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 .������31 MnOBA xx−�< �$ %9; �5��� A�95= �9� �9� 

�5-�� .����> %2 �?5@Y, Pr ,La �Nd �(2� B�95= �� �� 

A9B� .9����> �$ �?5@ Ca , Ba , Sr �9� �?95@ �9� �9� �

A99B� .99����>K, Ag �Na (992� .(�99,-7�992 �$  0D) 
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(���'� `�: \��� .�9�E�5F� ����� �8ab �$ .3���3&� %9c 

�K �< ���'�810(2� \�� d��N �- �H �$ G�9M&�e� A�92 �

�9� \�-�Z; G�J�;�K L�� (�2 %:]!��[.�� �9/���565� f��9�2

 4�/����2 %	���:g�: .6��J�� �h� �: \�Y@ %c (2� CMR�

AB� 4�6�$ ��P- fc i�8I 7�9�@� �h� �$ `�: .����-< ���FK

 '� $��� .	�I ���FK �.��E�5F� ����� �$ .93���3&� \�9�� (9���

 .���I ��Z� 7��@� �h� �� j&�9��:�� fP- � ��: fP- �j5�k2� fP- �

j� ��Z- $8I �5�$.%95��� �K (2� \�� lJ2 �/�N��� L�� Q�9�

 : �/���565� Q��: Q$��� Q$�:��c � jK�'�'mK %�� %9c �9�< $8��

 j9� �9/-< Q��$�:��c %	�� 9: �9/-< �� \$�T�92� %9: ��89K %Q�9� 

�/���999�2%999�g�5= QQ�GMR �TMR ���999�� �6�999b �
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�_�9K� Q�9�$ �$ j�9�E�5F� 7�9n,� ���Z9� �6�b �j��E�5F�

 ��$�� o�89�� pq�� � Q���� ���c� .�I82 Q�/	�� �$ \$�T�2�

 $�c \���� ]!rs[.\$��9m� �$ X�9J&�R �/���565� 4$�@��R i�8I

 ��g<0/50/1 ≤≤ x.� \��$ �-8� .\$��m� L�� �$ ��g< �� 

4�89	: � .�9�E�5F� �.93���3&� 4����� �]	�,� 4����$ �$ �

�-��$ $8�� .T	�,� .t��9@ 4����� ��uN X�J&�R G�J�;�K L�� �$r

v�E�5F����� � 	�r.9� w� f9� �: v�E�5F���� �95�$ .L�95=

 A9��8@ �9h� �9: � (92� �/���565� .K�q i�8I �� .��- .O�Je-�

 %-�$ ��� AB� .���I 9� � �� %9-�$ L�9: 4�/�?9&�I�- �L�9: �� 4�

.� $�� ]"r  [.

G�M&�e�4�P- .:�
K �.9� ��Z- 9�$ %9c ��9/���565� �$

.56���- 4�� jT	�,� jK�q ��$ $8�� $]![..56���9- L�� �9�

4����� G�8H %:jx���x&� ]	�,� j��E�5F� �f9� �� ���

 y��'� �$ %; �5���j�8x2��x�� �:93� �9-��$ $89�� �6�� .

�XYB ��� �$Q�� � v�E�95F����$�� \�89b v�E�95F����� 4�9�

 .��E�5F���� �=8; �z9=8c jb�8- j��E�5F���� ��� �$

 $��$ $8�� j��E�5F����� ] !� V[.j&�9'�-� i�8I �9/���565�

 %: .5�k2� �JeO $��$ Q$��� j6��: ..N��� L����� .9��- %; 

f��: 4�/-���3&� .&$�JK �5;%�gge4�9/-���3&� �: %9�g gt2

(992� �$ .99�/� ����99: �99'- ��99/-< j99x���x&� �-�992���$$

]!� �[.j� ��Z- ]	�,� G�M&�e� �9�$ j&�9'�-� i�89I %9c

 Q�899c Q�99�$ �� �Kg�99: Q�99���$ �$ �99/���565� G�899H %99:

 z=8c Q�/-��g8� L���� Q����$ �$ �Q�89c Q�9�$ �� �K %9:

G�8H `�9: Q�9/-��g8� (92� ] {� D[.|89- �$ $89��

%xJ99� ���g899� \�99� %99����u� �99/���565� �$ j�99�E�5F� � Q�

(2� .}���-4�P- j� ��Z- j:�
K �$89�� �E�9I %: %c ��$

Q�/-8� +3Mn��� �h� rj� w� �	K ��9=$ Q�8	: %xJ� � ��$

 j� �n���� $8� .f��: �� : �/-���x&� �5c ��� Q�/-8-8� �r�9	K

 %xJ� Q�/-��g8� j� AH�b Q� $8�.Q�9���$ �$ ���g8� L�� 

L���� � �Kg�: $��$ $89�� Q�89c Q�9�$ �� �K ] s[.G�9M&�e�

 j� ��Z- �- ���� : %c ��$ %A�&$ \�8b $8�� �9=8; 4�9�

 ��� �$ .��E�5F���� v�E�5F����$�� �i�89I �$89: %��:��

�j5�k2� �JeO %: j&�'�-�b4�/	�� ��9: \�89b L9�� �$ �9� �9�N

$����j��E�5F� Q�/-��g8� � \A�3ZK .��-8� ] "[.

�$ 899K�� d��99� }��99�- �� \$�T�992� �99: t99�'mK L99�� X �

\���-� .�9�E�5F� Q������u9� � j9x���x&� \�9�� (9���'� 4��N 

AC � j99x���x&� �Q���I�992 i�899I A99�	mK � .992��: %99: �

(999999��565� .�999999�E�5F�31 MnOCaLa xx−��� %999999: 4

50,,0/4,0/30/20/1, /x =(2� \�� %�I�$�� .

#.2���34 
%-8�- (I�2 4��: %k; 4�� 4�(9��565�31 MnOCaLa xx−%9: 

��� 450,,0/4,0/30/20/1, /x =�(9&�b �5;�� d�� ��

 %99�&�� $�899� �� � �99���232 MnO ،OLa�3CaCO 99� (c�

 ~��)Merck ( Qg�9: i89	I �:00%�(92� \�9� \$�T�92� .

%-8�- v�	3K G��	�@ 4�9�$ �$ ��9: ��� ��:�$ �� Co0510�

G�� %:V�4�9�$ �$ �9/-< 4��92 %9I8	; G��	�@ � (@�2 

Co1200G�� %: �V�(@�2 89� ��Z9� �$ �9� [�9
-� .��

8K�� d���x%�Z= �: Cu o8� 78E �oA1/5406=λ4��: 

4�8	: ���I�2 .2��: \���-� �� �%9: .93���3&� (���'� 4��N

 %	�� ��/= d�� 4�f�'��� Q�/-���� �: AI µ30=��� %9:4

50,40,10 ///x =�mAI 10=��� %999: 430,20 //x =�

2��: Q��: \$�T�2� jx���x&� i�8I j(2� \��.\���-� 4�9�N

 .3���3&� (���'� %��9: ���9� 7�9n,� �� \$�T�2� �: Leybold 

(2� %���N G�8H .\���-� �� Q��N .�9�E�5F� 4������u� AC 

(;�9� }592 4������u9� \�6�92$ S28KShore Lake 7�9� 

s)))v-�99c�� �99: �Hz   %995��$ �j�99�E�5F� ���99�� Q�99� 

A/mH 500=��� %: 430,20,10 ///x =�A/mH 50=

��� %9:45040 /,/x =�.�99�E�5F� i�89I .92��: 4��9:

%-8�- �� \$�T�2� ��(2� \.

5.6����78� 
A3� �$ 8K�� d��� ��$8�- X(��565� 31 MnOCaLa xx−%:

���40/5=x(2� \�� \$�$ ��Z- %c�:4�8	: f���2 y�2�

 (2� \�� 4��uN �I�� %�8N (2�� .��$89�- L9�� �$ \�9�$ 

.� �K _�K� 4��$ �$ (��565� L�� %; $8� (92� ��� ���I�92 �
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3, 4.8K�� d��� ��$8�- x(��565� LCMO 4��� %: 0/5=x.

3,!.�h(��565� %3J� 4�/�:LCMO �9: �9�g< ���9'� l�9b

f��	c.

�< Q�899	:%99�8N (992�� (992� .A399� �$ V%3J99� 4�99/�:�h

 \�� \$�$ ��Z- f��	; ��g< ���'� l�b�: �9-�.�9: }��9�- L9�� 

$��$ (9':�e� \�9� d��9N ��$�'�] 0.[\�9�$ A39� L9�� ��

.� ���9; %3J9� 4�9/�:�h ��9�g< ���9'� ���9�� �9: %; $8�

�.�5:�� j� ��� j�8N��= (�2 %: Q�8	: ���I�2 �$�� .L9��

 �P- %: 78'M� |8�8�.�.-8� |�M� ���� �2�+2Ca |�M9� �� 

.-8�+3La (2� ��3=8; .|�M9� �f��9	; ���9'� ���9�� �9:

 ���; �/-8� L�6-��� .�9�- 4�89	: %9�I�� $�M:� %
��- �$ ��:��

;���.��:��.

4�/	3� �$!�Ks\�� ��
5/: .3���3&� (���'� 4�/�5m5� 

)�]&(

)p(

3,55 ".]99&� (�u99� .�99�E�5F� 4�����AC (99��565� LCMO �99: 
0/1=x.�9�E�5F� ���9�� �$ %9; ��$ l�b�: mAH /500=�

����:Hzf 111=\���-� \�� 4��N (2� .p(.93���3&� (���'�
 \�� ��
5/: (��565�LCMO 4��� %: 0/1=xf�'��� ����� �: %c

AI µ30=\���-� (2� \�� Q��N.

.��E�5F� Q������u� �AC (��565� LCMO \�9� \$�$ ��Z9- 

(2�.� Q������u� %: �8:�� Q�/�5m5� �� j� \��$ .��E�5F $8�

 %-8�- [��K �$ %cv�E�95F����� ��9� ��uN ��rw� v�E�95F���� 

j� ��$.A3� �� )!rp(\��$.�(��565� %; $8�LCMO �$ 

0/1=x����� %-8N t��@ ����$ [��K �$ �.9� ���9; �9: � �95;

 ����� �< .3���3&� (���'� ���$ .9� �9:�� .���9'� ���9�� �9: 

�� �99�g< 0/2=x�99K 50/x =(99��565� .993���3&� ��99��� �
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LCMO (&�b �� G��T�� 10/x =(2� .(���'� ��$ ���; �:

 ���9; G�9� %: vk2 � ����� ���:� .3���3&� .9� �9:�� .%9:

 ��2 L�� �$ �f��	; ��g< ���'� ����� �: ��6�$ G��J@ ��� f�

 ��'&� 4	�.�$8� ]!�"�V)�V .[����Ax9� �� %9c �8E"

\��$ f�j��$8� ���g< ���'� ����� �: ���g< �� \��: L�� �$ 

t��@ ��� ��uN 4��$r���; vk2 � ����� ���:� 	� .��9:�� .

L�� $��$ .-�89,�� \�9� d��9N }���- �: �- |8�8� ]!�V).[

�� Q�/	x999���999K {�999�$ j999� \�$ %999c $8999� Q�/Z999�g< 

,0/4,0/30/2=x%-8�- Q�8c Q��$ ����u9N Q��$ �: X�J��'K

 t��9@ ���r(92� t9Je5� �9/-< 9	� .Q�/	x9� ��s�"\�9�$ 

j� ��g< �$ %c $8�0/5=xt��@ ��uN Q��$ �: Q�8c Q��$ 

r(��- tJe5� 	� .(��565� ����� �O�� �$LCMO �9�g< �$ 

0/5=xQ�/���N � (2� %�I�5��- %���� f9� �: �< Q��: \�� 

�5��� G��T�� ]V).[

4�/	3� �$!r�]&� !–� p�r]&� \��$ .��$ %; $8�

��$ $��b QK90.��E�5F� 4������u� �$ .28�m� G����FK

AC (9��565� .93���3&� (���'� �LCMO�$ 0/2,0/1=x

\��$.�$8� .�� .93���3&� ��9� ��u9N %9: �89:�� G����FK L��

 .3���3&� ��: \�� fP5� (&�b %: fP- .: (&�b .9� �9��: .L9��

 ��� �h� �� .��- (&�b–f��: � �	K L�9: $�9: �95	: .5&8; �5;

 (2� ��: 4�/	��b]!�s�V) �V�[.

65� �$ \�� \���Z� G��H8?I �� �/���5.�y�92��: ��89K

 �-� 7�� AB� \�� %���� 4�P- 4�/&�� �9: %9c Q�6�$ Q�/&�� �

��5��� �< y�2� $�; A�	mK .&�� L�� ����/��$ 4$��� �O�8- -�

- �� �/���565� �$ \�� \���Z� G��H8?I �� 4����: �.���89K

 -< �:�/$�; %��8K .%��$� �$ z� �:$�/5Z�� %c �:���89� y�92� 

P-4�\�� %����u� .:�
K ��(2� \�� \$�/- �5: .�8E %: .9T�;

 t��9@ ��� ��uN .2��: %:r9	� Q�9�$ �9: �< Q�9�$ _�9Je-� �

Q�8c.�f���$��]V).[�: \�Y@ �L�� G��H8?I Q�6�$ A9B�

 \����CMR �� �9:%���9�� 7�9�@� �9h� �$ ��u9N Q�9�$ .��9�

 �FK � jx���x&� \��� (���'� ���FK �.��E�5F� �$ ��u9N Q��$ �� 

��Z� 7��@� �h� ��.�L�� �: ��8K %9��8K $�/5Z9�� (9mK � $�9;

 �- .H�I S���� �8:�� }���- �9-� %9-�N�$ 7$�9JK 7�9� %9: ��

)]&�(

)p(

3,552.]99&� (.�99�E�5F� 4������u99� .995m5� AC�p(.995m5�

(���'� (9��565� \�� ��
5/: .3���3&�LCMO %9:4��� 0/2=x

Q������u9� .95m5� .9'�'b (��9O �: \����AC �< l�9b�: �9�$ .

j��E�5F� Q������u� .��E�5F� ����� �$ mAH /500=����9: �

Hzf 111=f�'��9� ����� �$ jx���x&� (���'� �AmI 10=

\���-� (2� \�� Q��N.

A���.�$8�.

�/���565� 4�8	: %3J� �$�4�/-8� +3Mn%9; �9-��$ $8�� 
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3,8.\�� ��
5/: .3���3&� (���'� .'�'b (��O �4������u9� 
.��E�5F� AC (��565� LCMO ��� %9: � �9�$ l�b�: 40/3=x.

.�999�E�5F� Q������u999� ���999�� �$mAH /500=����999: �
Hzf 111=f�'��9� ����� �$ jx���x&� (���'� �AmI 10=
\���-� \�� 4��N(2� .

��gge(2� %-�N�$ .56/JK 4���$ �/-< 4.�9@�: |89�8� L��

.� ��� �h� �E�I %: 4�8	: %3J� �K $8�r��9=$ �9	K �n�9���

$8� .L�Z9-�� 4�9/-8�K�; .-8� |�M� _�Je-� [�@ �L�� �: \�Y@

 .9� 4�8	: %3J� �n���� �@�: 4�8	: %3J� �$ \�� $89� .�$

f��: S���� L�� ��� 4�/-8-8� �: ��: 4�/	��b �5;r�9
5� �	K 

%3J9� 4�9/-��g8� A�3Z9K %:.9� 4� $89� ]!�V)�VV�V![.

O %: �/���565� .x���x&� �-�2� %��:�� ��: Q�/	��b j5�k2� �Je

(2� .�$�v�E�95F����� ��9� �$ � ��u9N 4�9�$�� �Kg�: 4����$

 \�8b $8�� � 4���8-�9- y�9�'� �$ .��E�5F���� �=8; 4��

 ���9: 4�9/	��b .5�k2� �JeO %: .3���3&� .Z-�2� �$8: %��:��

 4�99/-��g8� A�3Z99K � ��99: 4�99/	��b ��99� \�99�6��� �99@�:

 .��E�5F�.�89�$]!�V)�V{rV0.[%3J9� 4�9/-��g8� 4��

%���N �P- �$ ~�m�� X�J��'K .��E�5F�.��-8� .L�� %; .��65�

 ���g8� A�3ZK f��-�3� �$ �: 3��6�� �: 7�9�@� ��: A��b ��

 A�3Z9K .-��g89� ��-8� .9� l9;�� ���g89� �� �< %9; $89�

.� f���-.Q��u� ��mK �8= ���g89� L9�� �� ��x=89c j9	�I 

Q��u� ��mK %3J� 4�/-��g8� 4�.��E�5F� �j� �(2� ��89K

 X�J��'K �� �< (��N �P- �$ ~�m�� ��R .�: \�Y@ �L9�� A�3Z9K 

3,#.(9��565� \�9� ��
5/: .3���3&� (���'� LCMO ��� %9: 4
0/4=x�.'�'b (��O .�9�E�5F� 4������u9� AC l�9b�: �< 
�99�$.���u99� .�99�E�5F� Q��� ���99�� �$mAH /50=����99: �
Hzf 111=f�'��9� ��9��� �$ jx���x&� (���'� �AI µ30=
\���-� \�� 4��N(2� .

f��: � .��E�5F� ����� 7��@� �.��E�5F���� ��� L�k92� �5;r

��99� �99h� �9: (99:�O� �$ ���9�r�5��99� �9	K ]VV�V0r! .[L99��

 �@�: %; 4�8	: %3J� �$ $8�8� 4�/Zn���� %: %�8K�: |8�8�

 \���9-� ��Z9- \�-�Z9-��� � 4�89	: .3���3&� ����� ���'K [�@

 %���� (;�b 4�4����.�(92� ��u9� %9��8K .:89I %: �$8� 

]VV�V0.[\�� \$�$ G�m��8K %: %�8K�:.�t��@ ��� ��uN ��8K

r�: �< 4��$ _�Je-� � 	� %��8K G�8H L�� %: �� 4�8; 4��$

 \�89b $89�� ���u9N 4�9�$ �� �Kg�9: 4�9���$ �$ %; $�; 4�9�

 %3J9� 4�9/-��g8� �$���� ��N �@�: .��E�5F���� �=8; 4��

l;�� 4�/-��g8� A�3ZK.�$8� .�� �Kg�9: .9	�I 4�9���$ �$

 4�� \�8b $��MK �4�8; 4��$ z=8c f9; .	�I .��E�5F���� 

(2� .L��� %:(2� �=�- �- l;�� 4�/-��g8� .&�6= �E�I .

(92� �=8; �- .3���3&� \��� (���'� %
��- �$ .���9; �9:

 ���9�� fP- .: G�8H %: .��E�5F���� 4�� \�8b $��MK ���$

.� �:�� .(9���'� � l9;�� 4�9/-��g8� .&�6= G�8H L�� �$

 ����� .3���3&� \���.��:�� .4�8; 4��$ �K ��$ ���; �:�L��

 ���� %��$� �-��.��5; .�$L���� 4����$ �$ � 4�8; 4��$ �� �9K

 \�8b �.��E�5F���� ��� A�3ZK �: ��< %9��� L�: �� fP- .: 4�� 
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3,$.(9��565� \�9� ��
5/: .3���3&� (���'� LCMO ��� %9: 4
0/5=x�.'�'b (��O .�9�E�5F� 4������u9� AC �9b�: �< l
�99�$..�99�E�5F� Q������u99� ���99�� �$mAH /50=����99: �
Hzf 111=f�'��9� ��9��� �$ jx���x&� (���'�� AI µ30=
\���-� \�� 4��N(2� .

~�99m�� 4�99/-��g8� %99: l99;�� ~�99m�� �99�R 4�99/-��g8� �

%3J99� 4�A��99JK.99� �-899� .�99: \�Y99@ 99K �L99�� ��99� A�3Z

 ��� �h� ]�MaK �@�: .��E�5F����r4�9/-��g8� A��JK � �	K 

���r��: 4�/	��b %: �	K X�J��'K $��< .�$8� .�9@�: A9��8@ L9��

.� 4�9���$ �$ � 4�89; 4�9�$ �$ .93���3&� (���'� �K �-8�

L���� �:�� ���; G�� %: �< �� �K .��9� ��u9N �96�$ G��J@ %:

t��99@r4�899; 4�99�$ �$ 99	� �$ |899�8� L99�� %99; �99�$ w� 

	3�Q�/ ��K{\��$ .:8I %: .�$8�.

%-8�- �$ %9-�$��� AB� jT	�,� A��8@ �8	: v: Q�� �9�� �9�

 %-�$ L�: Q�/�?&�I�- Q�)�9��: ��6�Z9= �9/-< �h� %c j��65�(�

j� �@�: t��9@ ��� ��uN Q��$ �K �-8�rQ�89c Q�9�$ �9: 9	� 

9� Q��$ �$ ��uN L�� � $8Z- tJe5�L��� Q�9�$ %9: (J�9- Q�9K

 ��$ w� Q�8c .j� �� |8�8� L�� ��9�8K G�89H L�� %: ��8K

 %-�$��� �$ %c $�$ %: ��A�&$ �$ j�b �Q�8	: ���I�2 �$8J- A��c 

$��$ $8�� j5�k2� j�P- j: �j��E�5F���� ��� .L�9�� %:A9�&$ 

3:6.t��@ ��uN Q��$ r(9��565� Q�8c Q��$ � 	� LCMO 9: �
f��	c ��g< ���'� l�b.

%-�$��� �$ j9�- %9�
K j9�b�� %: lc�� Q�/-��g8� �� �-89� .

j� \$��< L���� ��$ %c j��65� ���9c j5�k92� j9�P- j: �$8�

j� j� lc�� Q�/-��g8� � �:�� �-89� %�
K �5-�8K .L�9�� %9:

 t��@ ��� ��uN �E�IrL���� Q��$ �$ 	� j� w� Q�K �9�$ .L9��

�$ |8�8� Ax� )"(j� \��$ $8�.

�� ��x=8c Q�/Z�g< �$0/2=x[�@ �.-89� |�M� _�Je-� 

4�8	: %3J� �$ \�� L�Z-�� 4�/-8�K�; ��9� �9h� �$8: Q8O� r

��	K L6/J9K Q�9/-8� $89�� �E�9I %:+3Mn��9@�: ���9�� 

f��: ����x&� �5cr-8� 8j� �$8� .|8�8� L�� j� �@�: $89�

 t��@ ��� ��uN z=8c Q�/Z�g< �$ �Kr���- w� 	� ]!V.[

��9:  ��&1: 
�9��$ .: 4�/����b �� Q�9O< 4��93�� �� � �89� L��9b �9�;$ 

.��Y92 �9�;$ ����O<�.	��9; �9�;$ �9-���b� L��9b� �3Z9K 

.� f����-.

x
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