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О Б Щ А Я Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А Р А Б О Т Ы 

Актуальность темы. 
Повышенный интерес к сложным оксидам ЫМОг (М - 3(1-элемент) 
вызван несколькими причинами. Во-первых, они активно применяются 
как катодные материалы, но их свойства сильно зависят от условий 
синтеза, химического состава и структуры Степень взаимного влияния 
указанных факторов до сих пор окончательно не установлена, 
исследования касаются главттым образом технологических 
особенностей синтеза. Во-вторых, оксиды обладают очень широким 
спектром магнитных характеристик даже в пределах одного 
химического состава при изменении степени структурного порядка, но 
причины такого поведения не выяснены. В-третьих, последние 
несколько лет, эти объекты рассматриваются как модельные системы 
для изучения низкоразмерных явлений в объемной керамике, так как в 
их структуре можно выделить слои из атомов М и \л. Особенности 
ЫМОг связаны с уникальной возможностью атомов лития занимать 
позиции Зс1-элеметгта, а также с его способтюстыо к обратимой 
интеркаляции. К настоящему времени накоплено много 
экспериметгталып.г'с латгт>гч, регист]5ирую1цих свойства Г>|'М02, но они 
разрознены и часто противоречивы. Стало очевидным [1], что 
необходимо систематическое изучение химии этих оксидов. Варианюм 
такого исследования может быть изучение физико-химическтгх 
характеристик многокомпонептньгк оксидных систем, где точно 
известно расположение атомов лития и Зс1-злрме1тта. 
Цель работы. 
Установление взаимосвязи между состоянием атомов щелочного и 
переходного металла, и физико-химическими свойствами 
многокомпонентных оксидов LiMOa ( М Sc, Ga, A l ; Mn, Fe, Co, Ni) . 
Выявление влияния различных валентттых и сттиновых состоянтгй 3d-
элемента тта межатомнтле взаимодействия ближнего и дальнего порядка 
Научная новизна. 
Впервые целенаправлеттно получентл и охарактеризованы твердые 
растворы с заданттым расположением атомов лития и Зс!-элемента на 
основе LiScO?, LiGa02 и LiAlO^: I.iFexSci ^О ,̂ T.iCoxSci xOi- LiNi^Sci хОз, 
LiFcxGaixOi, LiFCxAli хОг, LiMrixGai ^O ,̂ LiCOxGai ^Ог, LiNi'xGai хОг 
0,005<x<0,09. 
Впервые проведено комплексное исследование ма1нитных 
характеристик (магнитная восприим"ивосгь, ЭГГР-, ЯГР-, ЯМР-
спсктроскопия, Р Ф Э Г ) и электропроводности в зависимости oi состава 
дна- и парамагнитной подрешеток. Установлены корреляции между 
спиновыми состояниями атомов, анизотропией кристаллографическою 
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окружения, характером межатомных взаимодействий и физико-
химическими свойствами твердых растворов. 
Получены новые экспериментальные результаты, позволяющие 
объяснить особенности магнитного поведения растворов явлением 
нанокласгерообразования. Показано, что устойчивость нанокластеров 
растет в ряду Mn-Fe-Co-Ni и определяется спиновым состоянием атома 
3(1-элемента. 
Практическая значимость. 
Анализ особенностей магнитных и электрических свойств изучетшых 
многокомпонентных систем позволил установить принципы влияния 
конкретных дна- и ггарамагнигных составляющих кристаллической 
структуры на спиновые состх^яния агомов переходного элемента и 
характер межатомттых взаимодействий. Совокуптюсть полученных 
экспериментальных данных и выявлеттньгк закономерностей физико-
химических характеристик позволили установить общий характер 
геометрических и магнитньгч фрустраций для 
магнитноконцеитрировангтых и магнитноразбавленньгх сложных 
оксидов. Полученные данные могут быть использованы для 
прогнозирования состава оксидных систем со смешанным электронно-
ионным типом проводимости и для развития теоретических моделей 
предлагаемых для описания свойств оксидной керамики с сильно 
коррелированным состоянием электроттов. 
Основные положения, выносимые на защиту. 
1. Отклонение распределения атомов 3(1-элементов в диамагнитттых 
растворителях LiScO^, LiGa02 и LiAlO? от статистически 
беспорядочного, вне завис1Ш0Сти от типа координационного полиэдра 
занимаемого атомами Мп, Ге, Со и Ni . 
2. Новые экспериментальные данные, позволяющие объяснить 
особенност и магнитного поведения твердых растворов LiMxAi хОт ( М 
Мп, Fe, Со, N i ; Л - Sc, Ga, A l ) явлением нанокластерообразования. 
3. Объяснение аномальных изменений магнитных характеристик в 
зависимости от температуры и концен грации растворов, учитывающие 
наличие двух конкурирующих вкладов в восприимчивость - ферро- и 
антиферромагнитного Характер и энергетика косвенных обменньгк 
взаимодействий различного типа: взаимодействия ближнего порядка; 
взаимодействия в пределах кластера; межкластерные взаимодействия 
дальнего порядка. 
4. Модель химического строения изученных твердых растворов, 
основанная на гфедставлении о субмикронеоднородном строении 
LiM02. Появление субмикронеоднородностей вызвано Jюкaльными 
искажениями блтпкнего порядка, связанными с образованием 
наноразмерньрс кластеров, включаюи(их в свой состав атомы лития, 3d-



элемента и кислорода. Образование экситонных квазичастии между 
атомами лития и никеля (жепеза) в тшзкоспиновом состоянии. 

Апробация работы. 
Резулт>гаты работы доложены на V-ой Всероссийской конференики 
"Керамика и композиционные материальг" (г. Сыктывкар, 2004); ГУ-ой 
Международной конферетпщи "Химия высокооргаггизованшлх веществ 
и научные основы нанотехнологии" (г. Санкт-Пегербург, 2004); Ш-ей 
научной сессии У11ЦХ СПбГУ (г. Санкт-Петербург, 2004); 
Всероссийской конференции "Химия твердого 1ела и функционааьные 
материалы - 2004", (г Екатеринбург, 2004); 8-ом Международном 
симпозиуме «Фазов1.те превращения в твердых растворах и сплавах», 
ОМА-2005 (г. Сочи, 2005); 8-ом Мему1>'народном сггмпозиуме «Порядок, 
беспорядок и свойства оксидов», ODPO-2005 (г Сочи, 2005); Пятом 
семинаре СО Р А Н - УрО Р А Н «Термодинамика и ма1ериаловедение» (г. 
Новосибирск. 2005); 12* Tnternational Symposium on Metastable and 
Nanomaterials (2005). 
Работа была поддержана грантом Российского Фонда Футгламентальи!,г>( 
исследований № 03-03-32355' «Исследование процессов 
самоорганизации оксидных керамических систем, как источника 
образования нанокластеров, опредетяющих физико-химические 
свойства объемной системы» и персонхтьным грантом конкурса 2004 
года для аспирантов Федерального агентства по образоватгшо № А04-
2 11-643: «Влияние процессов самоорганизации вещества на машигные 
свойства керамики на основе I iM02». 
Публикации. 
По теме диссертации опубликовано 14 печатных работ, из них 5 статей 
и 9 тезисов докладов. 
Структура и объем диссертации. 
Работа состоит из введения, трех глав, выводов, списка .''итературы и 
приложения; изложена на 175 страницах, содержттт 37 рисунков и 48 
таблгш. Список цитируемой литературы содержит 108 гтаимеповатптй. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность гемы и сформулирована цель 
работы Показана научная новизна и практи^теская зтгачимость работы. 
В первой главе проведен критический анализ имеющейся литературы 
за последние 6-7 лет. Представлена гшформатщя о структурных 
особенностях сложных оксидов L iMOi , их электрофизических и 
магнитнъгх свойствах Анализ данных о способах ситггеза, особенностях 
структуры и магштгньпс свойств оксидов показал, что имеюшлеся 
резулътаттл не позволяют установить точные коррелятши между 



химическим составом, структурой и их физико-химическими 
свойствами. Сформулированы задачи настоягцего исследования. 
Вторая глава посвящена методическим аспектам работы' методы 
получения и исследования сложных оксидов и твердых растворов 
LiMxAi хОт ( М Мп, Fe, Со, N i ; А - Sc, Ga, Л1). Синтез был проведен 
керамическим методом и золь-гельньгм методом. Данные эмиссиоттного 
спектрального анализа и измерения магнитной восприимчивости 
свидетельствуют об отсутствии в исходных веществах пара- и 
ферромагнитных примесей. Для проверки воспроизводимости 
результатов были проведетпл повторные синтезы твердых растворов с 
теми же концентрациями марганца, железа, никеля и кобальта 
Равновесность полученных образцов контролировали методами 
рентгенофазового анализа и на основании постоянства величины 
парамагнитной составляющей магнитной восприимчивости при 
увеличентти времени прокаливания и при подходе к равновесию с 
разных сторюн по температурной шкале. 
Были синтезированы гю две серии гомогенных твердых растворов. Для 
всех полученных образцов был проведен рентгенофазовый анализ и 
расчет параметров элементарной ячейки, определено содержатше 
парамагнитного компонента методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии, погрешность не превышала 3 % от определяемой 
величины. 
Магнитную восприимчивость исследованных препаратов измеряли тю 
методу Фарадея. Измерения магнитной восприимчивости каждого 
образца проводили при 16 фиксированных значениях температуры от 77 
до 400 К. Пофешность оттюстггельных измерений составляла 1-2%. 
Диамагнитные поправки для определения парамагнитной составляющей 
магнитной восприимчивости, рассчитанной на моль атомов 

/ ^ , пара ^ KJ 

парамагнетика {Х\\ ), вносшш с учетом экспериментальных значении 
восприимчивости диамагнитных матриц. Выбранные методики 
экстраполяции магттитттьгх характеристик на бесконечное разбавление 
обеспечивали погрешность не более 3%. Электропроводность образцов 
исследована в температурном интервале 400-900 К, измерения 
проведены двухэлсктродным методом при переменном токе в области 
частот 20Гн-1 МГц. 
Третья глава содержит результаты и их обсуждение. 
3.1. Структурные особенности полученных твердых растворов. В 
этом разделе проведен анализ рассчитанных параметров элеметггарной 
ячейки твердых растворов и выявлены закономерности изменения их в 
зависимости от вида и концентрации дна- и парамагнитного 
заместителя. 
3.2. Решнансные методы и рентгенофотоэлектронная 
спектроскопия. Этот раздел состоит из четырех частей, в которых 



гг|:)оанализированы полученные в работе спектры электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) , ядерного гамма-резонанса (ЯГР ) 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР ) на ядрах 'Гл и 
рентгенофотоэлектронные ( Р Ф Э ) спектры 
3.2.1. Спектроскопия электронного парамагнитною резонанса. 
Спектры ЭПР всех исследованных расгворов состоят и? большого 
числа разрешенных линий с различными величинами g-фaкlopa и могут 
быть описаны с единьгх позиций, учгггывающих анизотропию 
кристаллографического окружения атома Зс1-элемента и наличие 
обменных взаимодействий (рис. 1). 
3.2.2. Спектроскопия ядерного гамма-резонанса. Спектры Я Г Р сияты 
для твердых растворов, содержащих желею, с использованием изогона 
^''Ре. Все спектры представляют собой дублет, который в отсутствие и 
при наложении внешнего магнитного поля аппроксимируется двумя 
спекграми с разл1тчными величинами химических сдвигов и 
квадрупольного расщепления (рис. 2). Величш)ы химического сдвига 
находятся в области значений для Fe ( I I I ) S=5/2 и S=l/2. Парамегры 
спектров ука5ьгвают на значигелъные локальные искажения окружения 
атомов железа. Дополтттелыюе расщепление спекгров в ма1нигном 
поле можно объяснить суперпарамагнетизмом части атомов железа. 
3.2.3. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса на ядрах ^Ы. 
Сиекфы Я М Р диамагнитных растворителей представляют собой 
триплет, типичный для ядер с I = 1/2. Наличие парамагнитных агомов 
приводит к нелинейному изменению величины химического сдвига с 
ростом числа неспаренных электронов, что может быть следствием 
изменения их спинового состояния. Появление химическою сдвига гфи 
введении атомов парамагнетика в L iScO; и l.iGaO? показывает, что эти 
атомы могут служи гь парамагнитттым зондом для исследования 
окружения атомов лития Величины Г'ЭП и ширины линий указывают 
на наличие искажений в окружении атома лития (рис. 3). 
3.2.4. Рентгенофотоэлектронная спектроскопия. Согласно данным 
РФЭ-спектроскопии степень окисления маргатща, жетеза, кобальта и 
никеля во всех изученных растворах равна TftcM. 
3.3. Магнитная восприимчивость исследованных систем. 
3.3.1. Исследованные системы и обсуждаемые параметры. По 
результатам измерения магнитной восприимчивости тверльтх растворов 
и диамагтштттых растворителей с использоваттием данных хим№теского 
анали5а на содержание парамагртитното компонен1а были рассчитаны 
величины парамагнитной составляющей магнитной восприимчивости, 
отнесенной к 1 молю атомов переходного )лемен1а (Мп, Ге, Ni , Со) и 

паря 

посфоены зависимости величины JCM и эффсктивтюго магнитного 
момента р,фф от коннентратщи и температуры. Па основатгии этих 



экспериментальных данных определетл валентные состояния 
парамагнгстных атомов и рассчитаны параметры обметтых 
взаимодействий в i вер дых растворах. 
3.3.2. - 3.3.9. Твердые растворы LiFe,Sci.x02, LiC0xSci.xO2, 
LiNixSci.jOj, LiFCxGai ^Ог, LiFexAli.x02, LiMiixGai.xO:, LiC0xGa,.xO2, 
I JN i jGa i . jO j 0,005<x<0,09. Зависимости обратной величины 
парамагнитной составляющей магнитной восприимчивости от 
температуры дня всех полученных твердых растворов во всем 
исследованном температурном интервале линейны, то есть 
подчиняются закону Кюри-Вейсса. Закон Кюри-Вейсса выполняется 
вплоть до температуры жидкого гелргя. Величины постоянной Вейсса (9) 
для всех систем, кроме LiCOjGai ^Ог, отрицательны при х>0,005. 
Поскольку в магнетохимии принято считать константу Вейсса 
характеристикой обмена, отрицательные величины свидетельствуют о 
том, что косвенные взаимодействия между атомами переходного 
элемента через атом кислорода должны быть антиферромагнитны Это 
совпадае! с литературными данными для LiMn02, LiFeOi, ЫСоОг, 
LiNiOi- Однако при самом малом содержании парамагнетика, 
положительные величины 0 указывают на существование вюрого 
вклада в восприимчивость ферромагнитного. 

Ли и Цзфф уменьшаются с ростом котщентрации, что типично для 
разбавления а1ггиферромагнетиков (рис. 4). Для систем LiFCxSci ^Oj и 
LiNixSci х02 наблюдаются аномалии в области максимально 
разбавленных растворов. Для LiNixSci.x02 существует максимум 
восприимчивости при х=0,02, после которого восприимчивость 
уменьшается (рис. 6). Для LiFexSci.x02 начиная с х^0,01 величина 
восприимчивости перестает зависеть от конценфации (рис. 5). Эти 
аномалии могут быть связатп>1 как с конкуренцией ферро- и 
антиферромагнитного вкладов в восприимчивость, гак и с изменением 
терма основною состояргия атомов в случае никеля. Зависимость 
величии магнитного момента всех растворов от температуры 
свидетельствует о ферромагнтггном характере взаимодействий ближнего 
порядка, проявляющихся в наиболее разбавленных растворах. На 
рисунке 7 для примера приведена зависимость Цзфф - Т для твердых 
растворов LiFCxSci хОг, иллюстрирующая этот вывод. 
Сопоставление величин магнитной восприимчивости LiMnxGai х02 в 
зависимости oi условий синтеза и результатов Р Ф А твердых растворов 
позволило установить наличие структурно-вынужденной 
промежу ючной стадии (образование слоистой структуры 
Li[Lii/3Mn2/i]02) при трансформации LiMn02 в шпинель. Это 
предположение, выдвинутое на основагада изучения магнитной 



восприимчивости в зависимости от условий синтеза и концентрации 
раствора, коррелируете моделью, предложенной для ЫхМпОг [1]. 

К 'Л '. ^-./■~'^- ^г'-
' ■ & • 

/ ' ^ ' \! 
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Рис. I. ЭПР-спекфы твердых растворов LiFcxSci ^Ог (1), ЫРе^Оа! ^О? (2), 
LiNixSc, хОг (3), LiNixGa, хОг (4). 
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Рис. 2. ЯГР-спектр для 
сложного оксида a-LiFe02. 

rap» ^ р̂ б С М 
10°, моль Рис. 3. Вид Li ЯМР-спектров 

для исследованных твердых 
растворов LiMxSci хОг и 
LiMxGai.xO: ( М - Fe, Со, Ni) в 
сравнении со спектрами для 
диамагнитных растворителей 
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Рис. 4. Зависимость парамагнитной составляющей магнитной 
восприимчивости от концентрации кобальта для твердых растворов 
LiCOxGa, хО,, Т=90К(1), 160К(2), 240К(3), 320К (4). 
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Рис. 5. Зависимость 
парамагнитной составляющей 
магнитной восприимчивости от 
концентрации железа для 
твердых растворов LibCxScj.xOi 
(1), LihexGa|.x02 (2), LibexAli.xOj 
(3). 
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Рис 6 Зависимость парамагнитной 
составляющей магнитной 
восприимчивости 01 концентрации никеля 
для твердых растворов LiNi^Sci хОг-
Г-90К(1), 160К(2), 240К(3), 320К (4). 
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Рис. 8. Зависимость 
Y зффек1Ивного магнитною 

момента на бесконечном 
разбавлении от темпера1уры 
для твердых растворов 
LiNixSci.xOz (1), LiNixGai.,02 (2) 
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Рис. 9. Зависимое!ь эффективного 

^ ^ ^ магнитною момента на 
о ш 1м 1» ло ж ->ю лот к 400 бесконечном разбавлении oi 
Рис. 7. Зависимость эффективного температуры для твердых 
магнитного момента от растворов LiCOxSc-xO? (! ) 
температуры для твердых LiC0x(iai.xO2 (2). 
растворов LiFexSci.x02. 
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3.4. Состояние атомов переходных элементов и характеристики 
межатомных взаимодействий в L i M O i ( М - Fe, Мп, Ni, Со) 
При экстраполяции всех 16-ти изотерм парамагнитной составляющей 
магнитной восприимчивости и эффективного магшгтного момента на 
нулевую концентрацию раствора были получены зависимости 
магнитного Movteirra на бесконечном разбавлении от температуры для 
всех изученных систем. Эти значения иТГ позволяют оценить состояние 
атомов металла при предельном разбавлении растворов, это могут быть 
одиночные агомы металла или кластеры из этих атомов. 
Эксперименгальные зависимости ц̂ ф̂ "- Т для нескольких растворов 
приведены на рисунках 8 и 9. Для всех исследованных нами растворов, 
кроме LiFexSc(Ga)i хОг, величину эффективного магнитного момента на 
бесконечном разбавлении и его изменение с температурой нельзя 
описать состоянием одиночного атома. Анализ всех возможных 
вариантов температурной зависимости \i^ для всех термов основного 
состояния Fe (111), Со (111) и Ni (111), которые могут реализоваться в 
искаженном тетраэдрическом и октаэдрическом поле, а также их 
комбинаций с учетом спинового равновесия показал, что для всех 
изученггых твердых растворов, кроме LiFcxSci хОг и LiFexGai хОт 
наблюдается сохранение кластеров даже на бесконечном разбавлении 
раствора. Ход изотерм восприимчивости для каждого раствора 
определяется соотношением долей отдельных атомов парамагнетика в 
различных сгшновых состояниях и в кластерах из этих атомов, а также 
величиной и знаком обменного параметра J . Величину для различных 
кластеров можно оценить, использую положения теории разбавленного 
раствора об аддитивности вкладов в восприимчивость от мономеров и 
различных кластеров и модель Г Д В Ф с учетом эффективного g-фактора 
для расчета восприимчивости кластера [2]. 
Количественный расчет при таком подходе можно провести для 
твердых растворов, содержащих железо, где значения эффективного 
MaiHHTHoro момента на бесконечном разбавлении близки к чисю-
спиповому для Fe (111). Занижение магнитного момента для системы 
LiFCxSci хОт связано с присутствием доли атомов железа в 
низкоспиновом состоянии, что подтверждается данными ЯГРС. Ход 
зависимости магнитной восприимчивости от состава воспроизводится, 
когда в расчете учитывается три втща димеров с различными 
параметрами обмена. Ji= -40 см"', J2= +10 см ', 1з= Ь2 см ' дня системы 
LiFcxSci хОг, Ji= -50 с м ' , Jy^ +30 см"', h= +2 см"' для систем 
LiFexGai хОг и LiFexAIi хОг. Суммарное количество этих димеров в два 
больтие, чем случае статистического распределения. Для твердых 
растворов LiCoxSci xOi, LiCoxGai хОг и LiNixSci.x02, LiNixGai хОг 
поведение магниттюго момента на бесконечном разбавлении 
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соответствует только наличию тримеров для кобальтсодержащих 
систем и гексамеров для никельсодержащих, то есть устойчивость 
кластеров к разбавлению растет в ряду Fe-Co-Ni. В состав кластеров, 
включающих соответствет^гно два, три, шесть атомов Зс1-элемента в 
различных спиновых состояниях, должны входить также атомы 
кислорода и лития. В случае железа, например, состав кластера можно 
представить как [Fe2Lii02zi2] '*', где 7 - координаиионное число 
Перераспределение электронной плотности в пределах кластера 
приводит к изменению расстояний литий - ю1слород и переходгилй 
элемент - кислород, что приводит к локальным искажениям окру-лсения 
и изменению направления спинов, что вызывает появление магнитных и 
геометрических фрустраций. Повышенная устойчивость кластеров 
никеля связана с дополнительтп>1м электростатическим взаимодействием 
между атомом лития, не имеющим неспаренных электронов, и атомом 
никеля в низкоспиновом состоянии (S"-|/2) с образованием 
квазичастицы типа экситона. 
Зависимости Igc)=f(l/T) для всех изученных растворов в исследованном 
температурном интервале подчиняются уравнению Аррениуса. 
Рассчитанные величины энергий актгпзации и темпера гурггая 
зависимость проводимости свидетельствуют о смешанном -
электронно-иотшом типе проводимости, при этом потенциальная 
подвижность носителей существенно меньше ддя растворов 
LiPcxSc, хОг, I iNixSci ^Ог и LiNi'xGai.^iOi, то есть систем, содержащих 
атомы Ре (I I I ) и Ni (ТП) в низкоспиновом состоянии (S=l/2) 
Сопоставление результатов Я ГРС и тшзкотемпературной магнитной 
восприимчивости указывает на неколлинеарность спинов в пределах 
железосодержащих кластеров, которая приводит к 
суперпарамагнетизму. При низких температурах неколлинеарность 
исчезает. 
Таким образом, тенденция к образованию нанокластеров наблюдается 
для всех исследованных твердых растворов Поскольку в состав 
кластеров входят не только атомы переходного элемента, но и атомы 
его ближайшего кристаллографического окруженття (кислород, лтггий), 
мы полагаем, что нулшо описывать кластер как 
субмикронеоднородность структуры. Этот термин был введен С М . 
Лрия для описания аномалий термодинамических характеристик 
оксидов переходтлх элементов и достаточтга точно характеризует 
размер кластера, находящийся в [танообласти 

В Ы В О Д Ы 

1. Путем систематического исследования ма1 ниторазбавленньгк 
оксидных керамических систем LiFe^Sci ,0 : , I iCo,Sci <02, LiNi^Sci vO^, 
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LiFexGaix02, LiFCxAli.xOi, LiMrixGai ^Ог, LiCOxGai ^Ог, LiNixGai хОг 
установлены закономерности получения определенных валентных и 
спиновых состояний путем целенаправленного синтеза твердых 
растворов с заданным структурным окружением атома Зс)-элемента. 
Реализация конкретиглх состояний и характеристики межатомных 
взаимодействий подтвернсдепы комплексом физико-химических 
методов исследования. Получены новые экспериментальные данные, 
подтверждающие концепцию субмикронеоднородного строения 
(явлергае 1та1юкластерообразования) в LiM02. 
2. Установлен тип координационных полиэдров, занимаемых 
атомами Зс1-элемента в структуре LiGaOi. Методом магнитной 
восприимчивости с использованием магнитного зонда Fe (111), доказано, 
что Зё-элемеггг, замещающий галлий при образовании 
ма! нитноразбавленных систем, находится в i етраэдрическом 
кислородтгом окружении. Результат основан на полном совпадении 
зависимостей магнитной восприимчивости от состава для твердых 
расгворов LiFCxGai хОг и LiFCxAli хОз. В последнем однозначно 
известно, что атомы Fe (TII) и А1 (I I I ) находятся в тетраэдрических 
позициях кристаллической структуры. 
3. Обнаружено, что наличие различные вариантов спиновых и 
валентных состояний Зё-элемента связано с существенгюй 
анизотропией кристаллографического окружения, установленной с 
использованием методов ЭПР-, ЯМР-спектроскопии и магнитной 
восприимчивости. Доказано, что геометрические фрустрации, 
известные ранее для магнитно-концентрированных систем, сохраняются 
и в разбавленных растворах, то есть явление носггг общий характер. 
4. Показано, что магнитная восприимчивость твердых растворов 
LiFexSci хОг, LiFCxGai хОг и LiFCxAli хОо определяется наличием двух 
видов косвенных обменньо< взаимодействий - ферро- и 
антиферромагшггньгч, несмотря на различие кристаллографического 
окружения атомов железа. Локальные искажения в пределах кластеров 
Fe (Г11)-0 Fe ( I I I ) вызывают изменения угла обмена и, как следствие, 
возникновение взаимодействий с различными J . 
5. Исследование магнитной восприимчивости всех твердых 
растворов в зависимости от концентратдти парамагнешка и температуры 
выявило тендетщю к образованию наноразмсрных кластеров, число 
которых превышает статистически вероятное. Устойчивость кластеров, 
согласую оценке величин параметров обмена, увеличивается в ряду 
Mn-Fe-Co-Ni Установлено, что взаимодействия дальнего хюрядка носят 
антиферромагнитный характер. 
6 По данным ЯГР-спектроскопии и результатов измерения 
ма1"нитной восприимчивости твердых растворов, содержащих железо, в 
интервале температур 2-450 К обнаружены температурные изменения 
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ближнего магнитного порядка. Предложено объяснение этого явления 
на основании представлений о нескомпенсированном 
антиферромагнетизме и суперпарамагнетизме. 
7. Предложена модель, описывающая особенности магнитных 
характеристик всех изученньрс твердых растворов, которая основана тга 
представлении о субмикроиеоднородном строении l iMOo. Появление 
субмикронеоднородностей вызвано локальными искажениями ближнего 
порядка, связанными с образованием наноразмерных кластеров, 
включающггх в свой состав атомы лития, Зс1-элемента и кислорода. Атом 
лития, входящий в состав кластера, вызывает перераспределение 
электронной плотности в его пределах, что приводит к геометрическим 
и мапгитггым фрустрациям структуры. Этот вывод подтверждается 
также электрофизическими свойствами растворов. 
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