Новые четверные фосфиды с интерметаллическими фрагментами типа AuCu3 на основе платины: синтез, электронное строение и кристаллическая структура
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На сегодняшний день известно только два четверных пниктида - Eu2Pt7AlP2.95 и Eu2Pt7.3Mg0.7P3.3, - содержащих фрагмент типа AuCu3 на основе металлов 10 группы [1]. Eu2Pt7AlP2.95, прародитель структурного типа, кристаллизуется в тетрагональной сингонии (пр. гр. I4/mmm), в его структуре блоки {Pt3Al} типа AuCu3 срастаются со сложными трехэлементными блоками {EuPt2P1.62} типа CaBe2Ge2. Для обоих блоков существуют реальные прототипы: интерметаллид Pt3Al (стр. тип AuCu3) и смешанный фосфид EuPt2P1.62 (стр. тип BaPd2As2) [2]. 

В данной работе был осуществлен поиск и синтез ряда новых соединений, изоструктурных сложному пниктиду Eu2Pt7AlP2.95, в системах Eu-Pt-X-P, где X = Ti, Cr, Fe, Ni, Zn. Во всех исследованных системах методом высокотемпературного ампульного синтеза из простых веществ с использованием свинца в качестве флюса при температуре 1050 ℃ были выращены кристаллы искомых четверных пниктидов. Кристаллы отделяли от флюса с помощью центрифугирования при температуре 550 ℃. 
Образцы, полученные во всех изученных системах, были исследованы на сканирующем микроскопе JSM JEOL 6490 LV. В системе Eu-Pt-Cr-P полученные кристаллы представляют собой иголки, а во всех остальных системах – пластинки. Данные локального рентгеноспектрального анализа подтверждают образование четверных фаз во всех исследованных образцах. Усредненный состав кристаллов Eu:Pt:X:P близок к искомому 2:7:1:3. Проведенный рентгеноструктурный анализ на полученных монокристаллах (дифрактометр Bruker D8 quest, излучение MoKα) показывает, что все новые четверные пниктиды кристаллизуются в тетрагональной сингонии и являются новыми представителями структурного типа Eu2Pt7AlP2.95.
Прямым синтезом из простых веществ также был получен новый четверной фосфид Eu2Pt7MnP4-x. Его кристаллическое строение было установлено по данным порошковой дифракции полнопрофильным методом Ритвельда; было показано, что полученное соединение кристаллизуется в структурном типе Eu2Pt7AlP2.95. Магнитные измерения на объемном образце проводились на магнетометре Quantum Design PPMS-9 в диапазоне температур 2-300 К при постоянном магнитном поле 100 Э. Петли гистерезиса регистрировались при T = 2 К и 300 K при напряженности магнитного поля до 5 Т. Соединение Eu2Pt7MnP4-x является ферромагнетиком с TК ≈ 140 К.
Квантовохимические расчеты зонной структуры периодических кристаллов проводились на уровне теории функционала плотности (DFT) c использованием метода псевдопотенциалов (PAW). Показана близость зонной структуры тройных и четверных фаз к таковой для их бинарных прародителей. На основе анализа функции электронной локализации (ELF) прослежены особенности образования химических связей в интерметаллических соединениях и более сложных структурах на их основе.
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