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Ñëîæíûå îêñèäû êîáàëüòà Sr1–xR xCoO3–y ñ ïåðîâ-
ñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èñ-
ñëåäîâàòåëåé â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ èõ èñïîëüçîâà-
íèÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ýëåêòðîäîâ äëÿ âûñîêî- è íèçêî-
òåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå â êà÷å-
ñòâå êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ ìåìáðàí [1, 2]. Íåäàâíî
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ êîáàëüòèòîâ
Sr1–x R xCoO3–y  (R = Eu–Ho, Y) íàáëþäàåòñÿ óïîðÿ-
äî÷åíèå êàòèîíîâ Sr2+ è R3+ â êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðå, ÷òî ïðèâîäèò â ñâîþ î÷åðåäü ê óïîðÿäî-
÷åíèþ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé è îáðàçîâàíèþ òàê íà-
çûâàåìûõ 314-ôàç Sr3RCo4O10,5 [3], êîòîðûå äåìîí-
ñòðèðóþò ðÿä èíòåðåñíûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Òàê, â
çàâèñèìîñòè îò êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ 314-ôàçû
ÿâëÿþòñÿ ëèáî àíòèôåððîìàãíåòèêàìè ñ ïîëóïðîâîä-
íèêîâûìè ñâîéñòâàìè (Sr2/3Y1/3CoO2,66), ëèáî ôåððî-
ìàãíåòèêàìè ñ ìåòàëëè÷åñêèì òèïîì ïðîâîäèìîñòè
(Sr2/3Y1/3CoO2,70) [4, 5]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿþò èí-
òåðåñ ñèíòåç è èçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,
à òàêæå ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ 314-ôàç, â êîòî-
ðûõ ÷àñòü êîáàëüòà çàìåùåíà íà äðóãèå êàòèîíû ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, íèêåëü. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ñîîáùàåòñÿ î ñèíòåçå è êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðå íîâîé ôàçû Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñèíòåç îáðàçöîâ Sr3YCo4–xNixO10,5 (0 < x ≤ 3,

Δx = 1) ïðîâîäèëè öèòðàòíûì ìåòîäîì. Äëÿ ýòîãî
ðàññ÷èòàííûå êîëè÷åñòâà îêñèäà èòòðèÿ ðàñòâîðÿëè â
ðàñïëàâå ëèìîííîé êèñëîòû, âçÿòîé â 50-êðàòíîì
ìîëüíîì èçáûòêå. Ïîñëå òîãî êàê ðàñïëàâ ñòàíîâèë-
ñÿ ïðîçðà÷íûì, â íåãî ââîäèëè SrCO3 (“÷.ä.à.”), à çà-
òåì (NiOH)2CO3 (“÷.ä.à.”). Ïîñëå èõ ðàñòâîðåíèÿ â
ðàñïëàâ äîáàâëÿëè ðàñòâîð Co(NO3)2⋅6H2O (“÷.ä.à.”)
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì öèòðàòíîãî ìåòîäà ñèíòåçà ïîëó÷åí ñëîæíûé îêñèä êîáàëüòà è íèêåëÿ
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84. Êèñëîðîäíîå ñîäåðæàíèå â îêñèäå îïðåäåëåíî íà îñíîâàíèè ðå-
çóëüòàòîâ èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ óòî÷íåíà
íà îñíîâàíèè ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ (a = 3,7951(2), c = 19,700(1) Å , χχχχχ2 = 1,15, RF

2 =
0,0586, Rp = 0,0365, Rwp =  0,0462). Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 èìååò ñòðóêòóðó âòîðîãî ÷ëåíà
ðÿäà Ðàääëåñäåíà–Ïîïïåðà An+1BnO3n+1.

â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå âîäû. Ñìåñü íàãðåâàëè íà
ãàçîâîé ãîðåëêå äî îáðàçîâàíèÿ òâåðäîé ìàññû êîðè÷-
íåâîãî öâåòà, ïîñëå ÷åãî îáæèãàëè ïðè òåìïåðàòóðå
650 Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Çàòåì ïîðîøîê ïðåññîâàëè â
òàáëåòêè è îòæèãàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1100 Ñ â òå÷å-
íèå 48 ÷. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ êîíòðîëèðîâàëè ïðè
ïîìîùè ðåíòãåíî-ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ). Ñúåìêó îá-
ðàçöîâ äëÿ ÐÔÀ ïðîâîäèëè â òðåõêàäðîâîé ôîêóñèðó-
þùåé êàìåðå-ìîíîõðîìàòîðå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
“FR-552” (CuKα1-èçëó÷åíèå, λ = 1,54060 Å) ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ äîáàâëåíèåì ãåðìàíèÿ â êà-
÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Äëÿ óòî÷íåíèÿ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííîãî îêñèäà èñ-
ïîëüçîâàëè äèôðàêöèîííûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè
ïîìîùè äèôðàêòîìåòðà STADI-P (STOE), CuKα1,
λ = 1,54060 Å..

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â ïîëó÷åí-
íûõ îäíîôàçíûõ îáðàçöàõ ïðîâîäèëè îáðàòíîå éîäî-
ìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå. Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî îá-
ðàçöà (îêîëî 0,03 ã) ïîìåùàëè â åìêîñòü ñ 20 ìë
20%-ãî ðàñòâîðà KI. Ðàñòâîð ïîäêèñëÿëè 2 ìë HCl
(êîíö.), çàêðûâàëè ðåçèíîâîé ïðîáêîé è îñòàâëÿëè â
òåìíîì ìåñòå äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà. Âû-
äåëèâøèéñÿ éîä îòòèòðîâûâàëè ñòàíäàðòíûì ðàñòâî-
ðîì Na2S2O3.

Êàòèîííûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ëîêàëü-
íîãî ðåíòãåíî-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (ËÐÑÀ) íà ñêà-
íèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå “JEOL JSM-820”
(óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 15–20 êÂ), îñíàùåííîì ñè-
ñòåìîé äëÿ ìèêðîàíàëèçà “LINK AN10000”.

Ýëåêòðîííóþ äèôðàêöèþ è ìèêðîñêîïèþ âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîí-
íîì ìèêðîñêîïå “JEOL JEM 3010 UHR” (Óíèâåðñè-
òåò ã. Ñòîêãîëüìà, Øâåöèÿ).
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïî äàííûì ÐÔÀ, âñå îáðàçöû Sr3YCo4–xNixO10,5

(0 < x ≤ 3, Δx = 1) áûëè íåîäíîôàçíûìè. Â îáðàçöå
íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà Sr3YCo2Ni2Oz ïîìèìî îêñèäà
íèêåëÿ (NiO) áûëà îáíàðóæåíà òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà ñ
I-öåíòðèðîâàííîé ðåøåòêîé è ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðà-
ìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: a = 3,8012(5), c = 19,754(2)
Å.. Ïðè ïîèñêå èçîñòðóêòóðíîãî ñîåäèíåíèÿ âûÿâëåíà
ôàçà ñîñòàâà Sr2Y0,8Ca0,2Co2O6 [6].

Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî â íîâîé òåòðàãîíàëüíîé ôàçå
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà ñîñòàâëÿåò +2
è +3 ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèå
Sr è Y â èñõîäíîì îáðàçöå, ìû âûâåëè åå ñîñòàâ –
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6. Îáðàçåö òàêîãî ñîñòàâà áûë
ñèíòåçèðîâàí â òåõ æå óñëîâèÿõ. Äèôðàêòîãðàììà
îäíîôàçíîãî îáðàçöà áûëà ïîëíîñòüþ ïðîèíäèöèðîâà-
íà â òåòðàãîíàëüíîé I-öåíòðèðîâàííîé ÿ÷åéêå (a =
3,7944(5), c = 19,695(4) Å). Êàòèîííûé ñîñòàâ ïîëó-
÷åííîé ôàçû áûë ïîäòâåðæäåí ðåçóëüòàòàìè ËÐÑÀ –
Sr:Y:Co:Ni = 49(3):14(2):24(3):11(2) (òåîðåò. Sr:Y:Co:Ni =
45:15:25:15). Â ñêîáêàõ óêàçàíû ñòàíäàðòíûå îòêëîíå-

íèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì 8 èçìåðåíèé. Èç
ðåçóëüòàòîâ èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñëåäóåò,
÷òî êèñëîðîäíûé ñîñòàâ ôàçû ñîîòâåòñòâóåò ôîðìó-
ëå Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84(1). Ñ öåëüþ èçìåíåíèÿ
êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ôàçû áûë ïðîâåäåí îòæèã
ïîëó÷åííîãî îáðàçöà â àòìîñôåðå àçîòà ïðè 800 Ñ.
Èîäîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî êèñëîðîä-
íîå ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèÿ ñíèçèëîñü è ñîîòâåòñòâî-
âàëî ôîðìóëå Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,57(1). Ïàðàìåò-
ðû ÿ÷åéêè ôàçû ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè â àçîòå ñî-
ñòàâèëè: a = 3,8195(5), c = 19,652(4) Å.. Òå æå òåí-
äåíöèè â èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
ñ óìåíüøåíèåì êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ íàáëþäà-
ëèñü è â ñëó÷àå (Sr,Y,Ca)3Co2O6+y [6].

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè ôàçû
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 áûë ïðîâåäåí ñèíòåç îá-
ðàçöîâ Sr2YCoNiO6 è Sr1,75Y1,25Co0,75Ni1,25O6. ÐÔÀ
ïîêàçàë, ÷òî îáà îáðàçöà ÿâëÿþòñÿ ìíîãîôàçíûìè è
ñîäåðæàò ïîìèìî òåòðàãîíàëüíîé ôàçû (Sr,Y)3(Co,
Ni)2O6+y áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ôàç.

Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè
ïðîãðàììû GSAS [7]. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ áûëè
âçÿòû àòîìíûå êîîðäèíàòû èç êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû Sr2Y0,8Ca0,2Co2O6 [6]. Ïàðàìåòðû ñìå-
ùåíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà óòî÷íÿëèñü â áëîêå. Ó÷è-
òûâàÿ áëèçêèå âåëè÷èíû ôàêòîðîâ àòîìíîãî ðàññåÿ-
íèÿ êàòèîíîâ Sr2+ (Z = 38) è Y3+ (Z = 39), à òàêæå
Co (Z = 27) è Ni (Z = 28), â ñîîòâåòñòâóþùèå ïîçè-
öèè áûëè ïîìåùåíû ëèøü êàòèîíû Y è Co. Â ðåçóëü-
òàòå óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå
çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ íåäîñòîâåðíîñòè: RF

2 = 0,0918; χ2

= 1,26. Íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíûõ ïî ñðàâíåíèþ ñî
ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì àòîìîâ êèñëîðîäà â
ñòðóêòóðå ïîçâîëèëî âûäâèíóòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
îíè çàíèìàþò ïîçèöèþ 2à (0,0,0). Çàñåëåííîñòü ýòîé
ïîçèöèè (g = 0,84) áûëà âû÷èñëåíà ïî äàííûì èîäî-
ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è â äàëüíåéøåì íå óòî÷íÿ-

Ðèñ. 1. Ðàñ÷åòíûå ðåíòãåíîãðàììû Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84
ïðè g: à – 0,0; á – 0,5; â – 1,0

Ò à á ë è ö à  1

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå äëÿ Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I4/mmm 

Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè, Å a = 3,7951(2) 

c = 19,700(1) 

Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòè χ2 = 1,15; RF
2 = 0,0586;                   

Rp = 0,0365,  

Rwp = 0,0462 
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Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå, ðàñ÷åòíûå è ðàçíîñòíûå ïðîôèëè äëÿ  Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84(1)

ëàñü. Â ðåçóëüòàòå çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ íåäîñòîâåð-
íîñòè ñóùåñòâåííî ñíèçèëèñü (RF

2 = 0,0586 è χ2 =
1,15). Áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò òåîðåòè÷åñêèõ ðåíòãåíî-
ãðàìì Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6+y ñ òðåìÿ ðàçíûìè
âåëè÷èíàìè êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ (y = 0; 0,5 è
1,0). Êèñëîðîäíîå ñîäåðæàíèå âàðüèðîâàëè çà ñ÷åò
èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòè ïîçèöèè àòîìà êèñëîðîäà
O3 (g = 0,0; 0,5 è 1,0 ñîîòâåòñòâåííî). Ðàñ÷åòíûå
ðåíòãåíîãðàììû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Èç ðåíòãåíî-
ãðàìì âèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò çàâèñèìîñòü ìåæäó
âåëè÷èíîé çàñåëåííîñòè ïîçèöèè Î3 è èíòåíñèâíîñòü
ðåôëåêñîâ íà ìàëûõ óãëàõ.

Ò à á ë è ö à  2

Àòîìíûå êîîðäèíàòû, çàñåëåííîñòè è ïàðàìåòðû àòîìíîãî ñìåùåíèÿ äëÿ
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84

Àòîì Ïîçèöèÿ g x y z Uiso, Å2

Y1 2b 1,0 0,0 0,0 0,5 0,035(3) 

Y2 4e 1,0 0,0 0,0 0,3192(2) 0,026(2) 

Co1 4e 1,0 0,0 0,0 0,0979(4) 0,024(2) 

O1 4e 1,0 0,0 0,0 0,196(1)  0,050(4) 

O2 8g 1,0 0,0 0,5 0,0823(7) 0,050(4) 

O3 2a 0,84 0,0 0,0 0,0 0,050(4)  

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå
äàííûå äëÿ Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84. Êîíå÷íûå
çíà÷åíèÿ àòîìíûõ êîîðäèíàò, çàñåëåííîñòåé ïîçèöèé
àòîìîâ, à òàêæå ïàðàìåòðîâ àòîìíîãî ñìåùåíèÿ
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Îñíîâíûå ìåæàòîìíûå ðàñ-
ñòîÿíèÿ – â òàáë. 3. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå, ðàñ÷åòíûå è ðàçíîñòíûå äèôðàêöèîí-
íûå ïðîôèëè äëÿ Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84(1).

Îáðàçåö Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 èññëåäîâàëè
ïðè ïîìîùè ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè è ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ýëåêòðîííàÿ
äèôðàêöèÿ ïîäòâåðäèëà âûáîð ïðîñòðàíñòâåííîé
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ãðóïïû è ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè ôàçû. Èçîáðàæåíèå
ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [010] ïðè-
âåäåíî íà  ðèñ. 3. Îòñóòñòâèå ñâåðõñòðóêòóðíûõ ðåô-
ëåêñîâ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè óïîðÿäî÷åíèÿ
êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84. Èçîáðàæåíèå ýëåêòðîííîé

Ðèñ. 3. Èçîáðàæåíèå ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè âäîëü
íàïðàâëåíèÿ [010]

Ðèñ. 4. Èçîáðàæåíèå ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè âäîëü íàïðàâ-
ëåíèÿ [010] è ñîîòâåòñòâóþùèé åìó ôóðüå-îáðàç

Ò à á ë è ö à  3

Îñíîâíûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ (Å) â ñòðóêòóðå
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84

Y1-O2 (x 8) 2,50(1) O2 (× 4) 2,71(1)

O3 (× 4) 2,6836(1) Co1−O1 (× 1) 1,94(2)

Y2−O1 (× 1) 2,42(2) O2 (× 4) 1,922(3)

O1 (× 4) 2,701(2) O3 (× 1) 1,928(8)

Ðèñ. 5. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ
Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84

äèôðàêöèè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [010] è ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé åìó ôóðüå-îáðàç ñ ÷àñòè ýòîãî èçîáðàæåíèÿ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäè-
íåíèÿ Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
êèñëîðîääåôèöèòíûé àíàëîã ñòðóêòóðû âòîðîãî ÷ëåíà
ðÿäà Ðàääëåñäåíà–Ïîïïåðà An+1BnO3n+1 (ðèñ. 5).
Ñðåäè ñëîæíûõ îêñèäîâ êîáàëüòà òàêóþ êðèñòàëëè-
÷åñêóþ ñòðóêòóðó èìååò Sr3Co2O7–y  (0,94 ≤ y ≤ 1,22
[8]), à òàêæå Sr2Ln0,8Ca0,2Co2O6+y (Ln = Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho è Y) [9]. Êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â ñòðóê-
òóðàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé ëîêàëèçóþòñÿ â ïëîñêîñòè,
ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àêñèàëüíûå àòîìû êèñëîðîäà, ñâÿ-
çûâàþùèå äâà ñîñåäíèõ ñëîÿ îêòàýäðîâ CoO6:

       … AO CoO2 AO1–x x CoO2 AO OA …,

ãäå A – Sr èëè ÐÇÝ,  – êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ. Â
ðåçóëüòàòå â ñòðóêòóðå ïðèñóòñòâóþò äâå êðèñòàëëî-
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(Division of Inorganic Chemistry)

Novel complex cobalt and nickel oxide Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 has been synthesized using
liquid citrates route. Oxygen content was determined by iodometric titration. Crystal structure of
the compound was refined using X-ray powder diffraction data (a = 3,7951(2), c = 19,700(1) Å , χχχχχ2

= 1,15, RF
2 = 0,0586, Rp = 0,0365, Rwp =  0,0462). Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 has a structure of

the second member of Ruddlesden–Popper series An+1BnO3n+1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 05-03-32844).

ãðàôè÷åñêè ðàçíûõ ïîçèöèè äëÿ À-êàòèîíîâ ñ êîîðäè-
íàöèîííûì ÷èñëîì (Ê×), ðàâíûì 9 è 8 (äëÿ ñòåõèî-
ìåòðèè A2Co2O6). Òàê, ïîçèöèè ñ ìåíüøèì çíà÷åíè-
åì Ê× (Ê× = 8) â Sr2Y0,8Ca0,2Co2O6 [6]  çàíÿòû íå-
áîëüøèìè ïî ðàçìåðó êàòèîíàìè Ca2+ è Y3+, òîãäà
êàê ïîçèöèè ñ  Ê× = 9 – êðóïíûìè êàòèîíàìè Sr2+.
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ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåòðàãîíàëüíóþ ïèðàìèäó.
Â ñòðóêòóðå Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84 ëèøü 16%
êèñëîðîäíûõ ïîçèöèé âàêàíòíû. Â ýòîì ñëó÷àå òîëüêî
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ãîíàëüíûõ ïèðàìèä, òîãäà êàê îñíîâíàÿ ÷àñòü – â
âèäå îêòàýäðîâ. Ñðåäíÿÿ ôîðìàëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ Co/Ni â ñîåäèíåíèè Sr2,25Y0,75Co1,25Ni0,75O6,84
ñîñòàâëÿåò +3,47. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýòî ñî-

åäèíåíèå  ñèíòåçèðîâàíî íà âîçäóõå (ðÎ2
= 0,2 àòì) è

èìååò âûñîêîå êèñëîðîäíîå ñîäåðæàíèå (~7). Íàïðè-
ìåð, áëèçêàÿ âåëè÷èíà êèñëîðîäíîãî ñîäåðæàíèÿ
(6,79) äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå êîáàëüòèòîâ (Sr, Y,
Ca)3Co2O6+y òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèíòåçà ïîä
âûñîêèì äàâëåíèåì [6], òîãäà êàê ïîïûòêè óâåëè-
÷èòü ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â Sr3Co2O6–y ïðèâîäÿò ê
ðàñïàäó ôàçû [8]. Íèêåëàòû ëàíòàíà La3Ni+2.42

2O6,92
ñî ñòðóêòóðîé âòîðîãî ÷ëåíà ðÿäà Ðàääëåñäåíà–Ïîï-
ïåðà, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
1200 Ñ íà âîçäóõå [10], èìåþò âûñîêîå êèñëîðîäíîå
ñîäåðæàíèå. Ïî-âèäèìîìó, âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîðîäà â íèêåëü-çàìåùåííîì êîáàëüòèòå ñî ñòðóêòó-
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