Новый представитель фаз Новотного Fe2Ge3: синтез с помощью химической транспортной реакции и особенности кристаллической структуры
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Фазы Новотного – это интерметаллические соединения с общей формулой TtEm (T – d металл 7-9 групп, E – p металл 13-14 групп), обладающие уникальной особенностью кристаллической структуры: атомы T в структуре рассматриваемых соединений образуют четырёхшаговые спирали, направленные параллельно друг другу вдоль выделенного направления, при этом атомы E образуют собственные m-шаговые спирали, расположенные внутри спиралей атомов T. Такой необычный мотив кристаллической структуры – спирали, расположенные внутри других спиралей – показывает, насколько сложной и многогранной может быть кристаллохимия полярных интерметаллидов, благодаря особенностям химической связи и электронной структуры рассматриваемых соединений. Исследование взаимосвязей состава, кристаллической и электронной структуры фаз Новотного представляют актуальную задачу современной химии интерметаллических соединений.
Авторами работы [1] получены данные о существовании новой фазы Новотного предположительного состава Fe2Ge3, однако ни состав соединения, ни его кристаллическая структура до сих пор не установлены. Исключение составляет только недавнее исследование [2], согласно результатам которого поликристаллические образцы нового соединения характеризуются несоразмерно модулированной структурой по отношению к нормальной структуре фаз Новотного со стехиометрией T2E3. Формирование несоразмерно модулированной структуры может быть связано с отклонением состава соединения от стехиометрического, поэтому детальные исследования состава и кристаллической структуры нового соединения необходимы для его характеризации. В настоящей работе разработан новый метод синтеза Fe2Ge3 с использованием химической транспортной реакции. Данный метод позволяет получать монокристаллы нового соединения в градиенте температур с выбором I2 и Mo(CO)6 в качестве транспортирующих агентов, а также однофазные поликристаллические образцы с добавлением I2 в изотермических условиях. Согласно результатам монокристального рентгеноструктурного анализа, Fe2Ge3 обладает соразмерной и неискажённой структурой фаз Новотного [пр. группа P-4c2 (№ 116), a = 5.5848(8) Å, c = 8.940(2) Å] и характеризуется соотношением Fe:Ge = 2:3. Однако методом порошковой рентгеновской дифракции установлено, что поликристаллические образцы Fe2Ge3, полученные с помощью химической транспортной реакции, характеризуются сложной несоразмерно модулированной структурой, которая требует дальнейшей расшифровки.
Работа выполнена при поддержке Российского Научного Фонда, грант № 14-13-00089.
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