, Â Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÒÑÊËÙËâØ B àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÍÂÕËÑÐÞ Ni2+

(r=0.69�A), ËÏÇáÜËÇ ÏÇÐßÛËÌ ÓÂÆËÖÔ. ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô äÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÏËã Ë äËÐÄÇÓÔÐÞÏËã ÛÒËÐÇÎâÏË ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ 75, ÒÑÎÖÚËÄÛËÇ Sr3PbNiO6 , ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÇÓÏËÐ
äËÐÄÇÓÔÐÞÌã ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÆÂÐÐÑÏÖ ÑÍÔËÆÖ. ¯ÂÎËÚËÇ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Ni2+ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ ÑÍÔËÆÂ Sr3PbNiO6

âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ; Ä ÆÓÖÅËØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÑÍÔËÆÂØ A3A
0BO6

àÕÑÕ ÍÂÕËÑÐ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË.
¯ÂÎËÚËÇ ÍÓÖÒÐÞØ ËÑÐÑÄ Ba2+ (r=1.42�A ÆÎâ Í.Ú. 8)107 Ä

ÒÑÊËÙËË A ÑÍÔËÆÂ A3A
0BO6 ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇÏ ÕÓË-

ÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ A0 ÕÑÎßÍÑ ÍÓÖÒÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (ÑÍÔËÆÞ Ba3A

0BO6 , ÅÆÇ
A0=Li,Na; B=Ir, Ru, Sb, Bi, Nb, Ta).®ÑÉÐÑÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ba3MnBO6 Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ Mn2+, ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÔÓÇÆË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ
àÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ B ÄÞÔÕÖÒâÕ ÍÓÖÒÐÞÇ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ.
³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ A4PtO6 (A=Ca, Sr, Ba) Ô

a b

²ËÔ. 9. ±ÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Sr14Co3Mn8O33 (a) Ë Sr9Co2Mn5O21 (b).98

}³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÑÐÙËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÄÔÇÏË
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË, Â ÃÂÓËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔËÆÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (A0)+ ëB5+.
}¬ÂÕËÑÐÞ Li+ Ë Bi5+ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ (0.76�A).107
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ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë ÍÂÕËÑÐÂÏË A2+, ÊÂÐËÏÂáÜËÏË
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË A0, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÆÎâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ A0 Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂØ (A0)2+ ëB4+.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÍÔËÆÞ A3A
0MnO6 Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË

ÍÂÕËÑÐÂÏË Mn4+ Ä ÒÑÊËÙËË B ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÕËÑÐÞ Ca2+ (r=1.12�A), ËÏÇáÜËÇ ÐÂËÏÇÐßÛËÌ
ÓÂÆËÖÔ Ä ÓâÆÖ Ca2+ ë Sr2+ ëBa2+.

±ÓÑÔÎÇÉÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÂ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß ÑÍÔËÆÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË (A0)3+ ëB3+. £ ÔÇÓËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Sr3LnRhO6 (r(Rh3+)=0.665�A) ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË
âÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ×ÂÊÞ Ô Ln=Sc, In, Yb ë Sm;51, 52 Ä ÔÇÓËË
Sr3Ln³rO6 (r(³r3+)=0.615�A) ì Ô Ln=Sc, In, Lu ëHo, Y;73 Â
Ä ÔÇÓËË Sr3LnNiO6 (ÓÂÆËÖÔ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ni3+

ÓÂÄÇÐ 0.56�A) ì Ô Ln=Sc, In, Lu ëEr, Y.74 °ÚÇÄËÆÐÑ, Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÝÇÏ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÒÖÔÕÑÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÇÐ ÆÎâ ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ Ä ÐËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÓÇÆÍÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô ÓÂÆËÖÔÂÏË, ÃÑ'ÎßÛËÏË, ÚÇÏ Ö ÂÕÑÏÑÄ
Ho3+ Ë Y3+. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÐÞ
ÍÂÕËÑÐÂ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ËÑÐÐÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ ÐÂ ÏÇÐßÛËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÑÃÝÇÏÂ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊË-
ÙËÌ Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÂâ ÒÑÊËÙËâ, ÄÒÑÎÐÇ ÒÓËÅÑÆÐÂâ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂLi+ Ä Sr3LiSbO6 ,
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÎËÛÍÑÏ äÒÓÑÔÕÑÓÐÑÌã ÆÎâ Li+ Ä ÑÍÔËÆÇ
Sr3LiBiO6 . ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ Ë ÓÂÆËÖÔ ÍÂÕËÑÐÂ
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÒÑÊËÙËË A
(ÔÏ. ÄÞÛÇ) Ë Ä ÒÑÊËÙËË A0. ´ÂÍ, ÍÂÕËÑÐMg2+ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÑÍÔËÆÑÄ A3MgBO6 , ÕÑÎßÍÑ ÇÔÎË A=Sr (ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ì
Ca3MgIrO6).41

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇ-
ÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nMn3m+nO9m+6n Ë ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ

ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ. ´ÂÍ, ÇÔÎË Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÑÔÕÂÄÂ A3A

0MnO6 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ A=Ca, ÕÑ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ A4A

0Mn2O9 ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ Sr
(ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ì ÑÍÔËÆ Ca4CuMn2O9). ¢ÂÓËÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÐÂÚËÐÂâ
Ô ÔÑÔÕÂÄÂ A5A

0Mn3O12 . £ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ n/m
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÚËÔÎÑÏ ÔÎÑÇÄ [A3A

0O6] Ë [A3O9]
ÄÆÑÎß ÑÔË c. £ ÑÍÔËÆÂØ A3A

0MnO6 (n=1, m=0) ÄÔÇ ÔÎÑË
[A3O9] ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ [A3A

0O6]. £ ÑÍÔËÆÂØ A4A
0Mn2O9 ÐÂ ÕÓË

ÔÎÑâ [A3A
0O6] ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÑÆËÐ ÔÎÑÌ [A3O9]. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ô

ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÔÎÑâÏË A3O9 ÆÑÎÉÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕË; àÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ A2+ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË Ca ÐÂ Sr Ë
Ba. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
Í ÚËÔÎÖ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÆÑÎÉÇÐ
ÃÞÕß ÓÂÊÏÇÓ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÒÑÊËÙËË A.

¬ÂÕËÑÐÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÍÔËÆÑÄ A3A
0BO6 ÃÎËÊÑÍ Í ÔÑÔÕÂÄÖ

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ²ÂÆÆÎÇÔÆÇÐÂ ë±ÑÒÒÇÓÂ An+1Bn°3n+1 Ô
n=2, Õ.Ç. Í A3B2O7 . µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Sr3FeCoO77d ,108 Sr3Fe27xMnxO77d (ÔÏ.109)) ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä
ÒÑÊËÙËâØ £ ÆÄÂ ÍÂÕËÑÐÂ, Â ÊÐÂÚÇÐËÇ d ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÇÆËÐËÙÞ,
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÓâÆ ÕÂÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ËÔÒÞÕÞÄÂÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ. ´ÂÍ, ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ²ÂÆÆÎÇÔ-
ÆÇÐÂ ë±ÑÒÒÇÓÂ Í ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ A3A

0BO6

ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ Ä Sr3ScCoO6+d .110 ±ÇÓÄÂâ ×ÂÊÂ Sr3ScCoO6.08

ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË 12508³, ÄÕÑÓÂâì ÒÓË 11008³. °ÆÐÂÍÑ ØÓÂÐÇÐËÇ
Sr3ScCoO6 Ô ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÂÏÑÓ×ËÊÂÙËË Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá ÔÎÑÉÐÑÅÑ
ÑÍÔËÆÂ.

VI. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÕÓÑÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎËÄÂáÕ ËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ

ÄÞÔÑÍÑÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÔÕßá ÙÇÒÑÚÇÍ [A0BnO]? ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ.
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎËÄÂÇÕ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËáÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐËÊÍË.
´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÔÇÏÇÌ-
ÔÕÄÖ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n , ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËØ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓ-

ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ. ´ÂÍ, ÑÍÔËÆÞ Ca3A

0RuO6

(A0=Li, Na) ËÏÇáÕ ÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÖá ÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ¯ÇÇÎâ TN& 100K.9 £ÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ TN ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËË. ³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ Sr3A

0BO6 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÙÇÎÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ÕÂÃÎ. 3): ÑÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ 1D-ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ Ë
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ì ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË. ªÏÇÐÐÑ Ä ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ Sr3CuPt0.5Ir0.5O6 (ÔÏ.8) ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÌ
ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÔÒËÐÑÄÞÌ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ. °ÍÔËÆ
Ca3CÑ2O6 ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓË
T<25K (ÔÏ.111) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ Ë
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ì ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË.

±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ A3A
0BO6

ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ËØ ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ: Ä ÒÇÓÄÑÌ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË, ÄÑ
ÄÕÑÓÑÌ ì ÍÂÍ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÓÂÊÐÞØ ÙÇÒÑÚÍÂØ, ÐÇ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ. °ÃÞÚÐÑ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (w) Ä ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá ªÊËÐÅÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÉÆÖ ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËâÏ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÐÂ
ÍÓËÄÞØ w=f(T ). ¥ÂÎßÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇ ×ËÍÔËÓÖÇÕÔâ.

¦ÔÎË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ A3A
0BO6 ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÊÂÐâÕÞ

ÒÑÊËÙËË A0 Ë B, ÕÑ ÕÂÍËÇ ÑÍÔËÆÞ ÚÂÔÕÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ
ÔÎÑÉÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÍÂÍ ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ, ÕÂÍ Ë ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ´ÂÍ,
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÓËÄÇÎË Í ÑÕÍÓÞÕËá ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÑÍÔËÆÇ
Ca3Co2O6 . °ÆÐÂÍÑ Ä ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä Sr3NiIrO6) 7 ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ
ÐÇ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ. µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ Ä ÃÂÊËÔÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÑÍÔËÆÂ Sr3NiIrO6 ÐÂØÑÆËÕÔâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ 2D-ÓÇÛÇÕÍÂ
(ÍÂÉÆÂâ ÙÇÒÑÚÍÂ ÑÍÓÖÉÇÐÂ ÛÇÔÕßá ÆÓÖÅËÏË ÙÇÒÑÚÍÂÏË),
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ä
ÕÂÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÄÞÊÄÂÐÑ ÎËÃÑ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÊË-
ÙËâÏ, ÎËÃÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ (ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÂâ ×ÓÖÔÕÓÂÙËâ).

´ÂÃÎËÙÂ 3. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔËÆÑÄ Sr3A
0BO6 (A

0=Ni, Cu, Zn,
Co; B=Ir, Pt).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÄÑÌÔÕÄÂ

Sr3NiIrO6 ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ
Sr3CuIrO6 ¶ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ
Sr3ZnIrO6 ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ
Sr3NiPtO6 ã
Sr3CuPtO6 ã
Sr3CoPtO6 ¯ÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÌ ÔÒËÐ-ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ

ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ
Sr3ZnPtO6 ¥ËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ
Sr3CuIr0.5Pt0.5O6 ¯ÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÌ ÔÒËÐ-ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ

ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ

844 ¤.£.¢ÂÊÖÇÄ



ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ A3A
0BO6 (B=Pt, Ir, Rh, Ru)

ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÐÂØÑÆâ-
ÜËØÔâ ÍÂÍ Ä ÒÑÊËÙËâØA0, ÕÂÍ Ë ÄB.®ÐÑÅËÇ ËÊ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
âÄÎâáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË, ÐÑ ËØÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕ-
ÄÂ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÏÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ. £ ÑÍÔËÆÂØ Sr3A

0PtO6

(A=Cu, Co, Ni, Zn) ÒÎÂÕËÐÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÒÑÊËÙËâØ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ (ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ) ÔÑÔÕÑâÐËË. ¬ÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÑÍÔËÆ Sr3ZnPtO6, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÍÂÕËÑÐ Zn2+, âÄÎâÇÕÔâ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÏ. ªÊÏÇÓÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÍÔËÆÂ Sr3NiPtO6 ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ni2+ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÆÐÑËÑÐÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË T<25K.32 ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÐÂÚÂÎÂ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÓÂÄÐÂ *25K. ¥Îâ Sr3CoPtO6, ÐÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÌ ÔÒËÐ-ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË Sr3CuPtO6 (ÔÏ. 32, 112) ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÔÒËÐ-ÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô S=1/2. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3).

®ÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÑÍÔËÆÑÄ Sr3A
0IrO6 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ

ÔÎÑÉÐÇÇ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ
Pt4+ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ ÐÂ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ËÑÐ
Ir4+(d5) Ô ÑÆÐËÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß Sr3ZnIrO6 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ (25K) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÅÇÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍÑÌ
ÎËÐÇÌÐÑ-ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔËÆÂ
Sr3NiIrO6 ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÍÂÍ ÏÇÉÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ, ÕÂÍ Ë ÄÐÖÕÓËÙÇÒÑÚÇÚ-
ÐÞÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË.
©ÂÍÎáÚÇÐËÇ ÂÄÕÑÓÑÄ ÔÕÂÕßË 7 Ñ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ
Sr3CuIrO6 Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÃÞÎÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÍÑÓÓÇÍ-
ÕËÓÑÄÂÐÑ. ´ÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 113, Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ
ÒÑÎÇ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÕÇÍÎÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ (*200 ¿) ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 114, 115

ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Sr3Cu17xZnxIrO6 Ë Sr3CuPtxIr17xO6 ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÏ, ÚÇÏ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ä ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÍÂÍ
Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÂØ, ÕÂÍ Ë Ä ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

£ ÑÍÔËÆÂØ Ca3CuIrO6 Ë Ca3CuRhO6 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ 116 ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓË *15K, ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ËÏÇÇÕ
ÔÎÑÉÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 38, 117, Ca3CoIrO6 ÐËÉÇ
30K ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ×ÓÖÔÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ. °ÍÔËÆ Ca3CoRuO6 âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÞÚÐÞÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÑÏ Ô TN=55K.38

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÑÍÔË-
ÆÑÄ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÂØ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÐÂÔÞÜÇÐËâ ÆÂÉÇ Ä ÑÚÇÐß ÄÞÔÑ-
ÍËØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ. ±ÑàÕÑÏÖ ËÔÕËÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÐÂÏÂÅÐË-
ÚÇÐÐÑÔÕË ÐÂÔÞÜÇÐËâ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÓË ËØ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËË ÄÆÑÎß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ. ¥Îâ Ca3Co2O6 ÊÐÂÚÇÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ
ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÐÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ Ä ÔÏÇÔË Ô àÒÑÍÔËÆÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ ÒÖÕÇÏ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ 80 Í¿.111 ±ÑÔÎÇ ÕÂÍÑÌ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍË ÑÃÓÂÊÇÙ ËÏÇÎ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÄÆÑÎß
ÑÔË Ô Ë ÒÓÑâÄÎâÎ ÄÞÔÑÍÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
(ÓËÔ. 10). ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕËM ÑÕ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ H ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (TC1

=26K) ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ (TC2

=13K). £ ÐËÊÍËØ ÒÑÎâØ ÒÓË
104T4 25K ÆÂÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ (PDA) ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÒÓË

T<10K ì Ä ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÔÑÔÕÑâÐËË PDA
ÆÄÇ ÕÓÇÕË ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ, Â ÑÆÐÂ ÕÓÇÕß ì ÏÂÅÐËÕÐÑ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÂ.

£ÞÔÑÍÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË w
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ba8CoRh6O21 Ô ÑÔßá c, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÄÆÑÎß ËÎË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 56. ¡ÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ²ÑÆËÌ Ä
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÑÍÔËÆÂØ A3A

0RhO6 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÓÇØ-,
ÚÇÕÞÓÇØ- Ë ÒâÕËÄÂÎÇÐÕÐÞÏ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÒÑÊËÙËâØ A0). ®ÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Sr3LnRhO6 ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ 52 Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÉËÆÂÇÏÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ
ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ln3+ Ë ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ
Rh3+ (t62ge

0
g, S=0). ªÊÏÇÓÇÐËâ w ÑÍÔËÆÑÄ Ca3CoRhO6 Ë

Ca3FeRhO6 ÒÑÍÂÊÂÎË,49 ÚÕÑ ÍÑÃÂÎßÕ Ë ÉÇÎÇÊÑ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞ, Â ÓÑÆËÌ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÇÐ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ca3CoRhO6 ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËá àÕËØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ö Sr3NiIrO6 Ë Ca3CoIrO6 .
®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ Ä ÓÇÉËÏÇ ÑØÎÂÉ-
ÆÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ (ZFC), ÒÓË 35K
ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ËÊÏÇÓÇÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÑØÎÂÉÆÇÐËâ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ (FC) ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 49, ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÏÇÉÙÇÒÑÚÇÚÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÐÖÕÓËÙÇÒÑÚÇÚÐÑÇ. ¯ÇÌÕ-
ÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË,118 ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË ÒÓË T<90K ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÑÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÍÑÅÆÂ 2/3 ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ,
Â 1/3 ì ÏÂÅÐËÕÐÑ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÂ. £ ÔÕÂÕßÇ 118 (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÓÂÐÐËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ 49 ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑ-
ÔÕË) ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
Ca3CoRhO6 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¡ÐÂÎËÊ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä Ca3Co2O6 Ë
Ca3CoRhO6 , ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÊÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ,119 ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ
àÕÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ. ªÊÏÇÓÇÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË 120 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏË ÏÇÉÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË Ä àÕËØ ÆÄÖØ ÃÎËÊ-
ÍËØ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.
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²ËÔ. 10. ¬ÓËÄÞÇ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË Ca3Co2O6 Ä ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎâØ ÆÎâ 04H4 9 TÎ ÒÓË 12K (ÔÄÇÕÎÞÇ ÕÑÚÍË) Ë 35K (ÕÇÏÐÞÇ
ÕÑÚÍË).111

Mjj , M\ ì ÊÐÂÚÇÐËâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÑÔË c ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ë ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÎá
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; Mr ì ÊÐÂÚÇÐËâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ ÐÇÑÓËÇÐÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ.
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±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍÔËÆÑÄ ÓÑÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÏÇÔÕÑ ÂÕÑÏÂ Co
ÂÕÑÏÞ Fe Ë Zn, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÍÔËÆÇ Ca3FeRhO6 ÒÓË
12K ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ,
Â ÑÍÔËÆ Sr3ZnRhO6 ÒÑÆÄÇÓÉÇÐ ÐÇÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË *15K.121 ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓË T<10K ÐÂÃÎáÆÂÎË 122 ÕÂÍÉÇ ÆÎâ Sr4RhO6 Ë
Sr3CaRhO6 . ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 123 ËÊÖÚÂÎËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
Sr4Fe0.73Rh2.27O9 . ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÊÏÇÓÇÐËÌ w
ËÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ Fe Ë Rh
Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË. ¯ÂÎËÚËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÐÂ ÍÓËÄÑÌ w=f(T )
ÒÓË 8K, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÏ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËË.

³ÎÑÉÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÕÂÍÉÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¯ÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ä
ÑÍÔËÆÂØ Ca3ZnMnO6 Ë Ca3NiMnO6 .67 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂ ¯ÇÇÎâ ÆÎâ ÑÍÔËÆÂ Ca3ZnMnO6 (TN=25K), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÒÑÎÑÄËÐÂ ÒÑÊËÙËÌ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ, Â ËÏÇÐÐÑ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓËÊÏÂØ, ÊÂÐâÕÂ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË Zn2+, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ Ca3A

0RuO6 (A
0=Li, Na). °ÍÔËÆ Ca3NiMnO6 ,

ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÍÂÍ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ, ÕÂÍ Ë
Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ, âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÏ Ô TN=20K (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 67) ËÎË 18K (ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 69). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß w=f(T ) ÆÎâ àÕÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓËë£ÇÌÔÔÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 300K,
ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. °ÍÔËÆ
Ca3CoMnO6 , Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÇÓÓÑ(×ÇÓÓË)ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
Ca3Co2O6 , ËÏÇÇÕ ÆÂÎßÐËÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ
(TN=13K).71, 124 ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ Ä ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 71 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÎËÛß ÃÎËÉÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâ-
ÆÑÍ Ä Ca3CoMnO6 ÒÓË 4.2K: ÄÏÇÔÕÑ ÑÕÚÇÕÎËÄÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ ÐÂÌÆÇÐÞ ÛËÓÑÍËÇ Ë ÏÂÎÑËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ.
¯Â ÍÓËÄÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË ÒÓË
13K ËÏÇÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎËâ,124 ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÐÇ ÆÎâ ÄÔÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ,
Â ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÇÅÑ ÚÂÔÕË. ¿ÕËÏ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂÏÏÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ.®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂCa3Co1.25Mn0.75O6 ÒÑÆÑÃÐÞ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÏ ÆÎâ Ca3CoMnO6 ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ TN (18K). ¥Îâ ÑÃÇËØ ×ÂÊ ËÔÍÎáÚÇÐÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ËÎË ÔÒËÐ-ÔÕÇÍÑÎßÐÞÌ à××ÇÍÕ. ¤ËÔÕÇÓÇÊËÔ
ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâØ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÑÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓË
T4 5K ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔÒËÐ-ÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.

±ÖÕÇÏ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÕÇÒ-
ÎÑÇÏÍÑÔÕË ÕÓËÍÎËÐÐÑÌ ×ÂÊÞ Ca3CuMnO6 ÒÑÍÂÊÂÐÑ,71, 125 ÚÕÑ
ÒÓËT<6KÑÐÂ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÂ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËá. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÊËÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu2+ Ë Mn4+ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÓÕÑÄ
àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÓÂÊÐÞÏË ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ
Cu7O Ë Mn7O, àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÇ ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ×ÓÖÔÕÓÂÙËË
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÂÎßÐËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ÒÑÓâÆÍÑÏ. ¯Â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÑÕÚÇÕÎËÄÞØ l-ÒËÍÂ ì ÒÓË 5.2 Ë 3.6K.
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ca3A

0MnO6 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 69 ë 72) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 11.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÄ Sr4ZnMn2O9 Ë Sr4MgMn2O9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 12.89 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß àÕËØ ÑÍÔË-
ÆÑÄ ÒÓË T<250K ËÏÇÇÕ ÔÎÑÉÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß, ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ. ±ÓË
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ
ÃÎËÊÍË Í ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÆÎâ Mn4+. ±ÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ 100 ë 150K ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w(T ) ËÏÇÇÕÔâ ÛËÓÑÍËÌ
ÏÂÍÔËÏÖÏ, ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ Sr4ZnMn2O9 . ¿ÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w(T ) ÆÎâ Sr4ZnMn2O9 Ë

Sr4MgMn2O9, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ËÊÑÕÓÑÒ-
ÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÂÏË Mn4+ëMn4+. ²ÇÊÍËÌ ÓÑÔÕ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÒË-
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²ËÔ. 11. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË w ëT (a) Ë 1/w ëT (b) ÆÎâ ÑÍÔËÆÑÄ Ca3A
0MnO6 .

A0=Co (1), Cu (2), Zn (3), Ni (4).
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²ËÔ. 12. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË
ÆÎâ Sr4MgMn2O9 (ÔÄÇÕÎÞÇ ÕÑÚÍË) Ë Sr4ZnMn2O9 (ÕÇÏÐÞÇ ÕÑÚÍË).84

¬ÓËÄÂâ 1 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÍÎÂÆ äÆËÏÇÓÐÑÌã ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ Ä ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕß, ÍÓËÄÂâ 2 ì ÄÍÎÂÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ. ¯Â
ÄÔÕÂÄÍÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑ-
ÔÕË, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÍáÓË ë ÄÇÌÔÔÑÄÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 300 ë 950K.

846 ¤.£.¢ÂÊÖÇÄ



ÔÞÄÂÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ, ÑÕÓÂÉÂâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÇ
ÄÔÇ ËÑÐÞ Mn4+ Ä Sr4ZnMn2O9 Ë Sr4MgMn2O9 ÔÄâÊÂÐÞ Ä
ÆËÏÇÓÞ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ ÆÎâ Sr4NiMn2O9

(ÔÏ. 84 ë 86) Ë Sr4CuMn2O9 (ÔÏ.20, 22, 81). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÍÔËÆÑÄ
A4A

0Mn2O9 ÍÂÉÆÞÌ ÍÂÕËÑÐ Mn4+ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä
ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ Ô ÑÆÐËÏ ÔÑÔÇÆÐËÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ Mn4+ Ë Ô
ÑÆÐËÏ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ (Zn, Mg, Ni, Cu). ª ØÑÕâ
ÙËÐÍ Ë ÏÂÅÐËÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ, Â ÐËÍÇÎß Ë ÏÇÆß ËÏÇáÕ ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÐÂ d-ÑÃÑÎÑÚÍÇ, ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß Ni- Ë Cu-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË T<250K
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏËMn4+ ÍÂÍ Ë Ä Zn- ËMg-ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.
£ÍÎÂÆ ÑÕ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË
Mn4+ Ë Ni2+ (ËÎË Cu2+) ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎ.

£ ÓâÆÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ A4A
0Mn2O9 ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ

Sr4CoMn2O9 . ±ÓË T>150K ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ 82

w � C

TÿY
.

±ÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (6.61 mB), ÃÎËÊÑÍ Í ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ Co2+72Mn4+

(6.71 mB). °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Y (7120K) ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏË âÄÎâáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓË T<12K ÆÎâ àÕÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
ÐÂÌÆÇÐÂ ÔÒÑÐÕÂÐÐÂâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß. ³ ÙÇÎßá ÄÞâÔÐÇÐËâ
ÒÓËÓÑÆÞ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ ËÊÏÇÓÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÂâ Ë ÏÐËÏÂâ ÚÂÔÕË ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÚÂÔÕÑÕ ÑÕ
0.1 ¤Ù ÆÑ 10 Í¤Ù. ªÊÏÇÓÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÍÔËÆ
Sr4CoMn2O9 ËÏÇÇÕ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,
ÃÎËÊÍÖá Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÕÇÍÑÎ Ë ÑÕÎËÚÐÖá ÑÕ
Sr4NiMn2O9 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÂÓÞ ËÑÐÑÄ Mn4+ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÄÆÑÎß ÙÇÒÑÚÇÍ. ±ÑØÑÉËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ Sr14Co3Mn8O33 (ÔÏ. 98) Ë Sr9Co2Mn5O21

(ÔÏ.97, 98). ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ 1/w=f(T ) ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A4A

0Mn2O9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐÂ ÓËÔ. 13. ³ÕÖÒÇÐßÍÂ ÐÂ ÍÓËÄÑÌ 1/w=f(T ) ÆÎâ Ca4CuMn2O9

ÒÓË 123K ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ
×ÂÊÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ CaMnO3 , ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÒÓË T<123K ÔÎÂ-
ÃÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË ÑÍÔËÆÂ Ba6ZnMn4O15 Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 4.2 ë 300K
ÐÇ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓËë£ÇÌÔÔÂ,66 Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕ-
ÄÖáÕ ÓÇÊÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ w ÒÓË T<16K, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËÇ ÐÂ
ÍÓËÄÑÌ w=f(T ) ÛËÓÑÍÑÅÑ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË 45K.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÃÎËÉÐËÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË Mn4+, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ä ÑÍÕÂàÆÓÂØ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË, ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ ÆÑ 300K. µÄÇÎËÚÇÐËÇ w
ÒÓË T<16K ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÍÎÂÆÑÏ Ä ÑÃÜÖá ÏÂÅÐËÕÐÖá
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÑÕ ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÐÇÔÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË (ËÊ-ÊÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÃÇÔÒÑÓâÆÍÂ) ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕË Ba6CuMn4O15 ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÂ 66 Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐÇÕËÊÏÂ ËÑÐÑÄ Cu2+, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏÂØ,
Ë ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ (Ô ÛËÓÑÍËÏ ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 90K) ÍÂÕËÑÐÑÄ
Mn4+. ¯Â ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂÏÏÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ba6CuMn4O15 Ë
Ba6ZnMn4O15 ÒÓË 1.7K ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËâØ. ®ÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
àÕËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÃÞÎÑ ÔÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ

ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÌ ÔÄÇÓØÑÃÏÇÐ Ä ÄÞÔÑÍÑ×ÓÖÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÑÓÑÕÖ ÔÒËÐÑÄ Ä ÔÑÔÇÆÐËØ
ÙÇÒÑÚÍÂØ ÐÂ 1208.

®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔËÆÑÄ Ba6A
0Mn4O15 (A0=Mg,

Ni)94 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÑÍÔË-
ÆÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË Ä ÒÑÊËÙËâØ A0.66 ´ÂÍ, ÐÂ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w=f(T ) ÑÍÔËÆÂ Ba6MgMn4O15 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÛËÓÑÍËÌ ÏÂÍÔËÏÖÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔÓÇÆÐËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. ±ÓË
T>125K ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐ ¬áÓË ë
£ÇÌÔÔÂ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ba6ZnMn4O15 Ë
Ba6MgMn4O15 ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË Mn4+, ÕÑ ËÏÇáÜËÇÔâ ÓÂÊÎË-
ÚËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÓÂÊÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ ÒÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÊËÙËâÏ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ®ÇÐßÛÇÇ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¬áÓË (CàÍÔÒ) ÆÎâ
Ba6NiMn4O15 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË
ÄÍÎÂÆÂ Ä ÏÂÅÐËÕÐÖá ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÑÕ ÐËÍÇÎâ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÚÂÔÕË ÍÂÕËÑÐÑÄ
Ni2+. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ CàÍÔÒ àÕÂ ÚÂÔÕß ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*28%.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË Ba9MgMn7O24 (ÔÏ. 96) ÃÎËÊÍË Í ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÑÍÔËÆÑÄ Ba5PdMn3O12 , Ba6PdMn4O15 Ë
Ba7PdMn5O18 .91 ´ÂÍ, ÆÎâ ÐÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË 1/w=f(T ) ÒÓË T<225K ÑÕ ÊÂÍÑÐÂ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ,
ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ Ä ÍÄÂÊË-
ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍÇ7MgO67(MnO6)77MgO67(MnO6)77,
ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Mg2+ Ë
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Mn4+. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ
ÒÓË 2K ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔÎÂÃÑÅÑ ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nMn3m+nO9m+6n ÔÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË

BaMnO3 ì ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÚÎÇÐÂ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ.16 £ ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ ÑÕ 4.2 ÆÑ 300K ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÍÔËÆÂ BaMnO3 , ÍÂÍ Ë ÏÐÑÅËØ ÍÄÂÊËÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÐÇ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ
¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ. ±ÓË T<215K ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËÌ w , ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ë Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ; ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËâ ÒÑÍÂ ÐÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ. ±ÓË 59K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ. ¿ÕÑÕ ÒÇÓÇØÑÆ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÞÚÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ËÊ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ Ä
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¥Îâ BaMnO3 Ë ÆÓÖÅËØ ÑÍÔË-
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²ËÔ. 13. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÎâ Sr4NiMn2O9 (1), Sr4CuMn2O9 (2), Ca4CuMn2O9

(3) Ë Sr4CoMn2O9 (4).82
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ÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA
0
nMn3m+nO9m+6n ÕÂÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ

ÐÂÆÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Í ÕÓÇØÏÇÓÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏÖ. ³ÒËÐÞ
ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ ÄÐÖÕÓË ÍÂÉÆÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ Ë ÎÇÉÂÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË,
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ [001]. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÑÍÔËÆÂ BaMnO3 Ë ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
A3n+3mA

0
nMn3m+nO9m+6n Ô A0=Zn2+, Mg2+ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ËØ

ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂÐËË ÏÇÉÙÇÒÑÚÇÚÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÐÂÆ ÄÐÖÕÓËÙÇÒÑ-
ÚÇÚÐÞÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ä
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓËÊÏÂØ. ¦ÔÎËÉÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÙÇÒÑÚÇÍ [A0MnnO]?
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ, ÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÎÑÉÐâáÕÔâ. £ ÓÂÃÑÕÇ 98 ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ×ÂÊ Sr3NiRhO6+d ,
Sr3CuRhO6+d , Sr4NiMn2O9 Ë Ca3Co1+xMn17xO6 ÄÞÔÑÍÑ-
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÙÇÒÑÚÇÍ Ë Í
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÑÍÔËÆÑÄ ³Â3A

0MnO6 (A0=Zn, Cu, Ni, Co),
ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ca3Zn17xCuxMnO6 Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ K4CdCl6 (04 x<0.75) Ë Ca3Zn0.25Cu0.75MnO6 Ô
ÕÓËÍÎËÐÐÑÌ âÚÇÌÍÑÌ ÕËÒÂ Ca3CuMnO6 , Â ÕÂÍÉÇ
Ca4A

0Mn2O9 .126, 127 £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÑÍÔËÆÑÄ ³Â3A
0MnO6

(A0=Zn, Cu) ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ ËÑÐÑÄ
Mn4+ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔËÅÐÂÎÞ ËÑÐÑÄ Cu2+. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ
ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² Ë ÄÇÎËÚËÐÞ g-×ÂÍÕÑÓÂ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. °ÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ¿±² ÑÕ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Ca3CuMnO6 Ë
ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ca3Zn17xCuxMnO6 (04 x<1) ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ËÑÐÑÄ
Cu Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ³ÎÂÃÞÌ ÔËÅÐÂÎ, ÒÑâÄÎâáÜËÌÔâ ÒÑÔÎÇ
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
Ca3CuMnO6 ÒÓË 470K, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu2+. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÔÐÑÄÞ-
ÄÂâÔß ÐÂ ÆÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÞ 102, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÐÂÎËÚËÇ
ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÓË
T>TÍÑÏÐ .

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ³Â3A
0MnO6 (A

0=Ni, ³Ñ) ÔËÅÐÂÎÞ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ, Â ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÞØ ÎËÐËÌ Ô g=2.11 Ë ÛËÓËÐÑÌ ÎËÐËË DH* 590 ¤Ô,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ 4 ÒÑÓâÆÍÂ ÔÎÂÃÇÇ, ÚÇÏ ÆÎâ A0=Zn, Cu, ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
77 ë 490K.

¡ÐÂÎËÊ ÔËÅÐÂÎÑÄ ¿±² ÍÂÕËÑÐÑÄ Mn4+ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÑÍÔËÆÂ
Ca3CuMnO6 ÒÑÍÂÊÂÎ ÐÂÎËÚËÇ ÔÎÂÃÑÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ ÖÉÇ ÒÓË 300K.
°ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔËÅÐÂÎÑÄ¿±²ÑÕ ËÑÐÑÄÏÂÓÅÂÐÙÂ
Ë ÃÎËÉÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÑÍÔËÆÂØ Ca3A

0MnO6 Ô
A0=Ni, Co, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÂÐÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÍÂÊÂÄÛËØ ÐÂÎËÚËÇ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ (A0)2+7Mn4+, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑÇ
ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÐËÍÇÎâ (ËÎË ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ) Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÑÄ A0 Ô 2+ ÐÂ 3+, Â ËÑÐÑÄ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô 4+ ÆÑ 3+.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÑÍÔËÆÑÄ Sr4A
0Mn2O9 (A0=Zn, Cu, Ni)

ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔËÅÐÂÎÞ ËÑÐÑÄ Mn4+ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÔËÅÐÂÎÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ Cu2+ Ë Ni2+.

* * *

³ÖÏÏËÓÖâ ËÏÇáÜËÇÔâ ÐÂ ÆÂÐÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n , ÔÎÇÆÖÇÕ

ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÚËÔÎÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÚËÔÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ.
¿ÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÑÍÔËÆÂÏ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ë Í ÑÍÔË-

ÆÂÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ÇÓÑâÕÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÃÎËÊÍËÌ ØËÏË-
ÚÇÔÍËÌ ÔÑÔÕÂÄ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ×ÂÊ, ÚÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÒÑËÔÍ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÆÎâ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÏÇÇÕÔâ ÔÑÑÃÜÇ-
ÐËÇ 81 Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ca3CuMnO6 Ë Ca4CuMn2O9 Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Ca7Cu7Mn7O, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÇÙ Ca4CuMn2O9

ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÄËÆÇ ÒÓËÏÇÔË CuO (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÏÖ
ÂÐÂÎËÊÖ) Ë CaMnO3 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ).
¥ÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ. ©ÐÂÚÇÐËÇ
c1/c2=0.6891 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËâ 0.666, ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÑÅÑ ÆÎâ ×ÂÊÞ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÊÐÂÚÇÐËá 0.6923,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏÖ ÆÎâ ÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ×ÂÊÞ ÔÑÔÕÂÄÂ A18A

0
5Mn8O39

(m=1, n=5). ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÖÆÂÔÕÔâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÃÇ ×ÂÊÞ ì Ë
Ca4CuMn2O9 , Ë Ca18Cu5Mn8O39 .

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ô ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÛËÓËÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÒÑËÔÍÖ
ÖÔÎÑÄËÌ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ÍÂÚÇÔÕÄÂ.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ä ÍÂÉÆÑÌ ÓÂÃÑÕÇ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÔËÐÕÇÊÖ ÑÍÔË-
ÆÑÄ A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n , ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÏÂÅÐËÕÐÞØ

ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂØ ÐÑÄÞØ ×ÂÊ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÎÑÉÐÑÌ
ÄÊÂËÏÑÔÄâÊßá ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÍÑÕÑÓÑÇ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÍÑÓÑÕÍËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÙÇÒÑÚÍÂØ Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÔÕßá
ÙÇÒÑÚÇÍ), àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,
ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÒÑÊËÙËË A0 Ë B, Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¥Ñ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÒÓËÓÑÆÂ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ×ÂÊ Ë ÐÇ ÄÞâÔÐÇÐÞ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÇ
ÄÎËâÐËÇ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ.

¯ÂÎËÚËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÆÄÖØ) ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ [(A0B)O3]? ÔÕÂÄËÕ ÒÓÑÃÎÇÏÖ
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ A07B. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ
ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞØ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÂ ÃÂÊÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÃÝâÔÐËÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ. °ÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ
ÍÑÃÂÎßÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÊÄÑÎËÕ ÓÇÛËÕß àÕÖ ÒÓÑÃÎÇÏÖ.
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NEW CLASS OF COMPOUNDSWITH UNUSUALMAGNETIC BEHAVIOUR:
QUASI-ONE-DIMENSIONAL COMPLEX OXIDES OF THE A3n+3mAn

0 B3m+nO9m+6n FAMILY

G.V.Bazuev
Institute of Solid State Chemistry, Urals Branch of the Russian Academy of Sciences
91, Ul. Pervomayskaya, 620219 Ekaterinburg, Russian Federation, Fax +7(343)374 ë 4495

The results of studies of the synthesis consitions, structure and magnetic properties of quasi-one-
dimensional perovskite-like complex oxides of the A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n family (A=Ca, Sr, Ba;

A0=Cu, Ni, Co, Zn, Mg; B are platinum metals, Mn and other d- and p-elements) are generalised. It is
shown that the low-dimensional structure of the compounds is determined by the presence of isolated
chains consisting of octahedra with B-cations and trigonal prisms with A0-cations, which alternate in
different ratios. The reasons for the formation of incommensurate compounds and the methods for
reénement of their structures are considered. It is demonstrated that the presence of transition metals in
A3n+3mA

0
nB3m+nO9m+6n and their quasi-one-dimensional structure are responsible for the high

anisotropy of magnetic properties, in particular, retention of the intrachain exchange interactions at
relatively high temperatures and low temperatures of three-dimensional magnetic ordering.
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