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1. £ÄÇÆÇÐËÇ

°ÕÍÓÞÕËÇ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä
ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÖÒÓÂÕÂØ ÄÞÊÄÂÎÑ ÑÅÓÑÏÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÆÓÖÅËÏ
ÔÎÑËÔÕÞÏ Ë ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÏ ÑÍÔËÆÂÏ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÐËØ ÑÃÝÇÆËÐâÇÕ ÒÓËÐÂÆ-
ÎÇÉÐÑÔÕß Í ÔËÔÕÇÏÂÏ Ô ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËâÏË (³¿¬) [1], ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÐÇÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ
La2CuO4, ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ LaMnO3, ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ LaCoO3.
¥ÑÒËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÍÖÒÓÂÕÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÃÞÚÐÑÏÖ ÒÔÇÄÆÑ-
ÜÇÎÇÄÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá Ë Í ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓÞ [2 ë 5]). £ ÏÂÐÅÂÐË-
ÕÂØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÌ Ë ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÇ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ [6 ë 9].
£ ÓÖÕÇÐÂÕÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ àÍÊÑÕËÚÇÔÍÂâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕß Ä Sr2RuO4 Ë ÒÇÓÇØÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Ca2ÿxSrxRuO4 [10, 11]. ¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
ÄÑÒÓÑÔ: ÚÕÑ ÐÑÄÑÅÑ Ë ËÐÕÇÓÇÔÐÑÅÑ ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ
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°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÒËÐÑÄÑÅÑ, ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ
Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÌ Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ

¯.¢. ªÄÂÐÑÄÂ, ³.¤. °ÄÚËÐÐËÍÑÄ, ®.®. ¬ÑÓÛÖÐÑÄ, ª.®. ¦ÓÈÏËÐ, ¯.£. ¬ÂÊÂÍ

°ÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÈÐ ÔÎÑÉÐÞÏ ÑÍÔËÆÂÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕ-
ÐÞÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Ln2CoO3 (ÅÆÇ Ln ì ÎÂÐÕÂÐ ËÎË ÎÂÐÕÂÐÑËÆ), ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÇ Ë
ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ÕËÒÂ LnCo2O5�d, LnCoO4 Ë Ca3Co2O8, ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
NaxCoO2 � yH2O. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÑ ÐÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâØ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÊÂÓâÆÑÄÞØ, ÔÒËÐÑÄÞØ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ.
¢ÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÕÂÍËÏ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÃÎÇÏÂÏ ×ËÊËÍË ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÍÂÍ ÐÇÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕß ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÑÄ Co3� Ä LnCoO3 Ë ÒÓËÓÑÆÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÄNaxCoO2 � yH2O.
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ÚËÕÂÕÇÎÇÌ ÉÖÓÐÂÎÂ µ¶¯ ÏÑÅÖÕ ÆÂÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑ-
ÃÂÎßÕËÕÑÄ Ë ÇÔÕß ÎË ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕß Ä ÑÕÆÇÎßÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÑ
ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏ? ±Ñ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÕÂÍÂâ ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕß
ËÏÇÇÕÔâ ÄÄËÆÖ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÒÓËÚËÐ.

£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÄÔÇ âÄÎÇÐËâ,
ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ÍÖÒÓÂÕÂØ Ë ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ: ÒÇÓÇØÑÆÞ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ, ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß [12], ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÂÐ-
ÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÑÄ, ÅË-
ÅÂÐÕÔÍÑÇ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ [13, 14], Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÑ-
ÏÂÎßÐÑ ÃÑÎßÛÖá ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. [1, 15, 16]. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ
ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ
NaxCoO2 � yH2O ÒÑÊÄÑÎËÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË (£´³±) Ä ÍÖÒÓÂÕÂØ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ àÍÊÑÕËÚÇÔÍÂâ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß Ä àÕËØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ËÐÕÇÓÇÔÐÂ Ë ÔÂÏÂ
ÒÑ ÔÇÃÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍÇ
ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÅÆÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞ à××ÇÍÕÞ
×ÓÖÔÕÓÂÙËÌ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÑÚÇÐß âÓÍÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ
ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÔÒËÐÑÄÞØ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑ-
ÃÑÆÞ. °ÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ë Ä ÏÂÐÅÂÐË-
ÕÂØ, ÐÑ Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ Ë ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÑÐÂ Co3� ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÍÑÐÍÖÓÇÐ-
ÙËË ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ (LS), t 62g, S � 0, ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ
(HS), t 42ge

2
g , S � 2, Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ (IS), t 52ge

1
g ,

S � 1, ÕÇÓÏÑÄ. ¿ÕÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÞØ, àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ LnCoO3.
¢ÑÎßÛÑÇ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÞÓÑÉÆÇÐËÇ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÑÔÕÓËÍÙËË [17] Ë
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ [15, 16],
ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞØ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÎÂÅÑÆÂÕÐÞÏ ÍÎÂÔ-
ÔÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÆÇÏÑÐÔÕÓÂÙËË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÐÑÄÞØ
ÖÐËÍÂÎßÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÒÑâÄËÄÛËØÔâ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë
15 ÎÇÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÑÑÒÕËÍË Ô ÔËÐ-
ØÓÑÕÓÑÐÐÞÏË ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ [18]). ±ÓËÏÇÓÞ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ Ë ÔÒËÐÑÄÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ Ä ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ LnCoO3 Ë Ca3Co2O8 Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÍÓÖÅÑÄÑÅÑ ÆËØÓÑËÊÏÂ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
àÕÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÆÎâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ, ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÃÖÆÖÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÑÃÊÑÓÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÚÇÐß ÃÑÅÂ-
ÕÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÚÂÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÔÖÜÂ ÕÑÎßÍÑ
ËÏ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÑÍÔËÆÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ à××ÇÍÕÞ
³¿¬, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ, Ë àÕÑ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÖÔÎÑÉÐâÇÕ ÕÇÑÓËá Ë ÑÃÑÅÂÜÂÇÕ ×ËÊËÍÖ
âÄÎÇÐËÌ.

2. ±ÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ

2.1. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
Ë ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ LnCoO3

¬ÎÂÔÔ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ LnCoO3, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ Ln
ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕ ÎÂÐÕÂÐ, ËÕÕÓËÌ ËÎË ÎÂÐÕÂÐÑËÆ ì Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb... ¢ÂÊÑÄÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÓâÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
LaCoO3 Ô ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ La3�Co3�O2ÿ

3 . ±ÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÌ Ë ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ (²©®) àÎÇÏÇÐÕÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ

ÑÆËÐÂÍÑÄÖá, ÓÂÄÐÖá ÕÓÈÏ, ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß. £ ÑÆÐÑÌ ËÊ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ [19], ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂá-
ÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ LaCoO3 ËÏÇÇÕ
ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍË ËÔÍÂÉÈÐÐÖá ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ R�3c, D 6

3d (ÓËÔ. 1Â).
¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÓÇÛÈÕÍÂ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

ÓâÆÂ LnCoO3 Ô Ln � Y, Pr, Sm, Eu, Gd... ËÏÇÇÕ ÓÑÏÃË-
ÚÇÔÍËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ, ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Pbnm, V 16

h

(ÓËÔ. 1Ã) [19]. £ÇÎËÚËÐÂ ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÂ ÆÎâ ÓÂÊÐÑÅÑ
ÔÑÓÕÂ ËÑÐÑÄ Ln. ¯ÂËÏÇÐßÛËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞ
NdCoO3 Ô ÒÑÚÕË ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ LnCoO3 ËÑÐ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÑÍÓÖÉÇÐËË ÔÎÂÃÑ ËÔÍÂÉÈÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂ,
ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ³Ñ°6. £ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÕËÒ ÒÑÊËÙËÌ ÆÎâ ËÑÐÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ. °ÆÐÂÍÑ ÚÂÔÕÑ ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÆÇ×ËÙËÕÂ ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ. ±ÓË àÕÑÏ
ÚÂÔÕß ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÍÓÖÉÇÐÂ ÐÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË, Â
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË. ±ËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÎÑËÔÕÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ LnMCo2O5�d (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ
àÎÇÏÇÐÕ).

°ÍÓÖÉÇÐËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ä LnCoO3 ËÏÇÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá ³s. ´ÓÈØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÓÇÆÍÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞÌ ËÑÐ Ln3� ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË ÐÇÏÐÑÅÑ ËÔÍÂ-
ÉÈÐÐÑÅÑ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÂ (ÓËÔ. 1Ä), ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ 12 ËÑÐÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ô ÍÑÕÑÓÞÏË ²©®-ËÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÕÓË ÆÎËÐÐÞÇ
ÔÄâÊË, ÛÇÔÕß ÔÓÇÆÐËØ Ë ÕÓË ÍÑÓÑÕÍËÇ. ³ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ
ÒÑÓâÆÍÑÄÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ ÑÃÝÈÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË ÎËÐÇÌÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ [20, 21].

£ÇÎËÚËÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ Ä LnCoO3 ÊÂÏÇÕÐÑ
Ë, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ
[22]. ÁÓÍÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ
ÂÐÑÏÂÎßÐÑÇ ÕÇÒÎÑÄÑÇ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ [22] Ë
ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÞ [23] ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆÎâ
LnCoO3 Ô Ln � La, Dy, Sm, Pr, Y, Gd Ë Nd âÄÎâáÕÔâ
ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÞÏË Ë ËÏÇáÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÞ, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË (ÓËÔ. 2).

£ÒÇÓÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ LaCoO3 ÒÓËÄÎÇÍÎÑ Í ÔÇÃÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ËÏÇÐÐÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË w�T � [24, 25],
ÍÑÕÑÓÂâ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÛËÓÑÍËØ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË T1 � 100 ¬
Ë T2 � 500 ¬. ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-

LnCoO3 (Ln=Cd, Pr, Nd, ...)LaCoO3

Â Ã Ä

ÿ Co3+, ÿ Ln3+, ÿO2ÿ

²ËÔ. 1. ±ÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ LnCoO3

(a) Ô ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍËÏË ËÔÍÂÉÇÐËâÏË, ÅÓÖÒÒÂ R�3c (LaCoO3), (Ã) Ô
ÓÑÏÃËÚÇÔÍËÏË ËÔÍÂÉÇÐËâÏË, ÅÓÖÒÒÂ Pbnm (LnCoO3 ÒÓË Ln 6� La)
[19], (Ä) ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ [20].
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ÄÑÔÕß ÒÎÂÄÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(ÓËÔ. 3). ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ
[26] Ë ÔÆÄËÅÂ ¯ÂÌÕÂ Ä LaCoO3 [27] ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ËÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÐÇÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÏ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÌ 100 ¬, àÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÏÇÐâÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏ. ±ÓË àÕÑÏ ËÑÐÞ Co Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ r (ÔÏ.
ÕÂÃÎËÙÖ).

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÑ-
ÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÃÝÈÏÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌ-
ÍË. ¥ÂÎßÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ä LaCoO3 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ.

¥Îâ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ LnCoO3 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÕÇ ÉÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË w Ë
ÕÇÒÎÑÄÑÏ ÓÂÔÛËÓÇÐËË, ÚÕÑ Ë ÆÎâ LaCoO3, ÑÆÐÂÍÑ ÆÄÇ
ÂÐÑÏÂÎËË Ä w�T � ÏÇÐÇÇ ÑÕÆÇÎÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÒÑ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÓÂÊÏÞÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÆÄËÐÖÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕß

ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÓÂÔÔÇâÐËá [28, 29] ÒÑÍÂÊÂÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô Ln � Pr, Nd, Sm, Eu. £ Ho1ÿxCaxCoO3

ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÆÓÖÅÑÇ ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 900 ¬ [30]. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÒËÐÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÄÞÛÇ,
ÚÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆÎâ LaCoO3, ÓÂÄ-
ÐÂâ 100 ¬. ³ÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÂÐÑÏÂÎËË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ LnCoO3 (Ln � Y, Sm,
Dy, Gd) ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ÍÑÏÐÂÕÐÖá [22]. ¯Â àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
×ÂÊÑÄÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÇ ÓâÆÂ LnCoO3 Ô ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÏË
ËÑÐÂÏË ÑÕ La ÆÑ Lu (ÓËÔ. 4) ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÓË
ÑÃÎÂÔÕË: ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ, ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂ Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ [31]. ±ÇÓÇØÑÆÞ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÒÎÂÄÐÞÇ Ë ÓÂÊÏÞÕÞÇ, àÕÑ ÐÇ ×ÂÊÑÄÞÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÞ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏ ÔÏÞÔÎÇ, Â ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÞ.

±ÇÓÇØÑÆ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒËÐÑÄÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË
Ä LaCoO3 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÐÑ Ë ÄÐÇÛÐËÏ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ [32, 33], Â
ÕÂÍÉÇ ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÔÄÇÕÑÏ [34]. ³ÉÂÕËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÛÈÕÍË Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË CoÿO, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ
ÑÕ ÕÑÅÑ, ÍÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÑÐÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ
ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÂ Co3�.

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÔÒËÐÑ-
ÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌCo3� ÒÇÓÇØÑÆÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ Ë ÐÂ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÂâ
Ë ÏÐËÏÂâ ÚÂÔÕË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄLnCoO3 (Ln � La, Pr, Gd) ÓÇÊÍÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ô
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÒÓËÚÈÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË
ÒÓË ÏÂÎÞØ ÚÂÔÕÑÕÂØ (5 ë 10 Í¤Ù) ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÃÎËÊÍË Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ
[35]. ¡ÄÕÑÓÞ [35] ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ
Ë ÚÂÔÕÑÕÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑ-
ÔÕË ÆÎâ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ Ë ÔÇÅÐÇÕÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÎÂÍÔÑÓÑÄ
Ë ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÂÎËÚËË ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
LaCoO3, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÂâ ×ÂÊÂ
ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ô ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÑÌ.
µÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕß ÔÎÇÆÖáÕ ÕÂÍÉÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ

´ÂÃÎËÙÂ. ªÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ ËÑÐÂ Co3� Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâØ
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ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ [36], ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÖÆÖÕ
ÑÃÔÖÉÆÂÕßÔâ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 2.2.

¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ, ÑÆÐÂÍÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË Ë
ÔÄâÊß Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÊÂ-
ÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ. ¥Îâ LaCoO3 ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÂÐÑ-
ÏÂÎËË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ 100 ¬ ÔÑÒÖÕÔÕÄÖÇÕ ÎËÛß ÑÚÇÐß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ
ÂÐÑÏÂÎËâ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÐÂ ×ÑÐÇ ÒÎÂÄÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË.
¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÚÕË ÒÑÔÕÑâÐÐÂ Ë
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÂ 0,2 à£ [37]. £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß
àÕÑÏÖ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÒÎÂÄÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÏ Ñ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÑÔËÕÇ-
ÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÄÞÛÇ 500 ¬.
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ËÏÇáÜÂâ "ÐÇÏÂÅÐËÕÐÖá"
ÒÓËÓÑÆÖ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÇÐÐÞ Ë ÆÓÖÅËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâÏ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÒÔÇÄÆÑ-
ÍÖÃËÚÇÔÍËØ ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ [38], ÕÑÎßÍÑ ÑÐË, ÍÂÍ Ë
ÂÐÑÏÂÎËË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ, ÚÇÏ ÆÎâ LaCoO3.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË Ä ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÐÇ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÏÖ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÄÑÆËÏÑ-
ÔÕË Ä ÕÑÚÍÇ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÂâ ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÂâ ÎÑÅÂÓË×ÏÂ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÑ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÓâÆÂ ÐÇÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ LnCoO3 ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ Ë ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ, ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎß-
ÐÞÏ ÎËÐÇÌÐÞÏ ÕÇÒÎÑÄÞÏ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ ÓÇÛÈÕÍË Ë ÄÞÔÑ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕË [22]. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ
ÍÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÏÑÕÕÑÄÔÍÂâ
ÒÓÞÉÍÑÄÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß [39, 40].

±ÓËÓÑÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ Ä LaCoO3 ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ
ÍÑÐÕÇÍÔÕÇ: ÍÂÍ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ eg-ÔÑÔÕÑâÐËÌ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË CoÿO [41],
ÍÂÍ ÔÖÉÇÐËÇ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÌ ÜÇÎË ÏÇÉÆÖ ÒÖÔÕÞÏË
eg-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Ë ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË t2g-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË [42] ËÎË
ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÑÓâÆÑÍ ë ÃÇÔÒÑÓâÆÑÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ [43]. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÑÃÞÚÐÑÌ Ë
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ØÑÎÎÑÄÔÍËÏË
ËÊÏÇÓÇÐËâÏË, ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÑÇ Ä [37], ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÃÞÚÐÞÌ
ÔÙÇÐÂÓËÌ ÔØÎÑÒÞÄÂÐËâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÜÇÎË ÐÇÒÓËÏÇ-
ÐËÏ Í ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏ. £ÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÓÕÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË, ÚÕÑ ÊÂÓâÆÑÄÂâ ÜÇÎß
ÒÓË T > 400 ¬ ÃÞÔÕÓÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÒÓË T � 800 ¬ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ, Â ÐÇ ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ, ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖÇÏÑÇ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ¶ÇÓÏË. £ÔÇ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ (±®¥) ÒÑÔÎÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÏÑÕÕÑÄÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
ÔËÎßÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

2.2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ,
ÔÒËÐÑÄÞÇ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ Ä LnCoO3

±ÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ ÍÂÍ Ä ×ËÊËÍÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÖÒÓÂ-
ÕÑÄ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏ-

ÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, Â Ä ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ ì
ÒÓËÓÑÆÂ ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ, Ä ²©®-
ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄÏÇÉÆÖ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ (HS), ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ (LS)
Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÔÒËÐÑÄÞÏ (IS) ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ËÑÐÑÄ ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ. £ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÒâÕËÍÓÂÕÐÑ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÌ 3d-ÖÓÑÄÇÐß ËÑÐÂ
Co3� ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÐÂ ÕÓÈØÍÓÂÕÐÑ ÄÞÓÑÉ-
ÆÇÐÐÞÇ t2g-ÑÓÃËÕÂÎË Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÇ Çg-ÑÓÃË-
ÕÂÎË. £ÇÎËÚËÐÂ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ D � 10Dq, ÅÆÇ 10Dq ì
ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ
·ÖÐÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d6 ÆÑÎÉÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÑÄÂÕß HS-ÔÑÔÕÑâÐËá t 42ge

2
g ÔÑ ÔÒËÐÑÏ S � 2, ÑÆÐÂÍÑ Ô

ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÍÓÑÔÔÑÄÇÓ HSÿLS [44], ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ LS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá t 62g. ±ÓË ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÞØ ÆÎâ LnCoO3 ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂØ Ä ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ´ÂÐÂÃÇ ë³ÖÅÂÐÑ ÍÓËÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ D � 2 à£ [36, 45].

®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞÇ ÆÎâ
LaCoO3 Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÇÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÓâÆÂ
LnCoO3 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (LS). ªÊ
ÄÔÇÌ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÍÉÇ
âÔÐÑ, ÚÕÑ ÔÒËÐÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÓË T � 100 ¬ Ä LaCoO3

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ Co3�.
¯ÂÎËÚËÇ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÂ HSÿLS ÐÂ ÆËÂÅÓÂÏÏÇ ´ÂÐÂÃÇ ë
³ÖÅÂÐÑ ÐÂÄÑÆËÕ ÐÂ ÏÞÔÎß Ñ ÃÎËÊÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÎâ D Ä LnCoO3 Í ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá Dc. ±ÓË
D > Dc ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕÇÓÏÑÏ âÄÎâÇÕÔâ LS, Â HS ì ÃÎËÉÂÌ-
ÛËÏ ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÏ. ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÃÞÎÂ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÂ ÇÜÈ ÒÑÎÄÇÍÂ ÐÂÊÂÆ [46], ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÇÓÄÂâ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÖ ËÊ LS-ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä HS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ±ÓË ÆÑÔÕËÉÇÐËË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÚËÔÇÎ ËÑÐÑÄ Ä LS- Ë HS-ÔÑÔÕÑâÐËâØ 1 : 1
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ àÕË
ËÑÐÞ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ. °ÃÎÂÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÎÂÕÑ Ä ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ÒÇÓÇØÑÆÂÏË. £ÕÑÓÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÔÑÅÎÂÔÐÑ [46] ÔÄâ-
ÊÂÐÂ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ ëÏÇÕÂÎÎ, ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇÏ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÄÔÇÅÑ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä
HS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë ÓÇÂÎËÊÂÙËÇÌ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ.
£ÔÎÇÆ ÊÂ ÓÂÃÑÕÑÌ [46] ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÓÂÐÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
100 ¬ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÎÔâ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ
ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÑÅÑ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ LS [47 ë 49].
°ÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÏÖ Ë ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÏÖ ÓÂÔÔÇâ-
ÐËá, ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÒÓËÊÐÂÍÑÄ ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä LaCoO3. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ËÑÐÑÄ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÑÃÔÖÉÆÂ-
ÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ [50] Ë ÕÂÍËÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä TlSr2CoO5 Ë ÆÓÖÅËØ ÔÎÑËÔ-
ÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ [51, 52]. ±ÓÑÕËÄ ÐÂÎËÚËâ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÂ
LSÿHS ÅÑÄÑÓâÕ ÕÂÍÉÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, Â ËÏÇÐÐÑ:
ÒÑÒÞÕÍË ÑÒËÔÂÕß ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß w�T � ÊÂÍÑÐÑÏ ¬áÓË ÒÓË
T > 100 ¬ ÆÂáÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÔÒËÐÂ S ÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÖá Í 1,
ÚÇÏ Í 2.

¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÖÔÕÓÂÐËÕß ÄÑÊÐËÍÛËÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ,
Ä ÓÂÃÑÕÂØ [53, 54] ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÂâ
ÏÑÆÇÎß, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÇÓÄÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 100 ¬ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ
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ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏ ÔÒËÐÑÏ �LS! IS�, Â ÄÕÑÓÂâ ì ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ
IS! HS. ¯ÂÎËÚËÇ ËÑÐÑÄ Co3� Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËË ÒÓË T > 500 ¬ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË [55], ×ÑÕÑ-
àÏËÔÔËË [56], ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ [57] Ë ÖÆÇÎßÐÑÌ
ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË [58]. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÑÃÎÂ-
ÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 100 ë 500 ¬, ÕÑ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ë ÔÂÏÞÇ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÆÂÎË ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑÅÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ Ä ÒÑÎßÊÖ ÓÇÂÎËÊÂÙËË IS- ËÎË
HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÇÆÂÄÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ
ÒÑ cÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÑÕÇÓß, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ [59], ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÑÄÇÓÅÎË ÅËÒÑÕÇÊÖ Ñ HS-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ËÑÐÑÄ ³Ñ Ä LaCoO3. £ ÒÑÎßÊÖ IS-ÔÙÇÐÂÓËâ ÕÂÍÉÇ
ÅÑÄÑÓâÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ Ä [60, 61] âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÇ ËÔÍÂÉÇ-
ÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÈÕÍË Ë âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÇ ÒÑÎâ-
ÓÑÐÞ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞÇ Ä [62] ÔÂÏÞÇ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ LaCoO3 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎË ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËØ ËÔÍÂÉÇ-
ÐËÌ Ë ÒÑÐËÉÇÐËâ ÔËÏÏÇÕÓËË ÆÑ ÅÓÖÒÒÞ I2=a, ÍÂÍ ÔÑÑÃÜÂ-
ÎÑÔß ÓÂÐÇÇ Ä [60]. ²âÆ ÆÓÖÅËØ ÆÂÐÐÞØ (ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÓÇÊÑÐÂÐÔÖ (¿±²), ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÏÖ ÍÓÖÅÑÄÑÏÖ ÆËØÓÑËÊÏÖ [36, 63,
64]) ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ.

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÕÑ
ÔÄÑËÏ ÛËÓÑÍËÏ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇÏ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÂâ ÏÑ-
ÆÇÎß, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ Ä ÔÇÃâ IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ ³Ñ,
ÑÃâÊÂÐÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ [43], Ä ÍÑÕÑÓÑÌ Ô ÒÑÏÑ-
Üßá ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË (LDA) Ô ÖÚÈÕÑÏ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
�LDA�U� ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ÊÂ ÔÚÈÕ à××ÇÍÕÑÄ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ³Ñ-3d- Ë
°-2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. £ÂÉÐÖá ÓÑÎß ÒÓË àÕÑÏ ËÅÓÂÇÕ ÑÓÃËÕÂ-
ÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ IS-ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐ-
ÐÑÇ ÐÂ ÓËÔ. 5. £ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÂÄÕÑÓÂÏË [43] ÏÑÆÇÎË
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ÆÄÇ ÓÂÊÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.
£ ÒÑÊËÙËË 1 ÐÂ ÓËÔ. 5 ËÊÑÃÓÂÉÈÐ ËÑÐ Ô ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ
dy 2ÿz 2 eg-ÑÓÃËÕÂÎßá, Â Ö ËÑÐÂ Ä ÒÑÊËÙËË 2 ÊÂÐâÕÂ dx 2ÿz 2 -
ÑÓÃËÕÂÎß. ¯ÇÆÂÄÐËÇ ÓÂÔÚÈÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
LaCoO3, PrCoO3 [65, 66] ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÃÑÃÜÈÐÐÑÅÑ ÅÓÂÆËÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ (GGA) Ô ÖÚÈÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ �GGA�U� ÆÑÒÑÎÐËÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä

ÓÂÃÑÕÇ [43] ÔÙÇÐÂÓËÌ. ±ÓË ÍÑÐÇÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÂÄÕÑÓÞ [65, 66] ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÓÇÛÈÕÍË, ÄÊâÕÞÏË ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÒÓË
ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 6Â ÄÃÎËÊË ÖÓÑÄÐâ
¶ÇÓÏË ØÑÓÑÛÑ ÄËÆÇÐ ÒËÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ 3d-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä LS-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ¯Â àÕË LS-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇ ÄÎËâÇÕ, ÆÎâ IS-
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÐÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ÒËÍ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ 3d-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂÏË Co, ÐÂ ÆÄÂ ÒËÍÂ ì ÐËÉÇ Ë ÄÞÛÇ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË.
¥Îâ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÔÆÄËÅÂÇÕ àÕÑÕ ÒËÍ Ä ÑÃÎÂÔÕß, ÎÇÉÂÜÖá ÄÞÛÇ ÖÓÑÄÐâ
¶ÇÓÏË. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÊ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÆÎâ IS-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÍ Ä
LaCoO3, ÕÂÍ Ë Ä PrCoO3 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(ÓËÔ. 7). ³ ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÄÍÎÂÆ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÒÓËÚÈÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÓÂâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä [66] ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÜÇÎË, ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÓÂÔÚÈÕÂØ LDA�U Ë GGA�U ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ àÐÇÓÅËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÑ ÔÒËÐÖ, ÚÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÂÄÆÂÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄÂØ. £ LaCoO3 ÐÇÕ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË IS, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ
LDA�U- Ë GGA�U-ÓÂÔÚÈÕÂØ, ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÔÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÏ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔØÇÏÖ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ LaCoO3 Ô ÖÚÈÕÑÏ à××ÇÍÕÑÄ ³¿¬. £
ÆËàÎÇÍÕÓËÍÇ ®ÑÕÕÂ ë·ÂÃÃÂÓÆÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÂÎÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ. ¦ÔÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ, ÕÑ ÒÑÎÖÚËÏ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ËÑÐÑÄ Co3� Ä ÍÖÃË-
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²ËÔ. 5. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ Ä LaCoO3 [43].
³ÕÓÇÎÍÂÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ.
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²ËÔ. 6.±ÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ (±±³) Pr-4f, Co-3d ËO-2p,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏLS (a), IS (Ã) ËHS (Ä), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ
GGA�U-ÏÇÕÑÆÑÏ Ô ÖÚÈÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË [66]. (×.Ç. ì
×ÑÓÏÖÎßÐÂâ ÇÆËÐËÙÂ.)
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ÚÇÔÍÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ (ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÂÎÞÇ ËÔÍÂ-
ÉÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÆÇ×ÑÓÏÂ-
ÙËâÏË ÑÍÕÂàÆÓÂ CoO6, ÒÑÕÑÏ ÏÑÉÐÑ ÖÚÇÔÕß ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑ). µÚÈÕ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÄÐÖÕÓËÂÕÑÏÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÑ, Í ÔØÇÏÇ ´ÂÐÂÃÇ ë³ÖÅÂÐÑ (ÓËÔ. 8) ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (Ä
ÔÎÖÚÂÇ Co3� ì ÕÇÓÏÑÄ d6) ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ [44]. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÎÐÑ àÕÂ ÔØÇÏÂ ÆÎâ LÂCoO3 ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ [45,
67, 68]. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÎâ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 8, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ HSÿLS, ÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ [67] ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÕÇÓÏ Co3� ì ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ (Ä ÒÓÇÆÇÎÇ
D! 0 àÕÑ ÂÕÑÏÐÞÌ 5D-ÕÇÓÏ). ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Ë
ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕ ÇÅÑ ÐÂ
ÕÓË ÒÑÆÕÇÓÏÂ Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ~J � 1, 2 Ë 3
(ÓËÔ. 9Â), ÒÓËÚÈÏ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ÐËÉÐËÌ ÕÓËÒÎÇÕ ÐÂ ÒÑÆÖÓÑÄÐË j0i
Ë j� 1i. £ ÓÂÃÑÕÇ [67] ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓË T � 0
ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ Co3� ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
j0i, Â Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÊÂÔÇÎâÇÕÔâ ÆÖÃÎÇÕ
j� 1i. °ÆÐÂÍÑ ËÊÏÇÓÇÐËâ ¿±² [63] ÑÒÓÑÄÇÓÅÎË àÕÖ ÕÇÑ-
ÓËá Ë ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂØ ÐÇ Ô ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ, Â Ô ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÕÓË-
ÒÎÇÕÂ. ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ¿±²-ÔËÅÐÂÎÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
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²ËÔ. 7. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÊÑÐÞ PrCoO3, ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÂâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ×ÑÕÑàÏËÔÔËÑÐÐÑÅÑ
(·²) ËÊÎÖÚÇÐËâ, HeI- Ë HeII-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.
¥Îâ LaCoO3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ·²-ÔÒÇÍÕÓ. £ ÐËÉÐÇÌ ÚÂÔÕË ÓËÔÖÐÍÂ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ (±±³), ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ IS-ÔÑÔÕÑâÐËá ËÑÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇGGA�U-ÏÇÕÑÆÑÏ Ô
ÖÚÈÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË [66].
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²ËÔ. 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÕÇÓÏÑÄ ËÑÐÂ Co3� ÑÕ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ (ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ´ÂÐÂÃÇ ë³ÖÅÂÐÑ) [44].
B4 ì ÒÂÓÂÏÇÕÓ ²ÂÍÂ ÆÎâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ.
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²ËÔ. 9. (Â) ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂCo3� Ä ËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË LaCoO3 [67],
Dsÿt ì àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔËÐÅÎÇÕ ë ÕÓËÒÎÇÕ. (Ã) ³ØÇÏÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË d6 � d7L: ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÔÒËÐÑÄÑÇ, ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ.
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Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË E0 � 140 ¬ [63]. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÃÑÎÇÇ
ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ [68] ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Ä LÂCoO3 D5Dc (Dc ì ÒÑÎÇ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÂ).
´ÑÅÆÂ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕÇÓÏÑÏ ÒÓË T � 0 ÃÖÆÇÕ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑ-
ÄÞÌ ÔËÐÅÎÇÕ 1A1, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÌ Ä ÐËÉÐÇÌ ÚÂÔÕË ÓËÔ. 9Â,
ÑÕÆÇÎÈÐÐÞÌ ÑÕ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÒÑÆÖÓÑÄÐâ j0i ÜÇÎßá Dsÿt �
� E0 � 140 ¬. £ ÓÂÏÍÂØ àÕÑÌ ÔØÇÏÞ ÖÆÂÈÕÔâ ÑÒËÔÂÕß
¿±²-ÔÒÇÍÕÓÞ Ë ÒÑÆÑÅÐÂÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ g-
×ÂÍÕÑÓ ÔÑÄÒÂÎ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ. £ÂÉÐÞÌ ÑÃÜËÌ
ÄÞÄÑÆ, ÔÆÇÎÂÐÐÞÌ ÂÄÕÑÓÂÏË [67, 68], ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ Ä LaCoO3 "ÓÂÊÏÑÓÑÉÇÐ" Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÅÑ Ä ÒÓËÄÞÚÐÑÌ ÍÂÓÕËÐÇ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
Ä ÑÍÔËÆÂØ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÊÂÃÞÄÂÕß, ÚÕÑ
ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÎËÛß Ä ÐÖÎÇÄÑÏ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÒÑ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÏ ÒÇÓÇÔÍÑÍÂÏ, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜËÏ Í ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÒÑÆÏÇÛËÄÂÐËá ÔÑÔÕÑâÐËÌ d7p5 Í
ËÑÐÐÞÏ d6p6 (Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ d6 ÆÎâ ËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë
d7L ÆÎâ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÆÞÓÍÑÌ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä
ÓÂÃÑÕÇ [56]).

¥Îâ ÖÚÈÕÂ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂØ ®ÑÕÕÂ ë
·ÂÃÃÂÓÆÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐ ÏÇÕÑÆ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÖÚËÕÞÄÂáÜÇÌ ÄÔÇ
ÂÕÑÏÐÞÇ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ Ë ÅËÃÓËÆËÊÂÙËá Ô p-ÔÑÔÕÑâÐËâÏË
ÎËÅÂÐÆÂ (ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÎâ CoO6-ÍÎÂÔÕÇÓÂ) [69, 70]. ³ØÇÏÂ
d6 � d7L-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ËÑÐÂ Co3� ÆÎâ HS-, IS- Ë LS-
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 9Ã. ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÓÂÔÚÈÕ ÆÎâ
LaCoO3 Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÑÆÇÎË ËÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÒÑ ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÄÔÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (XAS) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÏÖ
ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÍÓÖÅÑÄÑÏÖ ÆËØÓÑËÊÏÖ (XMCD) ÑÒËÔÂÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ [36]. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔËÅÐÂÎ ÆËØÓÑËÊÏÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÐÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÆÄÖÏâ
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏË ÒÑÎâÓËÊÂÙËâÏË Ë ÒÑàÕÑÏÖ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÂÎÞÏ, ÑÍÑÎÑ 1% ÑÕ ÔËÅÐÂÎÂ XAS Ä [36], ÑÆÐÂÍÑ ÄÞÔÑÍÑÇ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ
ì ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÎÎËàÎÇÍÕÓÑÐÄÑÎßÕ) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÂÆÈÉÐÑ
ËÊÏÇÓËÕß ÔËÅÐÂÎ XMCD. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÂÄËÎÂ ÔÖÏÏ
[71] ÆÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÕÆÇÎËÕß ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ Lz

ÑÕ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ Sz Ë ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
Lz=Sz � 0;5 [36]. ²ÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÕÇÓÏÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÒÑ ÔÖÕË, ÂÐÂÎÑÅ
ÆËÂÅÓÂÏÏ ´ÂÐÂÃÇ ë³ÖÅÂÐÑ ÆÎâ ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ CoO6-ÍÎÂÔÕÇÓÂ) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ,
ÍÂÍ Ë Ä ËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÓÑcÔÑÄÇÓ HSÿLS. ¯Ñ ÒÓË àÕÑÏ
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÒÑÆÏÇÛËÄÂÐËá ÄÑÎÐÑÄÂâ ×ÖÐÍ-
ÙËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ CoO6-ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä
ÄËÆÇ [72]:

C � a6jd6i � a7jd7Li � a8jd8L2i � a9jd9L3i ;
ja6j2 � ja7j2 � ja8j2 � ja9j2 � 1 :

°ÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ LS, Â ÒÇÓÄÞÌ
ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÌ ÕÇÓÏ ì HS, ÓÂÔÜÇÒÎÈÐÐÞÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÒÑÆÖÓÑÄÐË Ô
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ J � 1; 2; 3 . . . , ÍÂÍ Ë Ä [68].
°ÆÐÂÍÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÔÏÇÛËÄÂÐËá J � 1
ÕÓËÒÎÇÕ ËÏÇÇÕ hLzi � 0;6 Ë hSzi � 1;3 Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
Lz=Sz, ÃÎËÊÍËÏ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá 0,5.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ hS 2i ÃÎËÊÍÑ Í 6, g-×ÂÍÕÑÓ ÓÂÄÇÐ 3,2
(àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ¿±²-ÊÐÂÚÇÐËÇ g � 3;35 [63]). ¢ÎË-
ÊÑÔÕß hSzi Í 1, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ [36], ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÓËÚËÐÑÌ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐÐÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÑÃ

ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÏ ÄÍÎÂÆÇ IS-ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÔÒËÐÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 100 ¬ Ä LaCoO3.

°ÕÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÂÏ [36] ÖÆÂÈÕÔâ ÑÒËÔÂÕß
XAS-ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ LS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ 10Dq �
� 0;7 à£, Â ÆÎâ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ 10Dq � 0;5 à£. ´ÇÓÏ IS
ÄÔÇÅÆÂ ÎÇÉËÕ ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ Ë ÐÇ ËÅÓÂÇÕ ÊÆÇÔß ÐËÍÂÍÑÌ
ÓÑÎË. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ LaCoO3 ÒÓË ÍÑÐÇÚÐÞØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Ë ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÓÂÊÐÞÏË ËÑÐÐÞÏË ÓÂÆËÖÔÂÏË HS- Ë LS-ËÑÐÑÄ.
³ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑÎâ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ. ±ÑàÕÑÏÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÒÇÓÄÑÅÑ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ T � 100 ¬ ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ Ä
ÓÂÔÚÈÕÂØ [36].

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÇÏÑÐÔÕÓÂÙËá ÖÆÂÚÐÑÌ ÒÑÆÅÑÐÍË ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ CoO6-ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ä ÔÙÇÐÂÓËË LSÿHS-ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆÎâ
ÑÒËÔÂÐËâ ÓâÆÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ä ÓÂÃÑÕÇ [36], ÄÓâÆ ÎË àÕÑÕ
ÔÙÇÐÂÓËÌ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÞÏ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ,
ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÔÒËÐÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 500 ¬. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÒÑÆÏÇÛËÄÂÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÏÂÎÞÏ Ä ÔËÎÖ
ÔÂÏÑÌ ÒÑÔÕÂÐÑÄÍË ÊÂÆÂÚË, ÍÑÅÆÂ ÏÞ ËÔØÑÆËÏ ËÊ ÐÇÄÑÊ-
ÏÖÜÈÐÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎÂ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÇÔ d6-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÑÔÐÑÄÐÞÏ, Â d7L Ë, ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ, d8L2 ÆÑÎÉÐÞ ÆÂÄÂÕß ÏÂÎÞÇ ÄÍÎÂÆÞ. ª ØÑÕâ Ä
ÓÂÃÑÕÇ [36] ÄÍÎÂÆÞ àÕËØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ,
ÑÐË ÆÂÐÞ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÂØ ÆÎâ SrCoO3 [53] Ë
Ca3Co2O6 [73]. ¥Îâ Co4� Ä CoO6-ÑÍÕÂàÆÓÇ Ä ÒÇÓÄÑÌ ËÊ
àÕËØ ÓÂÃÑÕ ËÑÐÐÞÌ ÕÇÓÏ d5 ËÏÇÇÕ ÄÇÔ 5%, d6L ì 67%, Â
d7L2 ì25%.¥ÎâCo3� Ä ÑÍÕÂàÆÓÇ CoO6 ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
ÔÓÇÆÐÇÇ ÚËÔÎÑ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÇ nd � 6;8, Õ.Ç.
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÆÑÃÂÄÍÂ Í ËÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË d6 ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 80%. ° ÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÒÑÆÏÇÛËÄÂÐËË Ä
ÓÂÔÚÈÕÂØ [36] ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ 10Dq � 0;5 à£ ÆÎâ HS-ÕÇÓÏÂ (Ë 0,7 à£ ÆÎâ LS-
ÕÇÓÏÂ). ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÄÐÑÔËÕ ÔÄÑÌ ÄÍÎÂÆ
Ä ÒÑÎÐÑÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Dtot � 10Dq� Dcov. ±Ñ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÄ LaCoO3 Ä ËÑÐÐÑÌ
ÏÑÆÇÎË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ d6 ÆÎâ ËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë D � 2 à£
(ÍÔÕÂÕË, Ä LDA-ÓÂÔÚÈÕÂØ ÆÎâ LaCoO3 ËHoCoO3 ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÃÎËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÑÄ ÕâÉÇÔÕË t2g-
Ë eg-ÊÑÐ [74]), Â Ä ÓÂÔÚÈÕÂØ [36] ì 10Dq � 0;5 à£. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ
ÔÑÄÔÇÏ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÏÂÎÞÏ Ë, ÃÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÚÕË Ä ÕÓË ÓÂÊÂ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ËÑÐÐÞÌ. ±ÓË ÕÂÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ
ÒÑÆÏÇÛËÄÂÐËË ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÔÄâÊß ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÊ
ËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÖá ËÎË ÆÂÉÇ Ä ÔÏÇÔß ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÚÇÏÖ ÉÇ ÕÑÅÆÂ ÒÓË 80%
ÆÞÓÑÍ ÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎ ÐÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÏ?
¿ÕË ÊÂÏÇÚÂÐËâ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÚËÕÂÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ [36]
ÊÂÄÇÓÛÇÐËÇÏ ÆËÔÍÖÔÔËË Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ
Ä LaCoO3.

¥ÄÖØÔÕÂÆËÌÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÃÞÎÂ ÒÑÆÆÇÓÉÂÐÂ ÄÞÚËÔÎÇ-
ÐËâÏË àÐÇÓÅËÌ LS-, IS- Ë HS-ÕÇÓÏÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÑÚÐÑÌ
ÆËÂÅÑÐÂÎËÊÂÙËË ÏÐÑÅÑÊÑÐÐÑÅÑ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ÑÃÑÃÜÈÐ-
ÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ·ÂÃÃÂÓÆÂ ÆÎâ CoO6-ÍÎÂÔÕÇÓÂ [75]. ±ÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
LS, Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂØ ÏÑÆÇÎË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÆÄÂ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÂ: LSÿIS
Ë ISÿHS. ±ÓË ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÄÔÇØ ÕÓÈØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ. ¬ ÕÂ-
ÍÑÏÖ ÉÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËá ÒÓËØÑÆâÕ ÂÄÕÑÓÞ [76] ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
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ÓÂÔÚÈÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ
LDA Ä ÓÂÏÍÂØ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎâ
(DMFT) �LDA�DMFT�. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
LDA�U Ë GGA�U, ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÎËÚËâ ÆÂÎßÐÇÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÞÏ ÆÎâ
ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÔËÎßÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. £ ÓÂÃÑÕÇ [76]
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ: LS ì 45%, IS ì
30%, HS ì 25%.

±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ë
ÔÒËÐÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä LaCoO3, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÍÑÐÔÇÐÔÖÔÂ ÍÂÍ Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ, ÕÂÍ Ë Ä àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÂÎß-
ÐÇÌÛËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±Ñ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÖÆÇÎËÕß ÃÑÎßÛÇ ÄÐËÏÂÐËâ ÔËÎßÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÂÐÑÏÂ-
ÎËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ØÑÕÇÎÑÔß ÃÞ ÔÍÂÊÂÕß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÎÑÄ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÏ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇ-
ÐËË Ä LaCoO3 Ë ÆÓÖÅËØ ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÐÂÎËÚËÇ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÈÕÍË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß ÓâÆÑÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÍÂÍ
ÂÓÅÖÏÇÐÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ IS-ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÒÑ
ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÏ Ä LaMnO3, ÅÆÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ eg-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ
ÒÑÎÑÄËÐÐÑÏÖ ÊÂÒÑÎÐÇÐËá [60, 77]. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ
ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä [36], ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑ-ÊÂÄËÔË-
ÏÑÅÑ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÊÂ-
ÒÑÎÐÇÐÐÑÌ dx 2ÿy 2 -ÑÓÃËÕÂÎßá ÎÇÉËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ
ÒÑ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ ÒÓË ÊÂÒÑÎÐÇÐËË dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎË. ¿ÕÑ
ÔÑÊÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÖ ÆÎâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÓËÔ. 5. °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇ-
ÚËÕ ÆÂÐÐÞÏ XMCD. ±ÓËÓÑÆÂ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËØ ËÔÍÂÉÇ-
ÐËÌ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä LaCoO3, ÔÑÅÎÂÔÐÑ [67] ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÂ Ä ÍÖÃËÚÇÔÍÑÏ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ Ô ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏË ËÔÍÂÉÇÐËâÏË.
¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, àÕÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÍÂÍ ÓÂÊ âÄÎâÇÕÔâ ËÎÎáÔÕÓÂ-
ÙËÇÌ ÕÇÑÓÇÏÞ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐËÉÐËÏ
ÄÔÇÅÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÖÓÑÄÇÐß Ô ÐÂËÏÇÐßÛËÏ ÄÞÓÑÉÆÇÐËÇÏ.
ªÑÐÞ Co3� Ä ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÐÇÔ×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇ-
ÐËá, ÑÆÐÂÍÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÑÉÇÕ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ä [43]. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä [77,
78], âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ä ÑÍÔËÆÂØ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÑÔâÕ
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ËÑÐÑÄ Co3�. £ àÕÑÏ ÔÏÞÔÎÇ ÔËÕÖÂÙËâ Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÏÇÉÆÖ ÔËÕÖÂÙËâÏË Ä ÏÂÐÅÂÐË-
ÕÂØ Ë ÍÖÒÓÂÕÂØ. £ ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ ÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ âÐ-ÕÇÎÎÇ-
ÓÑÄÔÍËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÞ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÂÍÕËÄÐÞ.
£ ÍÖÒÓÂÕÂØ ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÐÂ-
ÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÕÓÂÌÒ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ [1], Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, ÍÂÍ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ×ÂÊÇ, ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÇÅÑ ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇ.

2.3. ®ÂÅÐÇÕËÊÏ, ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ Ë ÒÇÓÇØÑÆÞ
ÆËàÎÇÍÕÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ ÒÓË ÆÞÓÑÚÐÑÏ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË
Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ln1ÿxMxCoO3 (M � Ca, Sr, Ba)
³ÇÌÚÂÔ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÃÂÎß-
ÕËÕÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇ-
ÏÇÐÕÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâ ÐÇÊÂÏÇÜÈÐÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÄÞÔÑÍÑÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ, Â ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÃÑÎßÛÇÌ ÚÂÔÕßá ÔËÐÕÇÊË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÐÇ

âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÇÏ ÆÎâ ËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞÇ Ô ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕßá, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÊÂÏÇ-
ÜÈÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ.

¬ÑÃÂÎßÕËÕÞ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇ-
ÏÇÐÕÂ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÔÑÔÕÂÄÑÄ Ë
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÊÆÇ-
ÎÇÐÞ ÐÂ ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÊÂÏÇÜÂáÜÇÅÑ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ, ÕÂÍÉÇ ÓÇÆÍÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞÌ, àÎÇÏÇÐÕ Ô ÆÓÖÅËÏ ËÑÐÐÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ [21, 29, 79].
£Ñ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ,
ÒÓËÚÈÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (Ba, Ca, Sr). ³ÓÇÆË ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ La1ÿxSrxCoO3

[77, 80 ë 84].
£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÓÇÛÈÕÍÖ àÎÇÏÇÐÕÂ Ô

ÆÓÖÅËÏ ËÑÐÐÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑ
ÄÐÇÛÐÇÏÖ ÆÂÄÎÇÐËá. ±ÑàÕÑÏÖ, ÇÔÎË ÊÂÏÇÜÂáÜËÌ àÎÇ-
ÏÇÐÕ ËÏÇÇÕ ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ, ÏÇÐßÛËÌ, ÚÇÏ Ö ²©®-ËÑÐÑÄ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÃÖÆÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ [29, 79].

±ÓË ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÏÐÑ-
ÅÑ ÔÎÑÉÐÇÇ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜËÇ ÍÂÔÍÂÆ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ [85],
ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÇ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ [86], ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ [87], ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇ-
ÐËÇ [88], àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ×ÂÊ [77, 83] Ë à××ÇÍÕÞ
ÒÂÏâÕË [89]. ³ÓÇÆË ÐÑÄÞØ à××ÇÍÕÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË, ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÒÑÎâÓÑÐÑÄ Ä
La1ÿxSrxCoO3 ÒÓË ÑÚÇÐß ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÜÇÎÑÚ-
ÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ �x � 0;002� [84].

°ÆÐËÏ ËÊ âÓÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ Ô ÆÄÖØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá, ÕÇÏ ÃoÂ ÎßÛÂâ, ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ. ¶ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÂâ ×ÂÊÂ ÒÓË àÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ La1ÿxSrxCoO3 ÒÓË ÐËÊ-
ÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÔÒËÐ-ÔÕÇÍÑÎßÐÑÇ
�x < 0;18� Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ �x > 0;5�
ÔÑÔÕÑâÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
ÔÕÇÍÎÂ [90]. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ²©®-àÎÇÏÇÐÕÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐËØ ÑÐ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄÖÇÕ Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ.

»ÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ËÑÐÑÄ Co4�. ªÑÐ Co4� Ä ÄÞÔÛÇÏ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÍÂÍ Ë ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÇÏÖ ËÑÐÞ Cu3�,
Ni3� Ë Fe4� Ô ÄÞÔÛÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕßá, ËÏÇÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÇ ÏÂÎÑÌ ËÎË ÆÂÉÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ [91, 92]. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ pÿd-
ÅËÃÓËÆËÊÂÙËâ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐËÕß ÒÑÓâÆÑÍ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ.
·ÑÓÑÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÎÖÉÂÕ £´³±-ÍÖÒÓÂÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË d8 HS-ÕÇÓÏ 3B1g ËÏÇÇÕ ÏÇÐßÛÖá àÐÇÓÅËá,
ÚÇÏ LS-ÕÇÓÏ 1A1g, Â Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË d9L ÕÇÓÏÞ ËÏÇáÕ
ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ë ÔËÐÅÎÇÕ ¨ÂÐÅÂ ë²ÂÌÔÂ 1A1g ÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ.

¥ÎâCo4� Ä d5-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä ÂÕÑÏÇ ÐËÊÛËÌ ÕÇÓÏHS
ËÏÇÇÕ ÔÒËÐ S � 5=2, Â IS ì S � 3=2, LS ì S � 1=2.
®ÇØÂÐËÊÏ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË IS-ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
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pÿd-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ [53]: ÍËÔ-
ÎÑÓÑÆÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË, ÅËÃÓËÆËÊËÓÖáÜËÇÔâ Ô eg-àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË d-ËÑÐÂ, ÎÇÉÂÕ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÕÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÅËÃÓËÆËÊËÓÖáÕÔâ Ô t2g-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË, ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË
2�tpps ÿ tppp�. ©ÆÇÔß tpps Ë tppp ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕ ËÐÕÇÅÓÂÎÞ
ÒÇÓÇÔÍÑÍÂ ÍËÔÎÑÓÑÆ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ ÆÎâ ps- Ë pp-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
±ÑàÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÆÞÓÍÂ Ô eg-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ËÏÇÇÕ
àÐÇÓÅËá ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÞÓÍÂ Ô t2g-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ
1,5 ë 2,0 à£ [93]. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË tpps
ÒÓËÏÇÓÐÑ ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ tppp. °ÃÇ àÕË ÒÓËÚËÐÞ Ë
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË IS-ÕÇÓÏÂ [53].

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÐÇÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÑÏ LaCoO3 ÑÔÐÑÄÐÑÇ LS-
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÃÎËÊÍÑ ÒÑ àÐÇÓÅËË Í HS (Ä ÔÙÇÐÂÓËË LSÿHS)
ËÎË Í ÑÃÑËÏ IS- Ë HS-ÕÇÓÏÂÏ (Ä ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÏÑÆÇÎË),
ÕÑ ÎÑÍÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÓÇÛÈÕÍË ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÏÇÐß-
ÛÇÅÑ ËÑÐÂ La3� ÃoÂ ÎßÛËÏ ËÑÐÑÏ Sr2� ÖÏÇÐßÛÂÇÕ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÎáÃÑÏ ËÊ ÔÙÇÐÂÓËÇÄ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ
ÖÉÇ ÒÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË ÔÕÓÑÐÙËÇÏ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ x �
� 0;002 [84]. ±ÑÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë
ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. Ä ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË Ë ÆÞÓÍÂÏË
ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ LnCoO3 ÂÄÕÑÓÂÏ [94] ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÑÎâÓÑ-
ÐÂØ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ ËÑÐÑÄ ³Ñ Ä IS-ÔÑÔÕÑâÐËË, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÄÞÔÑÍËÏ ÔÒËÐÑÏ Ë ÆÄËÉÖÜËØÔâ Ä ÔÎÂÃÑÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ LS-
ËÎË LSÿHS-ÏÂÕÓËÙÇ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ âÆÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ [95] Ë
ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ [77] ÕÂÍÉÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä La1ÿxSrxCoO3 ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë ÐÇ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÐÂÐÑÑÃÎÂÔÕÇÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÕÇÐÆÇÐÙËÇÌ Í
ÓÂÊÆÇÎÇÐËá ×ÂÊ. ¿ÕÑ âÄÎÇÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ä ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂØ [96]. °ÃÑÅÂÜÈÐÐÞÇ ÆÞÓÍÂÏË ÏËÍ-
ÓÑÑÃÎÂÔÕË (×ÇÓÓÑÐÞ) ÑÃÎÂÆÂáÕ, ÒÑÏËÏÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ËÎË
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓË ÆÑÔÕËÉÇÐËË
ÒÑÓÑÅÂ ÒÇÓÍÑÎâÙËË ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍ ëÏÇÕÂÎÎ. ¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÇ-
ÑÃÞÍÐÑÄÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ EuO, Â ÕÂÍÉÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÅÓÂÇÕ
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞÇ Ä [76], ÒÑÍÂÊÂÎË, ÐÂÓâÆÖ Ô
ÐÂÎËÚËÇÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ, ÐÂÎËÚËÇ Ä
La1ÿxSrxCoO3 ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÞ Ä ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÓÇÂ-
ÎËÊÂÙËá ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÒÓË ÐËÊ-
ÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ [97]. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ²©®-ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ
ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
âÓÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÔËÔÕÇÏ Ô ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÓÂÊÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ.

ÁÄÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÑÍÔËÆÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÂáÜÇÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ, Â ÊÐÂ-
ÚËÕ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÄÄÑÆËÏÞØ ÆÞÓÑÍ, ÒÓËÐËÏÂÇÕ
ÙÇÎÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ. ¿ÕÑ âÄÎÇÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ä ÍÖÒÓÂ-
ÕÂØ Ë ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä La15=8Ba1=8CuO4 [98] ËÎË
La1=2Sr3=2MnO4 [99]. £ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
LnCoO3 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË Í ÊÂÓâÆÑÄÑÏÖ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÔÇ ËÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß Ë ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-

ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÊÂÏÇÜÈÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
Ln1ÿxMxCoO3ÿd ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÐÑ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ
ÄÂÍÂÐÔËÌ. ´ÂÍ, ÃÎËÉÐËÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÐÇÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ho0;1Sr0;9CoO3ÿd [100].

£ ÙÇÎÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎâÓÑÐÑÄ, Â ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ì Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
Ë ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÓÂÔÔÎÑÇÐËá [101]. £ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô
ÓÂÊÐÞÏ ÊÐÂÍÑÏ ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇ-
ÐËá ×ÂÊÞ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÕÇÍÎÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÅÓÂÐËÙÞ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÊ ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÍ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ Ln, ÕÂÍ Ë
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂM.

2.4. ¶ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ
¬ÂÍ ÑÃÔÖÉÆÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ 2.1 ë 2.3, ÑÃÝÈÏÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ
LaCoO3, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÂÎßÐËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ÒÑÓâÆÍÑÏ. ±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÏ
ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÑÐÑÄ Co3�. ´ÇÏ ÃÑÎÇÇ ÖÆËÄË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐËâ Ä ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂØ [102] Ë àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÎÈÐ-
ÍÂØ [103] LaCoO3. ´ÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÍÂÍ
ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ Ë ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÑÃÝÈÏÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ [104, 105]. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓËÏÇÓÐÑ 85 ¬.
ºËÓÑÍËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ë ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÓË àÕÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÔÍÑÓÇÇ ÐÇ ÆÎâ
ÑÃÞÚÐÑÅÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ, Â ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÕÇÍÎÂ.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ä ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓ-
ÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ÄÞÊÄÂÎ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÏÐÇÐËâ. ´ÂÍ ÍÂÍ
ÔÒÑÐÕÂÐÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄË-
ÔËÏÞÏ ÑÕ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÒÎÑ-
ÜÂÆË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Í ÑÃÝÈÏÖ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ, Ä [106] ÃÞÎÑ
ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÏ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÑÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÇ. £ ÓÂÏÍÂØ àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâ ÊÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ
ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ
(ÒÎÈÐÍË). ®ÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÕÂÍËØ ËÑÐÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ
ÐÂÓÖÛÇÐËÇÏ ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.

°ÆÐÂÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ, ÐÂÄÇÆÈÐÐÑÅÑ
ÐÂÒÓâÉÇÐËÇÏ ÓÂÔÕâÉÇÐËâ Ä àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÎÈÐÍÂØ
[103], ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÒÎÈÐÑÍ ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ËØ ÕÑÎÜËÐÞ, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÂÅÐË-
ÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÎÈÐÍË.

¦ÜÈ ÑÆÐÂ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÄLaCoO3,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
àÍÔËÕÑÐÑÄ ÄÃÎËÊË ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ä
[107].

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÓÑÆÂ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ä ÐÂÐÑ-
ÚÂÔÕËÙÂØ Ë ÒÎÈÐÍÂØ LaCoO3 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÆËÔÍÖÔ-
ÔËÌ. £ ÐÇÆÂÄÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ [108] ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÎÈÐÍË
LaCoO3, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÎÈÐÑÍ, ÐÇ
ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ, Õ.Ç. ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÐËØ
"ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÑ". ±ÓËÚËÐÖ àÕÑÅÑ ÂÄÕÑÓÞ [109], ÄÞÒÑÎÐËÄ-
ÛËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
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ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß,
ÄËÆâÕ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÑÄ Co3�.
¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË àÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ ÓÂÊÏÇ-
ÓÑÄ ÚÂÔÕËÙ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÝÈÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÑÌ âÚÇÌÍË Ë ÆÎËÐÂ ÔÄâÊÇÌ CoÿO. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÄÇÆÇ-
ÐËá ÔÒËÐÂ ÐÂ ËÑÐÂØ Co3�, Â ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÆÂÈÕ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÕÇÍÎÂ. ÁÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐ-
ÐÑÇ ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÅËÆÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ àÕÖ ÕÑÚÍÖ ÊÓÇÐËâ.

3. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ
Ë ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ

3.1. ³ÒËÐÑÄÞÇ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÔÎÑËÔÕÞØ ÔËÔÕÇÏ LnBaCo2O5�d
±ÓËÏÇÓÑÏ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÊÂËÏÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÔÒË-
ÐÑÄÞØ, ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑ, ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÎÑËÔ-
ÕÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÏ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÍÂÍ Ë ÍÖÒÓÂÕÑÄ,
âÄÎâÇÕÔâ ³Ñ°2-ÒÎÑÔÍÑÔÕß, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË àÕË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, ÒÓÑâÄÎâá-
ÜËÏ ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ×ÂÊ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ Srn�1ConO2n�1Cln âÄÎâÇÕÔâ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ, ÔÑ-
ÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ
ÚËÔÎÂ CoO2-ÔÎÑÈÄ n [110], Â Sr2Y0;8Ca0;2Co2O6 [111] ì
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
Sr2Y0;5Ca0;5Co2O7 ì ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ ÔÑ ÔÒËÐ-ÔÕÇÍÑÎß-
ÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ Ë ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÍÑÓÓÇÎâÙËâÏË [112]. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÞÊÞ-
ÄÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ K2NiF4. °ÃÎÂÆÂáÜËÇ
àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÍÖÒÓÂÕÞ, ÏÂÐÅÂÐËÕÞ Ë ÐËÍÇÎÂÕÞ ÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÖáÕ ÔÒËÐÑÄÑÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ä ÄËÆÇ
ÔÕÓÂÌÒ-ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÓÖÕÇÐÂÕÂØ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ
àÍÊÑÕËÚÇÔÍÂâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß [10]. ¬ÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Sr2³Ñ°4 âÄÎâÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÏ Ô ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ¬áÓË [113].

³ÇÌÚÂÔ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÇÌ ÃÑÅÂÕÑÌ
×ÂÊÑÄÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÇ, ÄÞÊÞÄÂáÕ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÍÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ LnBaCo2O5�d [114].
©ÂÏÇÚÂÕÇÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËØ ÍÖÒÓÂÕÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ La2CuO4, ÔÕÇØËÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓâÆÂ LnBaCo2O5�d ÒÓÑâÄÎâáÕ ÆË-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÍÖÒÓÂÕÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß,
Â Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ì ±®¥ Ë ÅËÅÂÐÕÔÍÑÇ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÇÔÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÞ Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÓâÆÍÑÏ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ LnBaCo2O5�d
ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞ ÇÜÈ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Ë ÊÐÂÍ
ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ Ä ÐËØ ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÖÎËÓÖáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÓË d � 0;5 ÄÔÇ ËÑÐÞ
ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔÑÔÕÑâÐËË Co3�. £ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÆÑÒËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ ³Ñ°2 ÎËÃÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË (ÔÑÔÕÑâÐËâ
Co2�), ÎËÃÑ ÆÞÓÍÂÏË (ÔÑÔÕÑâÐËâ Co4�). ±ÑÏËÏÑ ÓÇÅÖÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐÞ ÐÑÔËÕÇÎâÏË ÊÂÓâÆÂ,
ÏÑÉÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ÕÂÍÉÇ ÇÈ ÛËÓËÐÖ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÓÇÆÍÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ËÑÐÐÞÏË ÓÂÆËÖÔÂÏË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÎÑËÔÕÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ LnBaCo2O5�d
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÞÓÑÉÆÇÐËâ

Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ä
ÔËÎßÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ
ËÏÇÇÕ ÕÑÕ ÉÇ ÕËÒ, ÚÕÑ Ë Ö ÍÖÒÓÂÕÑÄ Y£aFeCuO5, Ë
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÎÑÈÄ �CoO2� ë
�BaO�ÿ�CoO2�ÿ�LnOd�, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÄÆÑÎß ÑÔË (001).
¬ÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÔÎÑâØ
�LnOd� ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ �d � 0�, ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÒËÓÂÏËÆÞ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒâÕßá ËÑÐÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÓËÔ. 10Â) [115].
±ÓË àÕÑÏ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË
Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ Co2� : Co3�, ÓÂÄÐÞÏ 1 : 1. ¦ÔÎË d > 0, ÕÑ
ÚÂÔÕß ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇ Ä ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÏ, Â
Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË Ë ÒÓË d � 0;5 ÓâÆÞ ÒËÓÂÏËÆ
Ë ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ (ÓËÔ. 10Ã) [116]. ±ÓË ÏÂÍÔËÏÂÎß-
ÐÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË d � 1 ËÑÐÞ Co3� Ë Co4� ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÓÂÄÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË. ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ Ë ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÄÖØ ÔËÕÖÂÙËÌ: 1) d � 0 ì ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË, ÐÑ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÄÔÇØ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÏÇÇÕ ÒâÕËÍÓÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá;
2) d � 0;5 ì ÄÔÇ ËÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß, ÓÂÄÐÖá ÕÓÈÏ, ÐÑ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË.

¬ËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ä ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ Ä LaCoO3, ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÞ. ´Ñ ÉÇ
ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß Ë Ñ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÒËÓÂÏËÆÂØ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÊÆÇÔß
âÄÎâÇÕÔâ ÇÜÈ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ,
ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÇ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ, ÃÑÎÇÇ ÔÎÂ-
ÃÑÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ËÑÐ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÐÇÐÖÎÇÄÑÏÖ
ÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. £ [117] ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ
àÄÑÎáÙËâ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇ-
ÕÂÎÎÂ Ä ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ Ë ÔÕÇÒÇÐË ËÔÍÂÉÇÐËâ ÎËÅÂÐÆ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÔÐÑÄÐÞÏÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍHS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ,
ÕÂÍ Ë IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ²ÂÔÚÈÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÒËÓÂÏË-
ÆÂÎßÐÑ ÑÍÓÖÉÈÐÐÑÅÑ Co3�, ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞÌ Ä [118], ÆÂÎ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕÑÎßÍÑ HS-
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÂÃÑÕÞ [119], ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÃÖÆÇÕ IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÔÚÈÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÑÐÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÖÚÈÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ë ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÒÑÍÂ
ÐÇ ÒÓÑÄÇÆÈÐ, ÄÞÄÑÆÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ àÕÑÅÑ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔØÑÆâÕÔâ.

¥Îâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕËÒËÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ.
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²ËÔ. 10. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ
(Â) LnBaCo2O5 [115] Ë (Ã) LnBaCo2O5;5 [116].
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©ÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ Ä ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÂØ, ËÏÇáÜËØ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÕËÒ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ÒÑÊËÙËÌ ÆÎâ ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÎÑËÔÕÞØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ LnBaCo2O5 (Ln � Tb, Dy, Ho)
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÂ: ÒÓË TN �
� 340 ¬ Ë TCO � 210 ¬ [120, 121]. ±ÇÓÄÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÔÄâÊÂÐ Ô ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, Â ÄÕÑÓÑÌ ì Ô ÊÂÓâÆÑÄÞÏ ÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐËÇÏ. ¯ÂÎËÚËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÒÑ ÐÂÎËÚËáÆÑÃÂÄÑÚÐÑÅÑ ÔÄÇÓØ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÒËÍÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÆË×ÓÂÍÙËË. ¬ÑÔÄÇÐÐÑÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑ ÓÇÂÎËÊÂÙËË àÕÑÅÑ
âÄÎÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ©ÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËÇ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØLnBaCo2O5 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÄÑÇÐËá
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ë ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒËÓÂÏË-
ÆÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÍÓÖÉÂáÜËÇ ËÑÐÞ Co3�, ËÏÇáÕ
ÏÇÐßÛËÌ ÓÂÊÏÇÓ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ Co2�. ®ÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ
ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ËÑÐÑÄ ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄ, ÓÂÊÐÑÔÕß ÐÂÏÂÅÐË-
ÚÇÐÐÑÔÕÇÌ ÐÂÔÞÜÇÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 mB.

¤ÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÖá ÒÂÎËÕÓÖ âÄÎÇÐËÌ ÏÑÉ-
ÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ LnBaCo2O5�d, ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖáÜËØ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ×ÂÊ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÓÕÂ ÓÇÆÍÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐ-
ÔËÌ d. ³ÓÇÆË âÄÎÇÐËÌ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ,
ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÉÆÖ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ (¡¶®) Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ (¶®) ÔÑ-
ÔÕÑâÐËâÏË ÒÓË TM � 220ÿ270 ¬, ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍ ÒÓË TMI � 310ÿ360 ¬, ÅËÅÂÐÕÔÍÑÇ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑ-
ÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË TM Ë ÂÐÑÏÂÎßÐÞÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÈÕÍË Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË TMI [122 ë 126].
°ÔÐÑÄÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ¡¶®-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ë
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÏÇÓÇ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÊÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÌ ÎËÛß Ä ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.

³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂ-
ÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ Ë ËÏÇÇÕ
ÒËÍ ÄÃÎËÊË T � TM (ÓËÔ. 11) [127 ë 129]. £ ÓÂÃÑÕÂØ [86,
129] ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÄÞÔÑÍÑÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ
GdBaCo2O5;5 ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ËÏÇÇÕ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒ-
ÐÞÌ ËÊËÐÅÑÄÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ËÊ ¡¶®-ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä
¶®-ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÅËÅÂÐÕ-
ÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÇ ÂÄÕÑÓÂÏË
àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÑÔÐÑÄÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÒËÐÑÄÑÏ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÏ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËË ËÑÐÑÄ Co3�. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ [129], Ä
GdBaCo2O5;5 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ä ÄËÆÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ Ô
ËÑÐÂÏË Co3� Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ±ÑÎÑÉÇ-
ÐËâ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÄËÆÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÒÖÔÕÞØ Ë
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍË ÑÍÓÖ-
ÉÈÐÐÞÇ ËÑÐÞ Co3� âÄÎâáÕÔâ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞÏË, Â ÑÍÓÖÉÈÐ-
ÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ
(ÓËÔ. 12). ¡ÄÕÑÓÞ [129] ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ËÑÐÞ Co3� Ä
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä IS-ÔÑÔÕÑâÐËË.
±ÓË àÕÑÏ ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÄÆÑÎß
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ÚÇÓÇÊ ËÑÐÞ Co3� Ä LS-
ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ Ë ËÏÇÇÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-

ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ³ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÚÂÔÕß ËÑÐÑÄ
Co3� ËÊ ÓÂÐÇÇ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ Ë ÄÍÎáÚÇÐËÇ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËË ÔÎÂÃÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔÎÑÈÄ,
ÚÕÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÊÂÓâÆÑÄÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ. ³ÎÑËÔÕÞÇ ÍÑÃÂÎß-
ÕËÕÞ Ln0;5Ba0;5Co2O5;5 âÄÎâáÕÔâ ÖÊÍÑÜÇÎÇÄÞÏË ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÍÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÂÓ Co3�ÿCo4�.
¿ÐÇÓÅËâ àÕËØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑ-
ÓâÆÍÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ CoÿO-ÔÎÑÇ
ÍÂÉÆÑÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔËÎßÐÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏË
ÔÎÑâÏË, ÔÑÇÆËÐââ ËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ "ÏÑÔÕËÍÑÏ". °Õ-
ÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÔÎÑÈÄ ÏÑÉÇÕ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ÛËÓËÐÖ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÜÇÎË. ±ÓË-
ÎÑÉÇÐÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕ ÔÎÑË ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÜÇÎß, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÚËÔÎÂ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÏÖ ÓÂÔÔÇâÐËá Ä ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËË Ô ÅÓÖÒÒÑÄÞÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ
Ä [128] ÆÎâ YBaCo2O5�d, ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÓÇÂÎßÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ, ÚÇÏ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ [86, 129]. £ ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÆÂÉÇ
ÄÐÖÕÓË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ Ë ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÈÕÑÍ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ Í ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÑÏÖ ÔÙÇÐÂÓËá ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ. ³ÒÑÐ-
ÕÂÐÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ [128],
ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÆÓÇÛÈÕÍÇ Ô ÛÂØÏÂÕÐÞÏ
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ Co3� Ä LS- Ë IS-ÔÑÔÕÑâÐËâØ. ¥ÄËÉÖ-
ÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
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ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÐÂ ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÂØ ³Ñ. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ àÕË
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ×ÓÖÔÕÓÂÙËâÏ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÄÑÙËÓÖáÕ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ë ×ÂÊÑÄÑÇ
ÓÂÔÔÎÑÇÐËÇ ÒÑ ÔÒËÐÖ [130].

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÆÑ-
ÒËÓÑÄÂÐËâ ÐÑÔËÕÇÎâÏË Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏ ÊÐÂÍÑÏ, Ä
ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÏÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ. ªÐÕÇÓÇÔÐÞÌ Ë
ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÃÎÑÍÂÆÞ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÒÓÞÉÍÑÄÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Í ÊÑÐÐÑÌ ÆÎâ ²©®-
ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä [131]. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÎËâÇÕ
ÐÂ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ Ë ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÎÑË-
ÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ. ÁÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ ±®¥ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô x � 0;5. ¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÇ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÓÞÉÍÑÄÞÌ ÏÑÕÕÑÄÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
Ä ÛËÓÑÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ 04 x4 0;7, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÍÂÍ ÒÓÞÉÍË ÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ �Co2�� ËÎË ÆÞÓÑÍ �Co4��. ®ÇØÂÐËÊÏ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÃÎÑÍÂÆÞ, ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÐÂ
ÓËÔ. 13, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÆÞÓÑÍ ÒÑ ÏÂÕÓËÙÇ ËÑÐÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓÑËÔØÑ-
ÆâÕ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ. ±ÑÚÕË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ t2g-ÆÞÓÍË ÏÑÅÖÕ
ÒÇÓÇÆÄËÅÂÕßÔâ ÄÆÑÎß ÏÂÕÓËÙÞ ËÊ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä LS-
ÔÑÔÕÑâÐËË (ÓËÔ. 13Â), ÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÃÖÆÇÕ
ÒÓÞÉÍÑÄÞÏ, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ. ±ÇÓÇÔÍÑÍË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÒÓÇÜÇÐÞ
(ÓËÔ. 13Ã), ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâáÕ ÔÒËÐÑÄÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÑÃÏÇÐËÄÂáÜËØÔâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÏ, ÑÕ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÆÑ "ÐÇÒÓÂÄËÎßÐÑÅÑ" ÄÞÔÑÍÑÔÒË-
ÐÑÄÑÅÑ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÍÑÅÆÂ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÑ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÐÇÐÖ-
ÎÇÄÞÏÔÒËÐÑÏ, ÒÇÓÇØÑÆ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ "ÓÂÊÓÇÛÈÐ" (ÓËÔ. 13Ä).
³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ËÏ ÊÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÌ, Ë
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÖÉÇ ÐÇ ÐÑÔËÕ ÒÓÞÉÍÑÄÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ.
²ÇÊÍÂâ ÂÔËÏÏÇÕÓËâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË Ë ÆÞÓÍÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ GdBaCo2O5�d Ë

NdBaCo2O5�d [16, 132] ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ àÕÑÌ
ÅËÒÑÕÇÊÞ.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÄÞÆÇÎâá-
ÜÇÌ ËØ ËÊ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎßÛÂâ ÂÐÑÏÂÎßÐÂâ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ´ÂÍ, ØÑÕâ
ÔÎÑËÔÕÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ NaxCoO2 � yH2O Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓË-
ÄÎÇÍÂáÕ Í ÔÇÃÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ, ÃÂÊÑÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ NaxCoO2 ËÊÄÇÔÕÐÑ ËÏÇÐ-
ÐÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑËÏ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ
[133]. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË x � 0;6 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
NaxCoO2 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕßá, ÐËÊÍÑÌ ÕÇÒÎÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÓÏÑ-
à.Æ.Ô. ³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÕËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß NaxCoO2 ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÆÎâ ÕÇÓÏÑ-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑØÎÂÉÆÇÐËâ. £ÞÔÑÍÑÌ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÕÂÍÉÇ La1ÿxSrxCoO3 [80, 90]. ¡ÐÑÏÂÎßÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ©ÇÇÃÇÍÂ ÆÎâGdBaCo2O5�d ËNdBaCo2O5�d
ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÇÅÑ ÓÂÊÐÑÌ Ë ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
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²ËÔ. 12. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ GdBaCo2O5,5. (a, Ã) ¡¶®-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓË ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËË ËÑÐÑÄ Co3� Ä IS- Ë LS-ÔÑÔÕÑâÐËâØ,
(Ä) ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ Ä ¶®-ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ËÑÐÂ Co2� [86].
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²ËÔ. 13. ³ØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÞÓÑÚÐÑÅÑ (Â) Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ (Ã, Ä) ÒÇÓÇ-
ÔÍÑÍÂ ÒÑ ÏÂÕÓËÙÇ ËÊ ËÑÐÑÄ Co3� Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
(ÏÇØÂÐËÊÏ "ÔÒËÐÑÄÑÌ ÃÎÑÍÂÆÞ" ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË) [131].
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ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ (ÓËÔ. 14) [16].
£ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÓÇÊÍËÇ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆË-
àÎÇÍÕÓËÍ. £ ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ×ÂÊÇ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ÏÂÎÂ Ë
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ. £ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô.
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÒÓË d � 0;5 Ë ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË ÍÂÍ ÆÞÓÍÂÏË, ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË, Ä ÒÓÑÕËÄÑÄÇÔ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÒÑÄÇÆÇÐËá ÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËâ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÆÎâ ÑÃÞÚÐÞØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ, ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞÌ Ä [16], ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÍÑÃÂÎßÕ-
ÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ âÄÎâÇÕÔâ àÐÕÓÑ-
ÒËÌÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ±ÓË àÕÑÏ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÕÓÑÒËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÔÒËÐÑÄÑÌ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ ÐÇÖÔ-
ÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÌ Ô ÓÇÛÈÕÑÚÐÞÏË Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÏË ÔÕÇÒÇÐâÏË ÔÄÑÃÑÆÞ.

3.2. £ÊÂËÏÑÔÄâÊß ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ
Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÒÇÓÇØÑÆÂÏË
Ä ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ La1ÿxSr1�xCoO4

£ ÓâÆÖ ÍÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËØ ÍÖÒÓÂÕÑÄ. ¿ÕÑ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ c ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
Ln2CoO4. ±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÔÇÄÆÑÍÖÃËÚÇÔÍËÏË ÍÑÃÂÎßÕË-
ÕÂÏË LnCoO3 àÕÑÕ ÍÎÂÔÔ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ
ËÊÖÚÇÐ.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ln2CoO4 ËÏÇÇÕ ÕËÒ
K2NiF4 Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÎÑË ÒÇ-
ÓÑÄÔÍËÕÂ LnCoO3 Ë ÍÂÏÇÐÐÑÌ ÔÑÎË LnO. ªÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ
Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ âÄÎâáÕÔâ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏË Ë ËÏÇáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËá d7.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ La2CoO4 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ì àÕÑ
¡¶®-ÆËàÎÇÍÕÓËÍ (TN � 228 ¬) [134]. ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
T2 � 103 ¬ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÆÓÖÅÖá,
ÕÂÍÉÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÖá, ×ÂÊÖ. ¿ÕÑÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÇÓÇ-

ØÑÆÑÏ ËÊ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá. ±ÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË La2CoO4 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÚÈÕÍÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÐÇÌÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË [134], ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ La2CoO4,15, ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÏÇÐßÛËØ
227 ¬, Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÂÎßÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÒÑÓâÆÑÍ, Â ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÍÑÎÑ 103 ¬ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ Ä ÃÂÊËÔÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë ÒÇÓÇØÑÆ Ä
ÐÑÄÖá ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÖá ×ÂÊÖ. ¿ÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ×ÂÊÑÄÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ ËÊ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÓÕÑÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ
×ÂÊÞ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá ×ÂÊÖ.

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ä La2CoO4

ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÎÂÐÕÂÐÂ ÔÕÓÑÐÙËÇÏ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ
La2ÿxSrxCoO4 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÞÌ ÔÒËÐÑ-
ÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÔÎÑÉÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ [135]. ¶ÑÕÑàÏËÔÔËÑÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ [136] Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ [137] ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ±®¥ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË
x � 0;2. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, àÕÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÔÑÒÖÕÔÕÄÖÇÕ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÇ. ³ ÙÇÎßá ÒÓÑâÔÐËÕß ÒÓËÓÑÆÖ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ Ä [138] ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÓÂÔÚÈÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ La1ÿxSrxCoO3 Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ 0 < x < 1, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ LS
�t 6ÿx2g e 0g � ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ,
x < 0;25, ÆÑ IS �t 52ge 1ÿxg � ÒÓË 0;254 x4 0;41. ±Ñ ÏÇÓÇ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ x, ÐÂÚËÐÂâ Ô x � 0;41, ËÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÇÓÇ-
ØÑÆâÕ Ä HS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ �t 42ge 2ÿxg � Ë ÄÔÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ Ä àÕÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓË x � 1. ±ÓË x5 0;25 ÔÒËÐÞ ÖÒÑÓâÆÑÚË-
ÄÂáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ.

´ÂÍËÇ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÇ âÄÎâáÕ-
Ôâ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ
La1ÿxSrxCoO3, ÑÐË ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÔÎÑËÔÕÑÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË La2ÿxSrxCoO4. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ âÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ (Á®²) Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÒÑÎÇ [139]
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÔÍÂÚÍÑÏ ÑÕ ¡¶®-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÑ ¶®-ÔÑÔÕÑâ-
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²ËÔ. 14. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ©ÇÇÃÇÍÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄGdBaCo2O5�d Ë NdBaCo2O5�d [16].
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ÐËâ ÒÓË x5 0;6. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËË x, ÐÂÚËÐÂâ Ô x � 0;5
[140], Ë ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ÓÇÊÍÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ ÒÓË x � 0;7. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ. ¿ÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ [140] ÄÞÆÄËÐÖÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ
ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÑÐÑÄ Co3� ËÊ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä IS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÒÓË x � 0;7. °ÆÐÂÍÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×-
ÓÂÍÙËË [141], ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ËÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä
LaSrCoO4 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä LS- Ë HS-ÔÑÔÕÑâÐËâØ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË 1 : 1. ¿ÕÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË [142].

²ÂÔÚÈÕ ÊÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ La2ÿxSrxCoO4, ÄÞÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞÌ Ä [143] ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ä ÛËÓÑÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ, 0 < x < 1;1, ÒÑÊÄÑÎËÎ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ. ²Ç-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÈÕÂ ÆÂÎË ÒÓË 0 < x < 0;39
¡¶®-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ HS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ �t 5ÿx2g e 2g � Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ HS-ÔÑÔÕÑâÐËÇ �t 52ge 2ÿxg � ÒÓË 0;394 x < 0;52. ±ÓË
0;524 x < 1;1 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ HSÿLS-
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÆÄÂ ÔÒËÐÑÄÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÂ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 15 [143], ÅÆÇ ÄËÆÇÐ ÍÂÔÍÂÆ
ÔÒËÐÑÄÞØ ÍÓÑÔÔÑÄÇÓÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ 0,39 ë
0,52. ©ÑÐÐÞÇ ÓÂÔÚÈÕÞ [143] ÒÑÍÂÊÂÎË ÐÂÎËÚËÇ ÔËÎßÐÑÌ O-
2p ëCo-3d-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË Ë ÍÓÑÏÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÎË ÕÂÍÉÇ Ë ±®¥, ËÏÇáÜËÌ
ÏÇÔÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËË ÖÓÑÄÐÇÏ ¶ÇÓÏË ÒÑÕÑÎÍÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÊÑÐÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ [143] àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ x � 0;3.

3.3. ©ÂÓâÆÑÄÞÇ, ÔÒËÐÑÄÞÇ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ËÑÐÑÄ Co Ä ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Ca3Co2O8

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 3.2,
ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË Ä ÑÍÔËÆÂØ ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÓâÆÂ ÐÑÄÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ, ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÌ. ¥ÓÖÅËÏ

ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÐËÊÍÑÌ
ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÌ ÍÑÃÂÎßÕËÕ
Ca3Co2O6.

²ÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÙÇÒÑÚÍÂÏË ³Ñ°6, ÄÞÕâÐÖÕÞÏË
ÄÆÑÎß ÑÔË c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ âÚÇÌÍË.
¬ÂÉÆÂâ ÙÇÒÑÚÍÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ³Ñ°6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ
³Ñ°6-ÒÓËÊÏ (ÓËÔ. 16) [144]. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ
ÆË×ÓÂÍÙËË ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÔË c), Â
ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË ì ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ (Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ab) [145]. ®ÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÙÇÒÑÚÍË ÓÂÄÇÐ 4,8 mB,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ T � 7 ¬. ´ÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ TN � 25 ¬
[146]. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ
ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ×ÇÓÓËÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ [146, 147].

²ÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2,9 A

�
, ÚÕÑ ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ

ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË, ÓÂÄÐÑÅÑ 5,3 A
�
. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ

ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÐÖÕÓË ÙÇÒÑÚÇÍ ÐÂÏÐÑÅÑ ÔËÎß-
ÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÂÅÐÇÕËÊÏ Ä
³Â3³Ñ2°6 ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ËÊËÐ-
ÅÑÄÔÍÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ ÍÂÉÆÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÑÆÐÑÅÑ ÔÒËÐÂ.
¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ÙÇÒÑÚÍÂÏË ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ×ÓÖÔÕÓÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ, ÚÕÑ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕÔâ Ä ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË
ÍÓËÄÞØ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ËÒËÚÐÞÇ
ÍÓËÄÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 17Â [144]. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÓËÔ. 17Â, ÐÂ ÍÓËÄÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓâÆ
ÔÕÖÒÇÐÇÍ. ¡ÄÕÑÓÞ [144] ÔÄâÊÞÄÂáÕ ËØ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÐÞØ
ÐÂ ÓËÔ. 17Ã. ¦ÔÎË ÖÔÎÑÄÐÑ ÒÓËÐâÕß ÏÑÏÇÐÕ ÑÆÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍË
ÊÂ ÇÆËÐËÙÖ, ÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ³Ñ3-ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÄÇÐ ÿ1, �1 ËÎË �3, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÄÔÕÂÄÍÇ Í ÓËÔ. 17Ã. ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÄÑÓÑÕ ÚÂÔÕË ÙÇÒÑÚÇÍ, ÄÞÊÞ-
ÄÂáÜËÌ ËÊÏÇÐÇÐËÇ Ä ÆÄÖÏÇÓÐÑÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏ ÏÂÔÔËÄÇ
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕÇÌ àÕËØ
ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÄÞÔÑÕÇ ÔÕÖÒÇÐÇÍ ÐÂ ÍÓË-
ÄÑÌ M�H� ÒÓË T � 2 ¬. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÐß ØÑÓÑÛÇÇ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÍÓËÄÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂ-
ÐËâ Ô ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá, ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ³Â3³Ñ2°6 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÂ
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²ËÔ. 15. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä La2ÿxSrxCoO4 [143]. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÐÂ ÖÆÄÑÇÐÐÖá àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ.

Â Ã

CoO6-ÑÍÕÂàÆÓ

CoO6-ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ

b

a

c

²ËÔ. 16. (Â) ±ÓÑÇÍÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ³Â3³Ñ2°6 ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß (001), ÒÑ-
ÍÂÊÞÄÂáÜÂâ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÙÇÒÑÚÇÍ. (Ã) ¸ÇÒÑÚÍË ËÑÐÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ Ë ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË [144].
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ÑÔÐÑÄÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä [148],
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÕÖÒÇÐË ÐÂ ÍÓËÄÞØ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ ËÏÇáÕ
ÏÇÔÕÑ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË (Mn12, Fe8
Ë Õ.Ò.) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÕÖÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËá ÏÂÍÓÑÔÒËÐÑÄ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËØ àÕËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ [149].

³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
³Â3³Ñ2°6 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÎÑÉÐÇÇ, ÚÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÂâ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá Ä ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍÇ. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ³Â3³Ñ2°6 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓÑÆÑÎßÐÖá (ÄÆÑÎß ÑÔË c) ÔËÐÖÔÑËÆÂÎßÐÑ
ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÏ ÒÇÓËÑÆÑÏ
[150]. ¡ÄÕÑÓÞ [150] ÒÑÆÚÈÓÍËÄÂáÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÖÚÈÕÂ
ÕÓÈØÏÇÓÐÑÅÑ ÅÇÎËÍÑËÆÂÎßÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÌ Ë ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÃÎËÉÐÇÅÑ Ë ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÓâÆ-
ÍÑÄ.

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÆÎâ ³Â3³Ñ2°6 ÑÔÕÓÑ
ÔÕÑËÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ. ¯Â
ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä [151]
ÖÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÑÊËÙËË ³Ñoct ÊÂÐâÕÞ
ËÑÐÂÏË Co4� Ä LS-ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÑÊËÙËË
Cotrig ì HS-ËÑÐÂÏË Co2�. °ÆÐÂÍÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÓÖÅËÏ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ ÄÔÇ ËÑÐÞ
ÍÑÃÂÎßÕÂ ÕÓÈØÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÒÓËÚÈÏ ³Ñoct ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä LS-
ÔÑÔÕÑâÐËË, Â Cotrig ì Ä HS-ÔÑÔÕÑâÐËË [152 ë 154].

£ ÄÑÒÓÑÔÇ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ËÊËÐÅÑÄÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ä
³Â3³Ñ2°6 ÕÑÉÇ ÐÇÕ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÌ âÔÐÑÔÕË. ´ÂÍ, Ä [155,

156] àÕÑ âÄÎÇÐËÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ô ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ [155] ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕÇÓÏÑÏ ÆÎâ ËÑÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÏÂÅÐËÕÐÑ ÐÇÂÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ d0, Â ÔÑÅÎÂÔÐÑ [156] ÐËÉÇ ÒÑ
àÐÇÓÅËË ÎÇÉËÕ ÂÍÕËÄÐÂâ d2-ÑÓÃËÕÂÎß. £ ÓÂÃÑÕÇ [156] ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÍÓÖÅÑÄÑÏÖ ÆËØÓÑËÊÏÖ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕß ÄÔÇØ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ³Â3³Ñ2°6 ÓÂÄÐÂ �3, ÔÒËÐÑ-
ÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ [152 ë
154]. µ Cotrig ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ 1,7mB, ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÄÕÑÓÞ [73] ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô
ÆÄÑÌÐÞÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇÏ d2-ÑÓÃËÕÂÎË. ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÐËÌ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô ÖÚÈÕÑÏ ÏÂÅÐËÕÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑ ÐÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ d0-ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ. ¿ÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÓÂÔÚÈÕÇ ÊÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ CÂ3³Ñ2°6 ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÖÚÈÕ
ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

4. ³ÎÑËÔÕÞÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ NaxCoO2 � yH2O
Ô ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍÑÌ

4.1. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ
¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ËÐÕÇÓÇÔ Í ÔÎÑËÔÕÞÏ ÍÑÃÂÎß-
ÕËÕÂÏ NaxCoO2 ÄÑÊÐËÍ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ
ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. [133]. °ÆÐÂÍÑ ÒÑ-ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ "ÅÑÓâÚËÏ"
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ÔÕÓÖÍÕÖÓ CÂ3³Ñ2°6 [144].
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ÑÃÝÇÍÕÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÕÂÍËÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ ÔÕÂÎË ÚÇÓÇÊ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÇÕ, ÒÑÔÎÇ ÑÕÍÓÞÕËâ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË NaxCoO2 � yH2O [12]. °ÆÐÂ ËÊ
ÒÓËÚËÐ ÄÑÊÓÑÔÛÇÅÑ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÔÎÑËÔÕÞÏ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ NaxCoO2 ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÌ
ÐÑÄÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÏÑÚß ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÕß ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ Ë
ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ £´³± ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÖÒÓÂÕÑÄ. ¬ÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ NaxCoO2 ËÏÇÇÕ
ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ ³Ñ°2. ¿ÕË ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÔÎÑâÏË Na, ËÅÓÂáÜËÏË ÓÑÎß ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÓÇÊÇÓÄÖÂÓÑÄ
(ÓËÔ. 18) [12, 157]. ªÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐÖá ÓÇÛÈÕÍÖ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Na0,61CoO2 ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ
ÒÓË T � 12 ¬ Ä ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (ÅÓÖÒÒÂ
P63=mmc) Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÓÇÛÈÕÍË a � 2;83176 A

�
Ë

c � 10;84312 A
�
[158]. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÓÂÊÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑ-

ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÒÑÊËÙËË 2d �1=3; 2=3; 3=4�, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
CoÿO ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1;9072�4� A� . ±ÓË ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐËË
ÄÑÆÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ H2O ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô
ËÑÐÂÏË Na, ÒÓËÄÑÆâ ÒÓË àÕÑÏ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ
ÓÇÛÈÕÍË c, Õ.Ç. Í à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓ-
ÐÑÔÕË.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÖÒÓÂÕÑÄ, ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ
NaxCoO2 � yH2O ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÑÐÍÖÓËÓÖá-
ÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÊ Ë ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÑÔÕßá Ë ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ (ÓËÔ. 19). ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ×ËÊË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÍÂÍ ÆÇ×ËÙËÕ ËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ x,
ÕÂÍ Ë ÔÕÇÒÇÐß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ y. ±ÑÏËÏÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâ-
ÜÇÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÒÓË ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐËË

ÄÑÆÑÌ, Ä ×ÂÊÑÄÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÊ.

±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ NaxCoO2 � yH2O âÄÎâÇÕÔâ,
ÔÖÆâ ÒÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ØÑÓÑÛËÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ ÄÑ ÄÔÇÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ, ÍÓÑÏÇ ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË
ÕÑÚÍË x � 1=2, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ [159]. ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, T > 300 ¬, Ä
ÔÎÑËÔÕÑÏ ÍÑÃÂÎßÕËÕÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËÑÐÐÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß,
ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ÏÑÃËÎßÐÑÔÕßá ËÑÐÑÄ Na.

°ÆÐÑ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ NaxCoO2 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË x ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ä [159]. £ ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËÌ, ÄÒÎÑÕß ÆÑ x � 1=2, ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇNaxCoO2

ÐÑÔËÕ ÑÃÞÚÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÑÆÐÂÍÑ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÄÆÄÑÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÒÂÖÎËÇÄÔÍÖá.
£ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆâÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË 1=4 < x < 1=3 [157, 160]. £ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏ, Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ x, ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ
ÍáÓË-ÄÇÌÔÔÑÄÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ô ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÑÌ ¬áÓË, ÓÂÄÐÑÌ ÒÓËÏÇÓÐÑ 70 ¬. ±ÓË x > 2=3 ÃÞÎ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÇÓÇØÑÆ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÑÆÂ Ä ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÖá ×ÂÊÖ
ÒÓËT � 22¬ [161]. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÏáÑÐÐÑÅÑ Ë ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÂÐ-
ÐÂâ ×ÂÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÆÂÎßÐÇÏÖ ¡¶®-ÒÑÓâÆÍÖ A-ÕËÒÂ,
Õ.Ç. ÔÒËÐÞ Co Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ Ô
Jab � ÿ6 Ïà£, Â ÑÃÏÇÐ ÄÆÑÎß ÑÔË c âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ, Jc � 12Ïà£ [162 ë 165].±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ Ä
àÕÑÌ ÉÇ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. [133, 166 ë 168], ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ [169]. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÇÈ
àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÒÇÓÇÔÍÑÍÂÏË ÔËÎß-
ÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆÞÓÑÍ.

4.2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß £´³±-ÍÖÒÓÂÕÂÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÑÐ
Cu2� ËÏÇÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá 3d9, Â ÆÞÓÍÂ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÖá ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá eg-ÑÓÃËÕÂÎß, ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ
âÄÎâáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÐÑÅÑÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË.
¿ÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÑÕÆÂÄÂÇÏÞÇ ËÑÐÂÏË Na ÔÎÑá ³Ñ°2, ÒÑÐË-
ÉÂáÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÕ Co4� �3d5� ÆÑ Co3� �3d6�
ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË x ÑÕ 0 ÆÎâ ³Ñ°2 ÆÑ 1 ÆÎâ NaCoO2,
âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÊÑÐÐÞÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÏ. ¥ÞÓÍÂ ÐÂ d-ÑÓÃË-
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²ËÔ. 19. ¶ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ NaxCoO2 � yH2O. (CDW ì ÄÑÎÐÂ
ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, SDWì ÄÑÎÐÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.)
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ÕÂÎË ÊÂÐËÏÂÇÕ ÑÆËÐ ËÊ t2g-ÖÓÑÄÐÇÌ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÐËÉÇ
eg-ÖÓÑÄÐÇÌ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ DCF � 2 à£ [159] (ÓËÔ. 20Â).
£ÞÓÑÉÆÇÐËÇ t2g-ÖÓÑÄÐÇÌ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÔÐËÏÂÇÕÔâ ÕÓËÅÑÐÂÎß-
ÐÞÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÑÎÇÏ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ËØ ÐÂ
ÔËÐÅÎÇÕ a1g Ë ÆÄÂ ÐËÉÇÎÇÉÂÜËØ e 0g-ÖÓÑÄÐâ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆâÜËØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ ÔÕÂÄËÕ ÓâÆ ÒÓÑÃÎÇÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÑÔÕÓÑÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÒÇÓÄÑÒÓË-
ÐÙËÒÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ä ÓÂÏÍÂØ LDA Ô ÆÂÐÐÞÏË ARPES
(×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÖÅÎÑÄÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇ-
ÐËÇÏ). ²ÂÔÚÈÕÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ LDA, ÆÂáÕ ÒÓË x � 0;33
ÃÑÎßÛÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ¶ÇÓÏË Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË G-ÕÑÚÍË
ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÖá Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô a1g-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏË, Ë ÛÇÔÕß ÏÂÎÇÐßÍËØ ÍÂÓÏÂÐÑÄ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
e 0g-ØÂÓÂÍÕÇÓÂ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË K-ÕÑÚÇÍ [157, 170 ë 172]
(ÓËÔ. 20Ã). °ÆÐÂÍÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ARPES, Ä ÛËÓÑÍÑÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ Na ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÎËÛß ÑÆÐÂ
ÆÞÓÑÚÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ¶ÇÓÏË, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÂâ ÄÑÍÓÖÅ G-
ÕÑÚÍË [173 ë 179]. ©ÑÐÞ, ÄÍÎÂÆ Ä ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂáÕ e 0g-ÑÓÃË-
ÕÂÎË, ÎÇÉÂÕ ÐËÉÇ Ë ÐËÍÑÅÆÂ ÐÇ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÕ ÖÓÑÄÇÐß
¶ÇÓÏË.

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ e 0g-ÍÂÓÏÂÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ Ë
ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕ ÔÇÓßÈÊÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÐÂ ÓâÆ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ-
ÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Ô ÐÇ×ÑÐÑÐÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô
ÖÔÎÑÄËÇÏ ÐÇÔÕËÐÅÂ [171, 180, 181]. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ
ÍÄÂÊËÚÂÔÕËÚÐÂâ ÛËÓËÐÂ ÊÑÐÞ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ËÊ ÓÂÔÚÈÕÑÄ LDA. ´ÂÍÑÇ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ARPES Ë
LDA ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÊÓÇÛÇÐÑ ÑÆÐËÏ ËÊ ÆÄÖØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ:
ÄÍÎáÚÇÐËÇÏ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ à××ÇÍÕÑÄ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÊÂ ÓÂÏÍË LDA ËÎË ÒÇÓÇÑÔÏÞ-
ÔÎÇÐËÇÏ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ARPES. ¥ÂÎÇÇ ÏÞ
ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÑÃÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ.

¿××ÇÍÕÞ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ,
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÚÇÕÂÐËâ LDA Ô ÏÑÆÇÎßá
·ÂÃÃÂÓÆÂ (ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
(LSDA) Ë LSDA�U ), ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÆÂáÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÂÎÇÐßÍËØ ÍÂÓÏÂÐÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË [182]. °Æ-
ÐÂÍÑ àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÏÖ ×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá, ÓÂÔÜÇÒÎÈÐÐÞÏ ÒÑ ÔÒËÐÖ ÊÑ-
ÐÂÏ Ë ÔÒËÐ-ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË, ÄÆÄÑÇ
ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑ ÒÎÑÜÂÆË. £ÔÈ àÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. ±ÑÒÞÕÍÂ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÕÑÅÑ, ÍÂÍ
ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË Ë ÔÖÉÇÐËá ÊÑÐÞ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ Ô
ÒÑÏÑÜßá ARPES, ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ Ä [183, 184]. °ÔÐÑÄÞÄÂâÔß
ÐÂ ÏÑÆÇÎË t2g-ÊÑÐ Ô ÆËÔÒÇÓÔËÇÌ ËÊ LDA-ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ë ËÔ-
ÒÑÎßÊÖâ ÏÐÑÅÑÊÑÐÐÑÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ¤ÖÕÙÄËÎÎÇÓÂ [185 ë
187], ÂÄÕÑÓÞ [183, 184] ÒÑÎÖÚËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
x > 0;2 ÍÂÓÏÂÐÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË¶ÇÓÏË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÔËÎßÐÑÇ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÔÆÄËÅÂÇÕ e 0g-ÊÑÐÖ
ÐËÉÇ ÖÓÑÄÐâ¶ÇÓÏË, ÒÓËÄÑÆâ Í ÑÓÃËÕÂÎßÐÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá Ô ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÙËÎËÐÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ¶ÇÓÏË Ô ÙÇÐÕÓÑÏ Ä G-ÕÑÚÍÇ.

³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÓÂÔÚÈÕÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÏÐÑÅÑÑÓ-
ÃËÕÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ·ÂÃÃÂÓÆÂ Ë DMFT, ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ
ÍÂÓÏÂÐÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÆÂÉÇ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ LDA [189]. ±ÓÑÕËÄÑÓÇÚËÇ
ÏÇÉÆÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÆÄÖØ ÕÇÑÓËÌ ÆÎâ ÔËÎßÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ì ÕÇÑÓËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎâ (ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ
¤ÖÕÙÄËÎÎÇÓÂ) Ë DMFT ì ÓÂÊÓÇÛÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ [190].
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ DMFT ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÖ, ÚÕÑ Ë ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ¤ÖÕÙÄËÎÎÇÓÂ, ÇÔÎË ËÊÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ Dae ÖÓÑÄÐÇÌ a1g Ë e 0g âÄÎâÇÕÔâ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ, Õ.Ç. e 0g-ÖÓÑÄÐË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐËÉÇ ÒÑ
àÐÇÓÅËË. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÄÇÎËÚËÐÞ ØÂÃÃÂÓÆÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ U Ë ØÖÐÆÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ J. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÊÐÂÍ Dae âÄÎâÇÕÔâ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞÏ. ±ÑÆÅÑÐÍÂ ÆËÔÒÇÓÔËË ÏÐÑÅÑÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÔËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË (ÒâÕß d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Co Ë
ÕÓË p-ÑÓÃËÕÂÎË O) ÒÑÆ LDA ÒÓËÄÇÎÂ Í ÊÐÂÚÇÐËá
Dae � ÿ200 Ïà£ ÆÎâ x � 0;3 [171]. ±ÓË ÒÓÑÇÍÕËÓÑÄÂÐËË
LDA-ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÐÂ ÏÑÆÇÎß ÔËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË ÆÎâ Co t2g-
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂÌÆÇÐÑ Dae � 53 Ïà£ [184], Â ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÂâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÆÂÎÂ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÿ144 Ïà£ [191]. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ
ÒÓËÄÇÎË Í ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ, ÓÂÄ-
ÐÑÌ 315 Ïà£ [192]. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÐÂÄÇÔÕË ÒÑÓâÆÑÍ Ä
ÄÑÒÓÑÔÇ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ, Ä ÓÂÃÑÕÇ
[193] ÒÓÑÄÇÆÈÐ ÒÇÓÄÑÒÓËÐÙËÒÐÞÌ ÓÂÔÚÈÕ Dae Ô ÖÚÈÕÑÏ
ÆÄÖØ ÔÎÑÈÄ CoO2 ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ Ë ÃÇÊ ÒÓÑ-
ÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÏÑÆÇÎß ÔËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË. ¬ÂÍ ÄÞâÔÐËÎÑÔß,
ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÄÎËâáÕ ËÑÐÞ Na, ÖÚÈÕ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ
ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÄËÓÕÖÂÎßÐÑÅÑ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂ ËÎË ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÆÓÖÅÑÅÑ. £ ËÕÑÅÇ ÂÄÕÑÓÞ [193]
ÒÑÎÖÚËÎË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Dae ÒÑÓâÆÍÂ
ÿ100 Ïà£. ªÊ àÕÑÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÖÚÈÕÇ
à××ÇÍÕÑÄ ÔËÎßÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÆÞÓÑÚÐÞÇ e 0g-ÍÂÓÏÂÐÞ
ÆÑÎÉÐÞ ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ ÐÂ ×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ, ÄÒÎÑÕß ÆÑ x � 2=3, ÇÔÎË, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÏÞ
ÄÇÓËÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ DMFT. ¯Â ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ àÕÂ ÕÇÑÓËâ Ä
ÆÄÖÏÇÓÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ÐÇ ÏÂÎÂ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË DMFT ÏÂÔÔÑÄÞÌ ÑÒÇÓÂÕÑÓ ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÄÂÊËËÏÒÖÎßÔÂ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÑÒËÔÂÐËÇ ÕÑÐÍËØ
ÆÇÕÂÎÇÌ ÊÂÍÑÐÂ ÆËÔÒÇÓÔËË Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË ÐÇ ÒÑÆ
ÔËÎÖ àÕËÏ ÓÂÔÚÈÕÂÏ. ±ÓËÃÎËÉÇÐËÇ ¤ÖÕÙÄËÎÎÇÓÂ, ËÔ-
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²ËÔ. 20. (Â) ³ØÇÏÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÖÓÑÄÐÇÌ Co ÄÃÎËÊË ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË Ë
ËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÖÓÑÄÐâ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÊÍÑÔ-
ÒËÐÑÄÑÌ (LS) ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆÎâ NaxCoO2. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÊÑÐÐÞÏ ÓÂÔÚÈ-
ÕÂÏ ÄÇÎËÚËÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâDCF ÓÂÄÐÂ 2 à£ [210]. (Ã) ¶ÇÓÏË-
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Na0,33CoO2 Ä ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÊÑÐÇ ¢ÓËÎÎáàÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÂâ ËÊ LDA-ÓÂÔÚÈÕÂ [184]. (Ä) ¶ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß NaxCoO2 ÒÓË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ x, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ARPES [175].
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ÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ [183, 184], ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ØÑÓÑÛÇÇ ËÐÕÇÓÒÑÎâÙËÑÐÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ Ä ÕÇÑÓËË ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ÔËÎßÐÑÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, Ë ÇÅÑ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐÂÆÈÉÐÞÏË. £
ÔÄâÊË Ô àÕËÏË ÔÑÏÐÇÐËâÏË ÄÔÕÂÈÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ-
ÔÕË ÄÞÄÑÆÑÄ ARPES-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÂÐÐÞØ ARPES, ÐÂÎËÚËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ
ÑÔÙËÎÎâÙËÌ ºÖÃÐËÍÑÄÂ ë ÆÇ ¤ÂÂÊÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÞØ ÔÇÍÙËÌ ×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÍ ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏ Ô x � 0;3, ÕÂÍ Ë ÆÎâ Na0,5CoO2 [194, 195]. ¬ÂÍ
ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ [194], ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÑÔÙËÎÎâÙËÌ
ÆÎâ x � 0;3 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË LDA-ÓÂÔÚÈÕÑÄ [157]. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ
ÃÞÎÂ ÑÕÄÇÓÅÐÖÕÂ ÄÄËÆÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË gn �
� 12 Ï¥É ¬ÿ2 ÏÑÎßÿ1 [196, 197] ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ,
ÒÑÎÖÚÂÇÏÂâ ËÊ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÑÙÇÐÑÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÛÇÔÕË e 0g-
ÍÂÓÏÂÐÑÄ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÑÄÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÕÇÒÎÑÈÏ-
ÍÑÔÕË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÊÐÂÚÇÐËá gn � 16;1 Ï¥É ¬ÿ2 ÏÑÎßÿ1

[198], ÍÑÕÑÓÑÇ ÖÉÇ ÐÇ ÕÂÍ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÑÙÇÐÑÍ. ¦ÜÈ ÑÆËÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÌ
ÐÂÎËÚËÇ ÏÂÎÞØ ÍÂÓÏÂÐÑÄ, ì ÍÑÏÒÕÑÐÑÄÔÍÑÇ ÓÂÔÔÇâÐËÇ
[199].

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËØ Ñ ÐÂÎËÚËË ÏÂÎÞØ e 0g-ÍÂÓÏÂ-
ÐÑÄ ÒÓË x < 2=3, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÔÑÏÐËÕßÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ
ARPES. ±ÑÍÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÑÕÄÇÕ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ
Ñ ÕÑÏ, ÒÑÚÇÏÖ ÏÂÎÞÇ ÍÂÓÏÂÐÞ ÐÇ ÄËÆÐÞ Ä ARPES. ¿ÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÎËÃÑ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑÌ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕßá ÏÇÕÑÆÂ ARPES Í ÆÇÕÂÎâÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃ-
ÓÂÊÙÂ [171, 191, 199, 200], ÎËÃÑ ÏÂÎÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÏÂÕÓËÚ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÖáÜËØ ÄÑÎÐÑÄÞØ ÄÇÍÕÑÓÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÞ ÄËÆËÏ,
ÚÕÑ ÕÇÑÓËâ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÑÍÂ ÐÇ ÆÂáÕ ÔÑÅÎÂÔÖáÜËØ-
Ôâ ÐÂÆÈÉÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË ÆÎâ
NaxCoO2.

4.3. ¥ËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÃÎËÊË x � 0,5
¯ÂËÃÑÎÇÇ âÓÍÑÌ Ë ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá
×ÂÊÑÄÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ NaxCoO2 � yH2O ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÐÂÎËÚËÇ ÐÂ ÐÇÌ ÖÊÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË x � 1=2. ¿ÕÑÏÖ
ÔÑÔÕÑâÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ô ÆÄÖÏâ ÒËÍÂÏË ÒÓË TSDW � 88 ¬ Ë
TMI � 53 ¬ [159, 201]. ¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÚÇÓÇÊ TSDW, ÑÆÐÂÍÑ
ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ÔËÎßÐÞÌ ÔÍÂÚÑÍ ÒÓË TMI. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÄÞâÄËÎË ÐÂÎËÚËÇ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ä ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ [159, 201, 202].

ªÊÐÂÚÂÎßÐÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË T < TSDW ÔÄâÊÞÄÂÎË Ô
ÊÂÓâÆÑÄÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ Co, ÐÂÄÇÆÈÐÐÞÏ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ Na. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË x � 0;5 ËÑÐÞ Na
ÊÂÐËÏÂáÕ ÆÄÇ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÒÑÊËÙËË. °ÆÐÂ ËÊ ÐËØ,
ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÏÂâ Na1, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ ÒÓâÏÑ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕ-
ÐÞÏ Co, Â ÆÓÖÅÂâ, Na2, ì Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ. ¦ÔÎË ÃÞ Na Ä ÒÑÊËÙËË
Na1 ÑÕÆÂÎ ÄÔÇ ÔÄÑË àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÍÑÃÂÎßÕÖ, ÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ
ÒÇÓÇÛÈÎ ÃÞ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Co3�. °ÔÕÂÎßÐÞÇ ËÑÐÞ ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ ÐÂØÑÆËÎËÔß ÃÞ Ä ÔÑÔÕÑâÐËË Co4� ÔÑ ÔÒËÐÑÏ
S � 1=2. ´ÂÍÂâ ÊÂÓâÆÑÄÂâ ÔÇÅÓÇÅÂÙËâ Ä ÙÇÒÑÚÍË ÐÇÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ Co3� Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ Co4� ÒÓËÄÇÎÂ
ÃÞ Í ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá [159,
202]. ¿ÕÂ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß, ÒÑÚÇÏÖ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ

ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÏÇÐßÛËØ TMI, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ËÑÐÑÄ Na ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÂÍÉÇ ÐÇ ÖÆÂÈÕÔâ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÒÑÚÇÏÖ
TSDW ÐÇ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô TMI.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ Á®²-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÓÂÔÔÇâ-
ÐËá ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ [197, 203 ë 206]. £ àÕËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ
ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÄÞÛÇËÊÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÔÙÇÐÂÓËá. ¡ ËÏÇÐ-
ÐÑ, ÙÇÒÑÚÍË ÍÑÃÂÎßÕÑÄ ËÏÇáÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Co3;5�d Ë
Co3;5ÿd Ô d < 0;1. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ àÕÑÅÑ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËâ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ TSDW Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ TCO� 150 ¬
[204]. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÚÇÓÇÊTSDW [203]. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,TSDW ÐÇ ËÏÇÇÕ
ÒÓâÏÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ Í ÊÂÓâÆÑÄÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá, Â
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË T < TSDW Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÓâÆÍÖ
ÕËÒÂ ÄÑÎÐÞ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË [203].

³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ä àÕÑÏ ÔÙÇÐÂÓËË ÔËÕÖÂÙËâ Ô
ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÒÓË TMI ÑÔÕÂÈÕÔâ ÐÇÓÇÛÈÐÐÑÌ. ¹ÂÔÕß Á®²-
ÆÂÐÐÞØ ÅÑÄÑÓËÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ T < TMI, Ë ÂÄÕÑÓÞ [203] ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß TMI ÍÂÍ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÇÜÈ ÑÆÐÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÄÑÎÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë
ÕÂÍÑÌ ÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËÇÌ ×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÏÂÎÑÏÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ. Á®²-ÆÂÐÐÞÇ
ÆÓÖÅÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ [205] ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÐÂ-
ÎËÚËË ÒÓË TMI ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÑÎÐÞ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÆÎâ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÄÑÒ-
ÓÑÔÂ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÓË TMI � 53 ¬ Ä Na0,5CoO2

ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ.

4.4. ±ÓËÓÑÆÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË NaxCoO2 ÒÓË-
ÑÃÓÇÕÂÇÕ ÚÇÓÕÞ, ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÑÄÇÆÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ,
ÎËÛß ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ËÑÐÑÄ Na �x > 0;75�.
£ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ NaxCoO2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ¡-ÕËÒ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄ Co Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
Á®², ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ x > 0;67 Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ×ÎÖÍ-
ÕÖÂÙËË [207], Â ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ âÆÇÓÐÑÅÑ ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ (Á¬²) Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÑÃÓÂÊÙÂØ Ô
0;25 < x < 0;35 ÒÓË T > TC ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ×ÎÖÍÕÖÂÙËË [208, 209]. ¿ÕË ×ÂÍÕÞ
ËÏÇáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ NaxCoO2 � yH2O, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ËÏÇÐÐÑ ÔÒËÐÑÄÞÇ ×ÎÖÍÕÖÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÖÒÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ÔÒÂÓËÄÂÐËâ
Ä ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¯ÂÎËÚËÇ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÖÊÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ �0;75 < x < 0;9� ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÇÜÈ ÑÆÐÖ ÊÂÅÂÆÍÖ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÒÇÓÄÑÒÓËÐÙËÒÐÞÏ LDA-ÓÂÔÚÈÕÂÏ [210, 211] ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ä
ÛËÓÑÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ, ÑÕ x � 0;3 ÆÑ x � 0;7.
¿ÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. ±ÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÇÑÓËÌ, ÑÃÝâÔÐâáÜËØ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. £ ÕÇÑÓËË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÒÓË ÄÔÇØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÒÑÄÇ-
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ÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÍÑÎÎÇÍÕËÄËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ w�q;o� [184, 212, 213]. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒËÍË Ä w�q;o�, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÐÇÔÕËÐÅÑÏ ×ÇÓÏË-
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÓÑÄÐâ ÆÑÒËÓÑÄÂ-
ÐËâ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÏÂÎÑÏ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË ÑÔÐÑÄÐÑÌ
ÄÍÎÂÆ ÆÂÈÕ ÓÂÔÔÇâÐËÇ ÐÂ ÃÑÎßÛÑÏ ×ÇÓÏË-ÍÂÓÏÂÐÇ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ a1g-ÊÑÐÑÌ. ¿ÕÑÕ ÄÍÎÂÆ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
ÐÇÔÕËÐÅÑÏ ÐÂ ÄÇÍÕÑÓÇ 120�-ÐÑÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ,
QAFM�

��2p=3; 2p= ���
3
p �; �4p=3; 0�	, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÇÐÆÇÐ-

ÙËá ÔÕÓÇÏÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ Í àÕÑÏÖ
¡¶®-ÒÑÓâÆÍÖ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÇÔÎË ÕÂÍÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÐÇ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ, ÕÑ ÃÖÆÖÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ¡¶®-×ÎÖÍÕÖÂÙËË,
ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. °ÕÏÇ-
ÚÇÐÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÄÒÎÑÕß
ÆÑ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ xc, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÕÍÎÑÐÇ-
ÐËÇÏ ÑÕ ÖÔÎÑÄËâ ÐÇÔÕËÐÅÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÃÝÈÏÂ
×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ×ÂÍÕÑÏ.
¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÊÑÐÐÞÇ ÓÂÔÚÈÕÞ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÎÑÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏËÐËÏÖÏÖ Ä ÆËÔÒÇÓÔËË a1g-ÊÑÐÞ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË G-ÕÑÚÍË.
±ÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË a1g-ÊÑÐÂ ÊÂÒÑÎÐâÇÕÔâ Ë
ÎÑÍÂÎßÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÍÂÓÏÂÐÂ Ô ÏÂÎÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ. ²ÂÔÔÇâÐËÇ ÐÂ ÐÈÏ
ÐÂÚËÐÂÇÕ ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÕß, Ë ÒÓË x > xc ÔËÔÕÇÏÂ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÒÑâÄÎÇÐËá ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ×ÎÖÍÕÖÂ-
ÙËÌ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ xc, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ËÊ ÏÑÆÇÎË t2g-ÊÑÐ Ô
ÆËÔÒÇÓÔËÇÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÊÑÐÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ, ÓÂÄÐâÇÕÔâ 0,58
[212]. ¡ÐÂÎËÊ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ Ä ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËâØ ¤ÖÕÙÄËÎÎÇÓÂ Ë·ÂÃÃÂÓÆ-I ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ËØ ÖÚÈÕ
ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ, ÑÆÐÂÍÑ xc
ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃoÂ ÎßÛËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ Ë ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÒÑÓâÆÍÂ 0,7 [184], ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÏË ÆÂÐÐÞÏË [159, 161, 207]. ³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÂÓÏÂÐ Ô ÏÂÎÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ ÄÃÎËÊË G-ÕÑÚÍË
ÐÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ARPES, ÐÑ, ÍÂÍ
ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ ÓÂÐÇÇ, ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ARPES-ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ ÐÇ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÆÑÄÇÓËâ ËÊ-ÊÂ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÂ Ë
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ ÄÞÄÑÆÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ARPES-ÆÂÐÐÞØ,
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÓÖÅËÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË.

¬ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá xc ÒÓËÄÈÎ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÌ
ÖÚÈÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ, ÔÑÊÆÂÄÂÇ-
ÏÑÅÑ ËÑÐÂÏË Na [214]. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÍÂÓÏÂÐÂ Ô ÏÂÎÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ ÐÇ âÄÎâÎÑÔß ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ
ÖÔÎÑÄËÇÏ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ,
ÑÔÐÑÄÐÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÏ ËÅÓÂÎ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÑÅÑ Na.

±ÑÏËÏÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÕÇÑÓËË ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÍÑÎ-
ÎÇÍÕËÄËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÒÑÆØÑÆ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÏÂÐÅÂÐËÕÂÏË Ë ÕÓÈØÏÇÓ-
ÐÞÏË ÍÑÃÂÎßÕËÕÂÏË LaCoO3. £ ÓÂÃÑÕÇ [215] ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÎÔâ ÔÙÇÐÂÓËÌ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâÓÑÐÂ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏ ÒÓË
ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ. ¿ÕÑÕ ÔÙÇÐÂÓËÌ
ÑÔÐÑÄÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÇÂÎËÊÂÙËË HS-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ Ä CoO6-ÑÍÕÂàÆÓÇ, ÚÕÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÎÑËÔÕÑÅÑ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂ ÄÄËÆÖ ÃÑÎßÛÑÌ
(� 2 à£) ÄÇÎËÚËÐÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ t2g- Ë eg-ÖÓÑÄÐÇÌ Ë
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÏÂÎÑÔÕË ØÖÐÆÑÄÔÍÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ (� 1 à£).
£ÔÈ àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ HS-ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ 1,75 à£ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËË LS-ÔÑÔÕÑâÐËâ
[216], Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ì Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐËÊÍÑÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓË ÄÔÇØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
Na. °ÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ [217] ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂ-

ÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÎËÊÂ-
ÙËË LS-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ IS- Ë HS-
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÄÂÊËÚÂÔÕËÙ.

¦ÜÈ ÑÆËÐ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÄÑÒÓÑÔ ÔÄâÊÂÐ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐË-
ÇÏ ÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÅÑ Ë ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ. ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ
[162 ë 165] ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Jab � ÿ6Ïà£, Â Jc � 12 Ïà£.
¥ÂÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ
ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ Ä ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä [218], ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÆÑÎß ÑÔË c
ÖÔËÎÇÐÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Na. ±ÑàÕÑÏÖ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ NaxCoO2, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÇÅÑ ÆÄÖÏÇÓ-
ÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÑÔÕÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÕÓÈØÏÇÓÐÞÏË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÂ ÕÓÈØÏÇÓ-
ÐÑÔÕß ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÓÖÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔÎÑÈÄ H2O,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏÇÓÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏ.

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÏÑÏÇÐÕÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÑÉÇÕ âÄÎâÕßÔâ à××ÇÍÕ ×ÓÖÔÕÓÂ-
ÙËÌ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕÐÂâ ÓÇÛÈÕÍÂ ËÑÐÑÄ Co
âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ¡¶®-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÃÎËÉÂÌÛËØ ÔÑÔÇÆâØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ËÊËÐÅÑÄ-
ÔÍÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÆÂÎßÐËÌ ¡¶®-ÒÑÓâÆÑÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÆÂ-
ÄÎÇÐ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÇÆÈÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÃÖÆÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ¶®-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆâÏË,
ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÊÂ ÃÎËÉÂÌÛËÏË. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÌ ËÐÕÇÅÓÂÎ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÓÂÔÔÇâÐËâ Ä ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ×ÂÊÇ, ÑÍÂÉÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ×ÂÊÇ
¡¶®-×ÎÖÍÕÖÂÙËË ËÊ-ÊÂ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÃÎËÉÂÌÛËÏË
ÔÑÔÇÆâÏË ÃÖÆÖÕ ËÅÓÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÓÑÎß. °ÒËÔÂÐÐÂâ
ÔËÕÖÂÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÏÂÅÐËÕÐÑ-
×ÓÖÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ Ä ÔÇÃâ ÍÂÍ
ÑÍÔËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÂÍ Ë ËÐÕÇÓÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä NaxCoO2 � yH2O,
ÕÑ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎÑ ÒÑÎÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ Ä ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ÜÇÎË Dk. ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË [219 ë 222] Ë ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÅÎÖÃËÐÞ ÒÓÑÐËÍÐÑÄÇÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏáÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË (mSR) [223] ÄÞâÄËÎË ÐÂÎËÚËÇ ÎËÐËÌ ÐÖÎÇÌ Dk ÐÂ
×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ´ÂÍÑÇ ÉÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÔÒËÐ-ÓÇÛÈÕÑÚÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË (ÄÇ-
ÎËÚËÐÞ 1=�T1T �, ÅÆÇ T1 ì ÄÓÇÏâ ÔÒËÐ-ÓÇÛÈÕÑÚÐÑÌ ÓÇ-
ÎÂÍÔÂÙËË) Ô ÒÑÏÑÜßá Á¬², ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ
ÔÕÇÒÇÐÐaÂ â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒËÍÂ
·ÇÃÇÎâ ë³ÎËØÕÇÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÆÎâ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ
s-ÕËÒÂ [208, 209, 221, 224, 225]. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔËÎßÐÞÇ ¡¶®-×ÎÖÍÕÖÂÙËË ÒÓË T > Tc.
²ÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÔÆÄËÅÂ ¯ÂÌÕÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÎË Ä ÒÑÎßÊÖ ÔÒËÐ-
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ÜÇÎË, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÔÆÄËÅ ¯ÂÌÕÂ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÔÎÑá
³Ñ°2, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔÇÎ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ [226, 227].
´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÆÄËÅÂ ¯ÂÌÕÂ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÑâÄÎÇÐËá
ÔÇÓËË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÜËØ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÖá ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß Ä NaxCoO2 � yH2O [171, 180,
228 ë 231]. °ÆÐÂÍÑ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÄÞÔÑÍÑÕÑÚÐÞÇ Á®²-
ÆÂÐÐÞÇ [232, 233] ÄÞâÄËÎË ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÆÄËÅÂ ¯ÂÌÕÂ Ô
ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÄÔÇÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ, ÚÕÑ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÒËÐ-ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÍÖÒÇÓÑÄÔÍÑÇ
ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÍÑ-ÅÓÖÒÒÑÄÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ, ÔËÏÏÇÕÓËË
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍÇ
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ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ:

� s-tip ; Dk � D0;

� ras{irennyj s-tip ;

Dk � 2=3D0

�
cos ky � 2 cos �kx
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;

� dx 2ÿy 2 -tip ;

Dk � D0
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� dxy-tip ; Dk � D0

� ���
3
p

sin �kx
���
3
p

=2� sin �ky=2�
�
;

� dx 2ÿy 2 � idxy-tip

Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÅÂÓÏÑÐËÍË (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ [234] Ë ÔÔÞÎÍË Ä
ÐÇÌ). °ÃÂ ÕËÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËÌ, dx 2ÿy 2 Ë dxy, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÎËÐËÌ ÐÖÎÇÌ Dk ÐÂ ×ÇÓÏË-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.
±ÓË àÕÑÏ ÔËÏÏÇÕÓËâ dx 2ÿy 2 � idxy-ÕËÒÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÐÂÓÖÛÇÐÐÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÃÓÂÜÇÐËá ÄÓÇÏÇÐË.

³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ÜÇÎË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ÔÒËÐÑÄÖá ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
NaxCoO2 � yH2O ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
[235], Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÓË ÏÑÆÇÎË: ÑÆÐÑÊÑÐÐÂâ
a1g-ÏÑÆÇÎß Ô ÒÇÓÇÔÍÑÍÑÏ ÏÇÉÆÖ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÔÑÔÇÆâÏË,
ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÂâ ÕÓÈØÊÑÐÐÂâ t2g-ÏÑÆÇÎß ÍÂÍ c e 0g-ÍÂÓÏÂÐÂÏË
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË, ÕÂÍ Ë ÃÇÊ ÐËØ. µÆÂÎÑÔß ÒÑÍÂÊÂÕß,
ÚÕÑ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÕÍÎËÍ Ä ÐÑÓÏÂ-
ÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÒË-
ÐÑÄÞÏË ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏË Ô ÃÑÎßÛËÏ ÄÑÎÐÑÄÞÏ ÄÇÍÕÑÓÑÏ,
ÒÓËÚÈÏ ÐÂÎËÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ e 0g-ÍÂÓÏÂÐÑÄ ÐÇ ËÅÓÂÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÑÎË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ [235], Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕßá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÒÑÓâÆÍÂ ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÎÂÆÂÕß
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÕËÒÂ dx 2ÿy 2 ËÎË dxy, Â ÔËÏÏÇÕÓËâ dx 2ÿy 2 � idxy
ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ËÔÍÎáÚÇÐÂ.

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä £´³±-
ÍÖÒÓÂÕÂØ Ë ÔÎÑËÔÕÞØ ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÖÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÐÂ ÔÒËÐ-×ÎÖÍÕÖÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÖÒÇÓÑÄÔÍÑÅÑ
ÔÒÂÓËÄÂÐËâ ÊÂ ÔÚÈÕ ÑÃÏÇÐÂ ÆÄÖÏÇÓÐÞÏË ¡¶®-×ÎÖÍÕÖÂ-
ÙËâÏË Ä ÑÃÇËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÎÇÅÍÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
d-ÕËÒ ÔËÏÏÇÕÓËË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÒÑÓâÆÍÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËÇ
Ä ÄÇÎËÚËÐÂØTc Ä ÕÂÍÑÏ ÔÙÇÐÂÓËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇÏ
ÄÇÎËÚËÐ ÑÃÏÇÐÑÄ Ä ÍÖÒÓÂÕÂØ Ë ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ. ²ÑÎß ÄÑÆÞ Ä
ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÂÎÍËÄÂÐËË CoO2-ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕÇÌ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÄÖÏÇÓÐÞÏ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÏ Ä
£´³±. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ä ÑÃÇËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ
ÄÞâÔÐËÕß ÓÑÎß àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÍÑÕÑÓÑÇ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ËÅÓÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß Ä
ÍÖÒÓÂÕÂØ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ [236], Â ÕÂÍÉÇ [237]). ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ
NaxCoO2, ÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÑÕ ÖÓÑÄÐâ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ
[238]. ·ÑÕâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Tc ÊÂ ÔÚÈÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
×ÑÐÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÎËÊÍÑ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÏÖ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÞÏ ÄÑÒÓÑÔ Ñ
ÕÑÏ, ÒÑÚÇÏÖ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐËË ÄÑÆÑÌ Ë Ä ÖÊÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ.

5. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ

°ÍÔËÆÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÅÓÑÏÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÄËÆÖ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ±ÓÂÍÕË-

ÚÇÔÍËÇ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÓÂÊÄË-
ÄÂáÕÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ. ´ÂÍ, ÑÍÔËÆÞ ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ
ËÔÕÑÚÐËÍÂØ ÒËÕÂÐËâ [239 ë 245], ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÏÃÓÂÐÂØ
[246, 247], ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂ [248, 249], ÏÇÏÃÓÂÐÐÞØ
ÓÇÂÍÕÑÓÂØ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÄ [250], ÅÂÊÑÄÞØ
ÔÇÐÔÑÓÂØ [251, 252] Ë ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ
[253, 254].

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ àÕËØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ, ÑÔÐÑÄÂÐÑ
ÐÂ ÕÂÍËØ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ, ÍÂÍ ÄÞÔÑÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ Ë ËÑÐÐÂâ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË [246, 247, 255] Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. £ÞÔÑÍÂâ ËÑÐÐÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß,
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÆÇ×ÇÍÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ. ¬Ñà××Ë-
ÙËÇÐÕ ËÑÐÐÑÌ ÆË××ÖÊËË Ä ÍÑÃÂÎßÕËÕÂØ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÑÓâÆÍÑÄ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ [256, 257], ÚÕÑ,
ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÔÑÊÆÂÇÕ ÎÖÚÛËÇ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË ÆÎâ ÅÂÊÑÄÑÅÑ
ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÊÄËÕÞØ Ä ÐÂÛË ÆÐË
ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÑÆÑÄ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ËÔÕÑÚ-
ÐËÍÑÄ ÒËÕÂÐËâ (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÄÓÇÏâ àÕË ËÔÕÑÚÐËÍË ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ Í ÔÇÃÇ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ. ªØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË, àÍÑÐÑÏËÚÐÑÔÕË, àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑÕÇ Ë ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÏËÐËÂÕáÓËÊÂÙËË. ´ÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞÌ ÑÍÔËÆÐÞÌ
ËÔÕÑÚÐËÍ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕ àÐÇÓÅËá ËÊ ÕÂÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÍÂÍ
ÄÑÆÑÓÑÆ, ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÏÇÕÂÐÑÎ [258]. °Ð ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ
àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ Ë ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÑÒÎËÄÂ ÐÂ
ÂÐÑÆÇ ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑ ÄÐÇÛÐÇÌ
ÙÇÒË ÒÇÓÇÆÂáÕÔâ ÐÂ ÍÂÕÑÆ. £ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÃÂÕÂÓÇÇ ÓÂÃÑÚËÌ àÎÇÍÕÓÑÆ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍ ÊÂÓâÆÑÄ Ë ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÐÙËÒÞ ÓÂÃÑÕÞ SOFC ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐÞ Ë ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÕÑÓÑÄ, ÍÂÍ àÕÑ
ÔÆÇÎÂÐÑ Ä [259] Ô ÙÇÎßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÑÊ-
ÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎÈÅÍËØ ÎÇÕÖÚËØ
ÅËÆÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÚÇÐß ÄÂÉ-
ÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÑ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑØÑÆËÕß ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ·ÑÓÑÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË âÄÎâ-
áÕÔâ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, ÐÑ ËØ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÂ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ ÑÃÞÚ-
ÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ö ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ [260]. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ [261] ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÍÇÓÂÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÞ, ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÇØ ÉÇ
ÔÂÏÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÒÑÓËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÃÑÚÇÌ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÎÑÜÂÆË.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÊÂËÏÔÕÄÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊ ÕÇØÐÑÎÑÅËË SOFC, ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÔËÎËÄÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÕË-
ÏÞÏ Ë ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.

±ÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÑÆÑÄ
SOFC, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÏÇÏÃÓÂÐ
ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÚÇÓÇÊ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÂÊÇÙ. ¤ÂÊÑÄÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ
ÚÇÓÇÊ ÒÑÓËÔÕÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ËÑÐÐÖá Ä ÓÇÛÈÕÍÇ. ¤ÎÂÄÐÞÌ
ÄÍÎÂÆ Ä ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ ÚÇÓÇÊ ÍÇÓÂÏËÍÖ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÆË××ÖÊËÇÌ ÐÂ ÏÇÉÊÈÓÇÐÐÞØ
ÅÓÂÐËÙÂØ, ÒÑàÕÑÏÖ ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÓÂÊÏÇÓ
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ÊÈÓÇÐ Ë ÕÇØÐÑÎÑÅËâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÏÇÏÃÓÂÐ. ´ÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ ÐÂ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ
ÅÓÂÐËÙÂØ ÕÓÈØ ×ÂÊ, ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ËÑÐÐÞÏ ÒÓÑÄÑÆÐË-
ÍÂÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä [262], ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÂÄËÎÂ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ
ÒÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ, ÑÃÞÚÐÑ ÐÑÔâÕ
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ËÑÐÐÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÔÑÒÖÕÔÕÄÖÇÕ ÍÖÃË-
ÚÇÔÍÑÌ ËÎË ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [263], Â ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ
¤ÑÎßÆÛÏËÆÕÂ Ë ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ [264]. ªÑÐÐÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß Ë ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß
ÏÇÏÃÓÂÐ ÒÑÐËÉÂáÕÔâ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ.
©ÐÂÐËÇ àÕËØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÕÓÂÕÇÅËá
ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ.

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ
ÏÐÑÅÑ ÖÔËÎËÌ ÆÎâ ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ÖÄÇÎËÚËÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
Ë ÔÓÑÍ ÔÎÖÉÃÞ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÕ-
ÓÑÌÔÕÄ. µÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÔÑÊÆÂÕß ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ ÏÑÜÐÑÔÕßá
ÆÑ 100 Í£Õ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓâÆ ÒÓÑÃÎÇÏ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÑÆÃÑÓÑÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ SOFC, ÅÎÂÄÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÃÑÚÇÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ
(� 1000 �³). ´ÂÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ ÕÑÅÑ,
ÚÕÑÃÞ ÆÑÔÕËÚß ÄÞÔÑÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.
°ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËÏÇÇÕ
ÓâÆ ÐÇÅÂÕËÄÐÞØ ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËÌ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, àÕÑ ÆÇÅÓÂÆÂÙËâ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÒÓË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ÐÂÅÓÇÄÇ Ë ÑØÎÂÉÆÇÐËË.
¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÐÂÅÓÖÊÍË, ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ ÍÇÓÂÏËÍÂ Ä SOFC, ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇ-
ÐËá Ä ÐÇÌ ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ Ë ÇÈ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÊÓÖÛÇÐËá.
£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ØÑÕâ ÑÍÔËÆÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá, ÚÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
La1ÿxSrxMnO3, ÒÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÑÔÕÂÄÂ
ÑÐË ÖÔÕÖÒÂáÕ ÏÂÐÅÂÐËÕÂÏ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ
ËÑÐÐÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÔÎÂÃÞØ
ÏÇÉËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÂÍÉÇ ÊÂ ØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÔÑÔÕÂÄ. ª ÐÂÍÑÐÇÙ, Ä-ÕÓÇÕßËØ, ÍÑÃÂÎßÕËÕÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÕÇÒÎÑÄÞÏ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ, ÚÕÑ
ÒÑÓÑÉÆÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÔÑÚÇÕÂÇÏÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÚÂÔÕÇÌ
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¯ÇÍÑ-
ÕÑÓÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô ÕÓÂÆËÙËÑÐ-
ÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÙËÓÍÑÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÊÞ La2Zr2O7 Ë SrZrO3

[265]. °ÆÐÂÍÑ ÄÒÑÎÐÇ ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂáÜËÏ ÄÞÅÎâÆËÕ ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÑÄ
ÄËÔÏÖÕÂ Ë ÙÇÓËâ [266].

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËá àÕËØ
ÒÓÑÃÎÇÏ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, àÕÑ ÒÑËÔÍ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,
ÔÑÚÇÕÂáÜËØ Ä ÔÇÃÇ ÄÞÔÑÍËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá Ë ËÑÐÐÖá
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ âÄÎâáÜËØÔâ ÔÑÄÏÇÔÕË-
ÏÞÏË Ô ÆÓÖÅËÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÃÂÕÂÓÇË. ´ÂÍ, Ä [267]
ËÔÔÎÇÆÖáÕÔâ Ô ÙÇÎßá ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÑÆÑÄ
SOFC ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ln0;4Sr0;6Co0;8Fe0;2O3ÿd (Ln � La, Pr,
Nd, Sm, Gd), Â Ä [268] ì Sm0,5Sr0,5CoO3. £ ÓÂÃÑÕÇ [269]
ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÔÄÑÌÔÕÄÂ SrCoO3. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÎÖÚÛËØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÖÆÂÔÕÔâ ÆÑÔÕËÚß, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ A2B2O5, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ Sr0,9Ce0,1Co0,3Fe0,7O2;5ÿd [270],
Sr0;9La0;1Co0;3Fe0;7O2;5ÿd [246], Ë ÔÑÔÕÂÄÞ Ô ËÊÃÞÕÑÚÐÞÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ Pr2�Ni;Co�O4�d [271].
¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ La2³Ñ°4 Ë La2ÿxSrxCoO4

[272, 273]. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄ-

ÐÑÔÕß àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË CO Ë C3H8. £ÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ K2NiF4 ÒÑÍÂ
âÄÎâáÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä [274]
ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËÏÇÐÐÑ
àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÑÊÄÑÎËÕß ÔÐËÊËÕß ÓÂÃÑÚÖá
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ.

£ÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÏÐÑÅÑÔÎÑÌ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ
ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÎÖÚÛÇÐÑ ÒÖÕÈÏ
ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Ä ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
[275]. ³ÑÔÕÂÄ ÍÂÉÆÑÅÑ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÎÑâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÒÑÆÃËÓÂÇÕÔâ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÒÎÂÄÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ
ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Í ÆÓÖÅÑÏÖ.

¥ÓÖÅËÏ ÄÂÉÐÞÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ âÄ-
ÎâÇÕÔâ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ
ÅÂÊÑÄÞØ ÔÇÐÔÑÓÐÞØ ÆÂÕÚËÍÑÄ. ´ÂÍËÇ ÆÂÕÚËÍË ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞ Ä ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ ÍÑÐÕÓÑÎâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,
ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÊÂ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ, ÑÐË
ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÏÇÆËÙËÐÇ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÑ ÏÐÑÅËØ
ÔÎÖÚÂâØ âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÂÏÏËÂÍÂ NH3. £ ÆÂÕÚËÍÂØ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËá ÂÏÏËÂÍÂ, ÖÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ, ÑÓÅÂÐËÍÂ Ë ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ ÐÂÐÑÕÓÖÃÍË [276 ë
278]. °ÆÐÂÍÑ ÄÔÇ àÕË ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Ë ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâÏË Í ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÐÂ
ÒÓÂÍÕËÍÇ. °ÔÑÃÇÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÐÑÅËÇ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ Í NH3,
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Í ÆÓÖÅËÏ
ÒÓËÓÑÆÐÞÏ ÅÂÊÂÏ. £ ÓÂÃÑÕÇ [250] ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ LaCoO3 ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÍÑÐÄÇÓÕÑÓÂ, ÒÓÑËÊÄÑÆâÜÇÅÑ
ÃÞÔÕÓÑÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ ÆÑ NOx.
¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÑÎÖÚËÄÛÇÅÑÔâ NOx, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä [250],
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
ØÇÏÑÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ØÑÓÑÛÖá ÚÖÄÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ. £ [279] ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÆÓÖÅÑÌ ÒÓËÐÙËÒ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ
ÅÂÊÂ ì ÕÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÏÇÏÃÓÂÐÂ, ÔÑÔÕÑâÜÂâ ËÊ La1ÿxSrxCo1ÿyFeyO3ÿd,
ËÊÏÇÐâÇÕ ÔÄÑÌ ÄÇÔ ÒÓË ÆÇÔÑÓÃÙËË Ë ÂÆÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
¥ÑÍÂÊÂÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÅÂÊÑÄÑÅÑ ÔÇÐÔÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÕÂÍÉÇGd0;7Ca0;3CoO3ÿd
[280].

ªÐÕÇÓÇÔÐÂâ Ë ÄÂÉÐÂâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ [281], ÅÆÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
SrxCa1ÿxFe0;5Co0;5O3ÿd ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÖÅÎÇÍËÔÎÑÏÖ ÅÂÊÖ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÄÂÉÐÑ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÃÑÓßÃÞ Ô ÒÂÓÐËÍÑÄÞÏ à××ÇÍÕÑÏ.

±ÓËÄÇÆÈÐÐÞÌ ÊÆÇÔß ÃËÃÎËÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÔÒËÔÑÍ ÖÉÇ
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ Ë ÐÂÏÇÚÇÐÐÞØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ
ÑÍÔËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ËØ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ Ë
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ, ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÒÑÎÑÐ, ÑÆÐÂÍÑ ÄËÆÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÕÂÍËØ ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ ÖÉÇ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÞØ Ë âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÕÑ ÒÑÍÂ àÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔÑÏ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÖÉÇ
ÔÑÔÕÑâÄÛÇÌÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÂÃÑÕÖ [253],
Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒËÔÂÐÂ ÕÑÐÍÑÒÎÈÐÑÚÐÂâ ÕÇÓÏÑÒÂÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
La1ÿxSrxCoO3, ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ÐÂÒÞ-
ÎÇÐËâ ÐÂ ÔÂÒ×ËÓÑÄÖá ÒÑÆÎÑÉÍÖ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ØÑÓÑÛÂâ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ 1273 ¬, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÒÓË x � 0;3. ¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß Ë ÍÑà×-

4 µ¶¯, Õ. 179, å 8

´. 179, å 8] °³°¢¦¯¯°³´ª ³±ª¯°£°¤°, ©¡²Á¥°£°¤° ª °²¢ª´¡­¾¯°¤° µ±°²Á¥°¹¦¯ª« £ ¬°¢¡­¾´ª´¡· 857



×ËÙËÇÐÕ ©ÇÇÃÇÍÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÑÃÓÂÕËÏÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ ÆÑ 1023 ¬. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕÑ ÕÇÓÏÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÒÓË
ËÊÏÇÓÇÐËË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ.

6. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¡ÄÕÑÓÞ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÂÆÇáÕÔâ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÓâÆÂ ÔÇÏÇÌÔÕÄ ÍÑÃÂÎßÕÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏ ÖÆÂÎÑÔß
Ä ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÏÇÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÄÔÈ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÓÑâÄÎâÇ-
ÏÞØ àÕËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÒÑÍÂÊÂÕß,
ÍÂÍ àÕË ÔÄÑÌÔÕÄÂ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÊÂËÏ-
ÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ: ÓÇÛÈÕÑÚÐÞØ,
ÊÂÓâÆÑÄÞØ, ÔÒËÐÑÄÞØ, ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÌ Ä ×ËÊËÍÇ ÍÑÃÂÎßÕËÕÑÄ, ÏÐÑ-
ÅËÇ ÄÑÒÓÑÔÞ ÒÑÍÂ ÑÔÕÂáÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏË ËÎË ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÐÇ
ÓÇÛÈÐÐÞÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÛËÓÑÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë ÏÂÅ-
ÐÇÕËÊÏÂ Ä NaxCoO2 � yH2O. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÃÂÎßÕÑÍ-
ÔËÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÇÅÑÆÐâ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÕ ÛËÓÑÍËÌ
ÔÒÇÍÕÓ ÊÂÆÂÚ ÍÂÍ ÆÎâ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ,
ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.
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(ÒÓÑÇÍÕÞ åå 09-02-00171-Â, 07-02-00226, 09-02-00127),
¶ÇÆÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÅÇÐÕÔÕÄÂ ÒÑ ÐÂÖÍÇ Ë ËÐÐÑÄÂÙËâÏ (ÅÓÂÐÕ
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instability of Co3� ions in LnCoO3 and the nature of superconductivity in NaxCoO2 � yH2Oì are also given signiécant attention.

PACS numbers: 71.30.+h, 75.30.Cr, 75.50.Pp DOI: 10.3367/UFNr.0179.200908b.0837
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