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1. £ÄÇÆÇÐËÇ

©ÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒÓÂÄËÎßÐÞÏË ÏÐÑÅÑÖÅÑÎßÐËÍÂÏË,
ÒÓË ÕÑÏ ÚÕÑ ÄÔÇ ÄÇÓÛËÐÞ ÔÇÕÍË ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË àÍÄËÄÂÎÇÐÕ-

ÐÞ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÎËÛß ÑÆËÐÐÂÆÙÂÕßá ÔÒÑÔÑÃÂÏË, ËÊÄÇÔÕÐÞ-
ÏË ÍÂÍ ÓÇÛÈÕÍË ¡ÓØËÏÇÆÂ [1]. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÂÉÆÑÌ ÕÂÍÑÌ
ÓÇÛÈÕÍÇ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÏËÐÇÓÂÎ ËÎË ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÊÆÂÐÐÑÇ
ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ. ´ÂÍ, ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍÇ ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ ÎÖÐÐÞÌ ÏËÐÇÓÂÎ ØÂÒÍÇËÕ Fe2Si [2], ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÓÇ-
ÛÈÕÍÂ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÆËÂÃÑÎÇËÕÇ Pb2Cu�OH�4Cl2 [3], Â
ÓÇÛÈÕÍÂ ÕËÒÂ "ÒÚÇÎËÐÞÇ ÔÑÕÞ" ÄÑÒÎÑÜÇÐÂ Ä ÅÓÂ×ÇÐÇ [4].
¿ÕËÏ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÕÔâ ÓÇÛÈÕÍË, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞØ ÏÐÑÅÑÖÅÑÎßÐËÍÑÄ. ³ÓÇÆË ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÄÑÔßÏË
ÓÇÛÈÕÑÍ, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÂÄËÎßÐÞØ ÏÐÑ-
ÅÑÖÅÑÎßÐËÍÑÄ, ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËÇ "ÒÎËÕÍÂ ÆÎâ ÄÂÐ-
ÐÑÌ", ÍÑÕÑÓÂâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä CaV4O9 ìÒÇÓÄÑÏ ÍÄÂÊËÆÄÖ-
ÏÇÓÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÔÑ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÜÇÎßá [5]. ³ÆÄËÐÖÕÞÇ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÖ ÒÇÓËÑÆÂ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÎÇÔÕÐËÙÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÖÊÑÓ "ÛÒÂÎÇÓÞ" Ä ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË
Sr14ÿxCaxCu14O41�d, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâ-
ÜÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ [6]. ²ÇÛÈÕÍÂ ºÂÔÕÓË ë
³ÂÊÇÓÎÇÐÆÂ ÐÂÛÎÂ ÔÄÑÈ ÄÑÒÎÑÜÇÐËÇ Ä SrCu2�BO3�2, ÅÆÇ
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕ-
Ôâ ÖÐËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÜÇÎÇÄÞØ Ë ÃÇÔÜÇÎÇ-
ÄÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ [7]. ²ÇÛÈÕÍÂ ÍÂÅÑÏÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÂ ÏËÐÇÓÂÎÑÏ ÅÇÓÃÇÓÕÔÏËÕËÕÑÏ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÂÐÆËÆÂ-
ÕÑÏ ÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÖÔÍÑÎßÊÂáÜÇÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË
[8]. ¬ àÕÑÏÖ ÕËÒÖ ÓÇÛÈÕÑÍ ¡ÓØËÏÇÆÂ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Ë ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÔÕÂÕßÇ.

®ËÐÇÓÂÎ ×ÓÂÐÙËÔËÕ,Cu3Bi�SeO3�2O2Cl, ÃÞÎ ÐÂÌÆÇÐ Ä
ÏÂÇ 1987 Å. ¤ÎÇÐÑÏ ¶ÓàÐÔËÔÑÏ, ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÏ ÒÑ ÍÑÐÕÓÑ-
Îá ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÐÂ ÏÇÔÕÑÓÑÉÆÇÐËË ¡ÌÓÑÐ ®ÑÐÂÓØ ÄÀÉÐÑÌ
¡ÄÔÕÓÂÎËË [9]. °Ð ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÒÓËÄÎÈÍ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÒÇÙËÂÎË-
ÔÕÑÄ ÒÑ ÏËÐÇÓÂÎÑÅËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÖÐËÍÂÎßÐÑÏÖ ÔÑÚÇÕÂÐËá
ÕÂÍËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÍÂÍ Cu, Bi, Se Ë Cl [10]. °Ð ËÐÕÇÓÇÔÇÐ
×ËÊËÍÂÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÐÈÏ ÏÂÅÐËÕÑÂÍÕËÄÐÞÇ ËÑÐÞ ÏÇÆË
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³ËÐÕÇÊ ÐÑÄÞØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ×ÓÖÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÑËÔÕÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÓÂÃÑÕÞ Ë ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÏÑÆÇÎÇÌ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÏËÐÇÓÂÎÂ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ, Cu3Bi�SeO3�2O2Cl, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË Ô
ÓÇÛÈÕÍÑÌÕËÒÂ ÍÂÅÑÏÇ. ±ÓË ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÏ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä ÔÎÑÇ Ë ÔÎÂÃÑÌÏÇÉÔÎÑÇÄÑÌ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÐÇÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ ÄÐÇÛÐËÏ
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Ô
ÏËÐËÏÂÎßÐÑ Ë ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá. £ ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÏÖÎßÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ Ë ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÑÎÐ.
£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ R ÐÂ ÒÑÊËÙËË Bi ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÒËÐ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞÏË ×ÂÊÑÄÞÏË
ÒÇÓÇØÑÆÂÏË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Cu3R�SeO3�2O2X, ÅÆÇ X � Cl, Br.
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ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÎÐËÔÕÖá ÓÇÛÈÕÍÖ ÍÂÅÑÏÇ, Â ØËÏËÍÑÄ ÑÐ ÒÓË-
ÄÎÇÍÂÇÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÑÐÞ ØÎÑÓÂ Ä ÍÂÐÂÎÂØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ô ÆÓÖÅËÏË
ËÑÐÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÔËÔÕÇÏÖ ÅÑÔÕß ë ØÑÊâËÐ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÆÑÒÖ-
ÔÍÂÇÕ ÊÂÏÇÐÖ ÄËÔÏÖÕÂ ÐÂ ÓÇÆÍËÇ ÊÇÏÎË, ÔÇÎÇÐÂ ÐÂ ÕÇÎÎÖÓ, Â
ØÎÑÓÂ ÐÂ ÃÓÑÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÑÃÛËÓÐÑÇ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÑÃÞÚ-
ÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÊÂ ÔÚÈÕ ÄÊÂ-
ËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £
ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
Ë ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ
×ÓÂÐÙËÔËÕÂ.

2. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ

£ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÄÇÓÆÑ-
×ÂÊÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ. £ÔÇ ÑÐË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÓÑÏÃËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔËÐÅÑÐËË Ë ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
Pmmn [11 ë 21]. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 1Â, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÕÍÓÞÕÞÌ ÍÂÓÍÂÔ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ËÔÍÂ-
ÉÈÐÐÞÏË ÍÖÃÂÏË �BiO8�, ÒÎÑÔÍËÏË ÍÄÂÆÓÂÕÂÏË �CuO4� Ë
ÒËÓÂÏËÆÂÏË �SeO3E �, ÅÆÇ EìÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ

ÒÂÓÂ ÂÕÑÏÂ ÔÇÎÇÐÂ. ¡ÕÑÏÞ ÏÇÆË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ Ä ÆÄÖØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÒÑÊËÙËâØ (Cu1, Cu2),
ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1Ã. ¬ÄÂÆÓÂÕÞ �Cu1O4� ÔÑÇÆËÐÇÐÞ
ÄÇÓÛËÐÂÏË c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÆß-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ
ÄÆÑÎß (100), ÔÛËÄÂÇÏÞØ ÍÄÂÆÓÂÕÂÏË �Cu2O4� Ä ÅÑ×ÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÔÎÑÌ, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÌ (110), ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ "ÖÔË-
ÎÇÐÐÞÌ" ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË
�SeO3�. ²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ä àÕËØ ÔÎÑâØ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ËÔÍÂÉÈÐÐÑÌ ÔÇÕÍÇ ÍÂÅÑÏÇ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË (ab), ÍÂÍ ÒÑ-
ÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1Ä. £ÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ c ÔÎÑË ÔÄâÊÂÐÞ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÕÑÎßÍÑ ÆÎËÐÐÑÌ (ÃÑÎÇÇ 2;8�A) ÔÄâÊßá ÄËÔ-
ÏÖÕ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÆÑÎß ÑÔË c ÔÄâÊâÏË Cu ë°
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑ-
ÎÂÅÂáÕÔâ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂ-
ÏË ÔÇÎÇÐÂ (Ë ÄËÔÏÖÕÂ), ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 2Â, Ã. ¯ÇÒÑÆÇÎÈÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÄËÔ-
ÏÖÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÑÉÐËÙ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ab, Â ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÕÖÐÐÇÎÇÌ
(ÓËÔ. 2Ä).

²ÂÊÏÇÓ ÔÇÚÇÐËâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÐÂÎÂ Ä ÄËÔÏÖÕÑÄÑÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÇÎËÍ ÆÎâ ËÑÐÑÄ ØÎÑÓÂ (r �
� 1;81�A [22]), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË
ËÑÐÑÄ ØÎÑÓÂ Ë Í ËØ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÔÏÇÜÇÐËâÏ ÄÐÖÕÓË ÍÂ-
ÐÂÎÂ. ¿ÕËÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÄCu3Bi�SeO3�2O2Cl ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 1.±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ. ±Ó. ÅÓ. Pmmn, Z � 2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ

å ¶ÑÓÏÖÎÂ a; �A b; �A c; �A ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

Cu3Bi�SeO3�2O2Cl

Cu3Bi�SeO3�2O2Br

Cu3Bi�SeO3�2O2I

Cu3Y�SeO3�2O2Cl

Cu3La�SeO3�2O2Cl

Cu3Nd�SeO3�2O2Cl

Cu3Sm�SeO3�2O2Cl

Cu3Eu�SeO3�2O2Cl

Cu3Gd�SeO3�2O2Cl

Cu3Dy�SeO3�2O2Cl

Cu3Ho�SeO3�2O2Cl

Cu3Er�SeO3�2O2Cl

Cu3Yb�SeO3�2O2Cl

Cu3Lu�SeO3�2O2Cl

Cu3La�SeO3�2O2Br

Cu3Nd�SeO3�2O2Br

Cu3Sm�SeO3�2O2Br

Cu3Gd�SeO3�2O2Br

6,3540(4)
6,3900(3)
6,4360(2)
6,2991(1)
6,39407(18)
6,37775(10)
6,34616(4)
6,3384(1)
6,3220(6)
6,313(1)
6,2999(6)
6,299(1)
6,28278(3)
6,2681(1)
6,40071(5)
6,382(2)
6,348(1)
6,337(1)

9,6350(5)
9,6940(4)
9,7510(4)
9,4411(1)
9,7310(3)
9,62685(16)
9,56090(7)
9,5341(2)
9,501(1)
9,465(2)
9,440(1)
9,432(3)
9,39486(5)
9,3756(2)
9,75675(7)
9,698(3)
9,581(2)
9,5515(8)

7,2330(4)
7,2870(3)
7,3770(3)
6,9724(1)
7,1547(2)
7,09341(11)
7,04377(5)
7,0273(1)
7,0202(8)
6,987(2)
6,9723(8)
6,967(2)
6,93291(3)
6,9326(1)
7,17800(5)
7,091(2)
7,079(2)
7,0540(9)

[11]
[11]
[11]
[14]
[19]
[15]
[16]
[17]
[13]
[13]
[13]
[20]
[18]
[17]
[19]
[15]
[13]
[13]

Bi
Cl
Cu1
Cu2
O
Se

a

c

b

a

b

a

Â Ã Ä

1

1

1

2

2

2

²ËÔ. 1. (£ ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl: (Â) Ä ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ (ÊÂÕÇÏÐÇÐËÇÏ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÖÃÞBiO8); (Ã) Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË; (Ä) ÔÇÕÍÂ ÍÂÅÑÏÇ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË.
¡ÕÑÏÞ Cu1 ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÅÑÎÖÃÞÏ (1), Â ÂÕÑÏÞ Cu2 ì ÔËÐËÏ ÙÄÇÕÑÏ (2).
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ÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 115 ¬, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÃÓÑÏËÆÐÑÏ
(ËÎË ËÑÆËÆÐÑÏ) ÂÐÂÎÑÅÇ [23]. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÉÂÕËÇ ÓÇÛÈÕÍË ÆÇÎÂÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÞ-
ÏË ÒÑÊËÙËË ÂÕÑÏÑÄ Cl Ë Cu2 Ä ÓÂÏÍÂØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Pmmn, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ àÕËØ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÆÑÎßÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ a, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËÇ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÐÂ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÖá [24] Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÂÙÇÐÕÓËÚÐÖá [25]. ±ÓË àÕÑÏ
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÖÆÄÑÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Cu2 ëCl ÑÕ 3;20�A ÒÓË 150 ¬ ÆÑ 2;82�A ÒÓË 50 ¬
[23]. ±ÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÑÆÂ ÔÄÑÃÑÆÑÌ ËÑÐ ÃÓÑÏÂ (r � 1;96�A [22])
ÐÇ ÑÃÎÂÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÃÓÑÏËÆÐÖá "ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËá" ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÆËÆÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ËÑÆÂ
(r � 2;2�A [22]). ´ÂÍÑÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎÑÅ ×ÓÂÐÙË-
ÔËÕÂ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ, ÔÍÑÓÇÇ, ÍÂÍ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎß-
ÐÂâ ×ÂÊÂ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË [26]. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 500 �³ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ ÐÇÓÂÄ-
ÐÑÏÇÓÐÑ, Â ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ c, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÔÇÕÍÂÏË ÍÂÅÑÏÇ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÉÆÖ
ÔÎÑâÏË Bi ë Se ëCu ëO Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ. °ÒËÓÂâÔß ÐÂ ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß ×ÂÊÞ Cu3Bi�SeO3�2O2I [11] Ë ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑ-
ÎÖÚÇÐËâ ËÑÆËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ Cu3M�SeO3�2O2I
(M � Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) [13] ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÓÂÊÏÇÓÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÑÕÚÈÕÎËÄÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÊÂÏÇÐÇ ËÑÐÑÄ
ÔÇÎÇÐÂ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÕÇÎÎÖÓÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu3Bi�Se1ÿxTexO3�2O2Cl [27, 28], Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÄÈÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Pmmn
ÕÑÎßÍÑ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÔÑÔÕÂÄÑÄ 04 x4 0;6 (ÕÂÃÎ. 2).

£ÄÇÆÇÐËÇ ÕÇÎÎÖÓÂ Ä ÒÑÊËÙËË ÔÇÎÇÐÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÛÈÕÍË a Ë b, ÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ
ÒÂÓÂÏÇÕÓ c, ØÑÕâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÄÇÎËÚËÐÂØ c ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÑÄ Ô x � 0 Ë 0,2 ÐËÉÇ ÓÂÊÓÇÛÂáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË

ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ [27] ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÓÇÛÂáÜÇÌ ÔËÐØÓÑ-
ÕÓÑÐÐÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË (Ô ÖÅÎÑÄÞÏ ÛÂÅÑÏ
0;004 �). µÅÑÎ ÔÄâÊË Cu1 ëO1 ëCu1 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓËÃÎË-
ÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ 0,83%, Â ÖÅÑÎ Cu1 ëO1 ëCu2 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÐÂ
1,6% ÒÓË ÕÂÍÑÌ ÊÂÏÇÐÇ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Cu1 ëO1 ë
Cu1 Ë Cu1 ëO1 ëCu2 ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÐÂ 0,66 Ë
1,73% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ [27]. ¬ÂÍ ÏÞ ÑÕÏÇÕËÎË, ÑÃÎÂÔÕß
ÕÄÈÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄCu3Bi�Se1ÿxTexO3�2O2Cl ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ (ÆÑ x � 0;6).
´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÊÑÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ c ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÏ ÕÇÎ-
ÎÖÓÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ×ÂÊÂ Cu3Bi�TeO3�2O2Cl ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ [12],
ÐÑ ÐÇ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂ Ô ÐËÏ. °ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Pcmn Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÑÌ âÚÇÌÍË a � 6;3179, b � 9;8524, c � 14;358 �A, Z � 4.
°ÃÜËÌ ÂÎÅÑÓËÕÏ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ àÕÑÌ ×ÂÊÞ ÔØÑÉ Ô ÑÒËÔÂÐ-
ÐÞÏ ÆÎâ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ, ÅÆÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË Ô ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÍÔËÆÐÞÇ
ÍÄÂÆÓÂÕÞ, ÔÄâÊÞÄÂâÔß ÄÇÓÛËÐÂÏË, ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÔÎÑÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐÞ ÏÇÆË ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÓÇÛÈÕÍÖ ÍÂÅÑÏÇ. ®Ë-
ÐËÏÂÎßÐÑÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ³u2 ëCl (2;718�A) Ä
àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ ÄÑ ×ÓÂÐÙËÔËÕÇ, ÒÑàÕÑÏÖ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÔÖÏÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ àÕÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÆË âÄÎâÇÕÔâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ Cu2O4Cl [12]. ¡ÕÑÏ
ÄËÔÏÖÕÂ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ËÏÇÇÕ ËÔÍÂÉÈÐÐÖá ÍÖÃËÚÇÔÍÖá ÍÑ-
ÑÓÆËÐÂÙËá, Â ÂÕÑÏ ÕÇÎÎÖÓÂ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÂÕÑÏÖ ÔÇÎÇÐÂ ÄÑ
×ÓÂÐÙËÔËÕÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÑÆÐÑÔÕÑÓÑÐÐÇÌ ÕÓÑÌÐÑÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ ÐÇÒÑ-
ÆÇÎÈÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ (E ) Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË TeO3E. ¢ÑÎßÛËÌ ÓÂÊÏÇÓ ËÑÐÂ ÕÇÎÎÖÓÂ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄËÎ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ Ä Cu3Bi�TeO3�2O2Cl ÓÂÔÔÕÑâÐËâ E ëCl ÑÕ-
ÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ Ä ÔÇÎÇÐÑÄÑÏ ÂÐÂÎÑÅÇ, ÚÕÑ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËá ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
ËÑÐÂ ØÎÑÓÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÕÇÎÎÖÓÂ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ Ä ÕÇÎÎÖÓÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜÇÌ ×ÂÊÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍËÌ ÐÂÃÑÓ ÆÎËÐ
ÔÄâÊÇÌ Cu ëCl. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÎËÐÐÇÇ (ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 0;2�A)
Ë ÔÄâÊË Te ëO ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË SeÿO, ÚÕÑ

b

a

O2
O3

O3

O3

O3

O3

O3

O2

O2

O2

O2

O2

O2

O1

O1

O1

O1

O1

Se1

Se1

Cl1

O2

Â Ã Ä

b

a

²ËÔ. 2. (£ ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ¤ÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄâÊâÏË Cu ëO. (Â) ±ÓÑÇÍÙËâ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß ab;
(Ã) ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂ; (Ä) ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÔÇÕÍË ÍÂÅÑÏÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Cu3Bi�TeO3�2O2Cl [12].

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ×ÂÊ Cu3Bi�TeO3�2O2Cl, ÒÓ. ÅÓ. Pcmn, Z � 4, Â ÕÂÍÉÇ
Cu3Bi�Se1ÿxTexO3�2O2Cl Ë Cu3Bi�SeO3�2O2Cl0;5Br0;5, ÒÓ. ÅÓ. Pmmn, Z � 2

å ³ÑÔÕÂÄ a; �A b; �A c; �A ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1
2
3
4
5

Cu3Bi�TeO3�2O2Cl

Cu3Bi�Se0;8Te0;2O3�2O2Cl

Cu3Bi�Se0;6Te0;4O3�2O2Cl

Cu3Bi�Se0;4Te0;6O3�2O2Cl

Cu3Bi�SeO3�2O2Cl0;5Br0;5

6,3719(8)
6,228352(19)
6,30374(10)
6,31166(10)
6,27115(8)

9,8524(12)
9,5232(35)
9,57760(17)
9,60912(17)
9,52133(14)

14,358(2)
7,13953(22)
7,13238(11)
7,12366(12)
7,15295(10)

[12]
[22]
[11]
[12]
[10]
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ÄÞÐÖÉÆÂÇÕ ËÑÐÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓÇÏÇÜÂÕßÔâ ËÊ ÒÑÊËÙËÌ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÄÞÊÞÄÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÒÑÊËÙËË Ë ÒÓËÄÑÆâ Ä ÆÄËÉÇÐËÇ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË. °ÕÏÇÚÇÐÐÞÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÖÆÄÑÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c Ë ËÔÍÂÉÇÐËá ÔÇÕÍË ÍÂÅÑÏÇ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 2Ä. ±ÓË
ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆ-ÂÐËÑÐÂ ÐÂ ÃÓÑÏËÆ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ×ÂÊÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl0;5Br0;5 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÔÓÇÆÐÇ-
ÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ×ÂÊÞ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚËÔÕÞÏ ØÎÑÓËÆÑÏ ËÎË ÃÓÑÏËÆÑÏ (ÕÂÃÎ. 1, 2)
[27, 28].

£ ÔÇÏÇÌÔÕÄÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÒÑ ÏÇÓÇ
ÆÄËÉÇÐËâ ÒÑ ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÚÈÕÍÑ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÕÇÐ-
ÆÇÐÙËË Ä ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Cu1 ëCu1 Ë Cu1 ëCu2
ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÕÇÐÆÇÐÙËÌ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË
ÄÇÎËÚËÐ ÖÅÎÑÄ Cu1 ëCu2 ëCu1. ¿ÕÑ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í
ÔÖÉÇÐËá ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ àÕÑÅÑ
ÓâÆÂ, Ô ÚÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÑÃÓÞÄ ÃÓÑ-
ÏËÆÐÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÒÓÑÔÕËÓÂáÜÇÅÑÔâ ÑÕ La ÆÑ Gd, Ë ÑÕ-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÑÆÑÏ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂÏË
Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÇÐâáÕÔâ ÑÉËÆÂÇÏÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÑ ÓÑÔÕ
ÄÇÎËÚËÐ a, b, c ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ØÎÑÓËÆÑÄ Í ËÑÆËÆÂÏ ÐÇ
ÓÂÄÐÑÏÇÓÇÐ: ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑ (Ä ÄËÔÏÖÕÑÄÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄË-
ÕÇÎÇ ÐÂ 42%) ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓ c, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎß-
ÛÇÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá ÔÇÕÑÍ ÍÂÅÑÏÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÄÐÖÕÓË ÔÇÕÑÍ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Se ëO Ä àÕÑÏ ÒÑÆÔÇÏÇÌÔÕÄÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÏÇÐâáÕÔâ.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ [29], ÒÑÔÄâÜÈÐÐÑÌ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÏ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÖÎÂÄÎËÄÂÐËâ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÊÂÅÓâÊÐËÕÇÎÇÌ, ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÏÑÃËÎßÐÑÔÕË ËÑÐÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
Ä ÍÂÐÂÎÂØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÒÓË-
ÄÇÎÑ ÃÞ Í ÓÇÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÎËÕËÚÇÔÍËØ âÚÇÇÍ ÐÂ ÒÑ-
ÆÄËÉÐÞØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ËÑÐÂØ.

3. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÕÍÓÞÕËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ô ØÎÑÓÑÏ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ� 115 ¬ [30]. ¯ËÉÇ
àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ×ÑÐÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑâÄËÎËÔß 16 ÆÑ-
ÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÏÑÆ, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂ-

ÕÖÓÞÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÊÂÑÔÕÓÇÐËÇÏÐÑÅËØÏÑÆ. £ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ
Í ÐÑÄÞÏ ×ÑÐÑÐÂÏ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÏâÅÚÇÐËÇ ÐËÊÍÑÚÂÔ-
ÕÑÕÐÑÌ ÏÑÆÞ (ÒÓË 5 ¬ ÆÑ � 30% ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓË 300 ¬)
ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ b, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ ÔÇÅÐÇÕÑàÎÇÍÕÓËÍÑÄ
ÕËÒÂ "ÔÏÇÜÇÐËâ". ´ÑÚÐÑ ÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ ÔËÏÏÇÕÓËË ÖÔÕÂ-
ÐÑÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËP21mn (ÒÑÎâÓÐÂâ), ËPcmn
(ÐÇÒÑÎâÓÐÂâ) ÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÃÜÇÏ ÑÕÄÇÚÂÎË ËÊÏÇÐÇÐËâÏ
×ÑÐÑÐÐÞØ ÏÑÆ.

±ÓâÏÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÑÆÂ ÒÓË 115 ¬ ÔÕÂÎÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÐÑÄÞØ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÓÇ×ÎÇÍÔÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔËÐØÓÑÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ [26] Ë ÂÐÑÏÂÎËË
Ä ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË Ë ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl [27]. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 3, Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ô ÃÓÑÏÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ØÑÕâ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ ÉÇ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÚÕÑ Ë Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ô ØÎÑÓÑÏ. ¡ÐÑÏÂÎËâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑ-
ÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÄCu3Bi�SeO3�2O2Cl ÒÓË TS � 115 ¬ ÐÇÄÇÎËÍÂ
(De=e � 2%), Â ÔÂÏÂ ÂÐÑÏÂÎËâ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÕâÐÖÕÂ ÒÑ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÂÍÉÇ ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ÓÂÊÏÞÕÂâ ÒÇÕÎâ ÒÑÎâÓË-
ÊÂÙËË P�E �, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË T < TS, ÑÆÐÂÍÑ ×ÑÓ-
ÏÂ ÒÇÕÎË ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÉËÆÂÐËâÏ ÆÎâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
àÎÇÍÕÓËÍÂ, Â ÅÑÄÑÓËÕ ÔÍÑÓÇÇ Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÃÑÎßÛËØ
ÄÍÎáÚÇÐËÌ ÒÑÎâÓÐÑÌ ×ÂÊÞ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ [27].

®ÇÕÑÆÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ [26] ÃÞÎÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËT > 200 ¬ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÔËÏÏÇÕÓËËCu3Bi�SeO3�2O2X �X � Br;Cl� ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÒÓ. ÅÓ.
Pmmn. ±ÓË T < TS � 115 ¬ Ä ÓÇÛÈÕÍÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl
×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÖÆÄÑÇÐËÇÏ ÒÇÓËÑÆÂ ÄÆÑÎß
ÑÔË c: a� b� 2c (ÓËÔ. 4). µÆÄÑÇÐËÇ ÒÇÓËÑÆÂ ÓÇÛÈÕÍË ÒÑ-
ÊÄÑÎËÎÑ ÑÒËÔÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËÇ 16 ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ×ÑÐÑÐ-
ÐÞØ ÏÑÆ, ÐÂÌÆÇÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ [30], ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ P21mn. ¹ÈÕÍËÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ÓÇ×ÎÇÍÔÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔËÏÏÇÕÓËË Pcmn Ô ÂÐÕËÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÞÏË ÔÏÇÜÇÐËâÏË ËÑÐÑÄ Cl Ë Cu2 ÄÆÑÎß ÑÔË a.
°ÕÏÇÚÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ [26], ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓËT > TS ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl ÎÖÚÛÇ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä
ÓÂÏÍÂØ ËÔÍÂÉÈÐÐÑÌ Pcmn-ÏÑÆÇÎË, ÚÇÏ Ä ÓÂÏÍÂØ ÃÑÎÇÇ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌPmmn-ÏÑÆÇÎË. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕ-
Ôâ Ä ×ÇÓÓÑ- Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÍÂØ, ÅÆÇ ÆËÒÑÎË ×ÑÓÏË-
ÓÖáÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
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¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË Ë
ÐÇÖÒÓÖÅÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÇ
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔËÏÏÇÕÓËá ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÌ ×ÂÊÞ Pcmn Ë ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÎÎÇÍÕËÄÐÞØ ÔÏÇÜÇÐËÌ
Cl Ë Cu2 [28]. ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÔÏÇÜÇÐËâ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆâÕ ËÊ ÒÑÎÑÉÇÐËâ x=a � 1=4 ÒÓË T > TS Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
x=a�1=4� DCu2;Cl ÐËÉÇ TS, ÅÆÇ DCu2 � 0;026 Ë DCl � 0;031
ÒÓË 50 ¬. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÑÅÑ ÔÏÇÜÇÐËâ ÔÄâÊß Cl ëCu2 Ä
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ×ÂÊÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl ÖÍÑÓÂÚË-
ÄÂÇÕÔâ. £ Cu3Bi�SeO3�2O2Br ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÔÏÇÜÇ-
ÐËâ ËÑÐÑÄ Br Ë Cu2, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÕ ÚÈÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÐËÊ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ×ÂÊÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ àÕË ÔÏÇÜÇÐËâ ÃÞÎË ÃÞ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ. £ Cu3Bi�SeO3�2O2I ÔÏÇÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ¯ÇÆÂÄÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÇÖÒÓÖÅÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ë ÕÇÓÏÑÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÔÇâÐËâ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÏâÅÍÂâ ×ÑÐÑÐÐÂâ ÏÑÆÂ Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ T > 115 ¬ [22]. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 5, ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ×ÂÊÇ ÏâÅÍÂâ ÏÑÆÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÊÑÐÞ¢ÓËÎÎáàÐÂ ÒÓË (0, 0, 0,5). £
×ÂÊÇ Ô ÐËÊÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÆÄÑÇÐËâ àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË àÕÂ ÏâÅÍÂâ ÏÑÆÂ ÒÇÓÇÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓ
ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÖá ÏÑÆÖ, ÍÑÕÑÓÖá ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß Ä ÓÂ-
ÏÂÐÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÊÑÄÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ [23], ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÍË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÐËÊÍÑ-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÖá, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ËÎË ÖÒÑÓâÆÑÚË-

ÄÂáÕÔâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÑÎË. ¿ÕË ÆËÒÑÎË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÆ-
ÓÇÛÈÕÍË ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÂÍ-
ÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÅÂÔâÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ. ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÔÇÅÐÇÕÑ-
àÎÇÍÕÓËÍÂÏË ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÏÑÉÐÑ
ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÆÄÖÏ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÏÑÆÇÎâÏ:
ÒÇÓÇØÑÆ ÒÑÓâÆÑÍ ë ÃÇÔÒÑÓâÆÑÍ Ë ÒÇÓÇØÑÆ ÕËÒÂ ÔÏÇÜÇÐËâ.
¬ÑÐÙÇÒÕÖÂÎßÐÑ, ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÕËÒÂ
ÔÏÇÜÇÐËâ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐ ÂÐÕËÒÑÎâÓÐÑÌ ÏâÅÍÑÌ
×ÑÐÑÐÐÑÌ ÏÑÆÑÌ, Õ.Ç. ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÐÂ
ÅÓÂÐËÙÇ ÊÑÐÞ ¢ÓËÎÎáàÐÂ. ´ÂÍÂâ ÏÑÆÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ
ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ, ÒÓâÏÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ
ÚÇÓÇÊ ×ÑÐÑÐÐÖá ÄÇÕÄß Ô ÒÑÎâÓÐÑÌ ÏÑÆÑÌ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÊÑÐÞ,
ÄÞÊÄÂÐÐÑÌ ÔËÐ×ÂÊÐÞÏË ÆÄËÉÇÐËâÏË ÕÇØ ÉÇ ËÑÐÑÄ. ±ÓË
ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÚÂÔÕÑÕÂ ÂÐÕËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ×ÑÐÑÐÂ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Ë ËÑÐÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÈÕÇ ÊÂ-
ÏÇÓÊÂáÕ ÒÓË TS, ÒÑÐËÉÂâ ÔËÏÏÇÕÓËá Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÍÂ, ÅÆÇ ÒÑÎâÓÐÂâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÓÑâÄ-
ÎâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ. ¶ÇÐÑÏÇÐÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍË ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÒÇÓÄÑÅÑ Ë
ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÑÆÂ ÓÂÔÒÑÊÐÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÐÇÒÑÎâÓÐÞÏË ×ÂÊÂÏË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÂÐÑÏÂÎËÇÌ
ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË Ä ÄËÆÇ ÔÍÂÚÍÂ. £ ×ÂÊÇ
Ô ÐËÊÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÒÓËÎÑÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ Ä ÒÑÎâÓÐÖá ×ÂÊÖ (×ÇÓÓË-
ËÎË ×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá), ÚÕÑ ÆÂÈÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÖá ÆÄÑÌ-
ÐÖá ÒÇÕÎá ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË P�E � (ÓËÔ. 6).
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²ËÔ. 4. (Â, Ã) ¬ÑÎÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ Cl Ë Cu2 Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ×ÂÊÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl; (Ä) ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÓÇ×ÎÇÍÔÂ Q � �2; 0; 1;5� [28].
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²ËÔ. 5. (Â) ¿ÄÑÎáÙËâ ÔÒÇÍÕÓÂ ÐÇÖÒÓÖÅÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÑÕ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ TS; (Ã) ÓÇÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÞÌ (h0l )
ÔÎÑÌ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÒÓË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ; (Ä) àÄÑÎáÙËâ àÐÇÓÅËË ÏâÅÍÑÌ ÏÑÆÞ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ (IXS ì
ÐÇÖÒÓÖÅÑÇ ÓÂÔÔÇâÐËÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ) [22].
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ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÐÇÕ ÍÑÐÔÇÐÔÖÔÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÓÑÅÑÅÑ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ. £ ÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ¬ËÕÕÇÎâ [24] ÑÒËÔÂÐÂ ÏÑÆÇÎß àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ
ÐÇ ÐÂØÑÆËÎÂ ÄÑÒÎÑÜÇÐËâ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑ-
ÕÞ [23] ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ë
ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÒÑ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÇÎÂáÕ ÄÞ-
ÄÑÆ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÓË TS � 115 ¬ Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Cl
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÇÆÍËÌ ÕËÒ ÂÐÕËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑ-
ÆÂ, ÄÞÊÄÂÐÐÑÅÑ ÏâÅÍÑÌ ×ÑÐÑÐÐÑÌ ÏÑÆÑÌ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÃÎËÉÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ Ä
ÏÑÆÇÎË ¬ËÕÕÇÎâ.

4. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ

ªÊÖÚÇÐËÇ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÐÂÚÂÎÑÔß Ô ÑÕÓÂÃÑÕÍË ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ Cu3Er�SeO3�2O2Cl Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ [20].
´ÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ
ÃÞÎË ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÈÕÍË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 273 ë 743 ¬ [21]. ±ÑÊÆÐÇÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊ-
ÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Cu3Bi�SeO3�2O2X, ÅÆÇ X � Cl, Br, I [11], Ë
ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÖÕÑÚÐÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¢ÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÆÐÞÇ ÔÎÑË Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ab ËÏÇáÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕËÒÂ ËÔÍÂÉÈÐÐÑÌ ÓÇÛÈÕÍË ÍÂÅÑÏÇ Ô ÆÄÖÏâ
ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÒÑÊËÙËâÏË ËÑÐÑÄ Cu2�. £ àÕÑÌ

ÓÂÃÑÕÇ ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ Ô Cl Ë Br Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 7, ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ¯ÇÇÎâ 23,5 Ë 24,2 ¬ ÆÎâX � Cl Ë
Br ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÓË
T < T � � 150 ¬ Ë T > T � ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏ ¬áÓË ë
£ÇÌÔÔÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÂÃÑÓÂÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ £ÇÌÔÔÂ Y, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÂâ ÏÂÔÛÕÂÃÑÏ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓË T > T � ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÆÄÂ
ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÊÐÂÚÇÐËÇY ÒÓËT < T �. ³ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÕ
ÄÞÔÑÍËØ Í ÐËÊÍËÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ¬áÓËC, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÄÇÎËÚË-
ÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ Ä ÄÇÜÇÔÕÄÇ. ¿ÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ, ÔÓÂÄÐËÏÞØ ÒÑ ÒÑÓâÆÍÖ ÄÇÎËÚËÐÞ Ô ÑÔÐÑÄÐÞÏË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÑÒËÔÂÐËÇ àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÊÂÍÑÐÂ ¬áÓË ë
£ÇÌÔÔÂ ÐÇÍÑÓÓÇÍÕÐÑ.

£ÔÒÎÇÔÍ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ ×ÓÂÐ-
ÙËÔËÕÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÓâÆÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄÂØ. £ ÆÄÖØ ÓÂÃÑÕÂØ ËÊ
àÕÑÌ ÔÇÓËË ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÂÐËÊÑ-
ÕÓÑÒÐÑÅÑ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Br
[31] Ë Cu3Bi�SeO3�2O2Cl [30]. ¯Â ÒÑÎÇÄÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâØ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË M�B� ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (T < TN) ÐÂÃÎá-
ÆÂÎËÔß âÓÍËÇ ÂÐÑÏÂÎËË Ä ÄËÆÇ ÔÍÂÚÍÑÄ Ë ÒÇÕÎË ÅËÔÕÇÓÇ-
ÊËÔÂ ÄÆÑÎß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÔÇÌ. £ ÔÎÂÃÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ
BC � 0;8 ´Î, ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÏ ÄÆÑÎß ÑÔË c, Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô
ØÎÑÓÑÏ Ë ÃÓÑÏÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ Ä ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÖá
×ÂÊÖ. ¡ÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÒÓÑâÄËÎÂÔß Ë Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕâØ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (ÓËÔ. 8).

®ÇÕÂÏÂÅÐÇÕËÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ, ËÔÒÞÕÞÄÂáÜËÇ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ ×ÂÊÑÄÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ËÊ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÏÂ-
ÎÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá (ÑÃÞÚÐÑ àÕÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ) Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá
(ÑÃÞÚÐÑ àÕÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ). ªÊ-ÊÂ ÓÂÊÏÂÅ-
ÐËÚËÄÂáÜËØ ÒÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÞ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä
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²ËÔ. 6. (Â, Ã) ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇ-
ÏÑÔÕË ÆÎâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÄÕÑÓÑÅÑ (a) Ë ÒÇÓÄÑÅÑ
(Ã) ÓÑÆÂ; (Ä) ÆÄÑÌÐÂâ ÒÇÕÎâ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ P�E �, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ ËÊ ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÞ Ä ×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá [23].
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²ËÔ. 7. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Cl (Â) Ë Cu3Bi�SeO3�2O2Br (Ã) [11]. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä àÕËØ ÑÃÓÂÊÙÂØ.
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ÆÓÖÅÑÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÓÂÔÕâÐÖÕÞÏË ÒÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÎá.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÆÑÏÇÐÞ ÂÐ-
ÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ×ÂÊ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖ-
áÕ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÏÐÑÅËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏ àÕËØ
ÆÑÏÇÐÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÛËÓÑÍËÌ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÒÓÇÓÞÄ-
ÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐ-
ÐÞÏ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÑÐÐÞÌ
ÏÇÕÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÒÓË ÔÍÂÚÍÑÑÃÓÂÊÐÑÏ ÒÇ-
ÓÇØÑÆÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÊÑÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÏÂÅÐËÕÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ [25]. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ àÕÑ âÄÎÇÐËÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÑÔß Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÐÕÇÓÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÓÂÃÑÕÂØ [32, 33] ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ËÊ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËÇ.

±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä
Cu3Bi�SeO3�2O2Br ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÇÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÂâ ÛÇÔÕË-
ÒÑÆÓÇÛÈÕÑÚÐÂâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 9 [31]. ¿ÕÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÕÓÈØÒÑÆÓÇÛÈÕÑÚÐÞØ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÎÑÈÄ. µÅÑÎ ÒÑÆ-
ÍÑÔÂ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÐÂ Cu1 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ � 52� ÑÕ
ÑÔË c Í ÑÔË b. ®ÑÏÇÐÕÞ ÐÂ ËÑÐÂØ Cu2 ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ
ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÑÔË c. ±ÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ BC Ô ËÐÆÖÍÙËÇÌ ÏÇÐÇÇ 1 ´Î, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÄÆÑÎß ÑÔË c, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÄÑÓÑÕ ÍÂÉÆÑÅÑ ÄÕÑÓÑÅÑ ÔÎÑâ

Ä ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÔË c. ©ÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛËÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎâ ÐÖÉÐÞÆÎâ ÄÞÄÑÆÂÏÂÅÐËÕÐÞØÏÑÏÇÐÕÑÄ
ÏÇÆË ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ a Ë b. ¿ÕÑÕ
ÒÇÓÇÄÑÓÑÕ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ.

ªÐÕÇÓÇÔ ÐÂÖÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÊÂÐËÏÂáÜËØÔâ ÒÇÓÄÑÒÓËÐ-
ÙËÒÐÞÏË ÓÂÔÚÈÕÂÏË ÑÃÏÇÐÐÞØ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ, Í ÐÑÄÞÏ
ÑÃÝÇÍÕÂÏ Ô ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÕËÒÂ ÍÂÅÑÏÇ ÐÂÔÕÑÎß-
ÍÑ ÄÇÎËÍ, ÚÕÑ àÕË ÓÂÔÚÈÕÞ ÆÎâ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÞ ÓÂÐßÛÇ, ÚÇÏ ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÈÐ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Cl. ¤ÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ ÊÂÆÂÚË Ë ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÃÞÎË ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ Ä
ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ [26, 28, 34, 35], ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÖÆÂÎÑÔß ÑÒËÔÂÕß Ë
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Ë ÄÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ âÄÎÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ ÊÂÏÇÐÖ ÑÆÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÆÓÖÅËÏ.
¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÓÇÛÈÕÍË
ÍÂÅÑÏÇ ÐÂ ÅÇÌÊÇÐÃÇÓÅÑÄÔÍËØ ËÑÐÂØ ÔÑ ÔÒËÐÑÏ S � 1=2
âÄÎâÇÕÔâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÉËÆÍÑÔÕß. ¿ÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏË ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÞÏË ÍÑÓÓÇÎâÙËâÏË, ÐÑ ÒÓË
àÕÑÏ ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ¯ÂËÃÑ-
ÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÔÎÖÉËÕ ÏËÐÇÓÂÎ ÅÇÓÃÇÓÕÔÏËÕËÕ ZnCu3�OH�6Cl2 [36, 37], Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓË ÔËÎßÐÑÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË (Y � 300 ¬) ÆÂÎßÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÐÇ ÖÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 50 Ï¬. £ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÂØ
×ÓÂÐÙËÔËÕÂ Cu3Bi�SeO3�2O2X, ÅÆÇ X � Cl, Br, ÐÂÒÓÑÕËÄ,
ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ £ÇÌÔÔÂ Y ÐÇÄÇÎË-
ÍÂ, � 50 ¬, Ë ÑÕÄÇÚÂÇÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËá, Â ÆÂÎßÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË
� 24 ¬.

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÞ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÖÚÈÕÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
¥ÊâÎÑÛËÐÔÍÑÅÑ ë®ÑÓËâ ÏÇÉÆÖ Cu1 Ë Cu2, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. °ÙÇÐÍË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÆÎâ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇ-
ÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ [34] ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÂÔÚÈÕÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË ÆÎâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔËÏÏÇÕÓËË Pmmn.
¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÎË-
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²ËÔ. 8. (Â) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ Ë ÒÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Br [31]. (Ã, Ä) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ Ë ÒÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Cl, mB ìÏÂÅÐÇÕÑÐ ¢ÑÓÂ [30].

c

ba

c

ba

Â Ã1 2

²ËÔ. 9. (£ ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) (Â) ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Br

Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÒÑÎâ; (Ã) ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÏ ÒÑÎÇBC � 1 ´Î.®ÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÐÂ ËÑÐÂØ Ä ÒÑÊËÙËË Cu1 ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÔËÐËÏË ÐÂÍÎÑÐÐÞÏË
ÔÕÓÇÎÍÂÏË (1), Ä ÒÑÊËÙËË Cu2 ì ÍÓÂÔÐÞÏË ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË (2) [31].
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ÉÂÌÛËØ ÔÑÔÇÆÇÌ (J1) ÏÇÉÆÖ ÔÒËÐÂÏË Cu1 ÄÆÑÎß ÑÔË a Ë J 01
ÏÇÉÆÖ ÔÒËÐÂÏË Cu1 Ë Cu2 ÒÑ ÆËÂÅÑÐÂÎË a ë b âÄÎâáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎß-
ÛÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÔÇÆÇÌ, ÔÎÇÆÖáÜËØ ÊÂ ÃÎËÉÂÌ-
ÛËÏË, ÏÇÉÆÖ ÔÒËÐÂÏË Cu1 ÄÆÑÎß ÑÔË b (J2) âÄÎâÇÕÔâ ÂÐ-
ÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ Ë ÔÎÖÉËÕ ÒÓËÚËÐÑÌ ×ÓÖÔÕÓÂÙËË.
´ÂÍÉÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚÇÔÕß ÔÎÂÃÞÇ ÏÇÉÔÎÑÇÄÞÇ (ÄÆÑÎß c)
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ J?1 Ë J?2 ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË Cu1 Ë Cu2. ¥Îâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ ÊÂÆÂÚË ÆÑÒÑÎÐÇÐ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¥ÊâÎÑÛËÐÔÍÑÅÑ ë®Ñ-
ÓËâ ÏÇÉÆÖ ÔÒËÐÂÏË Cu1 Ë Cu2 Ô ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÌ ÄÇÍÕÑÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Da ÄÆÑÎß ÑÔË a, ÊÐÂÍ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÚÇÓÇÆÖÇÕÔâ ÒÑ ÑÔË b. ¥ÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÄÇÍ-
ÕÑÓÂ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ ÍÂÍ Db � Dc � Da=3. ´ÂÍÉÇ ÃÞÎÂ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÂâ ÚÂÔÕß ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÈ ÓÑÎß ÃÞÎÂ ÒÓËÊÐÂÐÂ ÐÇÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÌ. ®ÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ Ä
Cu3Bi�SeO3�2O2Br ÄÆÑÎß ÕÓÈØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÐÂ-
ÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ [35] Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÓÇÆÐÇÒÑÎÇÄÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÆÎâ ÏÑÆÇÎË ·ÂÃÃÂÓÆÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ. C ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ
ÔÄâÊÂÐÂ ÖÐËÍÂÎßÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ì ÛË-
ÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ.

5. ¬ÄÂÐÕÑÄÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ

µÕÑÚÐÈÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑ-
ÕÓÇÃÑÄÂÎÂ ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÂ Ë ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ÊÂÆÂ-
ÚË, ÐÇÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËâ, ÊÐÂÍÑÄ Ë ÄÇÎËÚËÐ ÑÃÏÇÐÐÞØ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜËØ ÇÅÑ. ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÑÌ ÓÂÐÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Br,
ÐÑ Ô ÃoÂ ÎßÛËÏ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇÏ (ÐÂ 59�) ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑ-
ÏÇÐÕÑÄ ËÑÐÑÄ Cu1 ÑÕ ÑÔË c Í ÑÔË b [28]. ¡ÆÇÍÄÂÕÐÑÇ
ÑÒËÔÂÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÐÇÌÕÓÑÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ä
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ ÒÓË ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÐÂ-
ÃÑÓÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÇ:

H0�J1
X

i�1;3; j�2;4
SiSj � J 01

X
i�1ÿ4; j�5

SiSj � J2
X

i�1;2; j�3;4
SiSj�

� J?1
X

i�1ÿ4; j�6
SiSj � J?2

X
i�5; j�6

SiSj � D
X

i�1ÿ4; j�5
Si � Sj

(ÄÇÎËÚËÐÞ ÖÍÂÊÂÐÞ Ä Ïà£): ÕÓË ÑÃÏÇÐÐÞØ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ
ÄÐÖÕÓË ÔÎÑâ J1 � ÿ6;6�3�, J 01 � ÿ5;8�5�, J2 � 5;7�3�, ÆÄÂ
ÏÇÉÔÎÑÇÄÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ J?1 � ÿ0;04�4�, J?2 �
� 0;02�2�, ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÄÇÍÕÑÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¥ÊâÎÑ-
ÛËÐÔÍÑÅÑ ë®ÑÓËâ Da � 1;3�1�, Db � Dc � Da=10. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑÔß ÖÚÇÔÕß ÕÇÐÊÑÓÞ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ G1;2, G5;2 Ë G3;2, ÑÒËÔÞÄÂáÜËÇ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ HAE, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá,

HAE � SiGi; jSj :

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÓÂÔÚÈÕÂØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÆÎâ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ Ô ÃÓÑÏÑÏ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâHAE ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÂÎÞÏË (ÓËÔ. 10).

6. ºËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ

ªÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, ÄÑÊÐËÍÛÇÌ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇÕÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ Ë ×ÓÖÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÂØ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ, ÔÕÂÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÛËÓÑÍÑÒÑ-
ÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ,
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ÄÐÇÛÐËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ. ¿ÕÑ ×ÖÐ-
ÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÐÂÖÚÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ, ÏÐÑÅËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÏÖÎßÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ)
ÕÑÎßÍÑ ÐÂÚËÐÂáÕ ÒÓÑâÄÎâÕßÔâ. °ÆÐÂÍÑ ÏÂÔÛÕÂÃ ÊÂÆÂÚË
ÄÞØÑÆËÕ ÆÂÎÇÍÑ ÊÂ ÓÂÏÍË ÂÍÂÆÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.
¿ÕÑ ÕÑÕ ÔÎÖÚÂÌ, ÍÑÅÆÂ ÔÎÑÉÐÑÇ, ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÄÛÇÇÔâ
×ËÊËÚÇÔÍÑÇ âÄÎÇÐËÇ ËÏÇÇÕ âÔÐÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓÂÍÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÞØ Ë ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÃÖÆÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÎËÛß ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ (ÐËÉÇ 24 ¬), ÐÑ àÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ ÕÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÖÎÖÚÛÇÐËá ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔËÅÐÂÎ/ÛÖÏ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ. ³ÑÃÔÕÄÇÐÐÑ, ÕÇØÐËÍÂ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÂâ ÆÎâ ÓÂÃÑÕÞ Ô
ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË, ÕÂ ÉÇ, ÚÕÑ Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÂâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÓÂÃÑÕÇ ÔÑ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÏË
ÃÑÎÑÏÇÕÓÂÏË. ¥Îâ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (ÒÓÑÒÖ-
ÔÍÂÐËâ) àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÑÕÓÇ-
ÃÖÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÖÏÇÓÇÐÐÑ ÔËÎßÐÞØ (B � 1 TÎ) ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎÇÌ. ´ÂÍËÇ ÒÑÎâ ÔÑÊÆÂáÕÔâ ÎËÃÑ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐË-
ÕÂÏË, ÎËÃÑ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÏË ØÂÎßÃÂÚ-ÔËÔÕÇÏÂÏË.

ÁÄÎÇÐËÇ ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÄÑÎÐ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ä ÍÄÂÊËÆÄÖ-
ÏÇÓÐÑÏ ÏÇÕÂÏÂÅÐÇÕËÍÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Br [30, 38 ë 40].
¥ËÂÒÂÊÑÐ ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÎ, ÒÑ
ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ, ÆÇÔâÕß ÆÇÍÂÆ ÒÑ ÚÂÔÕÑÕÇ, ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑ-
ÕÇÐ ÅÇÓÙ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÕÇÐ ÅËÅÂÅÇÓÙ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ×ÓÂÐ-
ÙËÔËÕÂ ÖÆÂÈÕÔâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ. ºËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÑÔÕÓÇ-
ÃÑÄÂÐÑ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐËÍÇ. ±ÓËÏÇÐÇÐËâ àÕÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÄÍÎáÚÂáÕ ÓÂÆËÑÚÂÔÕÑÕÐÑÇ/ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÇ ×ËÎß-
ÕÓÑÄÂÐËÇ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÖ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ, àÎÇÍÕÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë Õ.Æ. ¤ÎÂÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÖÊÍËÌ ÆËÂÒÂÊÑÐ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÒÇÓÇÍÓÞÄÂá-
ÜËÌ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÍÂÆ ÒÑ ÚÂÔÕÑÕÇ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÑ-
ÅÎÑÜÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÄÐÇÛ-
ÐËÏË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâÏË. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇ-
ÏÑÇ ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ËÊÎÖÚÇÐËâ Ä ÏÇÕÂÏÂÅÐÇÕËÍÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÚÓÇÊÄÞ-
ÚÂÌÐÑ ÒÑÎÇÊÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ, ÓÂÔÍÓÞÄÂáÜËÏ ÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ.
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²ËÔ. 10. µÕÑÚÐÈÐÐÂâ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl [28].
(Â) °ÓËÇÐÕÂÙËË ÔÒËÐÑÄ Ä ab-ÒÎÑÔÍÑÔÕË, (Ã) ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÔÒËÐÑÄ Ä bc-
ÒÎÑÔÍÑÔÕË, (Ä) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ Ä ÕÓÈØÏÇÓÐÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË.
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£ ÒÎÂÐÇ ËÊÖÚÇÐËâ (Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ) ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÅÑ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÑÎÐ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÍÂÍ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÕÂÍ Ë ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ×ÓÂÐÙËÔË-
ÕÑÄ. ±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÛËÓÇ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÂØ,
ÑÆÐÂÍÑ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ "ÄÞÓÇÊÂÕß" ÑÒÓÇÆÇÎÈÐ-
ÐÞÇ ÑÍÐÂ Ä ÊÂÆÂÐÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÚÂÔÕÑÕ. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 11Â. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÚÂÔÕÑÕÞ Ä ÅËÅÂÅÇÓÙÑÄÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ Ä ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÈÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Br
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÔËÎßÐÑÇ ÐÇÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ªÏÇÐÐÑ Ä àÕÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÔÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ Ë×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÞÇ ÆÑÏÇÐÞ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 11Ä, Å. °ÃÎÂÔÕß ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.
¿ÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 24¬ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏ×ÓÂÐÙËÔËÕÇ
Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 40 ¬ Ä ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂØ.

7. ®ÖÎßÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ [41] ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÏÂÕÇÓËÂÎ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÍ Ô ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÌ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ ÒÑÎÇÏ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÇÌ, Õ.Ç. ÏÖÎßÕË×ÇÓÓÑËÍ. £ ÓÂÃÑÕÇ
[27] ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÂÐÑÏÂÎËâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑ-
ÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÒÓË TS, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË TN ÂÐÑÏÂÎËË ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÑÔß. ¬ÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÂÐÑÏÂÎËâ ÒÓË TN ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË
ÒÓËÎÑÉÇÐËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ. ¯Â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË
ÑÔÕÓÞÌ ÒËÍ ÒÓË TN ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÒÑÎâØ B < BC, Â ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÒÑÎâØ ÒËÍ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÏÞÕÖá ÂÐÑÏÂÎËá, ÔÏÇÜÈÐÐÖá Í
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏ. ¯Â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË e�T � ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ: ÒÓË
B � 0 ÂÐÑÏÂÎËË ÐÇÕ, Ä ÒÑÎâØ B ? c ÂÐÑÏÂÎËâ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ, ÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ B k c Ä ÒÑÎâØ B > BC Ë T < TN

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑ-
ÐËÙÂÇÏÑÔÕË, ÒÑØÑÉÇÇ ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÑÆÂ, ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ [23].

¥Îâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ Ë àÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ä ÓÂÃÑÕÇ [41] ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÎÇÄÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË, ÆË-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÒÓË ÑÆÐÑÌ
Ë ÕÑÌ ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ TN Ä ÒÑÎÇ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏ
ÄÆÑÎß ÑÔË c. ±ÓË ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ ÐÂ ÍÓËÄÑÌ
M�B� ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÕÖÒÇÐßÍÂ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ÒÇÓÇÄÑÓÑÕÑÏ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÑÇ (ab) Ë ÒÇ-
ÓÇØÑÆÑÏ Ä ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÐÂÏÂÅ-
ÐËÚÇÐÐÑÔÕßá. £ ÒÑÎâØ B < BC ÊÐÂÚÇÐËÇ e ÒÑÔÕÑâÐÐÑ, ÒÓË
ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÄÇÎËÚËÐÞ BC ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß e�B� ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÑ ÔÍÂÚÍÑÏ ÄÐËÊ, ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÒÑÎâ e�B� ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔ ÒÓË
ÄÄÑÆÇ Ë ÄÞÄÑÆÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÓË B > BC. £ÇÎËÚËÐÂ
ÄÇÍÕÑÓÂ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÕÂÍÉÇ ÐÇÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ ÒÑÎá ÒÓË B < BC, ÒÓË ÆÑÔÕËÉÇÐËË BC ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÒËÍ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË, Â Ä ÑÃÎÂÔÕË B > BC ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÃÞ-
ÄÂÐËÇ P�B�, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÑÏ ÒÓË
ÄÄÑÆÇ Ë ÄÞÄÑÆÇ ÒÑÎâ. ¤ËÔÕÇÓÇÊËÔ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ËÐÇÓÙËÑÐÐÑÔÕßá àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÆËÒÑÎÇÌ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÒËÐÂÏË (ÓËÔ. 12).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐ-
ÐÑÔÕË, ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË, ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË Ë
ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ä ÒÑÎâØ
B k c Ë B ? c ÃÞÎÂ ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂ-
ÅÓÂÏÏÂ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 13 [41]. µÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ ÔÒËÐ-×ÎËÒ ÒÇÓÇØÑÆ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ ËÊ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ×ÇÓÓËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ´ÇÏ ÔÂÏÞÏ ×ÓÂÐÙËÔËÕ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÏÖÎß-
ÕË×ÇÓÓÑËÍÑÏ II ÕËÒÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ DyFeO3, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Fe ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÒÑÎâ ÔÑÊÆÂÈÕ ÑÃÏÇÐÐÖá ÔÕÓËÍÙËá ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâ-
ÏË Dy Ë Fe, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í ×ÇÓÓÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËá [42].

8. ²ÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ×ÓÂÐÙËÔËÕÞ

£ÒÇÓÄÞÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ ×ÓÂÐÙËÔËÕ Cu3Er�SeO3�2O2Cl
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ [20]. £ ÓÂÃÑÕÇ [13] ÃÞÎË
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Ã

²ËÔ. 11. (£ ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) (Â) ¯ÂÃÑÓ ÐÇÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 20 ¬ Ë ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÚÂÔÕÑÕÂØ. ¬ÂÉÆÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÔÏÇÜÈÐ ÒÑ
ÄÇÓÕËÍÂÎË ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÚÂÔÕÑÕÇ. £ÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐËÉÐÇÇ B1 Ë ÄÇÓØÐÇÇ B2 ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎâ,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅÓÂÐËÙÂÏ ÔËÎßÐÑ ÒÑÅÎÑÜÂáÜÇÌ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ×ÂÊÞ Ä Cu3Bi�SeO3�2O2Br [40]. (Ã) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ (FM, ÔËÐËÌ) Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ (AFM,ÉÈÎÕÞÌ) ÑÕÓÂÉÇÐËÌ Ä ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÞÔÑÍÑ- Ë ÐËÊÍÑÒÑÎÇÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ, ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÏ ÄÆÑÎß ÑÔË c. ±ÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË (Ä) Ë ÛËÓËÐÞ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒËÍÂ (Å) ÒÓË 2 ¬ [39]. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ (ÑÐË ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒËÍ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÔÚÇÊÂÇÕ ì àÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÃÂ ÕËÒÂ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÔÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÞ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ Cu3Bi�SeO3�2O2Br.
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ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Cu3R�SeO3�2O2X �R � La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb; X � Cl, Br). °ÍÔÑØÎÑÓË-
ÆÞ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÑÓÕÑÃÓÑÏËÆÞ ÉÇ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÆÎâ R � LaÿGd ËÊ-ÊÂ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ. £ÂÓßËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÓÂÆËÖÔÂ ËÑÐÂ R3� ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÑÐÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ËØ ÔÑ-
ÔÕÂÄ. ®ÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ËÑÐÞ R3� ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ: ÐÇ
ËÏÇáÜËÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ (J � 0)
Ë ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ
(J 6� 0). £ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÃÞÎË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÞ ×ÓÂÐÙËÔËÕÞ Ô ËÑÐÂÏË Y [14], La [19], Eu Ë Lu [17],
ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ Sm [16], Yb [18] Ë Nd [15].

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕË Cu3R�SeO3�2O2Cl, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÓÑÛÍÑÄÞØ
ÑÃÓÂÊÙÂØ, ËÏÇáÕ ÑÃÜÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ì ÑÔÕÓÞÌ ÒËÍ
ÒÓË TN � 30ÿ40 ¬ (ÕÂÃÎ. 3), ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÐÕË×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá. ¯ÂÎËÚËÇ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÓÇÐËâÏË ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË Ë
ÆË×ÓÂÍÙËÇÌ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎËÄÛÇÌ ÔÍÑÛÇÐÐÖá ÏÂÅ-
ÐËÕÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Cu3Y�SeO3�2O2Cl [14], ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá
ÄËÔÏÖÕÑÄÑÏÖ ×ÓÂÐÙËÔËÕÖ [28]. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 14Â ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË
Cu3Y�SeO3�2O2Cl [14], ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎâØ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÆÑ 9 ´Î. ´ÂÍ ÉÇ ÄÞÅÎâÆâÕ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÆÓÖÅËØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔË-
ÕÑÄ Ô "ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞÏË" ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÏË ËÑÐÂÏË. °ÔÕ-
ÓÞÌ ÒËÍ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎâØ ÆÑ 1 ´Î, Ä ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ
ÒÑÎâØ ÑÐ ÖÛËÓâÇÕÔâ, Â TN ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Í ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏ. £ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÊÂÍÑÐÑÏ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÏË Ä ÕÂÃÎ. 3. ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÐÂÍ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ £ÇÌÔÔÂ Y Ö ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ. ±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ C (ÄÔÕÂÄÍÂ Í ÓËÔ. 14Â) Ô
ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÖÔËÎÇÐËÇ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÔËÔÕÇÏÇ. ¥Îâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Cu3Eu�SeO3�2O2Cl ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÊÂ-
ÄËÔâÜËÌ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÍÎÂÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÄÂÐ
¶ÎÇÍÂ [17].
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²ËÔ. 12. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ (Â) Ë
ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÏ (Ã) ÑÔË c. ±ÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË (Ä), ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (Å) Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËË (Æ) ÒÓË 10 ¬.
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²ËÔ. 13. (Â) ®ÂÅÐËÕÐÂâ ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ Cu3Bi�SeO3�2O2Cl Ä ÒÑÎÇ,
ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÏ ÑÔË c. (Ã) ³ØÇÏÂ ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËË ÄÇÍÕÑÓÑÄ ÐÂÏÂÅÐË-
ÚÇÐÐÑÔÕË Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÒÓË ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ ×ÂÊÑÄÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ [41].
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¥ÓÖÅÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÄËÔÏÖÕÑÄÑÅÑ ×ÓÂÐ-
ÙËÔËÕÂ ì ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ì ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂØ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 14Ã
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÇÕÎË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÒÑÓÑÛÍÑÄÞØ ÑÃ-
ÓÂÊÙÑÄ Cu3Eu�SeO3�2O2Cl Ë Cu3Lu�SeO3�2O2Cl, ÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÖáÜËÇ ÎËÐÇÌÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Ä ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ
ÐËÉÇ ÒÑÎâ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ë ÓÇÊÍÑÇ ÐÂÓÂÔÕÂÐËÇ
Ä ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÂØ Í àÕÑÏÖ
ÓËÔÖÐÍÖ ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ:
ÒÓË B < BC ÄÑÎÐËÔÕÞÇ ÍÂÅÑÏÇ-ÔÎÑË ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ, ÒÓË B > BC ÍÂÉÆÞÌ ÄÕÑÓÑÌ
ÔÎÑÌ ÒÇÓÇÄÑÓÂÚËÄÂÇÕÔâ Ë ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÑÃÜËÌ ×ÇÓÓË-
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ Ô ËÑÐÂÏË R,
ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕËÏÂÅÐËÕÐÑÌÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑ-
ÔÕË ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ Ô ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÏË ËÑÐÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÜË-
ÏË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ, Cu3R�SeO3�2O2Cl
(R � Sm, Yb, Nd), ËÏÇáÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÆÓÖÅÑÌ ÄËÆ:
ÍÓÑÏÇ ÒËÍÂ ÒÓË TN � 30ÿ40 ¬, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞÇ ÂÐÑÏÂÎËË ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ [15, 16,
18]. ¿ÕË ÂÐÑÏÂÎËË ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ
ËÑÐÑÄ ÏÇÆË Cu2�, ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÆÎâ
ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ËÏÇÇÕ ÓâÆ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ. £ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Sm, Nd) ÔÒËÐÑ-
ÄÂâ ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ TR ËÏÇÇÕ ÄËÆ ÑÔÕ-
ÓÑÅÑ ÒËÍÂ, ÒÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 15Â, ÐËÉÇ àÕÑÅÑ
ÒËÍÂ Ä ÔÂÏÂÓËÇÄÑÏ ×ÓÂÐÙËÔËÕÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎËâ

ÕËÒÂ ºÑÕÕÍË, ÄÞÊÄÂÐÐÂâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÖÓÑÄÐÇÌ ËÑÐÑÄ
Sm3�. £ Cu3Yb�SeO3�2O2Cl ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÓÑâÄ-
ÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÇÊÍÑÇ ÐÂÓÂÔÕÂÐËÇ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË, ÃÑÎÇÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ. ´ÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ
ÐÂÎËÚËÇ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÒÓË TR. £ Cu3R�SeO3�2O2Cl
(R � Sm, Nd) ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÂÐÑÏÂÎËË l-ÕËÒÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ
II ÓÑÆÂ. £ Cu3Yb�SeO3�2O2Cl ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ âÓÍÂâ ÂÐÑÏÂ-
ÎËâ ÒÓË 8,5 ¬, ÒÑÍÂÊÂÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 15Ã. ¿ÕÂ ÂÐÑÏÂÎËâ
ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ ÄÐÇÛÐËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ
ÐÂ ÄÇÓØÐÇÌ ÄÔÕÂÄÍÇ. ¯Â ÐËÉÐÇÌ ÄÔÕÂÄÍÇ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ
ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ
×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ.

±ÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Sm, Yb, Nd) ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÂØ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 16
ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÒÇÕÎË ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ M�B� Ä Cu3Yb�SeO3�2O2Cl
ÒÓË T < TR (2 ¬) Ë Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ TR < T < TN (10 Ë 20 ¬).
±ÓË 2 ¬ Ä ÔÎÂÃÞØ ÒÑÎâØ ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË M�B� ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÂâ ÒÇÕÎâ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá, ÄÇÎËÚËÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ � 1 mB.
±ÓË 10 ¬ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÑÔÕÂÕÑÚÐÂâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß Ä
ÐÖÎÇÄÑÏ ÒÑÎÇ, ÐÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÖÊÍËÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÚÂÎÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ ÒÇÕÎË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÏÇÕÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ Ä ÔÎÂÃÞØ ÒÑÎâØ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 20 ¬ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß M�B� ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÞÌ
ÖÚÂÔÕÑÍ Ä ÑÃÎÂÔÕË B < BC, Â ÖÊÍËÇ ÒÇÕÎË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂá-
ÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ, ÔÏÇÜÂáÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÒÑÎÇÌ. ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ T > TN ÅËÔÕÇÓÇÊËÔ

´ÂÃÎËÙÂ 3.±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Y, La, Eu, Lu)

Cu3R�SeO3�2O2Cl Y [14] La [19] Eu [17] Lu [17]

C, à.Ï.Ç. ÏÑÎßÿ1 ¬ÿ1 1,23 1,35 1,5 1,6

Y, ¬ 75 52,9 69 64

m exp
eff �mB� 3,1 3,3 3,5 3,5

mtheoreff �mB� 3,4 3,4 3,4 3,4

w0, à.Ï.Ç. ÏÑÎß
ÿ1 ÿ1;56� 10ÿ4 ÿ5;0� 10ÿ4 ÿ1;8� 10ÿ4 ÿ1;8� 10ÿ4

TN, ¬ 35 31,2 36 38

BC, ´Î 2,6 2,4 2,6 2,9
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²ËÔ. 14. (Â) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Cu3Y�SeO3�2O2Cl Ä ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ 1 ë 9 ´Î [14]. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÇ:
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Cu3Y�SeO3�2O2Cl Ä ÒÑÎÇ 0,1 ´Î Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¬áÓË C, ÊÂÒËÔÂÐÐÑÌ Ä ÄËÆÇ
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ �wÿ w0��TÿY�. ºÕÓËØÑÄÂâ ÎËÐËâ ì ÊÂÍÑÐ ¬áÓË ë£ÇÌÔÔÂ. (Ã) ®ÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä Cu3Eu�SeO3�2O2Cl Ë
Cu3Lu�SeO3�2O2Cl. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÇ: ÔØÇÏÞ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË Ä ÔÎÂÃÞØ Ë ÔËÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ [17].
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ËÔÚÇÊÂÇÕ, Â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß M�B� Ä ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑÌ Ä ÔÎÂÃÞØ ÒÑÎâØ.

³ÒËÐÑÄÂâ ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËâ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË Cu2� Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Sm, Yb, Nd) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂ-

ÇÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ àÄÑÎáÙËË ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ R 3�. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 17
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÇ Sm3� (Â ë Å) Ë Yb3� (Æ ë Ê). ¯Â ÍÂÓÕÂØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÐËÌ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÐËÉÐËØ ÒÂÐÇÎâØ
ÓËÔ. 17, ÄËÆÐÞ ÆÄÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: TN Ë TR, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄËÆÂ ÎËÐËÌ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÎËÐËÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓË TN ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÓÇÊÍÑÇ ÔÖÉÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ
ÚÂÔÕß ÎËÐËÌ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ²ÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÖÃÎÇÕÂ ¬ÓÂÏÇÓÔÂ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÒÓË àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÆÖÃÎÇÕ ¬ÓÂÏÇÓÔÂ ÐÇ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÒÓË TN. £ÕÑ-
ÓÂâ Ë ÃÑÎÇÇ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ÖÓÑÄÐÇÌ R 3� ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÓË TR. ±ÓË ÆÂÐ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÔÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÐËË ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ,
ÑÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÒÂÆÇÐËâ ÐÂÔÇÎÈÐÐÑÔÕË ÄÇÓØÐÇÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ
ÓÂÔÜÇÒÎÈÐÐÑÅÑ ÍÓÂÏÇÓÔÑÄÔÍÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÆÂÐÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÄÞÅÎâÆËÕ ÍÂÍ ÔÆÄËÅ Ä
ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎßÛËØ àÐÇÓÅËÌ. £ Cu3Yb�SeO3�2O2Cl ÆÂÐÐÑÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÔÍÂÚÍÑÑÃÓÂÊÐÞÌ ÄËÆ, Â Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Sm, Nd) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÎÂÄÐÑ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ I Ë II ÓÑÆ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ TR < T < TN ×ÓÂÐÙËÔË-
ÕÞ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Sm, Yb, Nd) ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔÍÑ-
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²ËÔ. 15. (Â) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕËÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕËCu3Sm�SeO3�2O2Cl, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØÏÂÅÐËÕÐÞØÒÑÎâØ Ä ÓÇÉËÏÇ
ÑØÎÂÉÆÇÐËâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ [16]. ¯Â ÄÔÕÂÄÍÇ: ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Cu3Sm�SeO3�2O2Cl Ä
ÔÎÂÃÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ TR ÔÒËÐ-ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÒÑÆÔËÔÕÇÏÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.
(Ã) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÈÏÍÑÔÕËCu3Yb�SeO3�2O2Cl [18]. ¯Â ÄÇÓØÐÇÌ ÄÔÕÂÄÍÇì Ä ÓÂÊÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ, ÐÂ ÐËÉÐÇÌ ÄÔÕÂÄÍÇì
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË Ë ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.
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²ËÔ. 16.±ÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÄCu3Yb�SeO3�2O2Cl

ÒÓË T < TR (2 ¬) Ë Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ TR < T < TN (10 Ë 20 ¬).
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²ËÔ. 17. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÐËË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ Sm3� (Â ë Å) [16] Ë Yb3� (Æ ë Ê) [18] ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (Â, Ä, Æ, É), Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÐËÌ (Ã, Å, Ç, Ê).

3 µ¶¯, Õ. 191, å 4
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ÛÇÐÐÑÏ ÔÎÑËÔÕÑÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÒÓË-
ÚÈÏ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ËÑÐÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ Beff, ÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÜÇÇ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÏÇÆÐÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ËÑÐÞ R 3�,
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÑ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÔË c�z�. °ÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÓÂÏÇÓÔÑÄÔÍÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ
ËÑÐÂ R 3� Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ TR < T < TN ÖÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ z-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÇÅÑ g-×ÂÍÕÑÓÂ ÃÎËÊÍÂ Í
ÐÖÎá. ²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÓÂÏÇÓÔÑÄÔÍÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ,
ÒÓÑËÔØÑÆâÜÇÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ TR, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÑ-
ÄÑÓÑÕÑÏ Beff Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÒËÐ-ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ
×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÏÇÆÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÇ.
¿ÕÑÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÄÞÊÄÂÐ ÄÑÊÓÑÔÛÇÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑ-
ÒËÇÌ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ. £ ÓÂÃÑÕÂØ [16, 18] ÃÞÎË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÒÇÓÄÑÒÓËÐÙËÒÐÞÇ ÓÂÔÚÈÕÞ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Cu3R�SeO3�2O2Cl (R � Y, Sm).
¬ÂÍ Ë Ä ÄËÔÏÖÕÑÄÑÏ ×ÓÂÐÙËÔËÕÇ, Ä ÍÂÅÑÏÇ-ÔÎÑâØ ÓÇÆÍÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ, Â ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË ì ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÄÇÎËÚËÐÞ.

£ÓÂÃÑÕÂØ [15, 19], ÍÓÑÏÇÑÍÔÑØÎÑÓËÆÑÄCu3R�SeO3�2O2Cl
(R � La, Nd), ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔÑÃÓÑÏËÆÑÄ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ. £ÂÓßË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÒÑâÄÎÇÐËá ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ,
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÒÓË TS � 115 ¬ Ä
Cu3Bi�SeO3�2O2Cl. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂØ. £
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØCu3Nd�SeO3�2O2X (X � Cl, Br) ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÂÐÑÏÂÎËË ÒÓË TR: Ä
Cu3Nd�SeO3�2O2Cl ÆÂÐÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ËÔÚÇÊÂÎÂ ÖÉÇ Ä
ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ 1 ´Î, Ä ÃÓÑÏËÆÇ ÉÇ ÔÑØÓÂÐâÎÂÔß ÆÑ 3 ´Î.
¬ÓÑÏÇ àÕÑÅÑ, ÐÂ ÒÑÎÇÄÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË
Cu3Nd�SeO3�2O2Br ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ TR ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÂÔß ÑÃÎÂÔÕß ÔÑ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá, ÍÂÍ Ä
ÆÓÖÅËØ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂØ Ô ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÔÒËÐ-ÒÇÓÇ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ.

£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ R ÐÂ ÒÑÊËÙËË Bi Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ TN. ¿ÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÂâ àÎÇÍÕ-

ÓÑÐÐÂâ ÒÂÓÂ ÄËÔÏÖÕÂ ËÅÓÂÇÕ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÓÑÎß "ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÑÉÐËÙ", ÑÍÂÊÞÄÂâ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 18, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ ÓÂÆËÖÔÂ ÓÇÆ-
ÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ r ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÂ. £ÐÂÚÂÎÇ, ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕYb ÍDy, ÄÇÎËÚËÐÂTN ÃÞÔÕÓÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Â ÊÂÕÇÏ,
ÑÕ Gd ÆÑ La, àÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.
±ÓÑËÔØÑÉÆÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

9. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÆÓÖÅËÏË ÏËÐÇÓÂÎÂÏË Ë ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË Ô ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÕÑÒÑÎÑÅËÇÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÒÑÆÔËÔÕÇÏÞ
[43 ë 48] ×ÓÂÐÙËÔËÕÞ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÑÔÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÑÃÝÇÍÕÂÏ ×ËÊËÍË ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÂÍ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ØËÏË-
ÚÇÔÍËÏ ÔÑÔÕÂÄÑÏ, ÆÑÒÖÔÍÂáÜËÏ ÄÂÓËÂÙËË ÒÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÒÑÊËÙËâÏ, ÕÂÍ Ë ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ
ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØÔâ Ä ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
×ËÊËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËâØ. £ ÄÑÎÐËÔÕÑÌ ÍÂÅÑÏÇ-ÓÇÛÈÕÍÇ
×ÓÂÐÙËÔËÕÑÄ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ. ¬ÑÐÍÖÓÇÐÙËâ àÕËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÔÑ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÏË ÊÂ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÐÑÅÑÒÑÆÓÇÛÈÕÑÚÐÑÏÖ ×ÇÓÓË-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ, ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÐÑÏÖ ÑÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇ-
ÕËÊÏÂ ËÃÂ ë®ÂÕÕËÔÂ [49]. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ×ÇÓÓËÏÂÅ-
ÐÇÕËÊÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÊÑÐÕËÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ä Ni�NO3�2 [50].
±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ×ÓÂÐÙËÔËÕÞ ËÔÒÞÕÞ-
ÄÂáÕ ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ, ÒÓÑâÄÎâáÜÇÇÔâ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ³ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ×ÓÂÐÙË-
ÔËÕ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ËÊ ÐÇÒÑÎâÓ-
ÐÑÌ ×ÂÊÞ Pmmn Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÖá ×ÂÊÖ Pcmn, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÑ ×ÓÂÐÙËÔËÕÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÏÖÎßÕË×ÇÓÓÑ-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ. £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÊËÙËá ÄËÔÏÖÕÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ×ÓÂÐÙËÔËÕÂ, ÒÓËÚÈÏ Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐÙËÔË-
ÕÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÒËÐ-ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ.
¸ÇÎÞÌ ÓâÆ ÂÔÒÇÍÕÑÄ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ×ÓÂÐ-
ÙËÔËÕÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕ ÖÅÎÖÃÎÈÐÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ ÖÒÓÖÅÑÏÖ ÓÂÔÔÇâÐËá ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÑËÕ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ, Â Ä ÕÇÑÓËË ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÑÎÇÊÐÞÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÐÂÎËÊÂ
ÐÂÃÎáÆÂáÜËØÔâ Ä ÐËØ ÔÒËÐ-ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞØ ×ÂÊÑ-
ÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.
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Francisites as new geometrically frustrated quasi-two-dimensional magnets
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The synthesis of new geometrically frustrated layered systems has fueled experimental work and progress in building models of low-
dimensional magnetism. Compounds with the structure of the francisite mineral, Cu3Bi�SeO3�2O2Cl, are quasi-two-dimensional
antiferromagnets with a kagome-type lattice. With the dominant ferromagnetic interaction in the layer and a weak interlayer
antiferromagnetic bond, the main non-collinear state of francisite is easily destroyed by an external magnetic éeld, which opens the
possibility of reversible switching between states with the minimum and maximum possible magnetization. In the region of metamag-
netic transition, multiferroelectric effects and broadband absorption of electromagnetic waves are observed. The implantation of rare-
earth ions R into the Bi position is accompanied by spin-reorientation phase transitions in Cu3R�SeO3�2O2X compounds, where
X � Cl, Br.
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