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Аннотация. Проведено исследование влияния различных видов мобильного кислорода на структуру и электро-
проводящие свойства никелатов перовскитного типа. Методом твердофазного синтеза получены никелаты La2NiO4+δ, 
La0,6Sr1,4NiO4–δ, Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ. Фазовый состав определяли методом РФА. Кислородосодержание образцов уточ-
няли йодометрическим методом. Процессы сорбции–десорбции кислорода изучали методом твердотельной кисло-
родной кулонометрии. Электропроводящие свойства исследовали на постоянном токе четырехзондовым методом. 
При помощи кулонометрического метода найдено три вида междоузельного мобильного кислорода и один узловой  
в слоистых никелатах перовскитного типа со структурами P/RS и 2P/RS. Эти четыре вида мобильного кислорода 
различаются энергией связи с кристаллической решеткой и кристаллографическими позициями. Протекающие про-
цессы десорбции–сорбции различных видов мобильного кислорода оказывают разное влияние на термическое рас-
ширение параметров кристаллической ячейки. Наибольшие отклонения вызывает узловой мобильный кислород, 
находящийся в вершинах кислородных октаэдров. Данный кислород существенно меняет вид кривых температур-
ной зависимости удельного сопротивления. Междоузельный мобильный кислород таких аномалий не вызывает.
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MOBILE OXYGEN IN LAYERED NICKELATES OF PEROVSKITE TYPE

Abstract. The influence of the different types of oxygen on the structure and electrical conductivity of the perovskite-type 
nickelates were investigated. The nickelates La2NiO4+δ, La0,6Sr1,4NiO4–δ, Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ were synthesised using the solid- 
state reaction route. Phase composition was determined by X-ray powder diffraction analysis. The iodometric titration tech-
nique was used to specify the oxygen content of the powders. Oxygen desorption and absorption, including oxygen index 
variation, were investigated by oxygen solid electrolyte coulometry (OSEC). Electroconductive properties of samples were 
studied by a standard DC four-point method. Utilizing OSEC technique, three mobile and one regular type of oxygen were 
observed in the perovskite layered nickelates with P/RS and 2P/RS structure. These four types of mobile oxygen differ in the 
binding energy to the crystal lattice and crystallographic positions. The desorption-sorption processes of various types  
of mobile oxygen have different effects on the thermal expansion of crystal lattice parameters. The regular oxygen, occupying 
the apex of octahedron, affects the lattice parameters most prominently. This type of oxygen changes the character of the tem-
perature dependence of specific resistivity sufficiently. Interstitial oxygen does not yield such anomalies.
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Введение. Никелаты перовскитного типа содержат мобильный кислород, который выделяет-
ся в окружающую атмосферу при нагревании образцов и поглощается при их охлаждении. Мо-
бильность данного кислорода обусловлена изменением степени окисления ионов никеля при тер-
мообработках никелатов. В работах [1, 2] показано, что в твердых растворах La2–xSrxNiO4±δ 
имеется мобильный кислород двух видов, отличающийся между собой энергией связи с кри-
сталлической решеткой. Составы с 0 ≤ х ≤ 0,3 начинают выделять О2 с достижением температур 
приблизительно 300 °С, о чем свидетельствует минимум на кулонометрических кривых. На ана-
логичных кривых составов 1,0 ≤ х ≤ 1,4 такой минимум проявляется при более высоких темпера-
турах. В недавно синтезированных оксидах Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ [3] и Sr3GaNiO7–δ мы зафиксирова-
ли третий тип мобильного кислорода, который по энергии связи с кристаллической решеткой 
находится между первым и вторым. Мобильный кислород оказывает существенное влияние на 
транспортные свойства оксида. К примеру, по электропроводящим свойствам купрат YBa2Cu3O7–δ 
может меняться от изолятора до сверхпроводника в зависимости от концентрации этого кисло-
рода. Однако роль мобильного кислорода в возникновении сверхпроводимости в оксидных 
сверхпроводниках до сих пор не раскрыта. Только в некоторых работах рассматриваются про-
цессы температурной сорбции–десорбции кислорода в никелатах [4–6].

Цель данной работы – исследование влияния различных видов мобильного кислорода на 
структуру и электропроводящие свойства никелатов.

Экспериментальная часть. Образцы для исследований готовили методами твердофазно- 
го синтеза. В качестве исходных реагентов использовали азотнокислые соли металлов: 
La(NO3)3·6H2O, Sr(NO3)2, Al(NO3)3·9H2O, Ga(NO3)3·8H2O, Ni(NO3)2·6H2O. Синтез проводили  
в 3 стадии с промежуточными перетиранием смесей: 1-я стадия – упаривание водных растворов 
нитратов, разложение солей с нагреванием до 800 °С, 2-я – образование промежуточных соеди-
нений (1100–1150 °С), 3-я – образование конечных фаз (1200–1300 °С). Реакции первой стадии 
протекали на воздухе, второй и третьей – на воздухе либо в токе кислорода.

Фазовый состав оксидов определяли с помощью рентгенофазового анализа (РФА). Дифрак-
ционную картину порошкообразных образцов регистрировали на рентгеновском дифрактометре 
HZG4A (CarlZeiss, Jena) (CuKα-излучение, Ni фильтр). Экспериментальные данные получены 
при следующих условиях: приемная щель 0,22 мм, щель Соллера на первичном пучке, ток и на-
пряжение на трубке 30 мА и 40 кВ соответственно. Регистрация осуществлена в пошаговом ре-
жиме в области углов рассеяния 8,5° ≤ 2θ ≤ 130° с шагом 0,02 при времени счета в точке 15 с. 
Индицирование дифракционных картин полученных образцов выполнено с использованием 
программы TREOR 90 и уточнением по методу Ритвельда [7, 8].

Кислородосодержание образцов уточняли йодометрическим методом [9]. Процессы сорб-
ции–десорбции кислорода изучали методом твердотельной кислородной кулонометрии. Метод 
кулонометрии основывается на подсчете количества электронов, прошедших через электрохи-
мическую ячейку в ходе электрохимической реакции, из чего далее определяется масса прореа-
гировавшего вещества. Благодаря количественному соотношению между количеством электри-
чества и перенесенной массой (закон Фарадея) этот метод не требует калибровки в отличие от 
спектроскопии, рентгенографии и нейтронографии, а также и от гравиметрии, так как позволяет 
измерять кислородный обмен даже в том случае, если термическая обработка образца сопрово-
ждается изменением массы других его компонентов (десорбция газа или воды). Кулонометриче-
ские исследования проводили с помощью измерительной системы OXYLYT (Германия). 

Электропроводящие свойства изучали на постоянном токе четырехзондовым методом. В из-
мерительном модуле использовали платиновые зонды. Скорость изменения температуры при за-
писи температурной зависимости удельного электросопротивления (ρ) составляла 2,6 °С/мин.

Результаты и их обсуждение. Были синтезированы для исследований никелаты La2NiO4+δ  
и La0,6Sr1,4NiO4–δ. РФА подтвердил, что данные оксиды закристаллизовались в структуре P/RS 
(типа K2NiF4), где слой перовскита (Р) чередуется со слоем каменной соли (RS). В соединениях 
Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ, Sr3GaNiO7–δ установлена тетрагональная структура 2Р/RS (типа Sr3Ti2O7), в ко-
торой между слоями каменной соли располагаются два слоя перовскита. С помощью йодометри-
ческого анализа обнаружен большой дефицит кислорода в этих соединениях (δ составлял 1–1,05). 
Подробное обсуждение свойств Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ изложено в работе [3]. Кроме названных  
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в работе были использовали никелаты неодима–стронция Nd0,6Sr1,4NiO4–δ, Nd2NiO4+δ, а также 
Pr2NiO4+δ и Gd0,6Sr1,4NiO4+δ, полученные ранее вышеописанным методом.

На рис. 1 приведены кулонометрические кривые тока титрования, характеризующие процес-
сы десорбции кислорода образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) при 
нагревании в токе аргона с остаточным парциальным давлением кислорода 49 Па.

  
                                   а                                                                                                     b

c
Рис. 1. Кулонометрические кривые тока титрования образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) 

в цикле нагрев–охлаждение 20–850(1000)–20 °С в токе Ar, P(O2) = 49 Па

Fig. 1. Coulometric titration curves of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) in a temperature  
cycle 20–850(1000)–20 °C in Ar flow P(O2) = 49 Pa

На рис. 2 записаны кривые изменения параметров а и с тетрагональных ячеек перечислен-
ных выше никелатов при нагревании образцов до температур 800–900 °С на воздухе.

Рис. 3 характеризует температурную зависимость удельного электросопротивления образ-
цов исследуемых составов на воздухе и в токе кислорода. Сравним приведенные данные для 
различных образцов.

  La2NiO4+δ (синтезирован на воздухе). Начало десорбции кислорода наблюдается примерно 
при температуре 240 °С, минимум на кулонометрической кривой титрования зафиксирован в об-
ласти 340 °С (рис. 1, а). Десорбция кислорода не оказывает существенного влияния на термиче-
ское расширение параметров а и с. Прямолинейный ход зависимостей а(Т) и с(Т) сохраняется во 
всем температурном интервале исследования (рис. 2, а). Аномальные максимумы (минимумы) 
на кривых температурной зависимости удельного электросопротивления не наблюдаются 
(рис. 3, а). Первый цикл нагревание–охлаждение зависимости ρ(Т) записан на воздухе, линии 
нагревания и охлаждения практически совпадают. В интервале температур от комнатной до 
около 340 °С зависимость ρ(Т) носит полупроводниковый характер, выше 340 °С – металличе-
ский, что согласуется с данными [10]. Кривые ρ(Т) второго цикла получены в кислороде. Линия 
нагревания второго цикла совпадает с линиями первого до температуры приблизительно 320 °С, 
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затем она идет несколько ниже. Известным фактом является то, что с увеличением δ проводи-
мость образца возрастает, с уменьшением – растет электросопротивление. Кислородная атмос-
фера (атмосфера с большим парциальным давлением О2) «притормаживает» процесс выделения 
О2 из образца, поэтому при Т > 320 °С ρ растет чуть медленнее. Кроме того, как показали экспе-
рименты, образец, полученный на воздухе, может насыщать кислородом в токе О2 в области тем-
ператур 320–450 °С. После обжига образца при этих температурах в токе О2 значение его δ не-
сколько возрастает. С учетом всех этих обстоятельств кривая охлаждения ρ(Т) второго цикла  
(в О2) лежит немного ниже аналогичной кривой первого цикла.

Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (синтезирован в токе О2 ). Начало выделения кислорода происходит при-
мерно при температуре 320 °С, минимум на кривой титрования наблюдается при 430 °С 
(рис. 1, b). В области десорбции О2 прямолинейный ход термического расширения параметра а 
почти не меняется, а зависимость с(Т) искривляется сначала в сторону увеличения значений  
в температурном интервале около 400–600 °С, затем – в сторону уменьшения (при Т > 600 °С) 
(рис. 2, b). Температурная зависимость удельного электросопротивления внешне подобна на ана-
логичную зависимость предыдущего образца (рис. 3, b). До температур около 400–420 °С ρ(Т) 
образца проявляет полупроводниковый характер проводимости, выше этих температур – слабо-
металлический. В первом цикле, записанном в токе кислорода, кривые нагревания и охлаждения 
практически совпадают. Во втором – на воздухе кривая нагревания в области десорбции кисло-
рода резко увеличивает угол наклона к оси температур, что свидетельствует о бóльших потерях 

    а, Å                                                                                            с, Å        а, Å                                                                                              а, Å

  
                                                    Т, °С                                                                                                           Т, °С

                                  а                                                                                                    b
                                                            а, Å                                                                                             с, Å

Т, °С
c

Рис. 2. Зависимость параметров решетки а и с образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b) и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c)  
от температуры нагрева

Fig. 2. Temperature dependence of lattice parameters (a and c) of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c)
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О2 образцом на воздухе, чем в кислороде в этой области. С охлаждением на воздухе исходное 
кислородное содержание образца не восстанавливается, и его кривая ρ(Т) идет заметно выше. 
Восстановление исходного кислородного индекса происходит в третьем цикле (в токе О2). Линия 
нагревания ρ(Т) резко падает в температурном интервале около 320–420 °С до кривой нагрева-
ния первого цикла. Следовательно, данный температурный интервал можно рассматривать, как 
и в предыдущем случае, областью насыщения алюмоникелата кислородом. Кривая охлаждения 
в третьем цикле (в О2) совпадает с такой же кривой первого цикла.

La0,6Sr1,4NiO4–δ (синтезирован в токе О2 ). Некоторые результаты по термоциклированию об-
разцов данного состава изложены в [11]. Из рис. 1, c следует, что кислород начинает выделяться из 
образцов при температуре 420–450 °С. Минимум на кривой титрования проявляется в области 
750 °С. Десорбция О2 отклоняет термическое расширение параметров тетрагональной ячейки от 
прямолинейной зависимости: а – в сторону уменьшения значений, с – в сторону увеличения 
(рис. 2, c). Кривая а(Т) проходит через максимум при Т = 720–750 °С. В диапазоне этих же темпера-
тур проявляется максимум и на кривых температурной зависимости удельного электросопротив-
ления ρ(Т) (рис. 3, c). В области 20–500 °С сохраняется прямолинейная зависимость ρ(Т) металли-
ческого типа, свыше 500 °С кривые ρ(Т) имеют сложный вид: в интервале от 500 до 750–800 °С 
удельное сопротивление резко растет, затем до температуры ~ 850 °С падает, при дальнейшем уве-
личении температуры постепенно опять выходит на рост. Кривые охлаждения идут заметно ниже 
кривых нагревания. Первый термоцикл образца проведен на воздухе, второй – в токе кислорода. 
Удельное сопротивление возвращалось к первоначальному значению через 40–50 ч.

По мере возрастания энергии связи с кристаллической решеткой эти три вида мобильного кис-
лорода целесообразно обозначить mO1 (La2NiO4+δ), mO2 (Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ) и mO3 (La0,6Sr1,4NiO4–δ). 

     
                                                           Т, °С                                                                                                            Т, °С

                                       а                                                                                                      b

                                                                                                                       Т, °С
 c

Рис. 3. Температурная зависимость удельного сопротивления образцов La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b)  
и La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) на воздухе и в токе кислорода

Fig. 3. Temperature dependence of specific electrical resistivity ρ of La2NiO4+δ (a), Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ (b), La0,6Sr1,4NiO4–δ (c) 
heated in air and oxygen flow
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Итак, наибольшей энергией связи из них обладает кислород mO3. Такие последствия для кристал-
лической решетки, о которых сказано выше, может вызвать удаление кислорода с узла анионной 
подрешетки и именно с вершины кислородного октаэдра (рис. 4). Когда выделяется вершинный 
кислород, силы отталкивания между катионами А (Sr) и Ni по линии с возрастают, что ведет к уд-
линению параметра с. А вот в оставшейся анионной пирамиде общий отрицательный заряд умень-
шается, анионы в экваториальной плоскости занимают новое положение равновесия, несколько 
сближаясь, и это приводит к уменьшению параметра а. Увеличение кислорододефицита влечет за 
собой возрастание удельного электросопротивления. Кислород mO3 вылетает хаотично, образо-
вавшиеся вакансии расположены беспорядочно. При достижении определенной концентрации  
с температурой происходит процесс упорядочения кислородных вакансий, из-за чего параметр а 
дополнительно уменьшается, а удельное сопротивление падает. Аналогичные процессы с кисло-
родными октаэдрами наблюдали в работах [12, 13] при восстановлении никелата LaNiO3 в водороде 
до температуры 900 К. Около половины октаэдров NiO6 распадается – из них удаляются вершин-
ные атомы кислорода, и в экваториальной плоскости формируются квадраты NiO4. Одновременно 
увеличивается расстояние Ni–O вдоль оси с в оставшихся октаэдрах. При этом структура перовски-
та сохраняется (LaNiO3–δ), и при δ = 0,5 она существует в соединении La2Ni2O5. Последнее характе-
ризуется упорядочением вакансий в кислородной подрешетке в плоскостях (001) в направлениях 
[110], что приводит к реализации слоев LaO0,50,5 и NiO2, чередующихся вдоль направления [001].

В идеальной структуре никелата La2NiO4 вершинные ионы кислорода, застабилизированные 
парой ионов La3+–Ni2+, крепко сидят в своих позициях. При окислении некоторой части никеля 
до Ni3+ в кристаллическую решетку дополнительно втягивается кислород, который располагает-
ся в междоузлиях. При замещении лантана стронцием в La2–xSrxNiO4 никель переходит в состоя-
ние Ni3+, и в соединении LaSrNiO4 практически все ионы никеля трехзарядны, при этом часть 
вершинного кислорода стабилизирует пара Sr2+–Ni3+. С нагреванием оксида происходит процесс 
восстановления Ni3+ → Ni2+, суммарный положительный заряд, удерживающий вершинный кис-
лород, уменьшается, что и повышает подвижность этого кислорода.

Из полученных экспериментальных результатов (рис. 1–3) можно сделать заключение, что 
кислород mO2 меньше отличается от mO1, чем от mO3. Действительно, десорбция mO2 влияет на 
изменение удельного сопротивления подобно mO1, не вызывает отклонения от прямолинейного 

хода термического расширения параметра а (как и mO1). Подо-
бие mO2 с mO3 только в том, что mO2 тоже вызывает отклоне-
ние параметра с при термическом расширении, однако формы 
этих отклонений различаются. Поэтому у нас больше оснований 
отнести кислород mO2 к междоузельному. Имеющиеся различия 
между mO1 и mO2 (различная энергия связи с кристаллической 
решеткой, неодинаковое влияние на термическое расширение 
параметра с) указывают на то, что это все-таки два разных ме-
ждоузельных кислорода, т.е. эти два кислорода занимают раз-
ные кристаллографические позиции в кристаллических струк-
турах никелатов.

Авторы работы [14] считают, что в нестехиометричном  
Pr2NiO4+δ избыточный кислород располагается в междоузлиях 
между слоями PrO. Определены три позиции междоузельного 
кислорода (рис. 4 и 5, а). Кислород в позиции 1 является мости-
ком между Pr и вершинным кислородом октаэдра. Он находит-
ся на расстоянии 1,55 Å от соседних верхнего и нижнего вер-
шинных атомов О. Кислород в положении 2 находится прямо 
над вершинным кислородом на расстоянии 0,79 Å. Кислород 3 
расположен между вершинным О той же плоскости и прямо 
над экваториальным О на расстоянии 3,15 Å. И если это так, то 
кислород mО2 в нашем случае соответствует, по всей видимо-
сти, мобильному кислороду 2 на рис. 4 и 5, а. Следовательно,  

Рис. 4. Положение междоузельного 
кислорода в ячейке Pr2NiO4+δ  

согласно авторам [14]

Fig. 4. Position of interstitial oxygen in 
the Pr2NiO4+δ cell, according to [14]
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в оксиде Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ mO2 принимает участие в связи Sr–O–(Ni, Al) по оси с, и удаление его 
будет изменять длину этой связи, что и скажется на параметре с.

С целью уточнения какую из оставшихся позиций (1 или 3) занимает кислород mO1, были 
проведены дополнительные кулонометрические исследования с другими никелатами группы 
лантана. На рис. 6 приведены кривые тока титрования оксидов Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b) 
и Pr2NiO4+δ (c).

Рис. 6. Кулонометрические кривые титрования оксидов Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b) и Pr2NiO4+δ (c)

Fig. 6. Coulometric titration curves of Nd0,6Sr1,4NiO4±δ (а), Nd2NiO4+δ (b), Pr2NiO4+δ (c)

Как свидетельствует рис. 6, а, первый из них содержит кислород mO2 и mO3. Эти два кисло-
рода находятся недалеко друг от друга, что согласуется с рис. 4 и 5, а. На рис. 6, b зафиксировано 
наличие mO1 и mO2 в оксиде Nd2NiO4+δ, а в Pr2NiO4+δ найден еще один мобильный кислород, 
энергия связи с кристаллической решеткой которого меньше, чем у mO1 (рис. 6, c). Этот кисло-
род образует минимум на кулонометрической кривой при температуре приблизительно 290 °С 
(обозначим его mO0). Следовательно, mO1 занимает положение между mO2 и mO0. На рис. 4 и 5, а 
это положение соответствует позиции 1, а mO0 тогда занимает позицию 3. В процессе термо-
обработок никелатов mO3 может переходить, видимо, на свободное место mO2, mO2 – mO1, mO1 – 
mO0 и наоборот. Любопытно, что найденный в Pr2NiO4+δ кислород mO0, в других никелатах  

       

                                                а          b
Рис. 5. Положение междоузельного кислорода в ячейке Pr2NiO4+δ в разных проекциях (адаптировано из [14]):  

а – вид сверху; b – вид сбоку

Fig. 5. Position of interstitial oxygen in the Pr2NiO4+δ cell in different projections (adapted from [14]): 
 а – the top view; b – the side view
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Ln2NiO4+δ, Ln2–xSrxNiO4–δ обнаружить не удалось. Усложнение 
кулонометрической кривой Pr2NiO4+δ при температурах выше 
примерно 500 °С, скорее всего, связано с тем фактом, что сте-
пень окисления Pr при высоких температурах начинает менят ь-
ся. Соотношения различных видов мобильного кислорода  
в разных никелатах одного типа могут различаться. На рис. 7 
показана кулонометрическая кривая никелата Gd0,6Sr1,4NiO4–δ, 
откуда видно, что концентрация mO2 у данного соединения 
выше, чем у однотипного оксида с неодимом. При сравнении 
рис. 1, c, 6, а и 7 заметна тенденция возрастания содержания 
кислорода mO2 в ряду Lа0,6Sr1,4NiO4–δ → Nd0,6Sr1,4NiO4–δ → 
Gd0,6Sr1,4NiO4–δ. На кулонометрической кривой Lа0,6Sr1,4NiO4–δ 
характерный минимум mO2 не проявляется, однако, по всей 
видимости, данный оксид содержит такой кислород в неболь-
ших количествах.

Возвращаясь к рис. 3, c, можно объяснить наличие гисте-
резиса на кривых температурной зависимости удельного 
электросопротивления (несовпадение линий нагревания и ох-
лаждения). Как отмечалось выше, при нагревании образца 
Lа0,6Sr1,4NiO4–δ в нем формируется кристаллическая структу-
ра с упорядоченными кислородными вакансиями. Правда, 

это структурное упорядочение оказывается неустойчивым, с охлаждением оно разрушается, но 
не сразу. Поглощаемый при охлаждении кислород располагается вначале, скорее всего, на пози-
циях mO2, повышая электропроводимость оксида. Затем постепенно переходит в близкорасполо-
женные вершинные вакан сии (позиция mO3). Благодаря такому процессу, линия охлаждения за-
висимости ρ(Т) идет ниже линии нагревания. Кристаллическая структура оксидов Sr3Al0,75Ni1,25O7–δ 
формируется при температурах синтеза с боль шим дефицитом по кислороду (δ ~ 1,0) с упорядо-
ченными кислородными вакансиями. В дан ной структуре, как, например, и в структурах оксидов 
Sr3Co2O7–y [15], Sr3–xYx(Fe1,25Ni0,75)O7–δ (0 ≤ x ≤ 0,75) [16] реализуется квадратно-пирамидальная 
координация иона В (В – Ni, Al, Ga). Ион В окружают 5 ионов кислорода – один вершинный, свя-
занный со слоем SrO, и 4 экваториальных (рис. 8). Второй вер шинный кислород, связывающий два 
слоя NiO2, отсутствует. С охлаждением оксидов от температуры синтеза поглощаемый кислород 
занимает позиции mO2, и перейти с этих позиций в свободные анионные узлы он не может, так 
как между ними (позицией mO2 и «пустой» вершиной) очень большое расстояние.

Заключение. С помощью кулонометрического метода найдено три вида междоузельного мо-
бильного кислорода и один узловой в слоистых никелатах перовскитного типа со структурами 

Рис. 8. Структура A3Ni2O7–δ [3]

Fig. 8. Structure of A3Ni2O7–δ [3]

Рис. 7. Кулонометрическая кривая титрования никелата Gd0,6Sr1,4NiO4–δ

Fig. 7. Coulometric titration curves of Gd0,6Sr1,4NiO4–δ
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P/RS и 2P/RS, относящихся к фазам Раддлесдена–Поппера. Мобильный кислород выделяется из 
оксида при нагревании и поглощается из атмосферы при охлаждении (при этом кристаллическая 
структура оксида сохраняется). Разные виды мобильного кислорода различаются энергией связи 
с кристаллической решеткой и занимают свои кристаллографические позиции. Полученные 
нами экспериментальные результаты находятся в согласии с рассчитанными в работе [14].

Процессы десорбции–сорбции различных видов мобильного кислорода по-разному влияют 
на термическое расширение параметров кристаллических ячеек. Находящийся в вершинах кис-
лородных октаэдров, связанных со слоем каменной соли (RS), узловой мобильный кислород вы-
зывает наибольшие отклонения. Этот кислород существенно меняет вид кривых температурной 
зависимости удельного электросопротивления (ρ(Т)) – в температурной области десорбции воз-
никают максимумы, кривая охлаждения не совпадает с кривой нагревания. Междоузельный мо-
бильный кислород таких аномалий не вызывает. Увеличение концентрации мобильного кисло-
рода увеличивает электропроводимость никелата.
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