Новые фторид-пниктиды ЩЗЭ – цинка, кадмия, марганца со структурой LaOAgS
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Четырехкомпонентные слоистые соединения со структурой типа LaOAgS в течение многих лет активно исследуются в связи с открытием у многих представителей этого семейства важных свойств, как ионная проводимость, сверхпроводимость, колоссальное магнетосопротивление, термоэлектричество и т.д. [1 – 3] Их структуру можно представить как чередование флюоритных и антифлюоритных слоев. Большинство исследованных соединений содержат либо флюоритные слои состава [Ln2O2]2+, либо антифлюоритные – состава [Fe2As2]2-. Валентно-изоэлектронные соединения со слоями [M2F2]2+, где M – щелочноземельный (Ca, Sr, Ba) или двухвалентный редкоземельный элемент (Sm, Eu), не столь многочисленно и изучено слабее; свойства этих соединений, кроме пниктидов железа, почти не описаны.
Настоящая работа посвящена систематическому исследованию фторид-пниктидов щелочноземельных металлов – марганца, цинка и кадмия. Синтеза поликристаллических образцов проводили традиционным керамическим методом по методикам [4] в атмосфере осушенного аргона. Условия синтеза и состав исходных смесей несколько отличаются для соединений стронция (где необходим заметный избыток Sr и небольшой – SrF2) и бария (где оптимальный состав шихты близок к стехиометрическому). 

Нами получено около 10 новых соединений c Ae = Sr и Ba и не обнаружено ни одного соединения кальция. Соединения кадмия получены только с Ae = Ba. Это наблюдение можно объяснить различиями в размерах слоев [Ae2F2]2+ и [M2Pn2]2-, где M – переходный металл. Они очень велики в случае Ae = Ca и M = Cd и существенно уменьшаются при переходе к Ae = Ba. В последнем случае, по-видимому, для M = Zn и Mn становится возможным существование висмутидов BaFZnBi и BaFMnBi. Эти соединения должны находиться на пределе устойчивости структурного типа LaOAgS и пока что не выделены нами в чистом виде. По аналогии с соединениями Sr, можно предсказать существование изоструктурных фаз с двухвалентным Eu и, возможно, Sm).

Для избранных представителей (SrFMnP, SrFMnAs, SrFMnSb, SrFZnAs, BaFZnAs, BaFCdP, BaFCdAs) методом Ритвельда уточнены кристаллические структуры. В отличие от LnOMnAs, соединения AeFMnAs (Ae = Sr, Ba) проявляют зонный магнетизм.
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