Халькогенит галогениды ЩЗМ, Pb, Ni, Co с открытой структурой: поиск, кристаллическая структура
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Одной из актуальных проблем современной неорганической химии является создание основ дизайна и направленного синтеза кристаллических фаз с «открытой» структурой, содержащей полости, каналы и т.п. Своим выдвижением на передний план исследований кристаллы с такой структурой обязаны не только необычностью своей кристаллохимии, но и важными в прикладном отношении свойствами. В качестве эффективных «химических ножниц» каркасных структур рассматриваются неподеленные электронные пары таких катионов как Te4+, Se4+, Bi3+, а также низкокоординационные галогенид анионы. Исходя из этих постулатов, мы проводим систематический поиск новых селенит, теллурит галогенидных производных. 
В данной работе мы сообщаем о получении новых теллурит галогенидов стронция Sr3Te2O6X2 (X = Cl, Br), Ca3Te2O6Cl2, стронция-кальция Sr2CaTe2O6Cl2. Теллурит хлорид обнаружен в результате систематического анализа фазовых соотношений в системе SrO-TeO2-SrCl2. Фазы Sr3Te2O6Х2 (X = Cl, Br) получены отжигом стехиометрических смесей SrO, TeO2 и SrX2 в вакуумированных кварцевых ампулах при 660°С в течение 6 суток. Ca3Te2O6Cl2 и Sr2CaTe2O6Cl2 были получены пошаговым отжигом от 450ºС до 800ºС ((T = 50ºC, t = 60 ч) стехиометрических смесей CaO, TeO2, CaCl2 и SrO, TeO2, CaCl2 соответственно. Аналогично пытались получить Sr2PbTe2O6Cl2, однако конечный продукт представлял собой смесь Sr3Te2O6Cl2 и неизвестной фазы (фаз). Были предприняты попытки получения Ni3Te2O6Cl2 и Co3Te2O6Cl2 твердофазным синтезом, гидротермальным методом и транспортной реакцией. Во всех случаях не удалось получить искомые соединения. 

Решение структуры Sr3Te2O6Сl2 осуществлено на монофазном поликристаллическом образце, используя структурные данные для Ba3Te2O6Cl2 [1] (программа GSAS). Sr3Te2O6Cl2 принадлежит к кубической сингонии (Fd
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m, а = 15.93627(8)Å), структурный тип Ba3Te2O6Cl2. До настоящей работы данный тип был представлен только родоначальником семейства. Структура Sr3Te2O6Cl2 представляет собой каркас из сочлененных между собой полиэдров SrO6Cl3.  В данном каркасе возникают сквозные каналы, в которых  размещены атомы Cl3, а вдоль стенок – атомы теллура. Последние образуют химические связи только с атомами кислорода, с которыми они формируют типичную для Te(IV) конфигурацию тригональной пирамиды TeO3. Описанные пирамиды не состыковываются между собой, но обобщают вершины своих кислородных оснований с вершинами полиэдров SrO6Cl3. Имеющиеся рентгеновские характеристики Sr3Te2O6Br2, Сa3Te2O6Сl2 и Sr2CaTe2O6Cl2 дают основание отнести эти фазы также к структурному типу Ba3Te2O6Cl2. 

Проведено сопоставление структурных особенностей новых и известных фаз с общей формулой M3Ch2O6X2 (M = ЩЗМ, Pb, d-элемент; Ch = Te, Se; X = Cl, Br). Замена галогена, также как и замена одного ЩЗМ другим приводит к закономерному изменению параметра элементарной ячейки без изменения сингонии. Однако замена ЩЗМ на Pb или d-элемент приводит к изменению сингонии, при этом мотив построения структуры в каждом случае индивидуален.
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