Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 89, ćżŕ. 4, ś. 224 { 229 © 2009 č. 25 ťěćřăń£

Śšăšĺůěśłőě śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ć ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšăţ MFe4Sb12 (M=La, Ca, Na)

Ă. Ă. Čĺŕŕĺşś^{+∗1)}, Ł. Ś. Őţőšŋĺłőć^+, Ă. Ć. Ÿěćěńĳłőć^∇

+Ťĺğĺůěśłĺľ ťăłşńĳšěš ŇČŞ ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119992 Ňőśłćă, Řőśśĺ£

�_{Ĺŋśšĺšşš łřĺśšăńńőčřăťĺĺ ĺň. Ă.Ć. Ÿşąŋĺłőćă ŘĂŊ, 119333 Ňőśłćă, Řőśśĺ£} r_{Ţĺňĺůěśłĺľ ťăłşńĳšěš ŇČŞ ĺň. Ň.Ć. Ńőňőŋőśőćă, 119991 Ňőśłćă, Řőśśĺ£}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 18 ďěłăąř£ 2008 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 21 £ŋćăř£ 2009 č.

Ňěšőďőň £ďěřŋőčő ňăčŋĺšŋőčő řěğőŋăŋśă (§ŇŘ) ĺ £ďěřŋőčő łćăďřşŕőńĳŋőčő řěğőŋăŋśă (§ŁŘ) ĺśśńěďőćăŋż śćőľśšćă ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšőć MFe4Sb12 (M=La, Ca, Na). Őąŋăřşęěŋż ďćě ńĺŋĺĺ ŋă §ŇŘ-śŕěłšřě^{139}La ć śőěďĺŋěŋĺĺ LaFe4Sb12, ă šăłęě ŕőďśšřşłšşřă ş ńĺŋĺľ^{121}Sb ĺ^{123}Sb ć §ŁŘ-śŕěłšřě LaFe4Sb12 ĺ CaFe4Sb12. Ŕřěďńőęěŋă łőŋűěŕűĺ£ ůăśšĺůŋőčő śšăšĺůěśłőčő śňěźěŋĺ£ čőśšěćżţ ăšőňőć (M) ć LaFe4Sb12 ĺ CaFe4Sb12. Ŕřőćěďěŋŋżě ab-initio řăśůěšż ŕőďšćěřďĺńĺ ¡šő ŕřěďŕőńőęěŋĺě, ă šăłęě ŕőłăğăńĺ ćěńĺůĺŋş śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă ĺ őšśşšśšćĺě łćăďřşŕőńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ §ŇŘ-ńĺŋĺĺ^{139}La ć śŕěłšřě LaFe4Sb12.

PACS: 71.15.Ap, 76.60.Gv

1. Ććěďěŋĺě. Ćőğőąŋőćńěŋĺě ĺŋšěřěśă ł śőğďăŋĺ¿ ŕřĺŋűĺŕĺăńĳŋő ŋőćżţ šěřňő¡ńěłšřĺůěśłĺţ ňăšěřĺăńőć ść£ğăŋő ś řăğřăąőšłőľ ĺ ŕěřćĺůŋőľ ăŕřőąăűĺěľ ŋőćżţ šěőřěšĺůěśłĺţ łőŋűěŕűĺľ [1]. Ŋăĺąőńĳÿěě ğŋăůěŋĺě śřěďĺ ŋĺţ ĺňěěš ĺďě£ Śń¡łă ő śőğďăŋĺĺ ćěźěśšćă, łőšőřőě ňőęěš ţőřőÿő ŕřőćőďĺšĳ ¡ńěłšřĺůěśšćő (łăł łřĺśšăńńĺůěśłĺľ ŕřőćőďŋĺł) ĺ ŕńőţő { šěŕńő (łăł śšěłńő) [2]. Śőčńăśŋő ŕěřćőŋăůăńĳŋőľ ĺďěě, ¡ťťěłšĺćŋżľ šěřňő¡ńěłšřĺůěśłĺľ ňăšěřĺăń ŋăľďěšś£ śřěďĺ ćěźěśšć, ć łőšőřżţ ěśšĳ śńăąő ść£ğăŋŋżě ăšőňż (ĺńĺ ňőńěłşńż), śŕőśőąŋżě śćőąőďŋő ćřăźăšĳś£ ĺńĺ łőńěąăšĳś£ ć ŕřěďěńăţ őčřăŋĺůěŋŋőčő őąžěňă { ř¡šńěřż (\rattler"). Šăłĺě ř¡šńěřż ąşďşš ¡ťťěłšĺćŋő řăśśěĺćăšĳ ťőŋőŋż, ŕőŋĺęă£ šěŕńőŕřőćőďŋőśšĳ, ŋő ŋě őłăęşš śşźěśšćěŋŋőčő ćńĺ£ŋĺ£ ŋă ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĳ, łőšőřă£ ąşďěš őąěśŕěůĺćăšĳś£ łőćăńěŋšŋőść£ğăŋŋżň łăřłăśőň ś ňăńőľ ŕőń£řŋőśšĳ¿ ţĺňĺůěśłĺţ ść£ğěľ.

§řłĺň ŕřěďśšăćĺšěńěň łőŋűěŕűĺĺ ŤŚİŁ (ťőŋőŋŋőě śšěłńő { ¡ńěłšřőŋŋżľ łřĺśšăńń) £ćń£ěšś£ łńăśś ţĺňĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ { ŋăŕőńŋěŋŋżě śłşššěřşďĺšż [3 { 5]. Ŋăğćăŋĺě śłşššěřşďĺš ŕőÿńő őš ňěśšŋőśšĺ ć Ŋőřćěčĺĺ { Śłşššěřşď, čďě ĺŋšěŋśĺćŋő ďőążćăńś£ ňĺŋěřăń ŋă őśŋőćě CoAs_3. Ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě śłşššěřşďĺšă ăšőňż łőąăńĳšă őąřăğş¿š ŕřĺňĺšĺćŋş¿ łşąĺůěśłş¿ şŕăłőćłş, ă ăšőňż ňżÿĳ£- łă, őąžěďĺŋ££śĳ ć łćăďřăšż ăŋĺőŋőć As^{4−}_4 , ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ ć ÿěśšĺ ĺğ ćőśĳňĺ őłšăŋšőć. Ďćă őłšăŋšă ć

1)e-mail: gippius@phys.msu.ru

łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě śłşššěřşďĺšă őłăğżćă- ¿šś£ ćăłăŋšŋżňĺ, őďŋăłő śşźěśšćşěš śěňěľśšćő śőěďĺŋěŋĺľ, ć łőšőřőň ¡šĺ őłšăŋšż ğăśěńěŋż łřşŕŋżňĺ łăšĺőŋăňĺ ¡ńěłšřőŕőńőęĺšěńĳŋżţ ňěšăńńőć [5, 6] (řĺś.1). Šăłĺě śőěďĺŋěŋĺ£ őŕĺśżćă¿šś£ őąźěľ ťőřňşńőľ MT_4X_{12}, čďě M { źěńőůŋőľ, źěńőůŋőğěňěńĳŋżľ, řěďłőğěňěńĳŋżľ ňěšăńń, ĺŋďĺľ ĺńĺ őńőćő, Š { ŕěřěţőďŋżľ ňěšăńń 8 ĺńĺ 9-ľ čřşŕŕż, ă X { ťőśťőř, ňżÿĳ£ł ĺńĺ śşřĳňă. Ğă ŋĺňĺ ğăłřěŕĺńőśĳ ŋăğćăŋĺě \ŋăŕőńŋěŋŋżě śłşššěřşďĺšż" (\˛lled skutterudites"), ă łăšĺőŋż ŋăğżćă¿š \ŋăŕőńŋĺšěń£ňĺ" ĺńĺ \čőśšěćżňĺ ăšőňăňĺ" (\guest atom").

Ć ďăŋŋőľ řăąőšě ŕřőćěďěŋż ab-initio řăśůěšż, ĺğňěřěŋ ŕőńŋżľ śŕěłšř §ŁŘ Sb ć CaFe_4Sb_{12}, ŕřőăŋăńĺğĺřőćăŋă ćś£ śőćőłşŕŋőśšĳ ŕőńşůěŋŋżţ ăćšőřăňĺ řăŋěě ďăŋŋżţ £ďěřŋőčő ňăčŋĺšŋőčő řěğőŋăŋśă (§ŇŘ) ĺ £ďěřŋőčő łćăďřşŕőńĳŋőčő řěğőŋăŋśă (§ŁŘ) ¡łśŕěřĺňěŋšőć ć LaFe_4Sb_{12} ĺ NaFe_4Sb_{12} [7, 8] ĺ ŕřěďńőęěŋă łőŋűěŕűĺ£ ůăśšĺůŋőčő śšăšĺůěśłőčő śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă ć ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšăţ LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12}.

2. Őśőąěŋŋőśšĺ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšőć. Ďńĺŋă řěąřă łăęďőčő őłšăŋšă ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšőć řăćŋă a/2 ĺ śőśšăćń£ěš ćěńĺůĺŋş ≈ 4.0 ÷ 4.7 A ďń£ řăğŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ. İšő ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿőľ řăğňěř, ůšőąż čőśšěćżě ăšőňż \ůşćśšćőćăńĺ śěą£ śćőąőďŋő". Ő śńăąőľ ść£ğĺ čőśšěćżţ ăšőňőć ś řěÿěšłőľ śćĺďěšěńĳśšćş¿š ąőńĳÿĺě ŕăřăňěšřż šěŕńőćőčő ăšőňŋőčő śňěźěŋĺ£ ŕřĺ łőň-

224 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009

Řĺś.1. Śšřşłšşřă ŋăŕőńŋěŋŋőčő śłşššěřşďĺšă MT4X12 [5]. Ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă Im3. M (ąőńĳÿĺě łřşęłĺ) = ńăŋšăŋőĺďż, źěńőůŋżě, źěńőůŋőğěňěńĳŋżě ňěšăńńż, In, Sn (0, 0, 0), T (śřěďŋĺě łřşęłĺ) = Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir (0.25, 0.25, 0.25), X (ňăńěŋĳłĺě łřşęłĺ) = P, As, Sb (≈ 0.35, ≈ 0.16, 0)

ŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. İšőš ŕăřăňěšř ţăřăłšěřĺğşěš śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőě śňěźěŋĺě ăšőňőć őšŋőśĺšěńĳŋő ŕőńőęěŋĺ£ řăćŋőćěśĺ£, ść£ğăŋŋőě ś šěŕńőćżňĺ łőńěąăŋĺ£ňĺ. Őůěćĺďŋő, ůšő ďń£ ăšőňőć, śńăąěě ść£ğăŋŋżţ ś řěÿěšłőľ, ŕăřăňěšř ăšőňŋőčő śňěźěŋĺ£ ąşďěš ąőńĳÿě.

Ŋăŕřĺňěř, ďń£ LaFe_4Sb_{12} ŕăřăňěšř ĺğőšřőŕŋőčő šěŕńőćőčő śňěźěŋĺ£ ăšőňă ńăŋšăŋă B_{La} = 1.30 A^2 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě [6]. Ďń£ NaFe_4Sb_{12} ŕăřăňěšř ĺğőšřőŕŋőčő śňěźěŋĺ£ Na řăćěŋ B_{Na} = 1.74 A^2 ŕő ďăŋŋżň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺ B_{Na} = 3.24 A^2 { ŕő ďăŋŋżň ďĺťřăłűĺĺ ŋěľšřőŋőć ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě [9]. İšő ć 5{10 řăğ ąőńĳÿě, ůěň šăłőľ ęě ŕăřăňěšř ş ăšőňőć \łăřłăśă" (Fe, Sb) [6, 9], ŕő¡šőňş ŋăŕőńŋěŋŋżě śłşššěřşďĺšż £ćń£¿šś£ ţőřőÿĺňĺ ťőŋőŋŋżňĺ śšěłńăňĺ. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ć ĺţ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě śşźěśšćş¿š ŕőńőśšĺ ğŋăůĺšěńĳŋőčő řăğňěřă (≈ a/2 A), ć łőšőřżţ řăğňěźă¿šś£ ăšőňż ř¡šńěřż (\čőśšěćżě" ăšőňż). Řăśśě£ŋĺě ř¡šńěřăňĺ ťőŋőŋőć őąěśŕěůĺćăěš ŋĺğłş¿ šěŕńőŕřőćőďŋőśšĳ [3 { 5].

Ŕřĺ ďěšăńĳŋőň ĺśśńěďőćăŋĺĺ ďĺťřăłűĺĺ řěŋščěŋőćśłĺţ ńşůěľ ĺ řăśśě£ŋĺ£ ŋěľšřőŋőć ć ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšăţ ążń ğăňěůěŋ őůěŋĳ ĺŋšěřěśŋżľ ťăłš { ŕăřăňěšř ăšőňŋőčő śňěźěŋĺ£ ćěďěš śěą£ ŋěőążůŋő: ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ğŋăůěŋĺě ďăŋŋőčő ŕăřăňěšřă ćżţőďĺš ŋă łőŋśšăŋšş, őšńĺůŋş¿ őš ŋşń£. Ŕő£ćĺńĺśĳ ŕřěďŕőńőęěŋĺ£ ő śšăšĺůěśłőň śňěźěŋĺĺ čőśšěćőčő ăšőňă ĺğ űěŋšřă [10, 11].

3. Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă ĺ őąřăğűż. İłśŕěřĺňěŋšż ŕő §ŁŘ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă łőčěřěŋšŋőĺňŕşńĳśŋőň śŕěłšřőňěšřě ňěšőďőň ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ śŕĺŋőćőčő ¡ţă ś ŕőÿăčőćżň ŕřőţőęďěŋĺěň ůăśšőšŋőčő ďĺăŕăğőŋă. Ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłĺě őďŋőťăğŋżě őąřăğűż NaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12} ążńĺ śĺŋšěğĺřőćăŋż ĺ őţăřăłšěřĺğőćăŋż ć śőőšćěšśšćĺĺ ś [9]. Ďěšăńĺ śĺŋšěğă, ţĺňĺůěśłĺě ĺ śšřşłšşřŋżě ŕăřăňěšřż LaFe_4Sb_{12} őŕĺśăŋż ć [12]. Ć řěğşńĳšăšě ďěšăńĳŋőčő ĺğşůěŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż śĺŋšěğĺřőćăŋŋőčő LaFe_4Sb_{12} ążńő őąŋăřşęěŋő ďő 10% ćăłăŋśĺľ ć ŕőğĺűĺĺ čőśšěćőčő ăšőňă (ŕőğĺűĺ£ (0,0,0) ć ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě Im3) [13].

4. Śŕěłšřż §ŇŘ^{139}La ć LaFe_4Sb_{12}. Łřőňě řěŋščěŋőśšřşłšşřŋżţ ňěšőďőć, śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ňőęŋő őąŋăřşęĺšĳ şńĳšřăğćşłőćżňĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ňĺ [14], ă šăłęě ňěšőďăňĺ £ďěřŋőčő řěğőŋăŋśă. Ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ LaFe_4Sb_{12} ĺ NaFe_4Sb_{12} ążńĺ ŕřőćěďěŋż §ŇŘ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŋă £ďřăţ^{139}La ĺ 23Na, śőőšćěšśšćěŋŋő [7], łőšőřżě őďŋőğŋăůŋő ŕőłăğżćă¿š śşźěśšćőćăŋĺě ďćşţ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺľ £ďřă^{139}La ć śőěďĺŋěŋĺĺ LaFe_4Sb_{12} ĺ őďŋőľ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋőľ ŕőğĺűĺĺ £ďřă^{23}Na ć NaFe_4Sb_{12} (řĺś.2). Ŋă řĺś.2a ŕőłăğăŋ §ŇŘ śŕěłšř^{139}La. Ĺğ čřăťĺłă ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ ŋĺğłőľ šěňŕěřăšşřě śŕěłšř ńăŋšăŋă śőśšőĺš ĺğ ďćşţ ńĺŋĺľ, ůšő śőőšćěšśšćşěš ďćşň ŋě- ¡łćĺćăńěŋšŋżň ŕőğĺűĺ£ň La. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő

8 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009

Řĺś.2. §ŇŘ śŕěłšř^{139}La ć LaFe4Sb12 (a) ĺ^{23}Na ć NaFe4Sb12 (b) [7]. Łřşęłăňĺ ŕőłăğăŋż ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě. Śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£ { ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ ńĺŋĺľ čăşśśőćőľ ťşŋłűĺěľ (b) ĺńĺ śşňňőľ ďćşţ čăşśśőćżţ ťşŋłűĺľ (a). Ŋă ćśšăćłăţ { čřăťĺł ğăćĺśĺňőśšĺ ţĺňĺůěśłőčő śďćĺčă őš šěňŕěřăšşřż, ć LaFe4Sb12 őšďěńĳŋő ďń£ łăęďőľ ńĺŋĺĺ

ňěšőď §ŇŘ(§ŁŘ) £ćń£ěšś£ ńőłăńĳŋżň, šő ěśšĳ ŕőğćőń£ěš řěčĺśšřĺřőćăšĳ ńőłăńĳŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřăţ ąńĺęăľÿěčő őłřşęěŋĺ£ ĺśśńěďşěňőčő £ďřă (ŋăŕřĺňěř, śňěźěŋĺě ăšőňőć). Ŕřĺůěň, ć őšńĺůĺě őš řěŋščěŋőśšřşłšşřŋőčő ăŋăńĺğă, ďń£ ¡šőčő ŋě šřěąşěšś£ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć śňěźěŋĺĺ ăšőňőć. Ŕőśłőńĳłş ţăřăłšěřĺśšĺůěśłőě ćřěň£ ĺğňěřěŋĺ£ §ŇŘ 10 ÷ 100 ňłś, śşźěśšćőćăŋĺě ďćşţ ńĺŋĺľ §ŇŘ^{139}La őďŋőğŋăůŋő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő ŋăńĺůĺĺ ďćşţ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺľ. Ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ńĺŋĺĺ śąńĺęă¿šś£ ĺ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě śšăŋőć£šś£ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋěřăğńĺůĺňżňĺ. Ďń£ śŕěłšřă ŋăšřĺ£ (řĺś.2b) ŋăąń¿ďăěšś£ őďŋă ńĺŋĺ£ ś ůěšłőľ čăşśśőćőľ śšřşłšşřőľ ćő ćśěň ĺğňěřěŋŋőň ďĺăŕăğőŋě šěňŕěřăšşř. Ăŋăńőčĺůŋżľ ¡łśŕěřĺňěŋš ďń£ CaFe_4Sb_{12} ŋěćőğňőęěŋ, šăł łăł ěśšěśšćěŋŋőě śőďěřęăŋĺě §ŇŘ-ăłšĺćŋőčő £ďřă^{43}Ca ůřěğćżůăľŋő ŋĺğłőě { 0.135%.

5. Śŕěłšřż §ŁŘ^{121}Sb ĺ^{123}Sb ć ĺśśńěďşěňżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ. §ŁŘ śŕěłšř ĺğşůăěňżţ śłşššěřşďĺšőć śőśšőĺš ĺğ ŕ£šĺ ńĺŋĺľ (śŕěłšř CaFe_4Sb_{12} ŕřěďśšăćńěŋ ŋă řĺś.3). Šřĺ ńĺŋĺĺ (ν_1, ν_2, ν_3) őš-

Řĺś.3. §ŁŘ śŕěłšř^{121}Sb ĺ^{123}Sb ć CaFe4Sb12. Ůăśšőšż (ν1, ν2, ν3) śőőšćěšśšćş¿š ŕěřěţőďăň ±3/2 ↔ ±1/2, ±5/2 ↔ ±3/2, ±7/2 ↔ ±5/2 ŋőś£šś£ ł ŕěřěţőďăň £ďřă^{123}Sb ĺ ďćě (ν_1, ν_2) { ł ŕěřěţőďăň £ďřă^{121}Sb. Ąőńěě ďěšăńĳŋőě řăśśňőšřěŋĺě ćż£ćń£ěš śşźěśšćěŋŋş¿ řăğŋĺűş ć §ŁŘ śŕěłšřăţ śşřĳňż ş ďăŋŋżţ śłşššěřşďĺšőć. Ć šő ćřěň£ łăł ć NaFe_4Sb_{12} ćśě ńĺŋĺĺ §ŁŘ śşřĳňż şğłĺě, ć LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12} (řĺś.4) ńĺŋĺĺ čőřăğďő ąőńěě ÿĺřőłĺě ĺ őąńăďă¿š ďőŕőńŋĺšěńĳŋżňĺ őśőąěŋŋőśš£ňĺ { śăšěńńĺšŋőľ ŕőďśšřşłšşřőľ, łőšőřă£ ńşůÿě ćśěčő ćĺďŋă ŋă śăňőň ćżśőłőůăśšőšŋőň §ŁŘ ŕěřěţőďě ν_2 £ďřă^{121}Sb (řĺś.4).

6. Őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć §ŇŘ ĺ §ŁŘ. Ďń£ őąž£śŋěŋĺ£ ŋăńĺůĺ£ śăšěńńĺšőć ş ńĺŋĺľ §ŁŘ ŕěřěţőďőć ćőśŕőńĳğşěňś£ śńěďş¿źĺňĺ śőőąřăęěŋĺ£- ňĺ: (i) ůăśšőšă łćăďřşŕőńĳŋőčő ŕěřěţőďă ğăćĺśĺš őš ¡ńěłšřőŋŋőčő őłřşęěŋĺ£ £ďřă { ŕăřăňěšřőć čřăďĺěŋšă ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ (ČİŔ); (ii) ďń£ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺ ¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺľ £ďřă ¡ńěłšřőŋŋőě őłřşęěŋĺě ¡łćĺćăńěŋšŋő; (iii) ć ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě Im3, ţăřăłšěřŋőľ ďń£ śłşššěřşďĺšőć, ĺňěěšś£ šőńĳłő őďŋă łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺ ŋě¡łćĺćăńěŋš-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009

Ĺğňěŋěŋĺě śĺňňěšřĺĺ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕż ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ŋăŕřăćńěŋĺ£ţ śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă ć ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšăţ

Ŋăŕřăćńěŋĺě Ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ Ůĺśńő Ŋăŕőńŋěŋĺě śňěźěŋĺ£ čřşŕŕă� ŕőğĺűĺľ Sb ŕőğĺűĺľ (0,0,0) 204 { Im3 1 12 (0,0,1) 44 { Imm2 5 4:2:2:2:2 (1,1,0) 8 { Cm 8 2:2:1:1:1:1:2:2 (1,1,1) 146 { R3 4 3:3:3:3

�_{Ŕřĺćěďěŋŋżě ďăŋŋżě őšŋőś£šś£ šőńĳłő ł śňěźěŋĺ¿ őšďěńĳŋőčő ăšőňă ć ŕřěďěńăţ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ. Ŕőśłőńĳłş} ß_{50% ăšőňőć}

ŋě śňěźăěšś£, ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă łřĺśšăńńă ć űěńőň ŋě ňěŋ£ěšś£.

Řĺś.4. Ńĺŋĺĺ ν2 §ŁŘ śŕěłšřă^{121}Sb ć LaFe4Sb12, NaFe4Sb12 ĺ CaFe4Sb12. Ďń£ śŕěłšřă łăęďőčő śőěďĺŋěŋĺ£ ůăśšőšŋă£ őśĳ śďćĺŋşšă ŋă ğŋăůěŋĺě ν2 ¡šőčő śőěďĺŋěŋĺ£. Ŋă čřăťĺłě ŕřěďśšăćńěŋă őśŋőćŋă£ ńĺŋĺ£ ĺ śšřěńłĺ şłăğżćă¿š ŕőğĺűĺ¿ śăšěńńĺšŋżţ ńĺŋĺľ

ŋă£ ŕőğĺűĺ£ śşřĳňż. Śńěďőćăšěńĳŋő, ć ďăŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ ŋăńĺůĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ ńĺŋĺľ őąşśńőćńěŋő őšłńőŋěŋĺěň śšřşłšşřż śőěďĺŋěŋĺľ LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12} őš ĺśţőďŋőľ (őš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕż Im3).

Ŕřĺůĺŋ őšłńőŋěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ćőğňőęŋż ďćě. Ćő-ŕěřćżţ, ŋăńĺůĺě ćăłăŋśĺľ [8]. Őďŋăłő ŋăńĺůĺě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ ćăłăŋśĺľ ćżğżćăěš şÿĺřěŋĺě ńĺŋĺľ §ŁŘ (řĺś.4), ąěğ őąřăğőćăŋĺ£ ŕőďśšřşłšşřż. Ďń£ CaFe_4Sb_{12} ŋăńĺůĺě ćăłăŋśĺľ ŋě ŕřěćżÿăěš 1{2%, ŋő ŕřĺ ¡šőň ŕőďśšřşłšşřă ńĺŋĺľ őšůěšńĺćő řăğńĺůăěšś£. Šăłă£ ůěšłă£ ŕőďśšřşłšşřă ŋě ňőęěš ążšĳ ćżğćăŋă śšőńĳ ňăńżň łőńĺůěśšćőň ćăłăŋśĺľ. Łřőňě šőčő, ŋăńĺůĺě ďćşţ ŕőğĺűĺľ La ć LaFe_4Sb_{12} őďŋőğŋăůŋő ŕőłăğżćăěš §ŇŘ ¡łśŕěřĺňěŋš (řĺś.2). Ćő-ćšőřżţ, ŕőŋĺęěŋĺě ńőłăńĳŋőľ śĺňňěšřĺĺ śőěďĺŋěŋĺľ ğă śůěš śňěźěŋĺ£ ŕőńőęěŋĺ£ őšďěńĳŋżţ ăšőňőć. Ŕřĺ ŕřőĺğćőńĳŋőň śňěźěŋĺĺ őďŋőčő ĺńĺ ŋěśłőńĳłĺţ ăšőňőć ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă ć őąźěň śńşůăě ĺğňěŋ£ěš- ś£. Řăśśňőšřĺň śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă őšŋőśĺšěńĳŋő ŕőğĺűĺĺ (0,0,0). Śďćĺč čőśšěćőčő ăšőňă ćěďěš ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ śšěŕěŋĺ śĺňňěšřĺĺ ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŋăŕřăćńěŋĺ£ śďćĺčă (śň. šăąńĺűş). Ĺśţőď£ ĺğ śĺňňěšřĺľŋżţ śőőąřăęěŋĺľ, śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ŕő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ (1,1,0) ĺ (1,1,1) ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ ćőśĳňĺ ĺ ůěšżřěţ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺľ śşřĳňż, śőőšćěšśšćěŋŋő, ůšő ďőńęŋő őšćěůăšĳ ćőśĳňĺ ĺńĺ ůěšżřěň őśőąěŋŋőśš£ň ŋă ŕőďśšřşłšşřě §ŁŘ ńĺŋĺĺ (řĺś.4). İšő ŕřőšĺćőřěůĺš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ďăŋŋżň. Šőńĳłő śňěźěŋĺě ćďőńĳ ŋăŕřăćńěŋĺ£ (0,0,1) řăğąĺćăěš őďŋş ŋě¡łćĺćăńěŋšŋş¿ ŕőğĺűĺ¿ śşřĳňż ŋă ŕ£šĳ, ŕřĺ ¡šőň łőńĺůěśšćő ăšőňőć ć ¡šĺţ ŕőğĺűĺ£ţ ŋăţőďĺšś£ ć ŕřőŕőřűĺĺ 1:1:2:1:1, ůšő śőčńăśşěšś£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ŕő łőńĺůěśšćş ĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ńĺŋĺľ ŕőďśšřşłšşřż śŕěłšřă §ŁŘ^{121}Sb ν_2 (řĺś.4). Ğăňěšĺň, ůšő ŋăŕřăćńěŋĺ£ (0,0,1), (0,1,0) ĺ (0,0,1) ťĺğĺůěśłĺ ¡łćĺćăńěŋšŋż, ĺ śňěźěŋĺě ňőęěš őśşźěśšćń£šĳś£ ć 6 řăğŋżţ ŕőğĺűĺľ. Šăłőě śňěźěŋĺě, řěăńĺğőćăŋŋőě śőčńăśőćăŋŋżň őąřăğőň ďń£ ćśěţ čőśšěćżţ ăšőňőć, ŕřĺćěńő ąż ł őąřăğőćăŋĺ¿ śćěřţśšřşłšşřż (šăąńĺűă). Őďŋăłő ŋĺ řěŋščěŋőťăğőćżľ, ŋĺ řěŋščěŋőśšřşłšşřŋżľ ăŋăńĺğż [6, 7, 12] ŋě ćż£ćĺńĺ őšłńőŋěŋĺ£ őš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕż Im3. Śńěďőćăšěńĳŋő, ŕřőĺśţőďĺš ńőłăńĳŋőě ĺśłăęěŋĺě śšřşłšşřż, ść£ğăŋŋőě śő śšăšĺůěśłĺň ćżţőďőň ůăśšĺ čőśšěćżţ ăšőňőć ĺğ ŕőğĺűĺĺ (0,0,0) ćďőńĳ őďŋőčő ĺğ ÿěśšĺ ¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŋăŕřăćńěŋĺľ šĺŕă (0,0,1). Ğăňěšĺň, ůšő ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ďćşţ ńĺŋĺľ §ŇŘ^{139}La ŕřĺ 5 Ł (řĺś.2ă) ŕřĺąńĺğĺšěńĳŋő őďĺŋăłőćă, ă šăłęě ĺŋšěčřăńĳŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ őśŋőćŋőľ ńĺŋĺĺ^{121}Sb ν_2 ŕřĺňěřŋő řăćŋă ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śăšěńńĺšŋőľ ŕőďśšřşłšşřż ć LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12}. İšő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő šőň, ůšő ŕřĺąńĺğĺšěńĳŋő ŕőńőćĺŋă ăšőňőć La(Ca) ŋăţőď£šś£ ć śňěźěŋŋőľ ŕőğĺűĺĺ.

7. Ab-initio řăśůěšż śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă. Ś űěńĳ¿ ďăńĳŋěľÿěľ ŕřőćěřłĺ ĺ řăğćĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009 8� šĺ£ ďăŋŋőľ čĺŕőšěğż ążńĺ ŕřőćěďěŋż ab-initio DFT- LAPW řăśůěšż ůăśšőš §ŁŘ śşřĳňż ć ŕăłěšě Wien2k [15]. Čřăďĺěŋš ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ řăśśůĺšżćăńś£ ňěšőďăňĺ, őŕĺśăŋŋżňĺ ć [16]. Řăśůěš ůăśšőš śŕěłšřă §ŁŘ śşřĳňż ďń£ ĺśţőďŋőľ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕż (Im3) ďăěš ţőřőÿěě śőčńăśĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺ řăśśůĺšăŋŋżţ ŕăřăňěšřőć ČİŔ, ďń£ NaFe_4Sb_{12} | ć ŕřěďěńăţ 5%, ďń£ CaFe_4Sb_{12} ĺ LaFe_4Sb_{12} { 10%. Śńěďş¿źĺň ¡šăŕőň ążńĺ ŕřőćěďěŋż řăśůěšż ůăśšőš §ŁŘ śşřĳňż ďń£ řăğńĺůŋżţ śňěźěŋĺľ La ĺ Ca ćďőńĳ ŋăŕřăćńěŋĺ£ (0,0,1). Řěğşńĳšăšż řăśůěšőć ĺ ĺţ śőŕőśšăćńěŋĺ£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś.5. Ŕő őśĺ ăąśűĺśś őšńőęěŋő śňěźě-

Řĺś.5. Řăśůěš ůăśšőš śăšěńńĺšŋżţ ńĺŋĺľ ν2^{121}Sb ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ćěńĺůĺŋż śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă ĺ śřăćŋěŋĺě ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ. Ŕő őśĺ Ţ { śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ć ěďĺŋĺűăţ ŕăřăňěšřă řěÿěšłĺ. Fmax ĺ Fmin { ňăłśĺňăńĳŋă£ ĺ ňĺŋĺňăńĳŋă£ ůăśšőšż ńĺŋĺľ ŕőďśšřşłšşřż. Fc { ůăśšőšă űěŋšřăńĳŋőľ ńĺŋĺĺ

ŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ć ěďĺŋĺűăţ ŕăřăňěšřă řěÿěšłĺ, ŕő őśĺ őřďĺŋăš { \řăğňăţ" ŕőďśšřşłšşřż, šő ěśšĳ ŋőřňĺřőćăŋŋă£ ŋă ůăśšőšş űěŋšřăńĳŋőľ §ŁŘ-ńĺŋĺĺ řăğŋőśšĳ ůăśšőš ćżśőłőůăśšőšŋőľ ĺ ŋĺğłőůăśšőšŋőľ ńĺŋĺľ ŕőďśšřşłšşřż. Łăł ćĺďŋő ĺğ řĺśşŋłă, řăśśůĺšăŋŋă£ őšŋőśĺšěńĳŋă£ ÿĺřĺŋă śăšěńńĺšŋőľ ŕőďśšřşłšşřż §ŁŘ śşřĳňż ŕřăłšĺůěśłĺ ńĺŋěľŋő ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋă řăśśšő£ŋĺ¿ śňěźěŋĺ£ čőśšěćőčő ăšőňă. Ŕěřěśěůěŋĺě ś ćěńĺůĺŋăňĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ (čőřĺğőŋšăńĳŋżě ńĺŋĺĺ) ŕřőĺśţőďĺš ŕřĺ śňěźěŋĺ£ţ čőśšěćżţ ăšőňőć ŋă ≈ 0.01 ŕăřăňěšřă łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ďń£ LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12}. İšő őğŋăůăěš, ůšő śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă La ŕřĺąńĺğĺšěńĳŋő řăćŋő 0.1 A. İšő śňěźěŋĺě ąńĺğłő ŕő ğŋăůěŋĺ¿ ł ŕăřăňěšřş šěňŕěřăšşřŋőčő śňěźěŋĺ£, őŕĺśăŋŋőčő ć ńĺšěřăšşřě [6]. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő šěŕńőćőě śňěźěŋĺě ăšőňă La ć űěŋšřě łăřłăśă śşřĳňż őŕĺśżćăěšś£ śťěřĺůěśłĺň řăśŕřěďěńěŋĺěň ŕő śőőąřăęěŋĺ£ň śĺňňěšřĺĺ ć ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě Im3.

Őśšăěšś£ ćőŕřőś, łăłőćő ğŋăůěŋĺě ČİŔ ŋă śňěźěŋŋőň £ďřě La ĺ ŕőůěňş ŋě ŋăąń¿ďăěšś£ łćăďřşŕőńĳŋőě řăśźěŕńěŋĺě §ŇŘ-ńĺŋĺĺ^{139}La ć śőőšćěšśšćş¿źĺţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ [7]. Ćżŕőńŋěŋŋżě řăśůěšż ŕőłăğżćă- ¿š, ůšő ďń£ śňěźěŋĺ£ La ŋă 0.01ă ğŋăůěŋĺě ČİŔ ć ŕőğĺűĺĺ La śőśšăćń£ěš ≈ 0.006 · 10^{21} Ć/ň^2 ĺ ŕăřăňěšř ăśĺňňěšřĺĺ 0.889. Ć ¡šőň śńşůăě śăňżľ ćżśőłőůăśšőšŋżľ §ŁŘ-ŕěřěţőď ±7/2 ↔ ±5/2 (ńĺŋĺ£ ν_3) £ďřă 139La ĺňěěš ůăśšőšş 6 łČű, ůšő śőőšćěšśšćşěš 8 İ ŋă śŕěłšřě §ŇŘ (řĺś.2) ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, ŋě ŕřĺćőďĺš ł ćĺďĺňőňş łćăďřşŕőńĳŋőňş řăśźěŕńěŋĺ¿ §ŇŘ-ńĺŋĺĺ La. 8. Ğăłń¿ůěŋĺě. Ŕřőćěďěŋő ŕőďřőąŋőě śřăćŋĺšěńĳŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě śšřşłšşřŋżţ śćőľśšć šřěţ śőěďĺŋěŋĺľ śěňěľśšćă śłşššěřşďĺšőć NaFe_4Sb_{12}, LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12} ś ŕőňőźĳ¿ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ §ŇŘ- ĺ §ŁŘ-śŕěłšřőśłőŕĺĺ, ă šăłęě ab-initio šěőřěšĺůěśłĺţ řăśůěšőć śšřşłšşřŋżţ ŕăřăňěšřőć. Ŋăńĺůĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ őśőąěŋŋőśšěľ śŕěłšřă §ŁŘ śşřĳňż ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ LaFe_4Sb_{12} ĺ CaFe_4Sb_{12} śćĺďěšěńĳśšćşěš ő śňěźěŋĺĺ ůăśšĺ (≈ 50%) čőśšěćżţ ăšőňőć ĺğ űěŋšřăńĳŋőľ ŕőğĺűĺĺ. Ňěšőďőň šěőřěšĺůěśłĺţ ab-initio řăśůěšőć ążńő őŕřěďěńěŋő ŋăŕřăćńěŋĺě (0,0,1) ĺ ćěńĺůĺŋă (0.1 A) śňěźěŋĺ£ ăšőňă La ĺ Ca, ă šăłęě őąž£śŋěŋő őšśşšśšćĺě łćăďřşŕőńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺ£ ŋă §ŇŘ-śŕěłšřě^{139}La.

Ăćšőřż ŕřĺğŋăšěńĳŋż Ň. Ąăěŋĺűş ĺ đ. Čřĺŋ¿ ğă ŕńőďőšćőřŋżě őąśşęďěŋĺ£ ĺ Ě. Ŋ. Ňőřőğőćőľ ğă ŕőňőźĳ ć ŕřőćěďěŋĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă. Ă.Ă.Č. ŕřĺğŋăšěńěŋ Ťőŋďş śőďěľśšćĺ£ őšěůěśšćěŋŋőľ ŋăşłě. Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 07-03-00435).

1. Ă. Ć. Ÿěćěńĳłőć, Şśŕěţĺ ţĺňĺĺ 77, 3 (2008). 2. G. A. Slack, in CRC Handbook of Thermoelectrics, Ed.

D. M. Rowe, CRC Press, 1995.

3. G. A. Slack and V. G. Tsoukala, J. Appl. Phys. 76, 1665 (1994).

4. B. C. Sales, D. Mandrus, and R. K. Williams, Science 272, 1325 (1996).

5. B. C. Sales, in Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, Elsevier, 2003.

6. D. J. Braun and W. Jeitschko, J. Less. Common Met.

72, 147 (1980).

7. A. Gippius, M. Baenitz, E. Morozova et al., J. Magn.

Magn. Matter 300, e403 (2006).

8. A. A. Gippius, E. N. Morozova, M. Baenitz et al., Physica B 378–380, 239 (2006).

9. A. Leithe-Jasper, W. Schnelle, H. Rosner et al., Phys.

Rev. B 70, 214418 (2004).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009

Śšăšĺůěśłőě śňěźěŋĺě čőśšěćőčő ăšőňă ć ŋăŕőńŋěŋŋżţ śłşššěřşďĺšăţ . . . 229

10. Bryan C. Chakoumakos and Brian C. Sales, Acta Cryst.

B 55, 341 (1999).

11. D. Cao, F. Bridges, S. Bushart et al., Phys. Rev. B 67, 180511 (2003).

12. L. Chapon, D. Ravot, and J. C. Tedenac, J. Alloys Compounds 282, 58 (1999).

13. R. Viennois, D. Ravot, F. Terki et al., J. Magn. Magn.

Matter 272–276, e113 (2004).

14. Y. Yasumoto, A. Yamaguchi, T. Yanagisawa et al., J.

Phys. Soc. Jpn. Suppl. A 77, 242 (2008).

15. P. Blaha, K. Schwarz, and G. K. H. Madsen, WIEN2k.

An Augmented plane wave plus local orbitals program for calculating crystal properties, Tech. Univ. Wien, Wien, 2001.

16. K. Schwarz, C. Ambrosch-Draxl, and P. Blaha, Phys.

Rev. B 42, 2051 (1990).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 89 ćżŕ. 3 { 4 2009