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In work the peculiarity of crystallization of  Аn+1(B(B)nO3n+1 (space group I4/mmm) and (An+2(B'B)n+1O3n+3 (space group R-3с)  complex oxides with cation relation A/ (BB’) = 3:2 are analyzed.  It is established, that at A=Ca, Ba, Sr formation of one kind or another structural modification occurs depending on radius and oxidation degrees of B-positions cations. Increase of an average degree of oxidation A, B, B '-cations as a result of replacement alkaline element on rare earth element stabilizes the tetragonal structure. Obtained data allow predicting a direction of crystallization of phases and solid solutions borders of existence. It is shown, that complex oxide Sr3ScCoO6+δ exists in both modifications. A new complex oxides phases La1,5Sr1,5CuMnO6,54, La1,5Sr1,5Mn1,25Ni0,75O6,34 и LaSr2CoMnO7 with tetragonal structure are synthesized.
Известно, что сложные оксиды АmBnOx, в которых позиции А заняты редкоземельным или щелочноземельным катионом, а В - переходным металлом, способны кристаллизоваться в различном структурном типе при одинаковом соотношении А/В. Примером могут служить кубические и гексагональные перовскиты. В серии наших публикаций  впервые отмечено  что кристаллизация в различный структурный тип характерна для перовскитоподобных оксидов, в которых соотношение А/В равно 3:2, а в позициях В в эквивалентном количестве находятся два переходных металла. Такое катионное соотношение известно для гомологического ряда оксидов, имеющих структуру типа Раддлесдена-Поппера  An+1(B,B()nO3n+1 (n=2), а также для квазиодномерных оксидов, описывающихся частной формулой An+2(B,B()nO3n+3. Если в позиции А находится только щелочноземельный металл, то кристаллизация в различные структуры при катионном соотношении металлов, А:В = 3:2 обусловлена соотношением радиусов и степеней окисления катионов переходных металлов, занимающих В-позиции. Для определения размерных ограничений, нами был введен параметр η=Rcp(A)/Rcp(B), где Rcp(A)- средний радиус А-катиона с КЧ = 9 и КЧ = 12, а Rcp(B) – средний радиус катионов B и B( c КЧ=6. При значении η>2,12 происходит образование фазы со структурой Раддлесдена-Поппера; при меньшем значении η образец кристаллизуется в ромбоэдрической модификации. Например, сложный оксид Sr3ScMnO6,5 с комбинацией Sc3+/Mn4+ кристаллизуется  при высоких температурах в пр. гр. I4/mmm и не имеет низкотемпературной модификации R-3c. В свою очередь, Sr3ScNiO6 (Sc3+/Ni3+) не образует тетрагональную фазу, а кристаллизуется по типу квазиодномерного оксида в пространственной группе R-3c что связано, по-видимому, как с размерным фактором, так и с большей вероятностью существования никеля в высших степенях окисления не при высоких, а при низких температурах. Сложный оксид Sr3ScCoO6+δ, для которого η=2,12  существует в двух модификациях – низкотемпературной гексагональной, проиндицированной в пр.гр R-3c, и высокотемпературной тетрагональной фазы типа Раддлесдена-Поппера (пр.гр I4/mmm). 
Существенную роль при кристаллизации фазы в ту или иную модификацию играет также соотношение зарядов В-катионов. Для квазиодномерных структур общей формулы An+2(B,B()nO3n+3 характерной является комбинация В+4/В+2 или В3+/В3+, а для фаз Раддлесдена-Поппера В+4/В+3 или В+4/В+4, из чего следует, что средняя степень окисления катионов в фазах Раддлесдена-Поппера выше, чем в квазиодномерных оксидах с аналогичным катионным соотношением. 
При синтезе фаз Раддлесдена-Поппера, содержащих в позиции В двухвалентный катион с устойчивой степенью окисления +2, возможно лишь частичное замещение более окисленного катиона. Нами получены сложные оксиды Sr3Fe2-xZnxO6+δ, где х=0,1-0,65 соответственно. При замещении Fe на Zn степень окисления железа повышается. Поскольку катионы цинка стабильно двухвалентны, для сохранения электронейтральности Sr3Fe2-xZnxO6+δ, часть атомов железа должна иметь формальную степень окисления +4, а часть – +3. Аналогичная ситуация имеет наблюдается при замещении Со на Cu. Однофазные образцы Sr3Co2-xCuxO6+δ удалось получить при 0,5 (x(0,75. Полученные данные согласуются с тем фактом, что в литературе отсутствуют сведения об образовании фаз Раддлесдена-Поппера (n=2) с эквивалентным соотношением двух- и четырехвалентного В-катиона, в которых позиции А заняты катионом только щелочноземельного металла. 

Нами впервые показано, что замещение части Sr на РЗЭ изменяет направление процесса кристаллизации.  Так, окcиды Sr3MnCuO6, Sr3MnNiO6, Sr3MnCoO6 не существуют ни в той, ни в другой модификации, однако, получены соединения с катионным соотношением А/В = 4/3 - Sr4Mn2CuO9, Sr4Mn2NiO9, Sr4Mn2CoO9, (R-3с), где Mn имеет степень окисления +4, а замещающий элемент - +2. Повысить среднюю степень окисления катионов можно за счет частичного замещения стронция на редкоземельный элемент, что способствует стабилизации тетрагональной структуры оксидов и их кристаллизации в фазу типа Раддлесдена-Поппера. В связи с этим следует отметить, что учитывая радиусы и степени окисления входящих в позицию В катионов переходных металлов, можно прогнозировать направление кристаллизации фаз. В частности, на основании изложенных выше соображений, нами были синтезированы новые оксидные фазы  La1,5Sr1,5CuMnO6,54 , La1,5Sr1,5Mn1,25Ni0,75O6,34 и LaSr2CoMnO7, кристаллизующиеся в структуре Раддлесдена-Поппера.
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