Новые тройные фосфиды меди, родственные FeAs-сверхпроводникам
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Открытие среднетемпературной сверхпроводимости в слоистых антифлюоритах на основе арсенида железа [1] стимулировало интенсивные исследования класса слоистых пниктидов и халькогенидов переходных металлов. Одним из актуальных направлений поиска новых сверхпроводников является выявление новых сочетаний элементов (типа Cu – O в купратах или Fe – As(Se) в соединениях железа). С этой точки зрения ценно сообщение [2], в котором указывается на существование сверхпроводимости в соединении LiCu2P2, изоструктурном Ba1-xKxFe2As2. Однако, данные по тройным пниктидам меди и щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов довольно противоречивы и неполны. Поэтому целью данной работы стало систематическое исследование трехкомпонентных фосфидов меди – кальция, стронция и европия.
К началу работы имелись литературные данные о существовании соединений ACu2-xP2 (A = Ca, Sr, Eu) (индекс нестехиометрии х точно не был установлен) со структурой ThCr2Si2 («122») и Ca2Cu6P5 со структурой Eu2Pt7AlP4-x («265»). Последняя структура представляет собой фазу срастания между «122» и еще одним типом структуры «143», который не был известен среди пниктидов меди, но описан среди халькогенидов меди ACu4Ch3 (A = K, Rb, Cs; Ch = S, Se).
Нами проведен систематический поиск соединений со структурами «265» и «143» среди фосфидов меди – кальция, стронция и европия, а также уточнение состава соединений типа «122». Синтез проводили из элементов путем медленного ступенчатого нагрева до 800°С с последующими перешихтовками и отжигами при 800 – 900°С. Все операции с образцами проводили в атмосфере очищенного аргона.

В результате наших исследований найдено, что состав соединений «122» ближе к ACu1.5P2, чем к ACu1.75P2, как сообщалось ранее. Интересно, что, несмотря на целочисленное соотношение A:Cu:P = 2:3:4, сверхструктура (например, типа Rb2Mn3S4) у фосфидов меди не возникает.
Поиск соединений типа «265» увенчался обнаружением новых фаз Sr2Cu6P5 (I4/mmm, a = 4.1191(1)Å, c = 24.6677(5)Å, Rwp = 0.092) и Eu2Cu6P5 (a = 4.0772(2)Å, c = 24.626(1)Å, Rwp = 0.068). Отсутствие сверхструктуры было подтверждено методом электронной дифракции. 

Соединение типа «143» было получено только для европия, что косвенно указывает на отличие его валентного состояния от +2 (которое является единственно возможным для Ca и Sr). Кристаллическая структура EuCu4P3 (P4/mmm, a = 4.0621(1)Å, c = 7.4405(4)Ǻ, Rwp = 0.045) идентична BaMg4Si3. По данным электронно-дифракционных исследований, сверхструктура у этого соединения также отсутствует.

Данные магнитных исследований показали, что EuCu1.5P2 и Eu2Cu6P5 являются антиферромагнетиками с TN ( 45 K.
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