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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

å‡Ì„‡ÌËÚ Î‡ÌÚ‡Ì‡ LaMnO
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 Ë Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Â
ÔË‚ÎÂÍ‡˛Ú ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎÂÈ ÚÂÒÌÓÈ ‚Á‡-
ËÏÓÒ‚flÁ¸˛ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı, ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë Ï‡„ÌËÚ-
Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚. éÒÓ·˚È Ì‡Û˜Ì˚È Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍËÈ ËÌ-
ÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ Ó·Ì‡ÛÊÂÌÌ˚È ‚ Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı
Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı ˝ÙÙÂÍÚ ÍÓÎÓÒÒ‡Î¸ÌÓ„Ó Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓ-
ÚË‚ÎÂÌËfl [1–3]. ç‡ÎË˜ËÂ ËÓÌÓ‚ Ï‡„‡Ìˆ‡ ‚ ‡Á-
ÎË˜Ì˚ı ÒÚÂÔÂÌflı ÓÍËÒÎÂÌËfl (Mn

 

3+

 

 Ë Mn

 

4+

 

) ÏÓÊÂÚ
ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í ÒÓ˜ÂÚ‡ÌË˛ ÙÂÓÏ‡„ÌÂÚËÁÏ‡, ÏÂÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓ„Ó ı‡‡ÍÚÂ‡ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË Ë Ï‡„ÌËÚÓÒÓ-
ÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (

 

åë

 

), Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ÒÌËÊÂÌËÂÏ
˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (

 

ρ

 

) ÔÓ‰ ‚ÓÁ‰ÂÈÒÚ-
‚ËÂÏ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl. èË ˝ÚÓÏ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸

 

ρ

 

(

 

T

 

) ÔÓıÓ‰ËÚ ˜ÂÂÁ Ï‡ÍÒËÏÛÏ ‚·ÎËÁË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ-
˚ ÔÂÂıÓ‰‡ ÓÚ ÙÂÓ- Í Ô‡‡Ï‡„ÌËÚÌÓÏÛ ÒÓÒÚÓfl-
ÌË˛ (

 

T

 

C

 

). á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ åC(

 

T

 

) ÔÓ‰Ó·Ì‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË

 

ρ

 

(

 

T

 

) Ë ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÔËÍÓÏ ‚·ÎËÁË 

 

T

 

C

 

; ‚ Ô‡‡Ï‡„-
ÌËÚÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ·ÎËÁÍÓ Í ÌÛ-
Î˛. é˜Â‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËfl ˝ÙÙÂÍÚ‡ ÍÓÎÓÒÒ‡Î¸ÌÓ„Ó Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚-
ÎÂÌËfl (ËÁÏÂËÚÂÎË Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl, Ï‡„ÌËÚÌ˚Â
ÒÂÌÒÓ˚, ÛÒÚÓÈÒÚ‚‡ Ò‚ÂıÔÎÓÚÌÓÈ Ï‡„ÌËÚÌÓÈ Á‡-
ÔËÒË Ë Ú.Ô.) ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚ Ï‡ÚÂË‡Î˚ Í‡Í Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ
˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ Í Ï‡„ÌËÚÌ˚Ï ÔÓÎflÏ, Ú‡Í Ë Ò

 

T

 

C

 

, ·ÎËÁÍÓÈ Í 300 ä. íÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ä˛Ë ‚ Ï‡Ì„‡-
ÌËÚ‡ı ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl, „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ, ÙÓÏ‡Î¸-
Ì˚Ï Á‡fl‰ÓÏ (îá) Ï‡„‡Ìˆ‡: Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÒÓ‰Â-
Ê‡ÌËfl Mn

 

4+

 

 ÓÚ 15 ‰Ó 40% ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ Í Ó·˘ÂÏÛ
ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Û Ï‡„‡Ìˆ‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÓ‚˚¯ÂÌË˛ 

 

T

 

C

 

ÓÚ 180 ‰Ó 360 ä [2]. Ç‡ÎÂÌÚÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Mn ÏÓÊ-
ÌÓ ÍÓÌÚÓÎËÓ‚‡Ú¸ ÔÛÚÂÏ ÍËÒÎÓÓ‰ÌÓÈ ÌÂÒÚÂıËÓ-
ÏÂÚËË ËÎË „ÂÚÂÓ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ÏË Á‡ÏÂ˘ÂÌËflÏË ‚
Í‡ÚËÓÌÌ˚ı ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ı. ä Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÏÛ ‚ÂÏÂÌË
Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ÏË fl‚Îfl˛ÚÒfl Ú‚Â‰˚Â ‡Ò-

Ú‚Ó˚ La

 

1 – 

 

x

 

Mné

 

3

 

, „‰Â å

 

2+

 

 – ËÓÌ ˘ÂÎÓ˜ÌÓÁÂ-
ÏÂÎ¸ÌÓ„Ó ÏÂÚ‡ÎÎ‡ [4–7]. Ç‚Â‰ÂÌËÂ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÛ
Î‡ÌÚ‡Ì‡ ËÓÌÓ‚ ̆ ÂÎÓ˜Ì˚ı ÏÂÚ‡ÎÎÓ‚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÂÚ-
Òfl ‚ÂÒ¸Ï‡ ËÌÚÂÂÒÌ˚Ï, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ
‡ÁÎË˜ËÂ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÒÚÂÈ ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÊÂÚ ÔË-
‚ÂÒÚË Í ËÁÏÂÌÂÌËflÏ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚. àÒıÓ‰fl ËÁ ·ÎËÁÓÒÚË ËÓÌÌ˚ı ‡‰ËÛÒÓ‚ Î‡Ì-
Ú‡Ì‡ Ë Ì‡ÚËfl (  = 1.36,  = 1.39 

 

Å

 

) [8] Ì‡Ë·Ó-

ÎÂÂ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ËÁÛ˜ÂÌËÂ Ú‚Â‰˚ı ‡Ò-
Ú‚ÓÓ‚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

. 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚
La

 

1

 

 

 

−

 

 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3

 

 

 

± γ

 

 Ó„‡ÌË˜Ë‚‡˛ÚÒfl ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË 

 

x

 

 =
=

 

 

 

0.10 [9] ËÎË 

 

x

 

 = 0.10; 0.30 [10]. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌÂÈ ‡·Ó-
ÚÂ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚÒfl, ̃ ÚÓ 

 

T

 

C

 

 ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚ Á‡-
‚ËÒËÚ ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÚÂÏÓÓ·‡·ÓÚÍË. Ö‰ËÌÓÂ
ÏÌÂÌËÂ Ó· ÓÔÚËÏ‡Î¸Ì˚ı ÂÊËÏ‡ı ÚÂÏÓÓ·‡·ÓÚ-
ÍË ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ: ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl Ì‡ÚËÈ-Á‡-
ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ Î‡ÌÚ‡Ì‡ ÔË Ëı ÒËÌÚÂÁÂ ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÔÂ‰Â-
Î‡ı ÓÚ 1290 [11] ‰Ó 1470 ä [12–14]. ãÂÚÛ˜ÂÒÚ¸
Ì‡ÚËfl ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı Ú‡ÍÊÂ fl‚ÎflÂÚ-
Òfl ÔË˜ËÌÓÈ ÓÚÎË˜Ëfl Ó·Î‡ÒÚÂÈ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl
Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

, 

 

x

 

 

 

≤

 

 0.2 [15],

 

x

 

 

 

≤

 

 

 

0.25 [11], 

 

x

 

 

 

≤

 

 0.30 [10, 12, 13]. Ç [14] ÔÛÚÂÏ ÒÔÂ-
Í‡ÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ Á‡Ò˚ÔÍÂ ÔÓÓ¯Í‡ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ Ò Á‡-
‚Â‰ÓÏÓ ·ÓÎ¸¯ËÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂÏ Ì‡ÚËfl Û‰‡ÎÓÒ¸ ‰Ó-
ÒÚË˜¸ ‚ÂıÌÂÈ „‡ÌËˆ˚ Ú‚Â‰Ó„Ó ‡ÒÚ‚Ó‡ 

 

x

 

 = 0.40.

Ç ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ‡·ÓÚ [10–15] ÓÚÏÂ˜‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ
ÒÚÛÍÚÛ‡ Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

 ÓÚ-

ÌÓÒËÚÒfl Í ÓÏ·Ó˝‰Ë˜ÂÒÍÓÈ Ô. „. 

 

R c

 

. çÂÍÓÚÓ˚Â
ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎË ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ÓÏ·Ó˝‰Ë˜ÂÒÍËÂ
ËÒÍ‡ÊÂÌËfl Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ ËÏÂ˛Ú ÏÂÒÚÓ ÔË 

 

x

 

 

 

≥

 

 

 

0.15 ‰Îfl
Nd

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3

 

 [16] Ë 

 

x

 

 > 0.065 ‰Îfl La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

Mx
2+

R
La3+ R

Na+

3

 

ëíêìäíìêÄ à ëÇéâëíÇÄ ÑÖîÖäíçõï íÇÖêÑõï
êÄëíÇéêéÇ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

MnO

 

3 

 

± γ
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ç‡ ÔÓÎËÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ó·‡Áˆ˚ı La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

MnO

 

3 

 

± γ

 

 (0.08 

 

≤

 

 

 

x

 

 

 

≤

 

 

 

0.16) ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚Â, ̋ ÎÂ-
ÍÚË˜ÂÒÍËÂ, Ï‡„ÌËÚÌ˚Â Ë Ï‡„ÌËÚÓÂÁËÒÚË‚Ì˚Â ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍË. í‚Â‰˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

MnO

 

3 

 

± γ

 

Ò ‚‡Í‡ÌÒËflÏË ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓÓ‰‡ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÓÏ·Ó˝‰Ë˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ

 

R c

 

. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ä˛Ë ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÙÓÏ‡Î¸Ì˚Ï Á‡fl‰ÓÏ Ï‡„‡Ìˆ‡,
ÌÓ Ë ÒÚÂÔÂÌ¸˛ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ì‡ÚËÂÏ, ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ı Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓ-
Ó‰‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÛÒÎÓ‚ËflÏË ÒËÌÚÂÁ‡. èÓÍ‡Á‡Ì‡ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÔËÏÂÌÂÌËfl ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ‚
Í‡˜ÂÒÚ‚Â Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÒÂÌÒÓÓ‚ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı.
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üÌ˜Â‚ÒÍËÈ 

 

Ë ‰

 

.

 

[17]; ÔË ÏÂÌ¸¯Ëı ÁÌ‡˜ÂÌËflı ı ‰Îfl Ì‡ÚËÈ-Á‡ÏÂ-
˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ÓÚÓÓÏ·Ë˜ÂÒ-
Í‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡. Ç [18] ÔÓ‰˜ÂÍË‚‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÔË Ì‡-
ÎË˜ËË ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓÁËˆËflı Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓÓ‰‡

ÙÓÏËÛÂÚÒfl ÒÚÛÍÚÛ‡ 

 

R c

 

 Ò ‚˚ÒÓÍËÏË ÁÌ‡˜ÂÌË-
flÏË MC, 

 

T

 

C

 

, ‡ ÔË Ì‡ÎË˜ËË ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓÁËˆËflı
Ï‡„‡Ìˆ‡ – ÓÚÓÓÏ·Ë˜ÂÒÍ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡ 

 

Pbnm

 

 Ò
ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚˚Ï ı‡‡ÍÚÂÓÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl. ëÓ„Î‡ÒÌÓ
[15], ÒÌËÊÂÌËÂ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Á‡fl‰‡ ‚ ÔÓ‰Â-
¯ÂÚÍÂ Î‡ÌÚ‡Ì‡ ÔË Â„Ó Á‡ÏÂ˘ÂÌËË Ì‡ Ì‡ÚËÈ ÌÂ
ËÁÏÂÌflÂÚ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ï‡„‡Ìˆ‡, ÌÓ ÔÓ-
‚˚¯‡ÂÚ ÒÚÂÔÂÌ¸ Á‡ÒÂÎÂÌÌÓÒÚË ÔÓÁËˆËÈ Ï‡„‡Ìˆ‡.
ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‚ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ‡·ÓÚ ÔÓ
La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

 ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ‚‡ÊÌ˚Â ‚
ÔËÍÎ‡‰ÌÓÏ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË Ï‡„ÌËÚÓÂÁËÒÚË‚Ì˚Â ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍË.

ñÂÎ¸˛ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚ˚ fl‚ÎflÎÓÒ¸ ËÁÛ˜ÂÌËÂ ÒÚÛÍ-
ÚÛÌ˚ı, ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı, Ï‡„ÌËÚÌ˚ı Ë Ï‡„ÌËÚÓÂÁËÒ-
ÚË‚Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

ÔË ÁÌ‡˜ÂÌËflı 

 

x

 

, ÍÓÚÓ˚Â ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú ‰ÓÒÚË˜¸ ÔÂ-

3

 

ÂıÓ‰‡ ÓÚ ÙÂÓ- Í Ô‡‡Ï‡„ÌËÚÌÓÏÛ ÒÓÒÚÓflÌË˛
‚·ÎËÁË ÍÓÏÌ‡ÚÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ.

 

ùäëèÖêàåÖçíÄãúçÄü óÄëíú

 

é·‡Áˆ˚ ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚
ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ËÁ La

 

2

 

O

 

3

 

, Mn

 

2

 

O

 

3

 

(“ÓÒ.˜.”) Ë Na

 

2

 

CO

 

3

 

 (“ı.˜.”), ÍÓÚÓ˚Â ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸-
ÌÓ ÒÛ¯ËÎË ÔË 1120, 920 Ë 520 ä ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ.
ëÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ËÒıÓ‰Ì˚ı Â‡-
„ÂÌÚÓ‚ ÒÏÂ¯Ë‚‡ÎË Ë „ÓÏÓ„ÂÌËÁËÓ‚‡ÎË ‚ ‰ËÒÚËÎ-
ÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰Â Ì‡ ‚Ë·ÓÏÂÎ¸ÌËˆÂ Ò ÏÂÎ˛˘ËÏË
ÚÂÎ‡ÏË ËÁ ÍÓÛÌ‰‡ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 6–8 ˜. èÓÎÛ˜ÂÌÌÛ˛
¯ËıÚÛ ‚˚ÒÛ¯Ë‚‡ÎË ÔË 380–400 ä Ë ÔÓÔÛÒÍ‡ÎË
˜ÂÂÁ Í‡ÔÓÌÓ‚ÓÂ ÒËÚÓ. èÓÒÎÂ ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
Ó·ÊË„‡ (1170 ä; 4 ˜) ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÓ‚ÚÓÌ˚Â ÏÓÍ-
˚Â „ÓÏÓ„ÂÌËÁËÛ˛˘ËÂ ÔÓÏÓÎ˚. Ç ÓÚÓÊÊÂÌÌ˚È,
„ÓÏÓ„ÂÌËÁËÓ‚‡ÌÌ˚È ÔÓÓ¯ÓÍ ‚‚Ó‰ËÎË Ò‚flÁÛ˛-
˘ÂÂ (‚Ó‰Ì˚È ‡ÒÚ‚Ó ÔÓÎË‚ËÌËÎÓ‚Ó„Ó ÒÔËÚ‡) Ë
ÔÂÒÒÓ‚‡ÎË Á‡„ÓÚÓ‚ÍË ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ 10 Ë ÚÓÎ˘ËÌÓÈ
3–4 ÏÏ. äÂ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ó·‡Áˆ˚ La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

Mné

 

3 

 

± γ

 

ÒÔÂÍ‡ÎË 2 ˜ ÔË 1420–1500 ä.
ëÚÛÍÚÛÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ

ÔÓÎÌÓÔÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ êËÚ‚ÂÎ¸‰‡. êÂÌÚ„Â-
ÌÓ‚ÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓ-

 

í‡·ÎËˆ‡ 1.

 

  çÓÏËÌ‡Î¸ÌÓÂ Ë Â‡Î¸ÌÓÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ì‡ÚËfl ‚ ÔÓÎËÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ó·‡Áˆ‡ı La

 

1 – 

 

x

 

Na

 

x

 

MnO

 

3 

 

± γ

 

(

 

í

 

ÒÔ

 

 = 1420 ä)

ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Na, Ï‡Ò. %

 

x

 

∆

 

x

 

(

 

x

 

ÌÓÏËÌ

 

 – xÂ‡Î¸Ì) ∆x/xÌÓÏËÌ
Â‡Î¸ÌÓÂ ÌÓÏËÌËÌ‡Î¸ÌÓÂ ÌÓÏËÌËÌ‡Î¸ÌÓÂ Â‡Î¸ÌÓÂ

0.795 0.580 0.080 0.058(4) 0.0216 0.27

0.982 0.751 0.100 0.076(0) 0.0240 0.24

1.221 0.928 0.120 0.091(2) 0.0288 0.24

1.441 1.111 0.140 0.108(0) 0.032 0.23

1.667 1.260 0.160 0.121(0) 0.039 0.24

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ÇÎËflÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚‡ Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ La1 – xNaxMnO3 ± γ Ì‡ îá Mn Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÍËÒÎÓÓ‰ÌÓÈ ÌÂÒÚÂ-
ıËÓÏÂÚËË γ (íÒÔ = 1420 ä)

êÂ‡Î¸Ì˚È ÒÓÒÚ‡‚ MnÓ·˘, % Mn3+, % Mn4+, % îá Mn γ

La0.92Na0.058�0.022MnO3.068 23.6 16.1 7.5 3.32 0.068

La0.90Na0.076�0.024MnO3.043 23.9 16.5 7.4 3.31 0.043

La0.88Na0.091�0.029MnO3.016 24.2 16.9 7.3 3.32 0.016

La0.86Na0.108�0.032MnO2.994 24.4 17.1 7.3 3.33 –0.006

La0.84Na0.121�0.039MnO2.973 24.6 17.7 7.6 3.31 –0.027

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. � – ‚‡Í‡ÌÒËfl ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Î‡ÌÚ‡Ì‡.
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ÏÂÚÂ Ñêéç-4-07 (CuKα-ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ). ë˙ÂÏÍÛ ‰Ë-
Ù‡ÍÚÓ„‡ÏÏ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 2θ = 10°–150°
‚ ‰ËÒÍÂÚÌÓÏ ÂÊËÏÂ Ò ̄ ‡„ÓÏ ∆2θ = 0.02° Ë ̋ ÍÒÔÓ-
ÁËˆËÂÈ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ÚÓ˜ÍÂ 10 Ò. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ‚ÌÂ¯ÌËı
ÒÚ‡Ì‰‡ÚÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË SiO2 (ÒÚ‡Ì‰‡Ú 2θ) Ë
Al2O3 (ÒÂÚËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚È ÒÚ‡Ì‰‡Ú ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓ-
ÒÚË NIST SRM1979). ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Mn3+, Mn4+ ‚ Ó·-
‡Áˆ‡ı ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÚËÚÓ‚‡ÌËÂÏ ‡ÒÚ‚ÓÓÏ ÚËÓ-
ÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ ËÓ‰‡, ÍÓÚÓ˚È ‚˚ÚÂÒÌflÂÚÒfl ËÁ ‡ÒÚ‚Ó‡
ËÓ‰Ë‰‡ Í‡ÎËfl ıÎÓÓÏ, ‚˚‰ÂÎË‚¯ËÏÒfl ÔË ‡ÒÚ‚Ó-
ÂÌËË Ì‡‚ÂÒÍË Ó·‡Áˆ‡ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ ‚ ÒÓÎflÌÓÈ ÍËÒ-
ÎÓÚÂ [19]; ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Ì‡ÚËfl ÛÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÎË ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ ÔÎ‡ÏÂÌÌÓÈ ÙÓÚÓÏÂÚËË ËÁ ÔÂÂ‚Â‰ÂÌÌÓÈ ‚
‡ÒÚ‚Ó Ì‡‚ÂÒÍË Ó·‡Áˆ‡ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡.

ùÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ÒÔÂ˜ÂÌÌÓÈ ÍÂ‡ÏËÍË
ËÁÏÂflÎË ̃ ÂÚ˚ÂıÁÓÌ‰Ó‚˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
77–370 ä. é·‡Áˆ˚ ‰Îfl ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ‚˚ÂÁ‡ÎË ‚
ÙÓÏÂ ÔflÏÓÛ„ÓÎ¸Ì˚ı Á‡„ÓÚÓ‚ÓÍ 2 × 3 × 10 ÏÏ.
äÓÌÚ‡ÍÚ˚ Ì‡ÌÓÒËÎË ÔÛÚÂÏ ‚ÊË„‡ÌËfl ÒÂÂ·ÓÒÓ-
‰ÂÊ‡˘ÂÈ Ô‡ÒÚ˚. å‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ËÁÏÂ-
flÎË ‚ Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÔÓÎflı ‰Ó 1.2 åÄ/Ï, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl
ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ: MC = 100% × (R0 – RH/R0), „‰Â R0 –
˝ÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ‚ ÌÛÎÂ‚ÓÏ ÔÓÎÂ; RH – ˝ÎÂ-
ÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ‚ ÔÓÎÂ H.

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

Ç ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË Ú‚Â‰˚Â ‡ÒÚ‚Ó-
˚ La1 – xNaxMné3 ± γ c x = 0.08, 0.10, 0.12, 0.14, 0.16.
èÓ‚Â‰ÂÌÌ˚È ıËÏË˜ÂÒÍËÈ ‡Ì‡ÎËÁ ÒÔÂ˜ÂÌÌ˚ı ÔË
1420 ä Ó·‡ÁˆÓ‚ La1 – xNaxMné3 ± γ (Ú‡·Î. 1) ÔÓÍ‡-
Á‡Î, ˜ÚÓ ‡·ÒÓÎ˛ÚÌ˚Â ÔÓÚÂË Ì‡ÚËfl ∆x (Ë, ÒÓÓÚ-

‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ
Î‡ÌÚ‡Ì‡) Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛ÚÒfl ÔÓÔÓˆËÓÌ‡Î¸ÌÓ x.
èË ˝ÚÓÏ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸Ì˚Â ÔÓÚÂË Ì‡ÚËfl ∆x/xÌÓÏËÌ
ÒÓÒÚ‡‚Îfl˛Ú 23–27%. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡-
ÎËÁ‡ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Ï‡„‡Ìˆ‡ ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Ú‚Â-
‰˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ÍÓÚÓ˚È Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı
‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËflı, ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2. ä‡Í
‚Ë‰ÌÓ, ÒÌËÊÂÌËÂ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó Á‡fl‰‡ ‚ ÔÓ‰Â-
¯ÂÚÍÂ Î‡ÌÚ‡Ì‡ ÔË Á‡ÏÂ˘ÂÌËË Ì‡ Ì‡ÚËÈ ÌÂ ÔË-
‚Ó‰ËÚ Í ÔÓ‚˚¯ÂÌË˛ îá Mn Ë ‚ÓÁÏÓÊÌÓ ÚÓÎ¸ÍÓ
ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ̃ ËÒÎ‡ ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓÁËˆËflı ÍËÒÎÓ-
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La0.92Na0.058�0.022MnO3.068, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔË 1420 ä.
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êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Í‡ÊÛ˘ÂÈÒfl ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÍÂ‡ÏËÍË
ÌÓÏËÌ‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ La0.88Na0.12MnO3 ± γ ÓÚ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl (dÚÂÓ = 6.48 „/ÒÏ3).
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üÌ˜Â‚ÒÍËÈ Ë ‰.

Ó‰‡ (ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË γ), ˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ‚˚‚Ó‰‡ÏË
[15, 20, 21].

êÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÙË˜ÂÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ‰Ú‚Â-
‰ËÎË Ó‰ÌÓÙ‡ÁÌÓÒÚ¸ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡-
ÎÓ‚, ÒÚÛÍÚÛ‡ ÍÓÚÓ˚ı ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÓÏ·Ó˝-

‰Ë˜ÂÒÍËÏ ËÒÍ‡ÊÂÌËÂÏ R c ‰ÂÙÂÍÚÌÓÈ ÔÂÓ‚-
ÒÍËÚÌÓÈ Â¯ÂÚÍË ÄÇé3. ç‡ ËÒ. 1 ÔË‚Â‰ÂÌ˚
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl Ë ‡Ò˜ÂÚÌ‡fl ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏ˚
‰Îfl x = 0.058 (xÌÓÏËÌ = 0.080). Ñ‡ÌÌ˚Â ‡Ò˜ÂÚÓ‚
ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚,
ÔÓ‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ „ÂÍÒ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÓÈ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÍÂ, ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 3. á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ËÁÏÂÌÂÌËfl ‰ÎËÌ
Ò‚flÁÂÈ Mn–O ÌÂ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò
ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡, ÍÓÚÓ˚È ÔÓ-
Í‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ Ï‡„‡Ìˆ‡ ‚
La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÓÒÚÓflÌÌÓÂ.

èÎÓÚÌÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓÈ ÍÂ‡ÏËÍË Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡
Î‡ÌÚ‡Ì‡-Ì‡ÚËfl ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÚÂÏÔÂ-

3

‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl ‰Ó 1470 ä (ËÒ. 2). Ñ‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÂ
ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚Ï ÓÒÚÓÏ ÔÓÚÂ¸ Ì‡ÚËfl. ÑÎfl ‚ÒÂı ÒÔÂÍ‡Â-
Ï˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚ La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ ÒÌËÊÂÌËÂ ÒÍÓ-
ÓÒÚË ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl ÔË‚Ó‰ËÎË Í ÔÓ‚˚¯ÂÌË˛ ÔÎÓÚ-
ÌÓÒÚË ÍÂ‡ÏËÍË. èÓ˝ÚÓÏÛ ÒÔÂÍ‡ÌËÂ ÍÂ‡ÏËÍË
ÔÓ‚Ó‰ËÎÓ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 1420–1470 ä Ë
ÔË ÒÍÓÓÒÚflı ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl ÏÂÌÂÂ 200 ä/˜. 

ç‡ ËÒ. 3 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚË Û‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚÓ- Ë Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl
ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚ La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ. á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ρ(T) ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏÛÏÓÏ,
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ÍÓÚÓÓ„Ó (Tmax) ÔÓ‚˚¯‡ÂÚÒfl Ò Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËÂÏ x. Ç Ó·Î‡ÒÚË T < Tmax ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚È ÍÓ-
˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl dρ/dT > 0 (ÏÂÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËÈ ı‡‡ÍÚÂ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË), ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ
‰Îfl ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl. èË T < Tmax
ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ ËÏÂÂÚ ‡ÍÚË‚‡ˆËÓÌÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ
(dρ/dT > 0), ˜ÚÓ ‚ÒÂ„‰‡ Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚ Ô‡‡Ï‡„ÌËÚ-

í‡·ÎËˆ‡ 3.  ëÚÛÍÚÛÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ó·‡ÁˆÓ‚ La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔË 1420 ä

x 0.058 0.076 0.091 0.108 0.121

è‡‡ÏÂÚ˚ fl˜ÂÈÍË

a (Å) 5.5206(2) 5.5190(3) 5.5157(2) 5.5102(2) 5.5084(4)

c (Å) 13.3416(3) 13.3414(4) 13.3436(3) 13.3400(3) 13.3393(6)

V (Å3) 352.13(2) 351.93(3) 351.56(2) 350.77(2) 350.52(4)

c/a 2.4167 2.4174 2.4192 2.4210 2.4216

äÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ ËÓÌÓ‚ O

x/a 0.456(2) 0.454(3) 0.452(2) 0.454(2) 0.445(2)

åÂÊ‡ÚÓÏÌ˚Â ‡ÒÒÚÓflÌËfl (Å)

Mn–O 1.959(1) 1.960(2) 1.961(1) 1.958(1) 1.960(2)

íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚

La 0.89(3) 0.10(7) 0.31(3) 0.44(3) 0.47(6)

Na 0.89(3) 0.10(7) 0.31(3) 0.44(3) 0.47(6)

Mn 0.26(5) 0.2(1) 0.31(4) 0.27(4) 0.26(9)

O 2.7(3) 1.1(6) 2.0(3) 2.0(3) 0.3(6)

á‡ÒÂÎÂÌÌÓÒÚ¸ ÔÓÁËˆËË

La 0.920 0.900 0.880 0.860 0.840

Na 0.068 0.076 0.091 0.108 0.121

Mn 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

O 3.10(6) 3.1(1) 3.15(6) 3.09(5) 3.1(1)

îá Mn 3.4(1) 3.4(2) 3.5(1) 3.5(1) 3.5(2)

î‡ÍÚÓ˚ ‰ÓÒÚÓ‚ÂÌÓÒÚË

Rb (%) 5.28 3.96 5.53 5.38 6.85

Rf (%) 7.58 4.62 7.09 7.30 7.88

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. èÓÁËˆËfl Ë ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ ËÓÌÓ‚ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ R c: La 6a (0 0 1/4); Mn 6b (0 0 0); O 18e (x  0 1/4).3
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ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚. èËÍ Ì‡
ÍË‚ÓÈ MC(T) ÔË Tmax Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌ Ò ÔÂÂıÓ‰ÓÏ ËÁ
Ô‡‡– ‚ ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ, ‡ ‰ÓÔÓÎÌË-
ÚÂÎ¸Ì˚È ‚ÍÎ‡‰ ‚ Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ‚ ÌËÁÍÓ-
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚˚Á‚‡Ì ÒÔËÌ-
Á‡‚ËÒËÏ˚ÏË ÔÓˆÂÒÒ‡ÏË ‚ ÏÂÊÁÂÂÌÌÓÈ Ó·Î‡ÒÚË
[22]. é·˚˜ÌÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ä˛Ë ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ Ò ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛÓÈ Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ Ì‡ ÍË‚ÓÈ Më(T) Ë ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ‡-
·ÓÚÂ TC ÓÔÂ‰ÂÎËÎË Í‡Í Tmax Ì‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË MC(T). 

àÁÏÂÂÌÌ˚Â ÔË 300 ä Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË MC Ë ρ ÓÚ
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË Ì‡ÚËfl ‚ La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚ÎÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 4‡, 4·. èÓ‚˚¯ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚
ÒÔÂÍ‡ÌËfl ÍÂ‡ÏËÍË Ò 1420 ‰Ó 1440 ä ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÒÌËÊÂÌË˛ ̋ ÎÂÍÚÓ- Ë ÓÒÚÛ Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl.
å‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚Â (‰Ó 20% ÔË 1.2 åÄ/Ï Ë 300 ä) ÁÌ‡-

˜ÂÌËfl MC ÓÚÏÂ˜‡˛ÚÒfl Û Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ x =
0.090–0.095 (xÌÓÏËÌ = 0.12–0.13). 

çÂÒÏÓÚfl Ì‡ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÌÂËÁÏÂÌÌ˚È îá ån
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ä˛Ë La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ ÏÓÌÓÚÓÌ-
ÌÓ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË x ÓÚ 0 ‰Ó 0.11 (ËÒ. 4 ‚).
ëÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û TC Ë ‚ÂÎË˜ËÌ‡ÏË
x, y. çÂÍÓÚÓÓÂ ÔÓ‚˚¯ÂÌËÂ TC ÍÂ‡ÏËÍË Ó‰ÌÓ„Ó Ë
ÚÓ„Ó ÊÂ ÌÓÏËÌ‡Î¸ÌÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl ÏÓÊÌÓ Ó·˙flÒÌËÚ¸ ÓÒÚÓÏ
˜ËÒÎ‡ ‚‡Í‡ÌÒËÈ y ‚ La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ. èËÌË-
Ï‡fl ‚Ó ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ‰‡ÌÌ˚Â Ú‡·Î. 2, ÏÓÊÌÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸,
˜ÚÓ ÓÒÚ TC ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ ÔË y ≤ 0.032 Ë γ ≥ 0.
àÁ·˚ÚÓÍ ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓÁËˆËflı Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓÓ-
‰‡ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÒÌËÊÂÌË˛ TC. í‡Í, ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚
La0.88Na0.12MnO3 ± γ, ÒÔÂ˜ÂÌÌ˚ı ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
‚˚¯Â 1440 ä ÔËÍË ˝ÎÂÍÚÓ- Ë Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚-
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êËÒ. 3. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Û‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚ-
ÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (‡), Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (·) ÍÂ-
‡ÏËÍË La1 – x – yNax�yMnO3 ± γ Ò x = 0.0584 (1), 0.076
(2), 0.0912 (3), 0.108 (4), 0.121 (5), ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔË
1420 ä.
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êËÒ. 4. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (‡),
Û‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (·) Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ-
˚ ä˛Ë (‚) ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl Ì‡ÚËfl ‚ ÍÂ‡ÏËÍÂ
La1 − x – yNax�yMnO3 ± γ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔË 1420 ä
(1), 1440 ä (2). 
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üÌ˜Â‚ÒÍËÈ Ë ‰.

ÎÂÌËfl ÒÏÂ˘‡˛ÚÒfl ‚ ÒÚÓÓÌÛ ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ
(ËÒ. 5‡, 5·).

ÇÎËflÌËÂ Ì‡ÔflÊÂÌÌÓÒÚË Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl Ì‡
Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÂ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ Ì‡ ËÒ. 5‚. äË‚˚Â MC(H) ËÏÂ˛Ú
ı‡‡ÍÚÂ, ·ÎËÁÍËÈ Í ÎËÌÂÈÌÓÏÛ, ‚ Ó·‡Áˆ‡ı, ÒÔÂ-
˜ÂÌÌ˚ı ÔË 1420–1440 ä; ‚ ˝ÚÓÏ ÒÎÛ˜‡Â Ï‡„ÌËÚÓ-
ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ 20%. ë ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ËÏ ÔÓ-
‚˚¯ÂÌËÂÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl MC ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl,
‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ MC(H) ÔËÓ·ÂÚ‡ÂÚ ÌÂÎËÌÂÈÌ˚È
ı‡‡ÍÚÂ. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ‚ Ó·˙ÂÏÌ˚ı Ó·‡Á-
ˆ‡ı ‰Û„Ëı ÒËÒÚÂÏ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌË-
ÚÓ‚ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚-
ÎÂÌËÂ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ 8–15% ‚ ÔÓÎflı ‰Ó 1.2 åÄ/Ï
[23]. C Û˜ÂÚÓÏ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË ÎËÌÂÈÌÓÒÚË
MC(H) ‚ Ó·‡Áˆ‡ı La0.88Na0.12MnO3 ± γ Ú‡ÍËÂ Ï‡ÚÂ-
Ë‡Î˚ ÏÓ„ÛÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ÏË ˝ÎÂÏÂÌ-
Ú‡ÏË ‚ ÔË·Ó‡ı ‰Îfl ËÁÏÂÂÌËfl Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl. 

Ñ‡ÌÌ˚Â ËÁÏÂÂÌËÈ ˝ÎÂÍÚÓ- Ë Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓ-
ÚË‚ÎÂÌËfl ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ë TC ÍÂ‡-
ÏËÍË La0.88Na0.12MnO3 ± γ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl (ËÒ. 6) ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú, ˜ÚÓ ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ‡ ÒÔÂÍ‡ÌËfl �1440 ä ·ÎËÁÍ‡ Í ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓÈ.

áÄäãûóÖçàÖ

ÑÎfl Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ La1 – xNaxMnO3 ± γ, ÔÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ı‡‡Í-

ÚÂÌ‡ ÓÏ·Ó˝‰Ë˜ÂÒÍ‡fl Ô. „. R c, Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ-
‚Û˛˘‡fl Ó ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËË ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ
Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓÓ‰‡. áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‡ÁÎË˜ËÂ ‚‡-
ÎÂÌÚÌÓÒÚÂÈ Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë Ì‡ÚËfl ÌÂ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ËÁÏÂ-
ÌÂÌË˛ ‚‡ÎÂÌÚÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Ï‡„‡Ìˆ‡. Ç ÚÓ ÊÂ
‚ÂÏfl Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓ-
„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ÍÓÂÎËÛÂÚ ÒÓ ÒÚÂÔÂÌ¸˛ Ì‡ÚËÂ‚Ó„Ó
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êËÒ. 5. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Û‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚ-
ÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (‡), Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (·) Ë Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl ÔË 300 ä ÓÚ Ì‡Ôfl-
ÊÂÌÌÓÒÚË Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÔÓÎfl (‚) ÍÂ‡ÏËÍË ÌÓÏËÌ‡Î¸ÌÓ„Ó
ÒÓÒÚ‡‚‡ La0.88Na0.12MnO3 ± γ, ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÔË 1420
(1), 1440 (2), 1470 (3), 1520 ä (4).
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Û‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ˝ÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl (·) Ë ÚÓ˜ÍË ä˛Ë
(‚) ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒÔÂÍ‡ÌËfl ÍÂ‡ÏËÍË ÌÓÏËÌ‡Î¸ÌÓ„Ó
ÒÓÒÚ‡‚‡ La0.88Na0.12MnO3 ± γ.
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Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl Ë ÛÓ‚ÌÂÏ ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ı Î‡Ì-
Ú‡Ì‡ Ë ÍËÒÎÓÓ‰‡. ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ÓÔÚËÏ‡Î¸Ì˚Â ÛÓ‚ÌË
(y, γ) ‰ÂÙÂÍÚÌÓÒÚË ÒÚÛÍÚÛ˚ La1 – x – yNax – yMnO3 ± γ,
Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ËÂ TC, ·ÎËÁÍÛ˛ Í 300 ä, Ë ‚˚ÒÓÍËÂ
MC. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ ÓÔÚËÏ‡Î¸Ì˚Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ ËÁÛ˜ÂÌÌ˚ı Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ. èÓ-
Í‡Á‡Ì‡ ÔÂÒÔÂÍÚË‚ÌÓÒÚ¸ ÔËÏÂÌÂÌËfl ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı
Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Í‡Í Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÒÂÌÒÓÓ‚ ÔË ÍÓÏÌ‡Ú-
Ì˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı Ò ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚-
ÎÂÌËfl ‰Ó 20% ÔË 1.2 åÄ/Ï.
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