CdCu2(SeO3)2Cl2 новый селенит-хлорид меди(II), кристаллическая структура и физические свойства
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Соединения с магнитной подсистемой пониженной размерности являются объектами интенсивного изучения. В их структурах парамагнитные ионы формируют отдельные группировки, цепочки, лестницы или слои. Такие системы способны проявлять необычные магнитные свойства. Одним из перспективных семейств для поиска подобных объектов являются природные селенитные и теллуритные минералы, содержащие медь [1]. Нами проводились эксперименты по поиску условий синтеза синтетического аналога Бёрнсита KCdCu7O2(SeO3)2Cl9, в ходе которых обнаружили существование новой фазы, состав которой после уточнения оказался CdCu2(SeO3)2Cl2.

Монофазные образцы CdCu2(SeO3)2Cl2 были получены стандартным твердофазным ампульным методом, при температурах 450-500°С. Кристаллы нового соединения были выращены газотранспортным методом. Соединение кристаллизуется в пространственной группе I2/a, с параметрами a=7.7919(5)Å, b=9.5960(8)Å, c=10.7798(10)Å, β=102.352(6)°, R1= 2.57%, Rw= 5.85%, S= 1.063

В структуре CdCu2(SeO3)2Cl2 имеются по одной кристаллографически неэквивалентной позиции атомов Cd, Cu и Se. Атомы Сu располагаются в тетрагонально-пирамидальном окружении 4+1 [CuO4Cl], с расстояниями Сu-O 1,937 - 1,992Å, и атомом Cl на расстоянии 2,782Å. Атомы Cd находится в искажённом октаэдрическом окружении [CdO2Cl4], расстояния Сd-O равны 2,336Å, а расстояния Cd-Cl — 2,629-2,639Å. Селен находится на вершине тригональной пирамиды [SeO3E], с расстояниями Se-O 1,663- 1,729Å. 

CdCu2(SeO3)2Cl2 представляет собой структуру с открытыми каналами. Данную структуру организуют, параллельные направлению а цепочки из связанных по ребрам Cl-Cl октаэдров [CdO2Cl4]. Квадраты [CuO4] через общие рёбра образуют димеры [Cu2O6], которые связаны между собой через вершины тригональных пирамид [SeO3E] в ажурный слой в плоскости ab. Через кислородные вершины [CdO2Cl4] октаэдров цепочки соединяются со Cu-Se слоями. Атомы Se располагаются так, что неподелённые электронные пары [SeO3E] группировки направленны в каналы структуры. Расстояние Cu-Cu в димерах [Cu2O6] равно 3,094Å, тогда как минимальное расстояние между димерами — 4,788Å, что может вызывать наличие у данного соединения спин-спиновых взаимодействий.

ТА CdCu2(SeO3)2Cl2 показывает, что соединение устойчиво до 480°С в токе Ar. ИК спектроскопия подтвердила наличие связей Se-O и Se-O-M с характерными частотами колебаний [2]. Измерение магнитной восприимчивости от температуры указывают, на наличие магнитных димеров Сu-Cu с высокими обменными взаимодействиями.

Проводится обобщение кристаллохимических соединений семейства M3(ChO3)2X2 M2+= двухзарядный катион, Ch4+= Se или Te, X-= Cl, Br, I 

Рентгеноструктурные исследования проведены с использованием оборудования, приобретенного за счет средств Программы развития Московского университета.
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