Синтез, структура и физические свойства халькогенит-халькогенатов переходных металлов
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Халькогенит-халькогенаты – относительно новый класс неорганических соединений, характеризующихся необычностью их кристаллохимии и потенциальным применением в качестве функциональных материалов. Основная их структурная особенность обусловлена наличием у халькогенит аниона неподелённой электронной пары, стереохимический эффект которой может приводить к фрагментации структуры, образованию в ней полостей, каналов и даже слоев. Введение в структуру тетраэдрических халькогенатных группировок ChO42- (Ch=S, Se, Te) наряду с халькогенитными, может привести к серьезному расширению структурных типов, модификации физико-химических характеристик фаз, что может стать основой поиска новых материалов. На сегодняшний день количество известных соединений в данном семействе мало, а работ по систематизации и анализу нами не обнаружено. 
Исходя из вышеизложенного, мы провели систематический поиск новых соединений в данном семействе, в результате которого:

1) Получено новое семейство селенит-селенатов редкоземельных соединений общего состава Ln2(SeO3)2(SeO4)*2H2O, где (Ln = Eu-Ho и Yb), структуры которых на монокристальных образцах определены для Ln = Dy и Yb. Указанные фазы представляют собой изоструктурный ряд с закономерным уменьшением параметров элементарной ячейки при уменьшении размера РЗЭ катионов.

2)  Синтезирован ряд теллурит-сульфатов переходных металлов общего состава Ln2Ni(TeO3)2(SO4)2 (где Ln = Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er). Показано, что указанное семейство кристаллизуется в триклинной сингонии. Найдено соединение состава Y2(Te2O5)(SO4)2, изоструктурное Ln2(Te2O5)(SO4)2 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) [1]. Параметры элементарных ячеек закономерно уменьшаются от Sm к Er (Y).

3) Найдены соединения состава Ln2(Te2O5)(SeO4)2 (где Ln = La, Pr), изоструктурные Y2(Te2O5)(SO4)2. Методом Ритвельда уточнена структура Lа2(Te2O5)(SeO4)2.
4) Обнаружено семейство теллурит сульфатов ACu7TeO4(SO4)5X (где A = Na, K, Rb и Cs, а X = Cl и Br) производное от структуры минерала набокоита KCu7TeO4(SO4)5Cl. На данный момент проводится РСА этих фаз и исследование их магнитных свойств.

Полученные данные в совокупности с литературными наводят на мысль о том, что замены теллуритной на селенитную группировку в составе теллурит-сульфатов возможна лишь при наличии в составе фаз ОН группировок [2]. Не обнаружены структуры, где халькогенитные группировки с халькогенатными имеют общую вершину при наличии в составе соединения третьего катиона. Для построения полной картины структурных особенностей халькогенит-халькогенатов нами продолжатся исследования в данном направлении.  
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