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����� ������� � �������������� ���������-�����!" #������$�% (��������&�� ���#���-
����' 800 �C) ������'�� ���&+��� ,���#�% �'� �����!" ��������� ����� La1–xCaxFeO3–�  
� ��������� 0 � x � 0,7, ��������;�<�" # ���&#�&����& ���& ������#���. ����� ����� 
���=������!% =����!% ����"�� �� ���>�+��#�% ����=�#�$�� ������#��� (0 � x � 0,4) 
� #&>�+��#&? (0,5 � x � 0,7). � &����+����� ������� ����<���' ������� �� #���$�% ��-
>�?�����' ���� ����+��! ��#����#�;���% � ���&#�&�� ������#��� � =����������� 
��#��>��+��% ���&#�&�! � �>����� ���=�������@� =�����@� ����"���. A��#�������� 
�����!" ��������� ' = 0,6 � 0,7 ��� ��������&�� �!,� 1000 �C �� ����&"� ��� � &�����-
'" ����;����@� ���$������@� �������' #�������� (��>�������!% ��#&&� 10–3 ����) 
�������� # =����������? �������&#�&���������@� �����'��' � #�@������� ���<���!-
�� >��#��� ������#��� � =��! D�����, +�� ��'���� � ���>������% ������% +���� #����-
����.  
 
� � + - � � � �  # � & � �: ������#��, ���=������!% =����!% ����"��, �������&#�&����-
������ �����'���, �����;��' =���� #��������. 

��	�	��	 

	����!� �������! �� ������ =������ ������� La1–xMxFeO3–� (M = Ca, Sr, Ba) '��'?��' 
������#����!�� ����������� >��@����' ����� ���>!� =���#�-"���+��#�� ���%�����. ��� 
��@&� �������������' #�# #����! �����������!" �������!" G��������, ��# #�# ��� �!��#�" 
��������&��" ���?� ���,���&? — ����&? � G��#�����&? ������������ [ 1—3 ]. ��� ��#;� 
��@&� ������'���' � #�+����� =&�#$�������!" ���������� � �!��#���������&��!" G��#���-
"���+��#�" &����%����": � @����!" ���+�#�", #������������$���!" ���>����" � �.�. [ 4—7 ]. 
	����!� �������! �� ������ =������ ������� "���,� ����#���������� ��>' � #�+����� #�����-
������� ��' ���$����� @����+���#�, � ��� +���� � ���#$�'" �����@� �#������' [ 8—10 ].  

�� ���&#�&���% ��+#� �����' ����<���� La3+ �� #�����! � >���� ���#�% �������? �#����-
��' �������� # �����+�!� ���&������� � ����������� �� ������! #������. D���@���!� ����-
�!� �������! ��� �" ������� �� ��"���!" �#����� #�����+��#�� ������� � ��&+�� Ca2+ (���-
�����&�! ������� 1100 �C) �>���&?��' ����#� � �@����+����% �>����� �������� — �� ' � 0,17 
[ 11, 12 ]. A�� >���,�" ���+���'" x #��������!� ��#�����, �����#�?<�� �� �+�� @�����������-
��@� ����<���', &���'��+���?��', � ��� x = 0,66 =�����&���' ���&#�&�� ���� =��! D����� 
Ca2LaFe3O8–� [ 13 ], � � �>����� ������" �������� 0,3 < x < 0,6 �����;�� =����������� ����'-
;���!" �������!" ��=�#��� ��� 1D �������&#�&��������!" �����'��%, �>��������!" #�@�-
�����!� ���<������� ������� �� ���&#�&��% ������#��� � =��! D����� [ 12 ]. K����������% 
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��>���%, � #�����% ��#����� �����;����� ������� ,���#�@� �'�� �����!" ���������  
La1–x�axFeO3–�, '��'���' ��>��� [ 14 ]. �>���$! >!�� ���&+��! @���@���!�, $������!� ����-
��� ������� ��� ��������&�� ���#�������' 800 �C. ��@����� [ 14 ], �����!� �������! �>���&-
?��' ��' �������� 0 � x � 0,5, �����;����� �&<���������' �����!" ��������� ��' >���,�" '  
� �����% ��>��� �� �������������.  

�������% ���+���% ���#�% ������� ����<���' #���$�' � ��&+�� #�����+��#�@� �������, 
��-�������&, '��'���' �!��#�' ��������&�� ���#�������', �>!+�� >���� 1100 �C, +�� ��;�� 
��������� # �>��������? �����������+��#� >���� &���%+��!" ��#��������-&���'��+���!" 
=��. �>��������' >���� ,���#�@� �'�� �����!" ��������� ��;�� �;�����, �������&' ��&@�� 
�����! �������, ��&<�����'?<���' ��� >���� ���#�" ��������&��".  

�����' �����' ����'<��� ������& � ���>������'� =����������' ���&#�&�! � ��#�����&#-
�&�! ,���#�@� �'�� �����!" ��������� ����� La1–xCaxFe�3–� (0 � x � 0,7), ���&+���!" ������� 
���������-�����!" #������$�% (������� A�#���), � ��#;� �����������? �" ���>�������� 
��� >���� �!��#�" ��������&��" [ 15 ]. 

/��4	���	����5��� 6���5 

	����!� �������! ����� La1–xCaxFe�3–� (0 � ' � 0,7) >!�� ������������! �� ���;��G=��-
�!" ��������!" ����,��������#�� �� �����& A�#��� [ 15 ], #����!% ,���#� ������'���' ��' 
������� �#����!" ����,#�� [ 16 ] � ���#�" �����# [ 17 ]. �� ������'�� ��,��� ���>���&, ��'-
����&? � ��@���@�������?, �.�. � �����������!� �������������� �����&?<�@� #������. ��-
����&? #�����& �������&?� ��' #�����#���>��������' ����,��������#�� �����+�!" #����-
��� �� �+�� �>��������' ���@�������!" #�����. Q ����&������ G�����@��#��' G�� #�����#�! 
���@��&?� �� ������� � �>���������� G=���� � ���!. A�����&?<�� ��@������� G��@� �������� 
�������� # ����G����=�#�$��, ��� #�����% �>���&���' @���@���!% �������. ���! ������� 
���������� ���������'?��' �� ���% ��@���+��#�% �����$� [ 15 ]. �>���$! ���#������� ��� 
��������&�� 800 �C. ��' ���@��������' ������������ ������! �������+��#�" ����%, #����!� 
��@#� �����@�?��' � ���$���� ���#�������' [ 18 ].  

����@���@����! �>���$�� ���&+��� �� ��=��#������� X�TRA (Thermo ARL, ^��%$���'), 
�� ���&+���� CuK� (� = 1,5418 Å) �#����������� �� ��+#�� � ���������� 0,05� �� 2� � �����-
��� ��#������' ��@���� � #�;��% ��+#� 4 �.  

A��&,����&, ����@�����&? ������������� ��#�� � ��;����#����!� ������'��' ������-
�'�� � �������������� ���@����! Eva 10.0, �"��'<�% � #�����#� ���@������@� �>����+���' 
��=��#������� Bruker D8. ���+����� ���������� ��,��#� ��������� ������� �������,�" 
#�������� � ����<�? ���@����! A���
���	��� [ 19 ], �������&' 8—10 ��#��.  

	����@���������+��#�% ������ �>���$� ��������� � �������������� ��������@��=� STA-
449C Jupiter (NETZSCH, D������'). �����#� �>���$� �������'�� 70 �@, �#������ ��@����—�"-
��;����' 10 @���./���. ��@��� ��������� �� #�������% ��������&�! (20 �C) �� 1200 �C, ����� 
�"��;���� �� 30 �C; ��@��� � �"��;����� ��&<�����'�� � ��#� ����&"�. 

q#���������! �� ������+���?<�% G��#������% ��#���#���� �!��#�@� �����,���' 
(Aq�Q�) ��������� �� ���>��� JEM-2010 (JEOL, V����') (&�#��'?<�� ����';���� 200 #Q)  
� �����,����� �� ����'� 1,4 Å. 
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�  (���. 1) &����������, +�� �� 

=������& ������& �>���$! � x � 0,7 �����'��' # ���&#�&����& ���& ������#��� �, �+������, 
���������'?� ��>�% �����!� �������!. 

�>����$ ���"�������+��#�@� ������� LaFe�3 ��������' # ���>�+��#�% ����=�#�$�� ��-
����#���, +�� ����������&�� �������!� �������&��!� ����!� [ 20 ]. 
 G��% ;� ���&#�&���% 
����=�#�$�� �����'��' ��� �>���$! ������� ' � 0,4. ����#� ��' �������� 0,5 � ' � 0,7 ���&�-
���&?� "���#����!� ��' ���>�+��#�% =��! ���>!� ��=��#$����!� ��#�, +�� ������'�� ����-
��� G�� �>���$! # #&>�+��#�% ����=�#�$��.  
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	�#�� �>�����, #�# � ��' �>���$�� ����% La1–xSrxFeO3–� [ 21 ] � La1–xBaxFeO3–� [ 22 ], ��' ��-
��� La1–x�axFeO3–� ��>�?�����' ���=������!%, ��'����!% � ���������� �������, =����!% ��-
��"�� �� ���>�+��#�% ���@���� � #&>�+��#&?. ����+�� ���=�������@� =�����@� ����"��� ��� 
&����+���� �����;���' #���$�' ����� � ��>���" �� �>�&;����, ��# #�# �����!� �������! ��-
������ ' = 0,6 � 0,7 ������������! ���� �����!�.  

A�� ������%,�� &����+���� �����;���' #���$�' (' > 0,7) @���@���!� �����!� �������! 
�� �>���&?��', � �>���$! ������� ' = 0,8 � 0,9 '��'?��' �����? =�� ������#��� � >��&������-
����. ��' ������� ' = 1,0 ��>�?�����' =����������� �������% =��! �� ���&#�&��% >��&����-
������ Ca2Fe2O5 � ������� CaFe2O4. 

U!�� ����+����! ��������! ��,��#� � ����+��! �>z��� G����������% '+�%#�, ���"��'<�-
@��' �� ���& =���&���&? �����$&, � ����������� �� �����;���' #���$�' � �>���$�" (��>�. 1).  
� &����+����� �����;���' #���$�' �>z�� '+�%#� &����,����', � ��' �������� 0 � ' � 0,5,  
� �������" ��@��,����� ����������' ����������, �>z��! '+��# �������?� � ����� ��&>��#�-
����!�� [ 14 ]. �>����$ ������� ' = 0,5 �����! [ 14 ] �����'� # ���>�+��#�% ����=�#�$��, ��-
�����' �� ���&������ ��=��#$����!" ��#��, "���#����!" ��' ���>�+��#�@� ��#�;���' G�����-
�����% '+�%#�. ��������� ��� ����"��� �� ���>�+��#�% ����=�#�$�� # #&>�+��#�% � �����  
La1–xCaxFe�3–� (0 � ' � 0,7) �����"���� >�� �#�+#� �>z��� G����������% '+�%#� (��. ��>�. 1).  
 

	 � > � � $ �  1  

(�����	�% ��)�	�� �����*�� ���	��� La1–xCaxFe�3–� 

���>�+��#�' =��� 
D�&��� ��������� Pnma (Z = 4) 


&>�+��#�' =��� 
Pm3m (Z = 1) ' 

a, Å b, Å c, Å V, Å3 (V/Z), Å3 a, Å (V/Z), Å3 

0 5,563(1) 7,860(1) 5,560(1) 243,11 60,78   
0,1 5,549(1) 7,842(1) 5,543(1) 241,21 60,30   
0,2 5,528(1) 7,816(1) 5,523(2) 238,63 59,66   
0,3 5,510(1) 7,793(2) 5,505(2) 236,38 59,10   
0,4 5,507(3) 7,775(3) 5,488(2) 234,98 58,74   
0,5      3,877(2) 58,28 
0,6      3,866(2) 57,78 
0,7      3,865(2) 57,74 

 
 

 
���. 1. ����@���@����! �>���$�� ����� 
La1–x�axFeO3–�, ���&+���!� � ��������-
������ ���&+���' CuK� (� = 1,5418 Å). 
����#�! ��������! � #&>�+��#�% &������-
#�. R — ������������!� ��=��#$����!� 
��#�, ��'��'?<���' ���������� ���>�+�-
                 �#�@� ��#�;���' '+�%#� 
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���. 2. D��=�#� Q���'�����—���� ��' �>-
���$�� � �����+�!� �����;����� #���$�' ��- 
                        ��� La1–x�axFeO3–� 

 

 
 

���. 3. ��#�����&#�&�� ��"����@� ������@� ���-
����� La0,3Ca0,7FeO3–�. �� ��#��=���@��=�� ���-
�! ���+������!� ��#����#�;���' #��������+�-
                   �#�% ���&#�&�! ������#��� 

 
���>�������? ����� La1–xCaxFeO3–�, #�# � � ��&+�� La1–xBaxFeO3–�, '��'���' &,������ ��-

=��#$����!" ��#�� [ 22 ] (��. ���. 1), +�� ��;�� >!�� �>&�������� ��#������';���'�� � +��-
��$�". 

��' �$��#� �������� �
� � ����+��! ��#����#�;���% ������������ ����� Q���'���-
��—���� [ 23 ], &+�� �����&���������@� &,�����' ��������� ������� �����#����$�� � ��-
������������ =&�#$�� �����$� [ 24 ]. �� @��=�#�� Q���'�����—���� ����&��, +�� � &����-
+����� �����;���' #���$�' � �>���$�" ��������?� ��#����#�;���', #����!� "���#�����&?��' 
&@��� ��#���� ��'��% (���. 2). A�� x = 0,5 � 0,6, ���'�& � ��"�������� �!��#�% ����+��! ��#-
����#�;���%, �����"���� &����,���� ����+��! �>�����% #�@�������@� �����'��'. 	�#�% ��-
"����� +����+��% #�������$�� ����';���% �&��� �>��������' ��;>��+�!" @����$ ��>�?-
����' ���� � ����� ��' �����!" ��������� La1–xSrxCoO3–� [ 25 ] � La1–xBaxFeO3–� [ 22 ]. 
�# ���-
����, ���>����� #�&��!" +����$ �� ����������������!� >��#� ���&��+��� # �>����'� ���=�-
�����!" =����!" ����"����, #�# � � ������ ��&+��.  

��#�������!� ��#������';���' � ���&#�&�� ��>�?��?��' ��' ������� La0,3Ca0,7FeO3–�, 
��� G��� ������ �
� �������'�� �#��� 900 Å.  

A��������!� � [ 14 ] ���+��! �
� ��' �����!" ��������� ����� La1–xCaxFe�3–� (0 � ' � 0,5) 
������������&?� � ����������� &����,���� �������� �
� � &����+����� ������� ����<���'  
 

�� ����+��! 400 Å ��' ������� ' = 0,5. 	�#�� �����+�' � ����!-
��, ������������!�� � ��>�. 2, ��-�������&, �>&�������! ���, 
+�� � [ 14 ] �#��� � ,����& ��=��#$����!" ��#�� �� ��#��-
��#�;���% �� &+��!����', � �� � G��� ��&+�� '��'���' ������-
�'?<��. ����!� G��#������% ��#���#���� �!��#�@� �����,�-
��' �������;��?� ����+�� �����!" ��#�;���% #��������+�-
�#�% ���&#�&�! (���. 3) ��' �>���$� ������� La0,3Ca0,7FeO3–�.  

��@����� ����!� �����+��#�@� �������, ��@��� �>���$�� 
������&���% ����� La1–xCaxFe�3–� � �>����� �������� x = 0—0,5 
�� ����&"� �������� # ������ ����, ����� �"��;����' ��� ���-
�������������'. Q #�+����� ������� ��;�� �������� ����!� 
��' �>���$� ������� La0,5Ca0,5FeO3–� (���. 4, �). A�� 1200 �C G��� 
�>����$ ���'�� �#��� 1,73 % �� ��"����@� ���� (70 �@). A����' 
���� ������;����' ������ �� ��������&�! 1200 �C, #�����% 
>!� �@����+�� ��, G#���������. A�� �"��;����� �� �������-
�&�! 400 �C ��� �>���$� &����+������' � � ������%,�� ���#��- 
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�����*�� ����� La1–xCaxFeO3–� 

x,  
La1–xCaxFeO3–� 

d, Å � 

0 900 0,001 
0,1 900 0,001 
0,2 900 0,002 
0,3 800 0,002 
0,4 900 0,003 
0,5 500 0,003 
0,6 650 0,004 
0,7 900 0,005 
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���. 4. ���&�����! �����+��#�@� ������� � ��#� ����&"�: � — �>���$� ������� La0,5Ca0,5FeO3–� � �) ������-
@� �������� La0,3Ca0,7FeO3–� (��@��� �������� # ������ ����, ��� �"��;����� �����!% ������� ���#���'-
���' (�) � ���#���'���' �����+������� (�); ��������! ����+��! ������ ���� ��� ��@������� �� �������- 
                           �&�! 1200 �C (�) � ��������&� 400, 750, 1200 �C (�) � �"��;����� �� 30 �C 

 
+��#� �� �����'���'. �>����$ �� ��>����� �#��� 0,5 % ���� �� ��"����@�, +��, #�# � � ��&+��  
� �����% La1–xSrxFe�3–�, ��;�� >!�� ��'���� � ���>�����!�� �����'�� �����>�������!" @���� 
(H2O � ��2) [ 26 ]. Q �� ;� ����' �&<��������' +���� ���>���'�����@� #�������� ���>������ 
���'���' ��� ���@���� �������� ' = 0,6 � 0,7 �� ����&"� �� ��������&�! 1200 �C (��. ���. 4, �). 
	�#�' �����', ��-�������&, �>&�������� ���>������% ��������%#�% ���&#�&�!, ��� #�����% 
���� &���'��+���� #��������!" ��#����%. 

��@����� ����!� �!��#���������&���% ����@���@��=��, ������! (0 � x � 0,5) �����  
La1–xCaxFe�3–� '��'?��' ���>����!�� ��� ��@���� �� ����&"� �� 1200 �C � &�����'" �!��#�-
��������&���@� ����@���@��=�+��#�@� G#����������. A�� ��@������� �������� La0,4Ca0,6FeO3–� 
� La0,3Ca0,7FeO3–� �!,� 1000 �C �� ����&"� ��� � ��#&&�� ��>�?���� ��'������ �����������-
�!" ��=��#$����!" ��#��, "���#����!" ��' =��! � &���'��+����� #��������!" ��#����% 
���� D����� (���. 5). 	�#;� ��>�?����' ������������!% ���������!% ��# � �>����� 33� (2�), 
�� "���#����!% �� ��' =��! ������#���, �� ��' =��! D����� (��. ���. 5). A�� �"��;����� �� 
����&"� =��� ���� D����� ��"���'����. A������!% ��@��� �� ����&"� �� �������� # ������<�-
��? # ��"�����& ����@���@��=�+��#� ����=�����& �������& �������&. ��@����� ����!� ��#-
���#���� �!��#�@� �����,���', ��� &���'��+���� #��������!" ��#����% =�����&?��' =��@-
����! =��! D����� La0,9Ca2,1Fe3O8–�, #����!� #�@������� ���<��! � >��#��� =��! �� ���&#�&-
��% ������#��� (���. 6). 	�#&? ���>&? ��#�����&#�&�& ����� &;� ����������� � ��>��� [ 27 ]. 

�������������, ��' �����!" ��������� ����� La1–xCaxFe�3–�, ��# ;� #�# � ��' �����  
La1–xSrxFe�3–�, "���#����� ����&������ �����;��% =���! �>z����@� #��������, �����' #���-
��@� ��;�� ��������� # �&<�������!� ���&#�&��!� ��������'�. A�-�������&, ������ G�� 
=���� #�������� ���'�� �� =����������� =�����@� ������� ����� La1–xCaxFe�3–�.  

A��������� >���� �������!" �!��#���������&��!" �����������%, >���� �������!% ���-
��� ����!" (� +�� ��'���� ��'������ �������������@� ��=��#$�����@� ��#� � �>����� 33� 
(2�)) � �!'������ &�����% ���>�������� (��������&��, ����� � �.�.) �������������!" �����!" 
��������� La1–xCaxFe�3–� (0 � x � 0,7) '��'?��' ����+�% ������%,�" �����������%. 

8���!6	��	 

A��������� @���@����@� ������ ������� �&��� ���#�������' ����������&?<�" ���������-
�����!" #������$�% ��� ��������&�� 800 �C ������'�� ���&+��� >���� ,���#�% �'� �����!" 
��������� La1–xCaxFeO3–� (0 � x � 0,7), +�� G�� "���#����� ��' �����$�����@� #�����+��#�@� 
������ ������� ��� ��������&��" �!,� 1100 �C. A�� &����+���� �����;���' #���$�' � �>���- 
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���. 5. ����@���@����! ������@� ��������  
La0,3Ca0,7FeO3–� (� &#����! ������������!� ��#�) 
� �!��#���������&���% #����� ��� ��@������� �� 
����&"�: 1 — 30 �C (��"���!% �>����$), 2 — 1000 �C, 
                    3 — 30 �C (����� �"��;����') 

  

 
 

���. 6. ��#�����&#�&�� �������  
La0,3Ca0,7FeO3–� 

 
$�" ��>�?�����' ���=������!% =����!% ����"�� �� ���>�+��#�% (0 � x � 0,4) ����=�#�$��  
� #&>�+��#&? (0,5 � x � 0,7). |���<���� ������� �� #���$�% �������� # ���������? ����+��! 
��#����#�;���% � ���&#�&�� ������#��� � =����������? ��#��>��+��% ���&#�&�! � �>����� 
���=�������@� =�����@� ����"���. ������! 0 � x � 0,5 '��'?��' ���>����!�� �� ����&"� �� 
1200 �C. ��' �������� La0,4Ca0,6FeO3–� � La0,3Ca0,7FeO3–�, � �!��#�% �������? ����<���' ������� 
�� #���$�%, ���#�������� �� ����&"� ��� � ��#&&�� � ������&?<�� �"��;����� ��������  
# =����������? �������&#�&���������@� �����'��' � #�@������� ���<���!�� >��#��� �� 
���&#�&��% ������#��� � =��! D�����. w����������� ��#��������-&���'��+����% ���&#�&�! 
��'����, #�# � � ��&+�� � La1–xSrxFe�3–� (' = 0,75 � 1,0), � ���>������% ������% +���� �>z����@� 
#��������. 

 
��>��� �!������� ��� ������;#� ����#�� } 2.1.1/729 ���@����! �������� ��&+��@� ��-

���$���� �!�,�% ,#��! ������������ �>��������' � ��&#� �w. 
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