Твёрдые растворы на основе четверного оуэнсита: оптимизация методики синтеза и определение области гомогенности.
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Материалы на основе минерала оуэнсита (Ba,Pb)6(Cu,Fe,Ni)25S27 и его аналогов обладают необычными транспортными свойствами. Ранее был подтвержден металлический тип проводимости в тройных соединениях Ba6Me25S27 (Me = Ni, Co, Fe) [1-3], а также полупроводниковые свойства в изоструктурном им четверном соединении Ba6Cu12Fe13S27 [4]. Ранее мы отработали методики синтеза соединений Ba6Ni25S27 и Ba6Cu12Fe13S27, и на этом этапе работы разрабатывали методику синтеза и определяли кристаллическую структуру для ряда твердых растворов оуэнситов Ba6Cu25‑xFexS27.
Впервые были синтезированы четверные оуэнситы составов Ba6Cu25‑xFexS27 (x = 8 ÷ 24) по методике высокотемпературного ампульного синтеза при Т = 900 ОС. Однофазность образцов Ba6Cu25‑xFexS27 (x = 8 ÷ 18) была подтверждена методами рентгенофазового и локального рентгеноспектрального анализа. Для образцов с бóльшим содержанием железа была разработана другая методика синтеза при пониженной температуре. Образцы, полученные по новой методике, содержат меньшие количества примесей, но все равно не являются однофазными.
Зависимость параметра элементарной ячейки оуэнситов состава Ba6Cu25‑xFexS27 (x = 8 ÷ 24) имеет три линейных участка (рис. 1), что может говорить о структурных переходах в оуэнситах. Максимальный параметр элементарной ячейки отвечает соединению Ba6Cu12Fe13S27. В области составов x < 8 параметр элементарной ячейки выходит на плато, что говорит о достижении предела замещения железа на медь.
Рентгеноструктурный анализ по порошковым данным подтвердил, что кристаллическая структура оуэнситов Ba6Cu25‑xFexS27 (x = 8 ÷ 18) соответствует модели, известной из литературы [4].
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	Рис. 1. Зависимость параметра элементарной ячейки четверных оуэнситов от числа атомов железа на формульную единицу
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