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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àêòèâíûå èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèé
RBaCo4O7 + x (R = Y, ðåäêîçåìåëüíûé ýëå-
ìåíò), âïåðâûå ïîëó÷åííûõ â 2002 ã. [1], íà-
÷àëèñü ïîñëå îáíàðóæåíèÿ èõ íåîáû÷íîé ñïî-
ñîáíîñòè ñêà÷êîîáðàçíî ïîãëîùàòü è îòäàâàòü
äî 1.5 ôîðìóëüíûõ åäèíèö êèñëîðîäà ïðè îò-
íîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå (~300 °C) [2].
Èçó÷åíèå �ðîäèòåëüñêîãî� ñîåäèíåíèÿ
RBaCo4O7 ïîêàçàëî, ÷òî åãî ñòðóêòóðà ñîäåð-
æèò ÷åðåäóþùèåñÿ ñëîè CoO4 òåòðàýäðîâ ñ
òðåóãîëüíîé ðåøåòêîé è ðåøåòêîé Êàãîìý è
ñ ó÷åòîì çàìåíû ïîçèöèè îäíîãî èç êèñëîðî-
äîâ àòîìîì áàðèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷åòû-
ðåõñëîéíóþ óïàêîâêó àíèîíîâ, îáðàçîâàííóþ
ïî çàêîíàì ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíåéøåé óêëàä-
êè (ïð. ãð. P63mc, ahex = 6.3058(4), chex =
10.2442(7) Å, Z = 2) [1, 3]. Õîòÿ â ãåêñàãîíàëü-
íîé ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðå îòñóòñòâó-
þò ïîçèöèè, ïîäõîäÿùèå äëÿ ðàçìåùåíèÿ
äîïîëíèòåëüíûõ êèñëîðîäîâ, îáíàðóæåíî,
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Àííîòàöèÿ

Íà îñíîâå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèÿõ ãåêñàãîíàëüíîãî êîáàëü-
òàòà YBaCo4O7 ïðè íàñûùåíèè êèñëîðîäîì äî ñîñòàâîâ YBaCo4O8 è YBaCo4O8.4 âûäåëåíû çíà÷èìûå
àòîìíûå ãðóïïèðîâêè â Co-ïîäðåøåòêå äëÿ îáîáùåííîãî îïèñàíèÿ ïðîèñõîäÿùèõ èñêàæåíèé. Íàãëÿä-
íî ïðåäñòàâëåíà öåïî÷êà ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè âíåäðåíèè êèñëîðîäà, îöå-
íåíà ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ñòåïåíü íàñûùåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîðîäíûé îáìåí, êîáàëüòàòû, ÷åòûðåõúÿäåðíûå êîáàëüò-êèñëîðîäíûå ôðàãìåí-
òû, ñëîèñòûå ñòðóêòóðû

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â íåîáû÷íî øèðîêèõ
ïðåäåëàõ, âïëîòü äî x ~ 1.5 [2, 4]. Î ñòðóê-
òóðíûõ èçìåíåíèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè íà-
ñûùåíèè êèñëîðîäîì, äî ñèõ ïîð èçâåñò-
íî ìàëî. Àíàëèç ñòðóêòóðû îáðàçöà ñîñòàâà
RBaCo4O8 ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé äèôðàêòî-
ìåòðèè [5] âûÿâèë, ÷òî ñèììåòðèÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè íàñûùåííîãî êèñëîðîäîì
îáðàçöà ñòàíîâèòñÿ ðîìáè÷åñêîé, ïð. ãð. Pbc21,
a0 = 12.790, b0 = 10.845, c0 = 10.149 Å (a0 ≈
2ahex, b0  ≈ ahex√3, c0 ≈ chex). Àâòîðû [5] ïðåäëî-
æèëè ñòðóêòóðíóþ ìîäåëü, â êîòîðîé ïîëî-
âèíà èîíîâ êîáàëüòà â ñëîÿõ ñ òðåóãîëüíîé
ðåøåòêîé ïðèîáðåòàåò îêòàýäðè÷åñêóþ êîîð-
äèíàöèþ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ
âäîëü îñè b ÷åðåäóþùèõñÿ çèãçàãîîáðàçíûõ
öåïî÷åê èç îêòàýäðîâ CoO6 è îñòàâøèõñÿ îò
ïðåæíåé ñòðóêòóðû òåòðàýäðîâ CoO4. Íàðÿ-
äó ñ ýòèì, â ñòðóêòóðå âîçíèêàþò çèãçàãîîá-
ðàçíûå öåïî÷êè îêòàýäðîâ âäîëü îñè ñ çà ñ÷åò
îêòàýäðîâ CoO6, êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ òàê-
æå â ñëîÿõ ñ ðåøåòêîé Êàãîìý. Â õîäå ïðîâå-
äåííîãî íàìè èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëà
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ñîñòàâà YBaCo4O8.4 ìåòîäîì ÐÑÀ [6, 7] îáíà-
ðóæåíà èíàÿ ðîìáè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà (ïð. ãð.
Pbc21, a1 = 31.93, b1 = 10.87, c1 = 10.08 Å, V =
3498 Å3), ïåðåõîä â êîòîðóþ èç �ðîäèòåëüñ-
êîé� ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè âûðàæàåòñÿ äåé-
ñòâèåì ìàòðèöû 500/120/001 íà ãåêñàãîíàëü-
íûé áàçèñ. Ïàðàìåòðû äàííîé ðîìáè÷åñêîé è
èñõîäíîé ãåêñàãîíàëüíîé ÿ÷ååê ñâÿçàíû óðàâ-
íåíèÿìè: a1 ≈ 5ahex, b1 ≈ ahex√3, c1 ≈ chex. Òàêèì
îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè íàñûùåí-
íîñòè êèñëîðîäîì â ñîåäèíåíèÿõ YBaCo4O7 + õ

ìîãóò, ïî-âèäèìîìó, ðåàëèçîâûâàòüñÿ ðàç-
ëè÷íûå âàðèàíòû ñèììåòðèè è ìåòðèêè ýëå-
ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí àíàëèç èìåþ-
ùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ äàí-
íûõ è ïðåäëîæåí ïîäõîä äëÿ îïèñàíèÿ òîïî-
ëîãè÷åñêèõ èçìåíåíèé ñòðóêòóðû, ïðîèñõîäÿ-
ùèõ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà.

ÀÍÀËÈÇ ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÕ ÒÐÀÍÑÔÎÐÌÀÖÈÉ YBaCo4O7 + X

Ïðè íàñûùåíèè ñîåäèíåíèÿ êèñëîðîäîì
ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå â êîîðäèíàöèè âñåõ êà-
òèîíîâ [5, 7]. Îäíàêî â ñëó÷àå êîîðäèíàöèîí-
íûõ ïîëèýäðîâ Y è Ba îíè íîñÿò ñëîæíûé õà-
ðàêòåð, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïðåèìó-

ùåñòâåííî èîííûì âçàèìîäåéñòâèåì êàòèî-
íîâ ñ àíèîííîé ïîäðåøåòêîé. Èçìåíåíèÿ, ïðî-
èñõîäÿùèå â êîáàëüò-êèñëîðîäíîé ïîäðåøåò-
êå, èãðàþò ñòðóêòóðîîïðåäåëÿþùóþ ðîëü è,
â îòëè÷èå îò Y è Ba, äëÿ êàòèîíîâ Co íà-
áëþäàåòñÿ îãðàíè÷åííûé íàáîð êîîðäèíàöè-
îííûõ ïîëèýäðîâ.

Äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ìîäåëåé ââå-
äåì óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ. Â êà÷åñòâå ñòðóê-
òóðîîáðàçóþùèõ ôðàãìåíòîâ êèñëîðîäíî-
êîáàëüòîâîé ïîäðåøåòêè ðàññìîòðèì ãðóïïó
èç ÷åòûðåõ êîáàëüò-êèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ,
îáúåäèíåííûõ ïî îáùåé âåðøèíå (äàëåå �÷å-
òûðåõúÿäåðíûå ôðàãìåíòû�, ðèñ. 1, à, á) è
èìåþùèõ â ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðå ñòåõèî-
ìåòðèþ [Co4O7]. Ýòè ôðàãìåíòû îáúåäèíÿþò-
ñÿ â �ñòîïêè�, îáðàçóÿ êîëîíêè (ñì. ðèñ. 1, â).
Ôðàãìåíò ñîäåðæèò òðè òèïà àòîìîâ êèñëî-
ðîäà: 1) �âíóòðåííèå� àòîìû µ4-O

a (çäåñü è
äàëåå µn îáîçíà÷àåò àòîìû êèñëîðîäà ñ êîîð-
äèíàöèîííûì ÷èñëîì, ðàâíûì n, à âåðõíèé
èíäåêñ � òèï àòîìà êèñëîðîäà), ïî êîòîðûì
ïðîèñõîäèò îáúåäèíåíèå ÷åòûðåõ òåòðàýäðîâ;
2) �âíóòðèêîëîíî÷íûå� µ2�Ob, ïî êîòîðûì
÷åòûðåõúÿäåðíûå ôðàãìåíòû îáúåäèíÿþòñÿ
â êîëîíêè, íàïðàâëåííûå âäîëü îñè c ;
3) �ìåæêîëîíî÷íûå� µ2�Oc, ïî êîòîðûì ïðî-

Ðèñ. 1. Âèä ÷åòûðåõúÿäåðíîãî ôðàãìåíòà [Co4O7] (à, á), êîëîíêà [Co4O7]∞ (â), ñòûêîâêà êîëîíîê (ã). Çäåñü è íà ðèñ. 2:
ìàëåíüêèå øàðû � àòîìû êèñëîðîäà (Oa � áåëîãî öâåòà, Ob � ñâåòëî-ñåðîãî, Oc � òåìíî-ñåðîãî), êðóïíûå øàðû �
àòîìû èòòðèÿ (ñåðîãî öâåòà) è áàðèÿ (áåëîãî öâåòà).
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èñõîäèò îáúåäèíåíèå ñìåæíûõ êîëîíîê (ñì.
ðèñ. 1, ã). Àòîìû òèïîâ Oa è Oc â ðîäèòåëüñ-
êîé ñòðóêòóðå íàõîäÿòñÿ âáëèçè ñèñòåìû
ïëîñêîñòåé, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñè c (z ≈ 0.25
è 0.75), â êîòîðûõ îíè ðàñïîëàãàþòñÿ ïî çà-
êîíó ïëîòíåéøåé óïàêîâêè øàðîâ. Àòîìû òèïà
Ob ëåæàò â ïëîñêîñòÿõ ñ z ≈ 0.0 è 0.5 è îáðàçó-
þò äðóãîé ñëîé � Êàãîìý, øåñòèóãîëüíûå öèê-
ëû êîòîðîãî öåíòðèðóþòñÿ èîíàìè áàðèÿ. Âñå
êîëîíêè, ïîñòðîåííûå èç òåòðàýäðîâ êîáàëü-
òà, â ñòðóêòóðå îðèåíòèðîâàíû îäèíàêîâî (ïð.
ãð. P63mc � ïîëÿðíàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè), êàæ-
äàÿ êîëîíêà îêðóæåíà øåñòüþ ñìåæíûìè (ñì.
ðèñ. 1, â, ã). Òðè àòîìà êîáàëüòà (äàëåå � òèï
Co1) â ÷åòûðåõúÿäåðíîì ôðàãìåíòå, â êîîðäè-
íàöèîííûå ïîëèýäðû êîòîðûõ âõîäèò òîëüêî
ïî îäíîìó àòîìó µ2�O2, èìåþò ïðèáëèçèòåëü-
íî îäèíàêîâûå êîîðäèíàòû ïî îñè c (z ≈ 0.3 è
0.8). Åùå äëÿ îäíîãî àòîìà êîáàëüòà (òèï Co2),
ñîäåðæàùåãî â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôå-
ðå òðè àòîìà µ2�O2,  z ≈ 0.1 è 0.6.

Ìåæäó êàæäîé òðîéêîé êîëîíîê èìåþòñÿ
�êàíàëû�, â êîòîðûå âêëþ÷àþòñÿ êàòèîíû Ba
è Y (ñì. ðèñ. 1, ã). Â ðàìêàõ êàíàëà ïðîèñõî-
äèò ÷åðåäîâàíèå êàòèîíîâ ðàçíûõ òèïîâ, ïðè
ýòîì â ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðå êàòèîíû Y îêà-
çûâàþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè
(3µ2�Ob + 3µ2�Oc), à àòîìû áàðèÿ � â àíòèêó-
áîîêòàýäðè÷åñêîì (3µ2�Oc + 6µ2�Ob + 3µ2�Oc).

Â ñòðóêòóðíîé ìîäåëè ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
YBaÑo4O8, ïðåäëîæåííîé â [5], íàðÿäó ñ ÷å-
òûðåõúÿäåðíûìè ôðàãìåíòàìè [Co4O7] (ðèñ. 2, à)
ïîÿâëÿþòñÿ ôðàãìåíòû ñ áoëüøèì ñîäåðæà-
íèåì êèñëîðîäà [Co4O9] (ñì. ðèñ. 2, á). Âíåäðå-
íèå äîïîëíèòåëüíîãî êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò
âî âíóòðåííåé ÷àñòè ÷åòûðåõúÿäåðíîãî ôðàã-
ìåíòà. Ïðè ýòîì âìåñòî îäíîãî àòîìà µ4�Oa

ïîÿâëÿþòñÿ òðè àòîìà êèñëîðîäà, îäèí èç êî-
òîðûõ ïðèíàäëåæèò òðåì êîîðäèíàöèîííûì
ïîëèýäðàì, à äâà îñòàëüíûõ � òîëüêî äâóì
(îäèí µ3�Oa è äâà µ2�Oa ñîîòâåòñòâåííî).
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì êîîðäèíàöèîííîå îêðó-
æåíèå îäíîãî èç êàòèîíîâ Co1 è êàòèîíà Co2

ñòàíîâèòñÿ îêòàýäðè÷åñêèì. Â ñòðóêòóðíîé ìî-
äåëè äëÿ YBaÑo4O8 [5] êàæäûé èç òèïîâ ÷åòû-
ðåõúÿäåðíûõ ôðàãìåíòîâ ñåãðåãèðóåòñÿ ïî
ðàçíûì êîëîíêàì; ðàñïðåäåëåíèå êîëîíîê
[Co4O7]8 è [Co4O9]∞ ïîêàçàíî íà ðèñ. 3, á.

Â ñòðóêòóðíîé ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé äëÿ
ñîñòàâà YBaÑo4O8.2 [6, 7], íà ýëåìåíòàðíóþ
ÿ÷åéêó ïðèõîäèòñÿ ïÿòü ñèììåòðè÷åñêè íåýê-

âèâàëåíòíûõ êîëîíîê. Íàðÿäó ñ ïðàêòè÷åñêè
íåèñêàæåííûìè êîëîíêàìè [Co4O7]∞, íàáëþ-
äàþòñÿ òðè òèïà êèñëîðîäîíàñûùåííûõ êî-
ëîíîê [Co4O9]∞ ñ îòëè÷àþùåéñÿ ãåîìåòðèåé. Ïåð-
âûé òèï êîëîíîê [Co4O9]∞ ñîâïàäàåò ñ îïèñàí-
íûì â ìîäåëè [5] è ñîäåðæèò äâà îêòàýäðè÷åñ-
êèõ è äâà òåòðàýäðè÷åñêèõ êîîðäèíàöèîííûõ
ïîëèýäðà êîáàëüòà íà ÷åòûðåõúÿäåðíûé ôðàã-
ìåíò. Âî âòîðîì òèïå îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæå-
íèå èìååòñÿ òîëüêî äëÿ Co2, à âñå òðè êàòèîíà
òèïà Co1 èìåþò èñêàæåííóþ òåòðàýäðè÷åñêóþ êî-
îðäèíàöèþ (ñì. ðèñ. 2, â). Â òðåòüåì òèïå êàòèî-
íû â ïîçèöèÿõ òèïà Co2 òàêæå èìåþò îêòàýäðè-
÷åñêîå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå, à êîîðäèíàöè-
îííûìè ïîëèýäðàìè äëÿ Co1 ÿâëÿþòñÿ ñëàáîèñ-
êàæåííûé òåòðàýäð, ñèëüíîèñêàæåííûé òåòðà-
ýäð è êâàäðàòíàÿ ïèðàìèäà (ñì. ðèñ. 2, ã).

Íåçàâèñèìî îò òèïà êîëîíêè [Co4O9]∞ ïðî-
èñõîäÿò ñëåäóþùèå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ
ãåîìåòðèè ÷åòûðåõúÿäåðíîãî ôðàãìåíòà:

1. Àòîìû êèñëîðîäà Oc âûõîäÿò èç îäíîé ïëîñ-
êîñòè ñ Oa â ñòîðîíó àòîìîâ Co1, ïðè÷åì ñäâèã
òðåõ àòîìîâ êèñëîðîäà Oc íåçíà÷èòåëåí, à òðè
äðóãèõ àòîìà Oc ñäâèãàþòñÿ ñóùåñòâåííî è ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ ïî äðóãóþ ñòîðîíó îò àòîìîâ Co1.

2. Àòîìû êèñëîðîäà Ob è Oc Co1-òåòðàýä-
ðîâ èñïûòûâàþò çíà÷èòåëüíûé ñäâèã â ïëîñ-
êîñòè ab. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé ëàòåðàëü-
íûé ñäâèã (ò. å. ñäâèã â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäè-

Ðèñ. 2. Âèä ÷åòûðåõÿäåðíîãî ôðàãìåíòà [Co4O7] (à) è ðàç-
ëè÷íûå âàðèàíòû ãåîìåòðèè ôðàãìåíòîâ ñ äîïîëíèòåëü-
íûì êèñëîðîäîì [Co4O9] (á�ã). Îáîçí. ñì. ðèñ. 1. Ïîëèýä-
ðû: áåëîãî öâåòà � òåòðàýäð, ñåðîãî � îêòàýäð, òåìíî-
ñåðîãî � ÷åòûðåõóãîëüíàÿ ïèðàìèäà.
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êóëÿðíîé íàïðàâëåíèþ c) íàáëþäàåòñÿ äëÿ
àòîìîâ Ob: èõ ïîçèöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà-
þò ñ ïîçèöèÿìè Ob-àòîìîâ, ïðèíàäëåæàùèõ
Co2-îêòàýäðó òîãî æå ôðàãìåíòà.

Ýòè èçìåíåíèÿ ìîæíî îïèñàòü êàê ñèìáàò-
íûé ïîâîðîò êàæäîãî èç Co1-òåòðàýäðîâ âîê-
ðóã îñè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç ñåðåäèíû èõ ðå-
áåð Oa�Ob è Oc�Oc, ïðè÷åì ñòåïåíü ïîâîðîòà
äëÿ êàæäîãî èç òåòðàýäðîâ ìîæåò çàìåòíî
îòëè÷àòüñÿ. Ïîâîðîò òðåõ òåòðàýäðîâ ìîæíî
îïèñàòü êàê �çàêðó÷èâàíèå� ÷åòûðåõúÿäåð-
íîãî ôðàãìåíòà â îäíîì èç íàïðàâëåíèé (ïî
÷àñîâîé ñòðåëêå ëèáî ïðîòèâ) âäîëü îñè c.
Äëÿ òîãî ÷òîáû ýòè èçìåíåíèÿ íå íàðóøàëè
ñòðóêòóðó êîáàëüò-êèñëîðîäíîãî êàðêàñà â
öåëîì, íåîáõîäèìî, ÷òîáû íàïðàâëåíèÿ �çàê-
ðó÷èâàíèÿ� â äâóõ ñìåæíûõ êîëîíêàõ ÷å-
òûðåõúÿäåðíûõ ôðàãìåíòîâ áûëè ïðîòèâî-
ïîëîæíûìè.

Â êèñëîðîäîíàñûùåííûõ êîëîíêàõ ïåðâî-
ãî è òðåòüåãî òèïîâ, çà èñêëþ÷åíèåì ïîâî-
ðîòà Co1-ïîëèýäðîâ, íàáëþäàþòñÿ òàêæå ëà-
òåðàëüíûå ñìåùåíèÿ �âåðõíåãî� (ó Co1-èîíîâ)
è �íèæíåãî� (ó Co2-èîíîâ) òðåóãîëüíèêîâ èç
Ob. Òàêîå ñìåùåíèå äëÿ íàñûùåííûõ êîëî-
íîê ïåðâîãî òèïà ñâÿçàíî ñ íåâîçìîæíîñòüþ
ïîâîðîòà îäíîãî èç òåòðàýäðîâ, ðàçäåëÿþùåãî
Oñ-âåðøèíû ñ äâóìÿ ñìåæíûìè íåíàñûùåí-
íûìè êîëîíêàìè. Âìåñòî ýòîãî ïðîèñõîäèò
ïîâîðîò Co2-îêòàýäðà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êî-
ëîíêà ñòàíîâèòñÿ �âîëíèñòîé�. Ñòðóêòóðíûå
ïðè÷èíû ëàòåðàëüíîãî ñìåùåíèÿ Ob-òðåóãîëü-

íèêîâ â íàñûùåííûõ êîëîíêàõ òðåòüåãî òèïà
íåî÷åâèäíû. Îò÷àñòè òàêîå ñìåùåíèå ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ íåñîâåðøåíñòâîì îïèñûâàåìîé
ìîäåëè â ýòîì ñèëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîì ôðàã-
ìåíòå ñòðóêòóðû. Îäíàêî, ïî-âèäèìîìó, ñó-
ùåñòâóþò è êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå ïðè÷èíû
èñêàæåíèÿ ãåîìåòðèè êîëîíîê. Ñòîèò îòìåòèòü,
÷òî ñìåùåíèÿ Ob-òðåóãîëüíèêîâ â ýòèõ êîëîí-
êàõ íîñÿò ðàçëè÷íûé õàðàêòåð. Â ïåðâîì ñëó-
÷àå íàáëþäàåòñÿ ëàòåðàëüíûé ñäâèã âñåõ òðåõ
àòîìîâ Ob, ïðè ýòîì âñå Ob-òðåóãîëüíèêè â
êîëîíêå îðèåíòèðîâàíû ïàðàëëåëüíî äðóã äðó-
ãó. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ëàòåðàëüíîå
ñìåùåíèå òîëüêî äâóõ èç òðåõ àòîìîâ Ob, à
íàêëîíû �âåðõíåãî� è �íèæíåãî� Ob-òðåóãîëü-
íèêîâ â êàæäîì ÷åòûðåõúÿäåðíîì ôðàãìåíòå
îêàçûâàþòñÿ íåîäèíàêîâûìè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìåæäó íàñû-
ùåííûìè êîëîíêàìè ðàçíûõ òèïîâ íåò ïðèí-
öèïèàëüíûõ (�òîïîëîãè÷åñêèõ�) îòëè÷èé. Êîîð-
äèíàöèîííûå ïîëèýäðû Co1, ðàñïîëîæåííûå
â íåýêâèâàëåíòíûõ êîëîíêàõ, íåçíà÷èòåëüíî
ðàçëè÷àþòñÿ òîëüêî ïî ñäâèãàì ïîçèöèé àòî-
ìîâ â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå è ñìåùåíèÿì
ïîçèöèé êîáàëüòà îòíîñèòåëüíî íåå.

Èç-çà ñóùåñòâåííûõ ñìåùåíèé àòîìîâ êàð-
êàñà ïðè íàñûùåíèè ñòðóêòóðû êèñëîðîäîì
êðèòè÷íî èçìåíÿþòñÿ è êîîðäèíàöèîííûå ïî-
ëèýäðû Y è Ba. Îäíà èç èíòåðåñíûõ îñîáåííîñ-
òåé èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñâÿçàíà ñ ïîíèæå-
íèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà (Ê×) äëÿ èîíîâ
Ba ïî ñðàâíåíèþ ñ ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðîé.

Ðèñ. 3. Ðàñïîëîæåíèå íàñûùåííûõ (ñâåòëûå êðóãè) è íåíàñûùåííûõ (òåìíûå êðóãè) êîëîíîê â ñòðóêòóðíûõ ìîäå-
ëÿõ YBaCo4O7 + x. Çíà÷åíèÿ x: à � 0 (ðîäèòåëüñêàÿ ñòðóêòóðà, [1, 3]); á � 1.0 [5]; â � 1.2 [7], ã � 1.333 (ïðåäåëüíàÿ
ãèïîòåòè÷åñêàÿ ìîäåëü áåç íàðóøåíèÿ ïðàâèëà ñìåíû íàïðàâëåíèÿ çàêðó÷èâàíèÿ â äâóõ ñìåæíûõ íàñûùåííûõ
êîëîíêàõ), ä, å � 1.5 (âûñîêîñèììåòðè÷íûå ìîäåëè, îòíîøåíèå ÷èñëà íåíàñûùåííûõ è íàñûùåííûõ êîëîíîê ðàâíî
1 : 3, ôðóñòðàöèÿ îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ çàêðó÷èâàíèÿ ñìåæíûõ êîëîíîê).
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Äëÿ èîíîâ Y Ê× âî âñåõ ñëó÷àÿõ áîëüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ Ê× â ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðå.

Îïèñàííûé ñïîñîá ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå YBaCo4O7 + x, îñíî-
âàííûé íà ðàñùåïëåíèè ïîçèöèé Oa, èìååò
îãðàíè÷åíèå íà ñòåïåíü íàñûùåíèÿ x. Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â äâóõ ñìåæíûõ íàñû-
ùåííûõ êîëîíêàõ çàêðó÷èâàíèå Co1-ïîëèýä-
ðîâ äîëæíî ïðîèñõîäèòü â ïðîòèâîïîëîæíûõ
íàïðàâëåíèÿõ. Ïîñêîëüêó ýòî óñëîâèå íå ìî-
æåò áûòü âûïîëíåíî äëÿ òðîéêè âçàèìíî
ñìåæíûõ êîëîíîê, òî â ðàìêàõ òàêîé ìîäåëè
äåôîðìàöèè ñòðóêòóðû òîëüêî äâå èç òðåõ
êîëîíîê ìîãóò áûòü �íàñûùåíû�. Òàêèì îá-
ðàçîì, ìàêñèìàëüíàÿ âîçìîæíàÿ ñòåïåíü íà-
ñûùåíèÿ áóäåò äîñòèãàòüñÿ â ñòðóêòóðå, ãäå
êàæäàÿ íàñûùåííàÿ êîëîíêà îêðóæåíà òðå-
ìÿ íàñûùåííûìè è òðåìÿ íåíàñûùåííûìè,
à êàæäàÿ íåíàñûùåííàÿ êîëîíêà � øåñòüþ
íàñûùåííûìè (ñì. ðèñ. 3, ã). Ïðè ýòîì äîñòè-
ãàåòñÿ x = 1.33, à ìàêñèìàëüíàÿ âîçìîæíàÿ
ñèììåòðèÿ äëÿ òàêîé ñòðóêòóðû áóäåò ãåêñà-
ãîíàëüíîé ñ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, óòðîåí-
íîé îòíîñèòåëüíî ðîäèòåëüñêîé.

Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè âîçìîæíî ïî ïðè-
÷èíå óïîðÿäî÷åííîãî èçìåíåíèÿ êîîðäèíàöè-
îííûõ ïîëèýäðîâ èîíîâ êîáàëüòà. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî, ñîãëàñíî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì äàí-
íûì [2, 4], íàáëþäàþòñÿ ñòåïåíè íàñûùåíèÿ
äî 1.5 àòîìîâ êèñëîðîäà íà ôîðìóëüíóþ åäè-
íèöó, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îïè-
ñàííûé �ìåõàíèçì� íàñûùåíèÿ áóäåò íå åäèí-
ñòâåííûì. Ðàçìåùåíèå �äîïîëíèòåëüíîãî� êèñ-
ëîðîäà ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ â íåñêîëüêèõ âà-
ðèàíòàõ: 1) çà ñ÷åò ñíÿòèÿ îãðàíè÷åíèé íà íà-
ïðàâëåíèå çàêðó÷èâàíèÿ ñìåæíûõ êîëîíîê
(òîãäà íåîáõîäèìàÿ ñòåïåíü íàñûùåíèÿ äî-
ñòèãàåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèè íåíàñûùåííûõ è íà-
ñûùåííûõ êîëîíîê, ðàâíîì 1 : 3, ñì. ðèñ. 3, ä, å);

2) çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ èîíîâ 2On  [7]; 3) ïðè

çàïîëíåíèè äðóãèõ ïîçèöèé âêëþ÷åíèÿ êèñ-
ëîðîäà, íå îáíàðóæåííûõ â èçâåñòíûõ ñòðóê-
òóðíûõ ìîäåëÿõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàìè ïðîâåäåí êðèñòàëëîõèìè÷åñêèé àíà-
ëèç èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
äëÿ êèñëîðîäîíàñûùåííûõ êîáàëüòàòîâ ñåìåé-
ñòâà YBaCo4O7 + x. Âûäåëåíû çíà÷èìûå ñòðóê-

òóðíûå åäèíèöû êèñëîðîäíî-êîáàëüòîâîãî
êàðêàñà � ÷åòûðåõúÿäåðíûå ôðàãìåíòû èñ-
õîäíîãî ñîñòàâà [Co4O7] è êèñëîðîäîíàñûùåí-
íûå [Co4O9], âî âíóòðåííþþ ÷àñòü êîòîðûõ
âíåäðåí äîïîëíèòåëüíûé êèñëîðîä. Ïîêàçàíî,
÷òî êàæäûé èç ýòèõ òèïîâ ôðàãìåíòîâ îáúå-
äèíÿåòñÿ â êîëîíêè, íàïðàâëåííûå âäîëü îñè
c. Êîíêðåòíàÿ ãåîìåòðèÿ ôðàãìåíòîâ [Co4O9]
âíóòðè êîëîíêè è çàêîíîìåðíîñòü ðàñïîëîæå-
íèÿ íàñûùåííûõ è íåíàñûùåííûõ êèñëîðî-
äîì êîëîíîê îïðåäåëÿþòñÿ ïðàâèëîì ñìåíû
íàïðàâëåíèÿ �çàêðó÷èâàíèÿ� â äâóõ ñìåæíûõ
íàñûùåííûõ êîëîíêàõ è çàâèñèò îò ñòåïåíè
êèñëîðîäíîãî äîïèðîâàíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå íå ðàññìîòðåí ðÿä îñî-
áåííîñòåé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû, êîòîðûå
ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíîå âëèÿíèå íà âàæíûå
ñâîéñòâà èññëåäóåìîãî îêñèäà è èõ çàâèñè-
ìîñòü îò ñòåïåíè íàñûùåíèÿ êèñëîðîäîì. Òà-
êèì îáðàçîì, âîïðîñ î âîçìîæíîì îáðàçîâà-
íèè ÷àñòè÷íî íàñûùåííûõ êîëîíîê ïîêà îñ-
òàåòñÿ îòêðûòûì, êàê è î ðàçìåùåíèè â ðàì-
êàõ îäíîé êîëîíêè ÷åòûðåõúÿäåðíûõ ôðàã-
ìåíòîâ ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ñìåùåíèé èîíîâ
êîáàëüòà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñ ðàçëè÷íûì íà-
áîðîì èõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ. Äëÿ
îòâåòà íà ýòè âîïðîñû è ïîèñêà äðóãèõ ìåõà-
íèçìîâ íàñûùåíèÿ îêñèäîâ äàííîãî ñòðóêòóð-
íîãî òèïà íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå èññëåäî-
âàíèÿ. Ìíîãîîáåùàþùèì, ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ,
ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíûé ïîäõîä, ïðåäïîëàãàþùèé
ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóð YBaCo4O7 + x ñ ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíüþ íàñûùåíèÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì
ðÿäà ðàñ÷åòíûõ ìåòîäîâ è èññëåäîâàíèå îñî-
áåííîñòåé äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâ-
ñêîãî èçëó÷åíèÿ, íàáëþäàåìîãî íà êðèñòàë-
ëàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé.
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