Письма в ЖЭТФ, том 120, вып. 10, с. 765 – 773 © 2024 г. 25 ноября

Влияние электрон-дефицитного замещения

на спиновую динамику в FeGa_3

А. В. Ткачев^{+1)}, С. В. Журенко^+, М. Р. Бикмухаметова^∗, М. С. Лиханов^∗, А. В. Шевельков^∗, А. А. Гиппиус^{+∗}

+ФИАН им. П. Н. Лебедева РАН, 119991 Москва, Россия

∗Московский государственный университет имени М. В. Ломоносова, 119991 Москва, Россия

Поступила в редакцию 11 сентября 2024 г.

После переработки 25 сентября 2024 г. Принята к публикации 3 октября 2024 г.

На примере изоэлектронных малоизученных соединений Fe0.92Re0.08Ga3 и Fe0.92Mn0.08Ga3 мы исследовали электрон-дефицитное замещение в перспективном термоэлектрике FeGa3 методом ядерного квадрупольного резонанса. Легирование соединений данного структурного типа помогает изучать зависимость термоэлектрических характеристик от электронной структуры и в конечном счете позволяет повысить термоэлектрическую эффективность, столь важную для практических применений. В обоих соединениях наблюдаются явные признаки формирования дополнительной акцепторной зоны внутри основной энергетической щели, определяемой замещающими атомами рения и марганца. При этом как спектры ядерного квадрупольного резонанса, так и ядерная спин-решеточная релаксация и ее температурная эволюция существенно различаются для исследуемых соединений. Мы связываем это с разной статистикой распределения замещающих атомов (преимущественное формирование гомогантелей в рений-замещенном соединении и гетерогантелей – в марганец-замещенном), обусловленной их внешними электронными оболочками.

DOI: 10.31857/S0370274X24110163, EDN: DJZBGU

Введение. Интерметаллические соединения структурного типа IrIn_3, несмотря на свою малочисленность, являются прекрасным примером структурного семейства, представляющего безусловный фундаментальный интерес, а также демонстрирующего потенциально высокие термоэлектрические свойства [1–3]. Кристаллическая структура данного семейства довольно простая (рис. 1). Тетрагональное кристаллическое строение может быть представлено в виде 3D каркаса, образованного атомами p-элемента, которые формируют пустоты. В этих пустотах находятся гантели из переходных металлов. Расстояние металл-металл в таких гантелях довольно короткое, хотя и немного больше длины связи металл-металл в чистых d-металлах. При этом термоэлектрические свойства интерметаллидов типа IrIn_3 обычно связывают с узкими зонами с острыми пиками плотности состояний вблизи уровня Ферми, образованными специфической p−d-гибридизацией [4, 5]. В связи с этим большое значение приобретает описание электронной структуры представителей данного класса соединений и ее зависимость от различных типов замещения.

1)e-mail: tkachevav@lebedev.ru

Рис. 1. (Цветной онлайн) Кристаллическая структура IrIn3: (a) – полиэдрическое представление; (b) – локальное окружение позиции In1; (c) – локальное окружение позиции In2

Твердые растворы Fe_{1−x}M_xGa_3 (M = Mn и Re) содержат одинаковое число электронов, но их отличие заключается в существенном различии размеров замещающих атомов и свойств их d-орбиталей – 3d-металла марганца и 5d-металла рения. В данной работе мы исследуем ранее не изученную локальную электронную структуру двух представителей этих семейств Fe_{0.92}Re_{0.08}Ga_3 и Fe_{0.92}Mn_{0.08}Ga_3 с помощью метода ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР) на ядрах галлия. Полученные экспериментальные данные позволяют судить о наличии

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 9 – 10 2024 765

766 А. В. Ткачев, С. В. Журенко, М. Р. Бикмухаметова и др.

дополнительной акцепторной зоны внутри основной энергетической щели и о распределении замещающих атомов, влияющем также и на макроскопические свойства соединений.

Электронная структура соединений IrIn_3. Электронное строение семейства IrIn_3 прекрасно описывается правилом 18−n [3, 6], где n = 1 соответствует одной связи между атомами переходного металла. Действительно, все соединения структурного семейства IrIn_3 обычно делят на две группы – 17- электронные полупроводники (FeGa_3, RuGa_3, RuIn_3, OsGa_3, ReGa_2Ge) и 18-электронные металлы (CoGa_3, CoIn_3, RhGa_3, RhIn_3, IrGa_3, IrIn_3) [1]; однако есть пример 16-электронного соединения ReGa_3, которое может быть получено только путем синтеза при высоком давлении [7]. Полупроводниковые представители семейства стали основой для изучения термоэлектрических свойств чистых соединений и твердых растворов на их основе. Соединение FeGa_3 особенно широко изучено, проведенные замещения в позициях железа и галлия позволили существенно улучшить термоэлектрические характеристики исходной матрицы, тем не менее максимальное значение безразмерной термоэлектрической добротности ZT варьируется в диапазоне 0.1–0.2 [1]. Наилучшие значения ZT для соединений этого структурного типа получены для твердого раствора RuIn_{3−y}Zn_y, где было достигнуто ZT = 0.8 при T = 620 К [8].

Однако есть примеры нарушения правила 18 − n представителями семейства IrIn_3. Действительно, ожидается, что при замене железа или галлия в FeGa_3 на элементы с большим или меньшим числом валентных электронов произойдет немедленный переход в металлическое состояние. Фактически это было верно только при n-легировании в позиции галлия, например, при замене на германий или олово [9, 10]. Во всех остальных случаях теоретические предсказания оказались несостоятельными. Так, при замене железа на кобальт или никель происходит концентрационный переход полупроводник–металл: при малых степенях замещения сохраняется полупроводниковый характер проводимости, и лишь при относительно высоких уровнях замещения реализуется металлическое состояние [11–13]. Например, для твердого раствора Fe_{1−x}Co_xGa_3 граница перехода лежит в диапазоне 0.025 < x < 0.075 [14]. Гораздо более интересная ситуация наблюдается в случае замещений с уменьшением числа валентных электронов. Так, при замене железа на марганец или рений перехода в металлическую фазу вовсе не произошло: даже при максимально возможных степенях замещения (10–12 мол. %) соединения демонстрируют полупроводниковые свойства [15, 16]. Полупроводниковое состояние также сохраняется и при замене галлия на цинк в FeGa_3 [15]. Очевидно, что при замещениях происходит тонкая настройка как локальной кристаллической, так и электронной структуры твердых растворов. Исследование Fe_{1−x}Re_xGa_3 методом спектроскопии ЯКР на ядрах галлия демонстрирует кластеризацию рения в гантели переходного металла, окруженной атомами галлия [16]. Более того, изучение даже незамещенного FeGa_3 указывает на сложную природу его локальной структуры и намекает на то, почему подход жесткой зоны не применим к этому семейству. Было показано, что образуются состояния в энергетической щели, которые могут быть вызваны наличием дефектов – оборванных связей или дополнительных атомов [17]. Последнее было экспериментально обнаружено путем тщательного изучения кристаллической структуры FeGa_3 [18].

Методика. Синтез проводили по стандартной двухстадийной ампульной методике, которую мы ранее успешно использовали при изучении твердого раствора Fe_{1−x}Re_xGa_3. Металлы Fe (порошок, Acros Organics, 99.9 %), Re (порошок, Alfa Aesar, 99.99 %), Mn (гранулы, Alfa Aesar, 99.95 %) и Ga (гранулы, Sigma Aldrich, 99.999 %) были использованы в качестве исходных веществ. Обе стадии синтеза проводили при температуре 750^∘C с промежуточным перетиранием образцов и прессованием их в таблетки. Детальная методика синтеза подробно обсуждена в нашей предыдущей работе [16]. После второго отжига образцы номинального состава Fe_{0.92}M_{0.08}Ga_3 (M = Mn, Re) были тщательно перетерты, а их фазовая чистота была подтверждена рентгенофазовым и локальным рентгеноспектральным анализами.

Порошковый рентгенодифракционный анализ проводили на дифрактометре Huber G670 Guinier Camera (излучение Cu Kα1, Ge монохроматор, λ = 1.5406 Å). Данные были собраны путем четырехкратного сканирования со временем экспозиции 2400 с при комнатной температуре. Элементный анализ проводили на образцах, спрессованных в цилиндрические таблетки с плоскопараллельными основаниями, используя сканирующий электронный микроскоп JSM JEOL 6490-LV, оснащенный системой энергодисперсионного рентгеновского анализа (EDX) INCA x-Sight. Ускоряющее напряжение составляло 30 кВ. Погрешность измерений для каждого элемента составляла около 0.5 ат. %. Количественный состав определялся по 10–15 точкам, а затем усреднялся.

Измерения ЯКР^{69,71}Ga проводились стандартной техникой спинового эха Хана с радиочастотны-

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 9 – 10 2024

Влияние электрон-дефицитного замещения на спиновую динамику в FeGa_3 767