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Ç‚Â‰ÂÌËÂ

 

áÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂÂÒ Í Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚Ï Ï‡Ì„‡-
ÌËÚ‡Ï ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ‰ÂÙÓÏËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÔÂÓ‚ÒÍË-
Ú‡ 
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 – ˘ÂÎÓ˜ÌÓÁÂÏÂÎ¸Ì˚È ÏÂÚ‡ÎÎ)
Ò‚flÁ‡Ì Ò ÒËÎ¸ÌÓÈ ̃ Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸˛ Ëı ̋ ÎÂÍÚË˜Â-
ÒÍËı Ò‚ÓÈÒÚ‚ Í Ï‡„ÌËÚÌÓÏÛ ÔÓÎ˛ (ÍÓÎÓÒÒ‡Î¸Ì˚È
Ï‡„ÌËÚÓÂÁËÒÚË‚Ì˚È ˝ÙÙÂÍÚ), ˜ÚÓ ‰ÂÎ‡ÂÚ ˝ÚË Ï‡-
ÚÂË‡Î˚ ÔÂÒÔÂÍÚË‚Ì˚ÏË ‰Îfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ‚
ÔË·Ó‡ı Ï‡„ÌËÚÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍË [1, 2]. é‰Ì‡ÍÓ ‚
·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Â ÒÎÛ˜‡Â‚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Â ËÁÏÂÌÂÌËfl
˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl ‰ÓÒÚË„‡˛ÚÒfl ÚÓÎ¸-
ÍÓ ‚ ÒËÎ¸Ì˚ı ÔÓÎflı ËÎË ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛ, ˜ÚÓ ÒÂ¸ÂÁÌÓ Ó„‡ÌË˜Ë‚‡ÂÚ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË
Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔËÏÂÌÂÌËfl. ä‡Í ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ÎÂÚ, ‚ÂÒ¸Ï‡ ˝ÙÙÂÍÚË‚Ì˚Ï ËÌÒÚ-
ÛÏÂÌÚÓÏ ‰Îfl ‰‡Î¸ÌÂÈ¯Â„Ó ÛÎÛ˜¯ÂÌËfl Ï‡„ÌËÚÓÂ-
ÁËÒÚË‚Ì˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÏÓ„ÛÚ ÒÎÛÊËÚ¸ ÒÎÓÊÌ˚Â Á‡ÏÂ˘Â-
ÌËfl ‚ Í‡ÚËÓÌÌ˚ı ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ı 
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 [3, 4].
í‡‰ËˆËÓÌÌÓ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl ‰‡ÌÌÓ„Ó

ÍÎ‡ÒÒ‡ Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡ÎËÒ¸ ‚ ‡ÏÍ‡ı
‰‚ÓÈÌÓ„Ó Ó·ÏÂÌ‡ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ 
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, Ó‰Ì‡ÍÓ
fl‰ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÛ˛
ÓÎ¸ ‚ ÙËÁËÍÂ Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ Ë„‡˛Ú Ú‡ÍÊÂ flÌ-ÚÂÎ-
ÎÂÓ‚ÒÍÓÂ ˝ÎÂÍÚÓÌ-ÙÓÌÓÌÌÓÂ ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ Ë
ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl Í Á‡fl‰Ó‚ÓÏÛ (Ó·ËÚ‡Î¸ÌÓÏÛ) ÛÔÓfl‰Ó-
˜ÂÌË˛ [3–5]. ÇÎËflfl Ì‡ ˝ÚË ÍÓÌÍÛËÛ˛˘ËÂ ÔÓ-
ˆÂÒÒ˚ ÔÛÚÂÏ Á‡ÏÂ˘ÂÌËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ı Î‡ÌÚ‡Ì‡
ËÎË Ï‡„‡Ìˆ‡, ÏÓÊÌÓ ÒËÎ¸ÌÓ ËÁÏÂÌflÚ¸ Ï‡„ÌËÚÌ˚Â
Ë Ï‡„ÌËÚÓÂÁËÒÚË‚Ì˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚, ÔË-
‚Ó‰fl ‚ ÌÂÍÓÚÓ˚ı ÒÎÛ˜‡flı Í Ëı ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÏÓ-
‰ËÙËÍ‡ˆËË.

áÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚ÌËÏ‡ÌËÂ Û‰ÂÎÂÌÓ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌË˛ Â¯ÂÚÓ˜Ì˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ÔË

Á‡ÏÂ˘ÂÌËË Î‡ÌÚ‡Ì‡ Â‰ÍÓÁÂÏÂÎ¸Ì˚ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚ‡-
ÏË Ò ‡ÁÌ˚ÏË ËÓÌÌ˚ÏË ‡‰ËÛÒ‡ÏË [6, 7]. á‡ÏÂ˘Â-
ÌËfl Ï‡„‡Ìˆ‡ Í‡Í Ï‡„ÌËÚÌ˚ÏË (
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, 

 

Ni

 

, 

 

Fe

 

…), Ú‡Í
Ë ÌÂÏ‡„ÌËÚÌ˚ÏË (

 

Ge

 

, 

 

Al

 

, 

 

Cu

 

…) ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÏË ËÒÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÎËÒ¸ ‚ [8–11]. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ Ï‡„ÌËÚÓÒÓ-
ÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ ÏÓÊÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ Û‚ÂÎË˜ËÚ¸, ‚ ̃ ‡-
ÒÚÌÓÒÚË, ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ‰Ó·‡‚ÍË ÏÂ‰Ë [11].

ç‡ ÔÓÚflÊÂÌËË ÔÓÒÎÂ‰ÌËı ÎÂÚ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÚË‚ÓÂ˜Ë‚˚Â ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÓÚÌÓÒË-
ÚÂÎ¸ÌÓ ‚ÎËflÌËfl ÔËÏÂÒÂÈ ÏÂ‰Ë Ì‡ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÂ
Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ 
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x
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x
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3
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A
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Sr

 

).
ë Ó‰ÌÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ‚ fl‰Â ‡·ÓÚ ÒÓÓ·˘‡ÎÓÒ¸ Ó ÒÛ-
˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÏ ÔÓ‚˚¯ÂÌËË Ï‡„ÌËÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl ‚
ÎÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÏÂ‰¸˛ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı, ÓÒÓ·ÂÌÌÓ ‚ ÒÎ‡-
·˚ı Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÔÓÎflı [12, 13]. ÅÓÎÂÂ ÚÓ„Ó, ‡‚ÚÓ-
‡Ï [14] Û‰‡ÎÓÒ¸ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ‡Ò¯ËËÚ¸ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÌ˚È ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ, ‚ ÍÓÚÓÓÏ ÍÓÎÓÒÒ‡Î¸ÌÓÂ Ï‡„ÌËÚÓ-
ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ÔÓÒÚÓflÌÌÓ. ë ‰Û„ÓÈ
ÒÚÓÓÌ˚, Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÏÂ‰¸-Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚
ÓÍ‡Á‡ÎËÒ¸ ‚ÂÒ¸Ï‡ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸Ì˚ Í ÛÒÎÓ‚ËflÏ ÒËÌ-
ÚÂÁ‡ Ó·‡ÁˆÓ‚. í‡Í, ‡‚ÚÓ˚ [15] Ë [16] ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÎË Ú‚Â‰˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ 

 

La

 

0.7

 

Ca

 

0.3

 

MnO

 

3

 

, ÎÂ„ËÓ‚‡Ì-
Ì˚Â 5% ÏÂ‰Ë, Ë Ó·Ì‡ÛÊËÎË ÂÁÍËÈ ÒÔ‡‰ (‰Ó 50%)
ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl Ë ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ
(

 

�

 

15 

 

K

 

) ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÔÂÂıÓ‰‡ ÏÂÚ‡ÎÎ–‰Ë˝ÎÂÍÚËÍ
ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò Ó·‡Áˆ‡ÏË, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏË ÏÂ‰Ë.
ÇÂÒ¸Ï‡ ÌÂÓ·˚˜ÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ ÔËÏÂÒÂÈ ÏÂ‰Ë Ì‡ ˝ÎÂÍ-
ÚË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ó·‡ÁˆÓ‚ 
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 ·˚ÎÓ
Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ ‚ [17]. Å˚ÎÓ ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚‚Â‰ÂÌËÂ
ÌÂ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ 
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 (
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5%) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ‡Ò-
˘ÂÔÎÂÌË˛ ÔËÍ‡ Ì‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
˝ÎÂÍÚÓÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËfl Ì‡ ‰‚Â ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ˚. ÄÌÓ-
Ï‡ÎËË ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚, ‡ Ú‡Í-
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. êÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÏ ÔÓÎ-
ÌÓÔÓÙËÎ¸Ì˚Ï ‡Ì‡ÎËÁÓÏ (êËÚ‚ÂÎ¸‰‡) ÛÚÓ˜ÌÂÌ˚ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Ë ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚Â
‡ÒÒÚÓflÌËfl Mn-O. å‡„ÌËÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÔÂÍÚÓ‚ ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓ„Ó
ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ú‚Â‰˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ò ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚ-
Ó‚ ÔÓ Á‡ÍÓÌÛ ÇÂ„‡‰‡. é·Ì‡ÛÊÂÌ˚ ‰‚Â Ó·Î‡ÒÚË, ‚ ÍÓÚÓ˚ı ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË Ì‡Ò˚˘Â-
ÌËfl ËÏÂÂÚ ‡ÁÎË˜Ì˚È ı‡‡ÍÚÂ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ı. èË 

 

x

 

 

 

≤

 

 0.07 Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚ¸ Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl ËÁÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ÒÎ‡·Ó, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÔË 

 

x

 

 > 0.07 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓÂ ÂÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ Ò ÓÒÚÓÏ 
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 ÏÂ‰¸ ÔËÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ
ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl 2+.
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ÅÂÎÓÛÒ 

 

Ë ‰

 

.

 

ÊÂ Ï‡„ÌËÚÌÓÂ Ù‡ÁÓ‚ÓÂ ‡ÒÒÎÓÂÌËÂ ‚ ÒÎ‡·Ó ÎÂ„ËÓ-
‚‡ÌÌ˚ı ÏÂ‰¸˛ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı Ì‡·Î˛‰‡ÎÓÒ¸ ‚ ‡·ÓÚ‡ı
[12, 18–20] Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ‡ÁÎË˜Ì˚ı (ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ-
‚ÂÌÌÓ ÂÁÓÌ‡ÌÒÌ˚ı) ÏÂÚÓ‰ËÍ. ëÓÁ‰‡ÂÚÒfl ‚ÔÂ˜‡ÚÎÂ-
ÌËÂ, ̃ ÚÓ Á‡ÏÂ˘ÂÌËÂ Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛ ÌÂ ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÒ-
Î‡·ÎflÂÚ ‰‚ÓÈÌÓÈ Ó·ÏÂÌ, ÌÓ Ë ÒËÎ¸ÌÓ ËÁÏÂÌflÂÚ ‚Ò˛
ÒËÒÚÂÏÛ ÍÓÌÍÛËÛ˛˘Ëı ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ, ÔËÒÛ-
˘Ëı Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡Ï.

ÄÌ‡ÎËÁ Ë ÔÓ„ÌÓÁËÓ‚‡ÌËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÎÂ„ËÓ‚‡Ì-
Ì˚ı ÏÂ‰¸˛ Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ Á‡ÚÛ‰ÌÂÌ˚, Ú‡Í Í‡Í ‰Ó
ÒËı ÔÓ ÌÂÚ Â‰ËÌÓ„Ó ÏÌÂÌËfl ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ Ó‰ÌÓ„Ó
ËÁ ÍÎ˛˜Â‚˚ı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ – ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl ÏÂ-
‰Ë ‚ ‰‡ÌÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı. é·˚˜ÌÓ ‚ ÓÍÒË‰Ì˚ı ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËflı ËÓÌ˚ ÏÂ‰Ë Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË 2+
[21], ıÓÚfl ËÁÂ‰Í‡ – ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË 1+ [22] Ë ‚ ÒÓÒÚÓ-
flÌËË 3+ [23]. Ç [23] ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ ÛÏÂÌ¸¯Â-
ÌËÂ Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò Á‡ÏÂ-
˘ÂÌËÂÏ å

 

n

 

3+

 

 Ì‡ 

 

Cu

 

3+

 

. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‡‚ÚÓ˚ ‡·ÓÚ
[12, 14, 15, 18] ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â,
ÔÓÎ‡„‡fl, ˜ÚÓ ‚ Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı ‚ÒÂ ËÓÌ˚
ÏÂ‰Ë Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÒÓÒÚÓflÌËË 2+. ç‡ÔÓÚË‚, Ì‡ ÓÒÌÓ-
‚‡ÌËË ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ ÔÓÎËÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
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3
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 = 0, 0.1, 0.3; 0 

 

≤

 

 

 

x

 

 

 

≤

 

 0.5) ‡‚ÚÓ-
˚ [24] Ò‰ÂÎ‡ÎË ‚˚‚Ó‰, ˜ÚÓ ËÓÌ˚ ÏÂ‰Ë Ì‡ıÓ‰flÚÒfl
‚ Á‡fl‰Ó‚ÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË Í‡Í 2+, Ú‡Í Ë 3+. ë Ú‡ÍËÏË
‚˚‚Ó‰‡ÏË ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ [13, 25]. í‡-
ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl ÏÂ‰Ë ‚
ÛÍ‡Á‡ÌÌ˚ı Ï‡ÚÂË‡Î‡ı ÔÓÚË‚ÓÂ˜Ë‚˚.

ñÂÎ¸˛ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚ˚ fl‚ÎflÂÚÒfl ÒËÌÚÂÁ Ë ÓÔ-
Â‰ÂÎÂÌËÂ ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl ËÓÌÓ‚ ÏÂ‰Ë
(
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±

 

 

 

δ

 

 Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl
ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı, Ï‡„ÌËÚÌ˚ı Ë ÂÁÓÌ‡ÌÒÌ˚ı Ò‚ÓÈÒÚ‚.

 

åÂÚÓ‰ËÍ‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡

 

èÓÎËÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÂ Ó·‡Áˆ˚
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0.7

 

Sr

 

0.3

 

Mn

 

1 

 

−

 

 

 

x

 

Cu

 

x

 

O

 

3 

 

±

 

 

 

δ

 

 (

 

LSMC

 

) Ò 

 

x

 

 = 0 – 0.15 ÔÓÎÛ-
˜‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ Ú‚Â‰ÓÙ‡ÁÌÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â
ËÒıÓ‰Ì˚ı Â‡„ÂÌÚÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË 

 

La

 

2

 

O

 

3

 

, 

 

Mn

 

2

 

O

 

3

 

(“ÓÒ.˜.”), 

 

SrCO

 

3

 

, 

 

CuO

 

 (“ı.˜.”). èÓÏÓÎ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Îfl-
ÎË Ò ‰Ó·‡‚ÎÂÌËÂÏ ·Ë‰ËÒÚËÎÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ‚Ó‰˚. èÓÎÛ-
˜ÂÌÌÛ˛ ¯ËıÚÛ ÒÛ¯ËÎË ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 370–390 ä,
ÔÓÔÛÒÍ‡ÎË ˜ÂÂÁ Í‡ÔÓÌÓ‚ÓÂ ÒËÚÓ (230 ÏÍå) Ë
ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÔÂ‰‚‡ËÚÂÎ¸Ì˚È ÓÚÊË„ ÔË 

 

T

 

ÓÚÊ

 

 =
= 1270 ä (4 ˜). ëËÌÚÂÁËÓ‚‡ÌÌ˚È ÔÓÓ¯ÓÍ ÔÂÒÒÓ-

‚‡ÎË ‚ Á‡„ÓÚÓ‚ÍË ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ 12 Ë ÚÓÎ˘ËÌÓÈ 3 ÏÏ, ‡
Á‡ÚÂÏ ÒÔÂÍ‡ÎË ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı 

 

T

 

ÒÔ

 

 = 1540–
1600 ä (2 ˜).

êÂÌÚ„ÂÌÓ‚ÒÍËÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡ ‰Ë-
Ù‡ÍÚÓÏÂÚÂ Ñêéç 4-07 (

 

Co

 

K

 

α

 

-ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ; 40 ÍÇ,
20 ÏÄ; 2

 

θ

 

 = 10°–150°, ‰ËÒÍÂÚÌ˚È ÂÊËÏ Ò ¯‡„ÓÏ

 

∆

 

 2

 

θ

 

 = 0.02°, ˝ÍÒÔÓÁËˆËfl ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ÚÓ˜ÍÂ 10 Ò).
ëÚÛÍÚÛÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÛÚÓ˜ÌflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÎÌÓ-
ÔÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ êËÚ‚ÂÎ¸‰‡ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
ÍÓÏÔ¸˛ÚÂÌÓÈ ÔÓ„‡ÏÏ˚ 

 

FullProf

 

. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â
‚ÌÂ¯ÌËı ÒÚ‡Ì‰‡ÚÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË 

 

SiO

 

2

 

 (ÒÚ‡Ì‰‡Ú
2

 

θ

 

) Ë 

 

NIST

 

 

 

SRM1976 – Al2O3 (ÒÂÚËÙËˆËÓ‚‡ÌÌ˚È
ÒÚ‡Ì‰‡Ú ËÌÚÂÌÒË‚ÌÓÒÚË). ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Mn3+, Mn4+

‚ Ó·‡Áˆ‡ı ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÚËÚÓ‚‡ÌËÂÏ ËÓ‰‡ ‡ÒÚ‚Ó-
ÓÏ ÚËÓÒÛÎ¸Ù‡Ú‡ Ì‡ÚËfl. àÓ‰ ‚˚ÚÂÒÌflÎÒfl ËÁ ‡Ò-
Ú‚Ó‡ ËÓ‰Ë‰‡ Í‡ÎËfl ıÎÓÓÏ, ‚˚‰ÂÎfl‚¯ËÏÒfl ÔË
‡ÒÚ‚ÓÂÌËË Ì‡‚ÂÒÍË Ó·‡Áˆ‡ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ ‚ ÒÓÎfl-
ÌÓÈ ÍËÒÎÓÚÂ [26]. èË ‡Ì‡ÎËÁÂ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ‡Ò-
ÔÂÍÚÓ‚ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ-
‚Ó‰ËÎË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÏÂÚÓ‰ÓÎÓ„ËÂÈ, ÔÂ‰ÎÓ-
ÊÂÌÌÓÈ ‚ [27]. èË ˝ÚÓÏ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÒËÒÚÂÏÛ
ËÓÌÌ˚ı ‡‰ËÛÒÓ‚ òÂÌÌÓÌ‡ [28]. 

àÁÛ˜ÂÌËÂ Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË ÔÓ‚Ó‰ËÎË Ì‡
SQUID-Ï‡„ÌËÚÓÏÂÚÂ Quantum Design MPMS-5S.
àÁÏÂÂÌËfl ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡ ÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÎflÎË Ì‡ Ó·‡Áˆ‡ı ‡ÁÏÂÓÏ 1 × 1 × 5 ÏÏ Ò ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÒÔÂÍÚÓÏÂÚ‡ RADIOPAN, ‡·ÓÚ‡-
˛˘Â„Ó Ì‡ ˜‡ÒÚÓÚÂ 9.2 ÉÉˆ. ç‡Ô‡‚ÎÂÌËÂ Ï‡„ÌËÚ-
ÌÓ„Ó ÔÓÎfl ÔË ËÁÏÂÂÌËflı ÒÓ‚Ô‡‰‡ÎÓ Ò ‰ÎËÌÌÓÈ
ÒÚÓÓÌÓÈ Ó·‡Áˆ‡.

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë Ëı Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ

åËÍÓÙÓÚÓ„‡ÙËË ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚
La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÔÓÒÎÂ ÒÔÂÍ‡ÌËfl ÔË 1300°C
Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 1. ÇË‰ÌÓ, ̃ ÚÓ ÏËÍÓ-
ÒÚÛÍÚÛ‡ ÍÂ‡ÏËÍË ÏÂÎÍÓÁÂÌËÒÚ‡fl ÒÓ ÒÂ‰ÌËÏ
‡ÁÏÂÓÏ ÁÂÌ‡ ÓÍÓÎÓ 2 ÏÍÏ ‚Ó ‚ÒÂÏ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏÓÏ
ËÌÚÂ‚‡ÎÂ Á‡ÏÂ˘ÂÌËfl Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛. ë ÓÒÚÓÏ
x ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ÔÓËÒÚÓÒÚ¸ ÍÂ‡ÏËÍË.

äÂ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ó·‡Áˆ˚ La0.7Sr0.3Mn1 − xCuxO3 ± δ
ÔÓÒÎÂ ÒÔÂÍ‡ÌËfl ÔË 1300°C Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ËÏÂÎË ÔÂÓ‚-

ÒÍËÚÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ Ò Ô. „. R c (La(Sr) – 6a (0 0 1/4);
Mn(Cu) – 6b (0 0 0); O – 18e (x 0 1/4)). è‡‡ÏÂÚ˚

3

(‡) (·) (‚)2 ÏÍÏ 2 ÏÍÏ 2 ÏÍÏ

êËÒ. 1. åËÍÓÒÚÛÍÚÛ‡ ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ó·‡ÁˆÓ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ Ò x = 0 (a); 0.05 (·) Ë 0.10 (‚).
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ëÚÂÔÂÌ¸ ÓÍËÒÎÂÌËfl ËÓÌÓ‚ ÏÂ‰Ë Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ 3

ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÛÚÓ˜ÌflÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
ÔÓÎÌÓÔÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ êËÚ‚ÂÎ¸‰‡ (ËÒ. 2).
á‡ÏÂ˘ÂÌËÂ Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛ ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÛÏÂÌ¸¯Â-
ÌË˛ Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Ë ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚
ÍËÒÎÓÓ‰‡ (Ú‡·Î. 1). 

ÑÎfl ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl ÏÂ‰Ë ÔÓ-
‚Ó‰ËÎË Ò‡‚ÌÂÌËÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı,

ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÔÓÎÌÓÔÓÙËÎ¸ÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎË-
Á‡, Ò ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚ÏË ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÍÓÏ-
ÔÂÌÒ‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÏÂ‰Ë, ÍÓÚÓ‡fl Á‡ÏÂ˘‡Î‡ Ï‡„‡-
ÌÂˆ. èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı Û˜ËÚ˚‚‡ÎË, ˜ÚÓ ‚ Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı
Ï‡„‡ÌÂˆ ÏÓÊÂÚ ÔËÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ ‚Ë‰Â Mn3+ Ë
Mn4+; Mn2+ ÏÓÊÂÚ ÔÓfl‚ÎflÚ¸Òfl ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË Ì‡ÎË˜ËË
ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚ-

10 30

I

(·)

50 70 90 110 130 2θ, „‡‰

I

(a)

êËÒ. 2. èÓÙËÎË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ (ÚÓ˜ÍË) Ë ‡Ò˜ÂÚÌÓÈ (ÎËÌËfl) ‰ËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ó·‡Á-
ˆÓ‚ La0.7Sr0.3Mn0.95Cu0.05O3 (a) Ë La0.7Sr0.3Mn0.90Cu0.10O3 (·) (‚ÂÚËÍ‡Î¸Ì˚Â ̃ ÂÚÓ˜ÍË ÔÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ÔÓÁËˆËË ÔËÍÓ‚, ‡Á-
ÌÓÒÚÌ‡fl ÍË‚‡fl ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‚ÌËÁÛ).



4
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ÅÂÎÓÛÒ Ë ‰.

ÍÂ Î‡ÌÚ‡Ì‡ [29], ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ‚‡Í‡ÌÒËË ‚ ÔÓ‰Â-
¯ÂÚÍÂ ÍËÒÎÓÓ‰‡ ÌÂ ÔË‚Ó‰flÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ Mn2+

[30]. èÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ ‚ Ó·-
‡ÁˆÂ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÔË x = 0 ÍËÒÎÓÓ‰-
Ì‡fl ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚËfl δ = +0.035, Ú.Â. fl‚ÎflÂÚÒfl ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ Ï‡ÎÓÈ, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ Ì‡Ï ËÒÍÎ˛˜ËÚ¸
ËÁ ‡ÒÒÏÓÚÂÌËfl ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓfl‚ÎÂÌËfl Mn2+.
èÓ˝ÚÓÏÛ ÔË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ‰ÓÔÛÒÍ‡ÎË, ˜ÚÓ Ï‡„‡ÌÂˆ
Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ÒÚÂÔÂÌflı ÓÍËÒÎÂÌËfl 3+ Ë 4+, ‚ ÚÓ ‚Â-
Ïfl Í‡Í ÏÂ‰¸ ÏÓÊÂÚ Ì‡ıÓ‰ËÚ¸Òfl ‚Ó ‚ÒÂı ‚ÓÁÏÓÊ-
Ì˚ı ÒÚÂÔÂÌflı ÓÍËÒÎÂÌËfl (1+, 2+, 3+). èÓÎÓÊË-
ÚÂÎ¸Ì‡fl δ ‚ La0.7Sr0.3MnO3 + δ Ó·˙flÒÌflÂÚÒfl Ì‡ÎË˜Ë-
ÂÏ Í‡ÚËÓÌÌ˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ, ˜ÚÓ, Í‡Í ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ [27],
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ Ú‚Â‰˚È ‡ÒÚ‚Ó ‚ ‚Ë‰Â

(La0.7Sr0.3)1 − δ/3 , „‰Â

VA Ë VB – ‚‡Í‡ÌÒËË ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ä Ë Ç ÒÎÓÊÌÓ„Ó
ÔÂÓ‚ÒÍËÚ‡ ÄÇé3. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ‚ [31] Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËfl ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ̋ ÙÙÂÍÚ‡
áÂÂ·ÂÍ‡ ‚ ÒÚÓÌˆËÈÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı ÔÓÍ‡-
Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ‚ Ú‚Â‰ÓÏ ‡ÒÚ‚ÓÂ La0.8Sr0.2MnO3 ËÓÌ˚
Mn3+ ÒÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ‚ ‚˚ÒÓÍÓÒÔËÌÓ‚ÓÏ (HS) Ë ÌËÁÍÓ-

ÒÔËÌÓ‚ÓÏ (LS) ÒÓÒÚÓflÌËflı, ÔË˜ÂÏ  :  �

� 3 : 1. ëÓÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ  Ë  ÔÓ‰Ú‚ÂÊ-
‰ÂÌÓ ‚ fl‰Â ‡·ÓÚ Í‡Í ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ [32], Ú‡Í
Ë ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍË [33]. èÓ˝ÚÓÏÛ ÙÓÏÛÎÛ ËÒÒÎÂ‰Ó-
‚‡ÌÌ˚ı Ì‡ÏË ÒÚÓÌˆËÈÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚
Ï˚ ÏÓÊÂÏ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚ¸ ‚ ‚Ë‰Â

Ç [27] Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı
‰Îfl ·ÓÎ¸¯Ó„Ó ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ ÒÎÓÊÌ˚ı ÓÍÒË‰Ó‚ Ò ÔÂ-
Ó‚ÒÍËÚÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ  ÛÒÚ‡-

VAδ/3
Mn0.7 2δ– δ/3–

3+ Mn0.3 2δ+
4+ VBδ/3

O3

MnHS
3+ MnLS

3+

MnHS
3+ MnLS

3+

La0.7Sr0.3( )1 δ/3– VAδ/3
×

× 3
4
---MnHS

3+ 1
4
---MnLS

3+

 
 

0.7 2δ– δ/3–

Mn0.3 2δ+
4+ VBδ/3

O3,

A1 a– Aa' B1 b– Bb' O3 δ±

ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓ„Ó Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌ-
Ú‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Vf Ò Ù‡ÍÚÓÓÏ ÚÓÎÂ‡ÌÚÌÓÒÚË t

Vf = (1.20 ± 0.09) – (0.95 ± 0.09)t, (1)

„‰Â 

(2)

(3)

á‰ÂÒ¸ 〈A–O〉 Ë 〈B–O〉 – ÒÂ‰ÌËÂ ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚Â ‡Ò-
ÒÚÓflÌËfl Í‡ÚËÓÌ – ÍËÒÎÓÓ‰ ‰Îfl Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÔÓ‰Â-
¯ÂÚÍË Ä Ë Ç, Vmeas – ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌÌ˚È Ó·˙ÂÏ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË, Vocc – Á‡Ìfl-
Ú˚È Ó·˙ÂÏ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË, ÍÓÚÓ˚È ‡‚ÂÌ
ÒÛÏÏÂ Ó·˙ÂÏÓ‚ ËÓÌÓ‚ Ë ‚‡Í‡ÌÒËÈ, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚ı
ËÒıÓ‰fl ËÁ ËÓÌÌ˚ı ‡‰ËÛÒÓ‚. èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ÔËÌË-
Ï‡ÎË, ̃ ÚÓ ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ä Ì‡ıÓ‰flÚÒfl Í‡ÚËÓÌ˚ La3+

(rLa = 1.36 Å) Ë Sr2+ (1.44 Å), ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ç –

(0.645 Å), (0.72 Å), Mn4+ (0.53 Å),
Cu+(0.77 Å), Cu2+(0.73 Å), Cu3+(0.54 Å), ‚ ‡ÌËÓÌÌÓÈ
ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ – O2– (1.36 Å). ê‡‰ËÛÒ Í‡ÚËÓÌÌ˚ı ‚‡-
Í‡ÌÒËÈ ‚ Ò‚ÂıÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÔÓ ÍËÒ-
ÎÓÓ‰Û ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎ‡Ï [27]: 

(4)

àÁ (1), (3) ÒÎÂ‰ÛÂÚ

(5)

ì‡‚ÌÂÌËfl (2), (4), (5) ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰Îfl ‡Ò˜ÂÚ‡
Ó·˙ÂÏÓ‚ Ë ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚ı ‡ÒÒÚÓflÌËÈ ‚ Ú‚Â‰˚ı
‡ÒÚ‚Ó‡ı La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓ-
‰ÂÎÂÈ ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÏÂ‰Ë ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ï‡-
„‡Ìˆ‡. ç‡ ËÒ. 3 ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Á‡‚Ë-
ÒËÏÓÒÚË Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Ë ÏÂÊ‡ÚÓÏ-
Ì˚ı ‡ÒÒÚÓflÌËÈ Mn–O ‰Îfl La0.7Sr0.3Mn1 − xCuxO3 ± δ ÓÚ

t
A Q–〈 〉

2 B O–〈 〉
---------------------------,=

V f

Vmeas Vocc–
Vmeas

----------------------------.=

MnHS
3+ MnLS

3+

rVA
 � rA V f

3 ; rVB
 � rB V f

3 .

Vmeas Vocc/ 0.95t 0.2–( ),=

∆Vmeas Vocc 0.09t 0.09–( )/ 0.95t 0.2–( )2.=

í‡·ÎËˆ‡ 1.  ëÚÛÍÚÛÌ˚Â Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë

x 0.000 0.01 0.025 0.04 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150

a, Å 5.5061(2) 5.5070(1) 5.5054(2) 5.5057(2) 5.5047(5) 5.5043(2) 5.5017(3) 5.5017(2) 5.5000(3)

c, Å 13.3616(3) 13.3592(2) 13.3560(3) 13.3556(2) 13.3481(7) 13.3470(3) 13.3396(4) 13.3371(4) 13.3321(4)

V, Å3 350.81(2) 350.86(1) 350.58(2) 350.61(2) 350.28(5) 350.20(2) 349.67(3) 349.61(2) 349.26(3)

xO 0.464(3) 0.464(2) 0.464(2) 0.461(2) 0.460(3) 0.457(2) 0.456(2) 0.456(2) 0.456(2)

RB , % 5.91 5.34 6.81 4.09 8.89 6.12 6.48 6.73 6.68

Rf , % 7.17 6.01 8.72 5.73 8.92 7.73 7.40 8.34 7.92

ρ˝ÍÒÔ, „/ÒÏ3 5.12 5.10 5.06 5.00 4.98 4.94 4.9 4.84 4.76
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ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒ-
ÚË ‚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÍÓÏÔÂÌ-
Ò‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÔË Á‡ÏÂ˘ÂÌËË Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛
(Ú‡·Î. 2). ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ËÒ. 3, Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚Â ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÏÓ-
‰ÂÎ¸˛ ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÏÂ‰Ë ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ
Ï‡„‡Ìˆ‡ ‚ ‚Ë‰Â 2Mn3+  Mn4+ + Cu2+.

ÑÎfl ‚˚flÒÌÂÌËfl ‚ÓÔÓÒ‡ Ó ‚ÎËflÌËË ÒÚÂÔÂÌË
ÓÍËÒÎÂÌËfl ÏÂ‰Ë Ì‡ ˝ÎÂÍÚÓÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡
Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ì‡Ï‡„ÌË-
˜ÂÌÌÓÒÚË Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl Ms Ë ÒÔÂÍÚÓ‚ ÙÂÓÏ‡„-
ÌËÚÌÓ„Ó ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡ (îåê) ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÏÂ‰Ë.
ç‡ ËÒ. 4 ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ ÔÂÚÎË „ËÒÚÂÂÁËÒ‡ M(H) Ó·-
‡ÁˆÓ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÔË
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 10 ä. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‚Ó ‚ÒÂı Ó·‡Áˆ‡ı,
ÍÓÏÂ La0.7Sr0.3Mn0.85Cu0.15O3 ± δ, Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚ¸
Ì‡Ò˚˘‡ÂÚÒfl ‚ ÔÓÎflı ≥400 ÍÄ/Ï. 

ç‡ ËÒ. 5‡ ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌ‡fl Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl Ms, ËÁÏÂÂÌ-
ÌÓÈ ÔË 10 ä ‚ Ï‡„ÌËÚÌÓÏ ÔÓÎÂ 4000 ÍÄ/Ï. ïÓÓ-
¯Ó ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ms(x) ÂÁÍÓ
ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ‚·ÎËÁË x = 0.07: ‚ Ó·Î‡ÒÚË x ≤ 0.07 Ì‡-
Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚ¸ Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl ÒÎ‡·Ó ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl, ‡
‚ Ó·Î‡ÒÚË x > 0.07 – ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ì‡ÏÌÓ„Ó ÒËÎ¸ÌÂÂ,
ÔË˜ÂÏ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÔÓ˜ÚË ÎËÌÂÈÌ˚. ç‡ ËÒ. 5‡
Ì‡ÌÂÒÂÌ‡ Ú‡ÍÊÂ ‡Ò˜ÂÚÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ms(x) ‰Îfl
ÏÓ‰ÂÎË III. èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ÔËÌËÏ‡ÎË, ˜ÚÓ Ì‡Ï‡„ÌË-

˜ÂÌÌÓÒÚ¸  (ÒÔËÌ S = 2) = 4µB;  (S = 1) =

= 2µB;  (S = 3/2) = 3µB [3]. ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl x ≤
≤ 0.07 ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ
·ÎËÁÍË Í ‡Ò˜ÂÚÌ˚Ï, ‡ ‰Îfl x > 0.07 ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â Ë ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl.

MnHS
3+ MnLS

3+

MnHS
3+

ÑÎfl Ó·˙flÒÌÂÌËfl Ì‡·Î˛‰‡ÂÏ˚ı Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓÒ-
ÚÂÈ Ì‡ÏË ·˚Î ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰ÓÎË
Mn4+ ‚ Ó·˘ÂÏ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Â Ï‡„‡Ìˆ‡ ÓÚ ÍÓÌˆÂÌÚ‡-

1.94

0 0.05

Mn-O, Å

x

1.95

0.10 0.15

V, Å3

I

II

III

IVVVI
VIIVIII (·)

348

352

I
II

III

IV
VVI

VIIVIII (‡)

346

350

í‡·ÎËˆ‡ 2.  åÓ‰ÂÎË ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÔË Á‡ÏÂ˘ÂÌËË Ï‡„‡Ìˆ‡ ÏÂ‰¸˛ ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ

‹ ÏÓ‰ÂÎË
åÓ‰ÂÎ¸ Í‡ÚËÓÌÌ˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ 
(Ò‚ÂıÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍ‡fl Ó·-

Î‡ÒÚ¸ ÔÓ ÍËÒÎÓÓ‰Û: x < xc, δ > 0)

äËÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Cu* 
‰Îfl ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl

δ0 = +0.035, (xc, δ = 0)

åÓ‰ÂÎ¸ ‡ÌËÓÌÌ˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ
(Ò‚ÂıÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍ‡fl

Ó·Î‡ÒÚ¸ ÔÓ Í‡ÚËÓÌ‡Ï: x > xc, δ < 0)

I Mn3+  Cu3+**
II 3Mn3+  2Mn4+ + Cu+

III 2Mn3+  Mn4+ + Cu2+

IV 2Mn4+  2Cu3+ – 1/3(VA + VB) 0.070 2Mn4+  2Cu3+ + 

V 2Mn3+  2Cu2+ – 1/3(VA + VB) 0.070 2Mn3+  2Cu2+ + 

VI Mn3+  Cu+ – 1/3(VA + VB) 0.035 Mn3+  Cu+ + 

VII Mn4+  Cu2+ – 1/3(VA + VB) 0.035 Mn4+  Cu2+ + 

VIII 2Mn4+  2Cu+ – (VA + VB) 0.024 2Mn4+  2Cu+ + 3

* Ç ÏÓ‰ÂÎflı I–III Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë ‚ÂÎË˜ËÌ‡ δ ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl, ‚ ÏÓ‰ÂÎflı IV–VIII – ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl, ‰ÓÒÚË„‡fl ÌÛÎfl ÔË xc.

** èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ÔËÌËÏ‡ÎË, ˜ÚÓ ‚ ÏÂ‰¸Á‡ÏÂ˘ÂÌÌ˚ı Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂ  :  ÒÓı‡ÌflÂÚÒfl.

VO

..

VO

..

VO

..

VO

..

VO

..

MnHS
3+

MnLS
3+

êËÒ. 3. á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Ó·˙ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË (‡)
Ë ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚ı ‡ÒÒÚÓflÌËÈ Mn–O (·) ‰Îfl
La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3  ± δ ÓÚ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë, ÓÔÂ-
‰ÂÎÂÌÌ˚Â ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ (ÚÓ˜ÍË) Ë ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â
‚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËË
Á‡fl‰‡ ÏÂ‰Ë ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ï‡„‡Ìˆ‡ (ÌÓÏÂ‡ ÍË‚˚ı
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú ÌÓÏÂ‡Ï ÏÓ‰ÂÎÂÈ ‚ Ú‡·Î. 2).
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ÅÂÎÓÛÒ Ë ‰.

ˆËË ÏÂ‰Ë. èË x = 0 ‰ÓÎ˛ Mn4+ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ‰‡Ì-
Ì˚Ï ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ [26], ‡ ÔË x > 0 – ‡ÒÒ˜Ë-
Ú˚‚‡ÎË ËÒıÓ‰fl ËÁ ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó Û‡‚ÌÂÌËfl 2Mn3+ 

 Mn4+ + Cu2+ (ËÒ. 5·). àÁ‚ÂÒÚÌÓ [34, 35], ˜ÚÓ ‚
Sr-ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ï‡Ì„‡ÌËÚ‡ı ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌ‡fl Ù‡Á‡
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ, ÂÒÎË  Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÓÚ

0.18 ‰Ó 0.50 (Á‡¯ÚËıÓ‚‡ÌÌ‡fl Ó·Î‡ÒÚ¸ Ì‡ ËÒ. 5·).
ÇÌÂ ÛÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌ‡ ÔÂÓ·Î‡‰‡ÂÚ ÚÂÌ‰ÂÌ-
ˆËfl Í ‡ÌÚËÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓÏÛ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌË˛, ˜ÚÓ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÔÓfl‚ÎÂÌË˛ ‡ÌÚËÙÂÓÏ‡„ÌÂÚËÁÏ‡ ËÎË
·ÓÎÂÂ ÒÎÓÊÌ˚ı ‚Ë‰Ó‚ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl
[34, 35]. àÁ ËÒ. 5· ÒÎÂ‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ÔË x > 0.07 Ï‡„-
ÌËÚÌ‡fl Ù‡Á‡, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‡ÒÔ‡‰‡ÂÚÒfl Ì‡ ‰‚Â, Ó‰-
Ì‡ ËÁ ÍÓÚÓ˚ı ËÏÂÂÚ Ï‡ÎÛ˛ Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚ¸ Ë ‚ÒÂ
Â˘Â ÌÂ Ì‡Ò˚˘‡ÂÚÒfl ‚ Ï‡„ÌËÚÌÓÏ ÔÓÎÂ 4000 ÍÄ/Ï.
ÑÎfl ÔÓ‚ÂÍË Ú‡ÍÓÈ „ËÔÓÚÂÁ˚ ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚
ÒÔÂÍÚ˚ ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡ Ó·‡ÁˆÓ‚
La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ. 

ç‡ ËÒ. 6 ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ˝‚ÓÎ˛ˆËfl ÒÔÂÍÚÓ‚ îåê
ÔË ËÁÏÂÌÂÌËË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë. ÑÎfl Ó·‡ÁˆÓ‚ Ò
x = 0 Ë 0.025 ÂÁÓÌ‡ÌÒÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛Ú
ÒÓ·ÓÈ Ó‰ËÌÓ˜ÌÛ˛ ÎËÌË˛ Ò Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË, ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÏË ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌÓÏÛ ÒÓÒÚÓflÌË˛ Ï‡Ì„‡-
ÌËÚÓ‚ Ë ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛˘ËÏËÒfl Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË [36,
37] ‰Îfl Ó·‡ÁÓ‚ La0.7Sr0.3MnO3 (ÂÁÓÌ‡ÌÒÌÓÂ ÔÓÎÂ
Br � 220 ÏT, ¯ËËÌ‡ ÎËÌËË w � 105 ÏT). Ç Ó·‡ÁˆÂ
Ò x = 0.050 ÎËÌËfl ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ Û¯ËÂÌ‡, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰Â-
ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÔÓfl‚ÎÂÌËË Ï‡„ÌËÚÌÓÈ ÌÂÓ‰ÌÓÓ‰ÌÓ-
ÒÚË. „Î‡‚ÌÓÈ ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚ¸˛ Ï‡„ÌËÚÌÓ„Ó ÂÁÓÌ‡ÌÒ‡
Ó·‡ÁˆÓ‚ Ò x > 0.070 fl‚ÎflÂÚÒfl Ì‡ÎË˜ËÂ ‰‚Ûı ıÓÓ-
¯Ó ‡ÁÂ¯‡ÂÏ˚ı ÎËÌËÈ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl, ÓÚ‚Â˜‡˛-

C
Mn4+

–4

–5000 –2500

M, µB/Ù. Â‰.

H, ÍÄ/Ï

1
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5

0 2500 5000
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7

êËÒ. 4. èÂÚÎË „ËÒÚÂÂÁËÒ‡ M(H) ‰Îfl Ó·‡ÁˆÓ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ Ò x = 0 (1), 0.025 (2), 0.050 (3), 0.075 (4), 0.100 (5),
0.125 (6), 0.150 (7) (T = 10 K).

CMn4+

0.4

0.2

0 0.1 x

(·)

ÙÂÓÏ‡„ÌÂÚËÍ

0.07

(‡)

MS, µB/Ù. Â‰.
4

3

2

1

‡Ò˜ÂÚ

êËÒ. 5. ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì‡fl Ë ‡Ò˜ÂÚÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚
La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÔË 10 ä ‚ Ï‡„ÌËÚÌÓÏ ÔÓÎÂ
4000 ÍÄ/Ï (‡) Ë ‰ÓÎfl Mn4+ ‚ Ó·‡Áˆ‡ı
La0.7Sr0.3Mn1 − xCuxO3 ± δ (·).
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˘Ëı ‰‚ÛÏ ‡ÁÎË˜Ì˚Ï Ï‡„ÌËÚÌ˚Ï Ù‡Á‡Ï. ùÚË ‰‡Ì-
Ì˚Â ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂÏ, ˜ÚÓ ‚
Ó·Î‡ÒÚË x ≤ ~0.07 ‰ÓÎÊÌ‡ Ì‡·Î˛‰‡Ú¸Òfl Ó‰ÌÓÓ‰Ì‡fl
ÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌ‡fl Ù‡Á‡, ‚ ÚÓ ‚ÂÏfl Í‡Í ÔË x > 0.07
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‡ÒÔ‡‰ Ì‡ ‰‚Â Ï‡„ÌËÚÌ˚Â Ù‡Á˚. èÓÎÛ-
˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú, ˜ÚÓ ÏÓ‰ÂÎ¸ ÍÓÏ-
ÔÂÌÒ‡ˆËË Á‡fl‰‡ ÏÂ‰Ë ‚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ Ï‡„‡Ìˆ‡ ‚
La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl Û‡‚ÌÂÌËÂÏ
2Mn3+  Mn4+ + Cu2+, ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÏÛ ÏÂ‰¸
Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒÎÂÌËfl 2+.

áÄäãûóÖçàÖ

ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ Ó·˙-
ÂÏ‡ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË, ÏÂÊ‡ÚÓÏÌ˚ı ‡ÒÒÚÓfl-
ÌËÈ Mn-O, Ì‡Ï‡„ÌË˜ÂÌÌÓÒÚË Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl, ‡ Ú‡ÍÊÂ
ÒÔÂÍÚÓ‚ îåê Ó·‡ÁÓ‚ La0.7Sr0.3Mn1 – xCuxO3 ± δ ÓÚ
ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËfl ÏÂ‰Ë ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔË Á‡ÏÂ˘Â-
ÌËË ËÓÌÓ‚ Ï‡„‡Ìˆ‡ ËÓÌ‡ÏË ÏÂ‰Ë ÍÓÏÔÂÌÒ‡ˆËfl Á‡-
fl‰‡ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl ÏÓ‰ÂÎ¸˛ 2Mn3+  Mn4+ + Cu2+,
ëÓ„Î‡ÒÌÓ ÍÓÚÓÓÈ ÏÂ‰¸ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl ‚ ÒÚÂÔÂÌË ÓÍËÒ-
ÎÂÌËfl 2+. 
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