Сложные селенит-хлориды состава M2D(SeO3)2Cl2: поиск и изучение физических свойств
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В последнее время наблюдается повышенный интерес к веществам, которые обладают магнитными подсистемами пониженной размерности [1]. Стремление к изучению этого явления в первую очередь фундаментальное, однако высказываются предположения о применении в квантовых компьютерах [2]. Систематический поиск подобных фаз не производится. Перспективным является не просто хаотичный перебор, а направленный синтез фаз с низкоразмерным магнетизмом. С этой точки зрения привлекательным является семейство фаз M2D(SeO3)2Cl2 (M=щелочноземельный металл (ЩЗМ) и свинец, D=d-металл). Наличие в структуре селенитной группировки, обладающей неподеленной стереохимически активной парой электронов, а также галогена, способствует образованию рыхлых структур, способствующих образованию низкоразмерной магнитной подсистемы. Целью данной работы является поиск и синтез фаз из данного семейства Sr2Mn(SeO3)2Cl2, Ba2Ni(SeO3)2Cl2, Ba2Cu(SeO3)2Cl2, Pb2Cu(SeO3)2Cl2, а также изучение их физических свойств.
Синтез образцов проводили методом твердофазного спекания, при этом если M=ЩЗМ, то в качестве прекурсоров использовали MSeO3 и DCl2, в случае соединения со свинцом брали PbO, SeO2 и CuCl2. Спекание проводили в ампулах при варьировании температуры. Чистоту образцов проверяли методом рентгенофазового анализа (РФА).
В результате работы показано, что оптимальная температура для получения образцов составляет 440°C‑670°С в зависимости от состава. Для уточнения структур проводили рентгеноструктурный анализ (РСА) методом Ритвельда. Установлено, что новые фазы кристаллизуются в разных структурных типах. ИК-спектры образцов свидетельствуют о наличии в структуре селенитной группы, а также о наличии колебаний Me-O-Se. Для Pb2Cu(SeO3)2Cl2 были обнаружены маленькие кристаллы, структура которых установлена на монокристальном дифрактометре. В отличие от Sr2Cu(SeO3)2Cl2 в структуре новой свинцовой фазы полиэдры свинца являются сильно искаженными, предположительно, из-за наличия 6s2 неподеленной электронной пары. РФА образца с Ba2Ni(SeO3)2Cl2 показал наличие примеси, мешающей проведению РСА, однако была построена модель, которая показывает, что предположительная фаза изоструктурна Ba2Cu(SeO3)2Cl2. Дифференциальный термический анализ показал, что Sr2Mn(SeO3)2Cl2 устойчиво до 500°С, Ba2Cu(SeO3)2Cl2 – до 550°С, Ba2Ni(SeO3)2Cl2 – до 640°С, а Pb2Cu(SeO3)2Cl2 – до 530°С. Для Sr2Mn(SeO3)2Cl2 провели первичную диагностику магнитных свойств, которая подтверждает наличие низкоразмерной магнитной подсистемы в структуре. При температуре TN=3.01 К вещество претерпевает антиферромагнитное упорядочение, которое наблюдается и на зависимости теплоемкости от температуры. В данной работе проводится сравнение структурных параметров новых фаз и родственных им.
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