Новые фторид-нитраты свинца как структурные аналоги фторид-иодидов
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Структурные аналогии между природными и синтетическими соединениями важны для развития перспективных семейств соединений. Ярким примером является аналогия в структурах слоистых оксонитратов и оксогалогенидов висмута, что позволяет использовать первые как средства иммобилизации 36Cl- и 131I- из растворов [1].
Валентно-изоэлектронные оксогалогенидам соединениям висмута фторид-галогениды свинца (Bi3+ + O2- ( Pb2+ + F-) часто облажают теми же или сходными кристаллическими структурами, но изучены не столь подробно. В то же время, их представители обладают перспективными свойствами, в частности, нелинейно-оптической активностью [2]. Здесь также представляется интересным исследовать структурные аналогии между соединениями «тяжелых» галогенов (Cl, Br, I) и нитратами. Отметим, что высокую нелинейно-оптическую активность демонстрируют и некоторые оксогалогениды и оксонитраты свинца [3, 4].

На этой основе нами спрогнозированы и получены новые слоистые фторид-нитраты BaPb2F5NO3 (P4/nmm, a = 5.96434(3)Å, c = 10.4935(1)Å, Rp = 0.026, Rwp = 0.037, RB = 0.018) и Pb4F7NO3 (I4/mmm, a = 4.22418(7)Å, c = 26.235(5)Å, Rp = 0.031, Rwp = 0.046, RB = 0.0231), которые являются структурными аналогами фторид-иодидов BaPb2F5I и Pb4F7NO3 [5, 6]. Интересно, что замена I- на NO3- в структуре Pb4F7I приводит к повышению симметрии от орторомбической до тетрагональной. В обеих структурах ориентация нитратных разупорядочена относительно центра масс с образованием эффективного псевдосферического аниона аналогично I-.
Проведено исследование фазовых равновесий в системе PbO – PbF2 – Pb(NO3)2 при 350°С, которое позволило выполнить полную триангуляцию. Кроме Pb4F7NO3, новых соединений в системе не найдено. Единственным соединением, содержащим все три аниона (O2-, F- и NO3-), является описанный ранее нитрат Pb2OFNO3 [7].
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