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Многокомпонентные оксиды и оксогалогениды висмута со слоистыми перовскитоподобными структурами привлекают пристальное внимание в связи с большим разнообразием прикладных свойств и богатой структурной химией [1–3]. Одним из факторов, определяющих образование структур, является гетеровалентное замещение в катионных позициях перовскитных слоев с октаэдрическим окружением. Влияние этого фактора 
на структурообразование прослежено нами на примере двух близкородственных структурных типов (1 и 2), производных от структуры русселита Bi2WO6 (Рис. 1). Для обеспечения зарядового баланса необходимо частичное замещение WVI на катионы с меньшим зарядом, однако в зависимости от химической природы и размера заместителя, реализуются обе структуры, либо только структура 2.

Поиск новых соединений со структурами 1 и 2 проводили для MI = Li; MII = Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn; MIII = Al, Sc, Cr, Fe, Mn, Ga, In, Lu; MIV = Ge, Ti, Zr, Ru, Sn, Hf, Ce. Вещества синтезировали стандартным ампульным методом в вакууме или под варьируемым давлением кислорода. Выбор температурного режима, длительности отжига и исходных веществ подбирали индивидуально. В результате получен массив из более чем 40 соединений.

Соединения со структурой 1 впервые получены нами для M = Li, Mg, Cr, Co, Ni и Sc. Все рентгенограммы интерпретированы нами в предположении тетрагональных примитивных ячеек с a ~ 3.8Å и c ~ 14Å, что согласуется с литературными данными для родственного состава Bi4W1-xCuxO8Cl [2]. Для соединений со структурой 2 набор возможных заместителей ожидаемо расширяется и включает также Al, Ga, In, Sn и Zr.

Влияние замещения в перовскитном слое [(M,W)O4] на особенности состава флюоритоподобных слоев [Bi2O2] изучено нами на примере частичного замещения ионов Bi3+ катионами La3+. Предельная степень замещения (z) в твердых растворах 
Bi4-zLazCo0.25W0.75O8Cl (1) и Bi4-zLazCo0.2W0.8Cs0.6O8Cl2 (2) оказалась равной ≈ 0.7. Проведенное нами рентгеноструктурное исследование Bi3.5La0.5Co0.25W0.75O8Cl (P4/mmm, a = 3.8640(1) Å, c = 14.1996(3) Å, RB = 0.023, (2 = 1.94) показало, что катионы La3+ заполняют только позицию с чисто кислородным окружением.
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Рис. 1. Структуры руселлита и его производных
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