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Несмотря на то, что сульфатные анионы чаще всего представлены изолированными [SO4]-тетраэдрами, кристаллические структуры сульфатов

очень разнообразны по своему строению [1], а наличие дополнительных анионов может обеспечивать образование сложных

анионоцентрированных полиэдрических комплексов [2]. Природные и синтетические сульфаты переходных металлов и, в частности, меди также

привлекают интерес благодаря своим низкоразмерным магнитным свойствам [3]. В этой связи актуальным является синтез новых сульфатов

меди, характеризующихся минералоподобными структурными типами. В настоящей работе получены кристаллы и уточнена структура нового

медного оксосульфата цезия Cs8Cu21(SO4)20O5.

Гетерополиэдрический каркас нового соединения можно представить, как образованный двумя типами слоев, чередующихся вдоль

направления [001]. Так, первый A-слой имеет состав {Cu8(SO4)8} и располагается на высоте z = 0, в то время как второй B-слой имеет состав

{Cu13(SO4)12O5} и находится на высоте z = ½. Наличие дополнительных атомов кислорода во втором слое приводит к формированию двух типов

0D-комплексов реберносвязанных анионоцентрированных тетраэдров: [O2Cu6]-димеров и [O4Cu10]-тетрамеров, которые подчеркивают слоистый

и модулярных характер кристаллической структуры. Таким образом, детальную кристаллохимическую формулу, отражающую все особенности

строения, можно записать в виде (Z = 1): A{Cu16(SO4)16}
B{[O4Cu10]2[O2Cu6](SO4)24}.

Кристаллы нового соединения получены в результате двух

высокотемпературных процессов (рис. 1):

- при отжиге стехиометрической смеси Cs2SO4, CuSO4 и CuO в мольном

соотношении 1 : 4 : 1 в запаянных ампулах;

- при нагревании смеси тех же реагентов в мольном соотношении 2 : 4 : 3 в

потоке воздуха, пропускаемого через концентрированную соляную кислоту

(имитация фумарольного газового транспорта).

Кристаллическая структура нового соединения изучена методом рентгеноструктурного анализа с использованием монокристального

дифрактометра Rigaku XtaLAB Synergy S (HyPix детектор; MoKα-излучение). Параметры триклинной элементарной ячейки: а = 16.1537(2) Å, b =

16.2175(2) Å, c = 16.7644(3) Å, α = 116.5445(2)°, β = 98.5945(1)°, γ = 98.7695(1)°; V = 3763.52(1) Å3; пр. гр.: P-1. Кристаллическая структура

определена и уточнена в анизотропном приближении атомных смещений до итогового значения R1 = 4.14% с использованием 16618 I > 3σ(I).

Кристаллическая структура нового оксосульфата меди и цезия представляет собой новый структурный тип, основу которого составляет

сложный гетерополиэдрический каркас, образованный изолированными [SO4]-тетраэдрами и [CuOn]-полиэдрами (n = 5 (тетрагональная

пирамида), 6 (октаэдр)), крупные пустоты которого заполнены катионами цезия (рис. 2).

Рис. 1. Лодочка с продуктами синтеза, в том числе кристаллами

нового оксосульфата (слева) и кварцевая ампула после первого

отжига (справа)

Рис. 2. Общий вид кристаллической структуры Cs8Cu21(SO4)20O5.

Интересно также отметить, что по химическому составу Cs8Cu21(SO4)20O5 (который можно переписать в виде 4Cs2Cu5O(SO4)5·CuO), новое

соединение близко к сульфатным минералам криптохальциту K2Cu5O(SO4)5 и цезиодимиту CsKCu5O(SO4)5 [4], а также синтетическому

соединению Rb2Cu5O(SO4)5 [5].


