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На примере изоэлектронных малоизученных соединений Fe0.92Re0.08Ga3 и Fe0.92Mn0.08Ga3 мы ис-
следовали электрон-дефицитное замещение в перспективном термоэлектрике FeGa3 методом ядерного
квадрупольного резонанса. Легирование соединений данного структурного типа помогает изучать зави-
симость 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 темпе-
ратурная эволюция существенно различаются для исследуемых соединений. Мы связываем это с раз-
ной статистикой распределения замещающих атомов (преимущественное формирование гомогантелей в
рений-замещенном соединении и гетерогантелей – в марганец-замещенном), обусловленной их внешними
электронными оболочками.
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Введение. Интерметаллические соединения

структурного типа IrIn3, несмотря на свою малочис-

ленность, являются прекрасным примером струк-

турного семейства, представляющего безусловный

фундаментальный интерес, а также демонстриру-

ющего потенциально высокие термоэлектрические

свойства [1–3]. Кристаллическая структура данного

семейства довольно простая (рис. 1). Тетрагональное

кристаллическое строение может быть представ-

лено в виде 3D каркаса, образованного атомами

p-элемента, которые формируют пустоты. В этих

пустотах находятся гантели из переходных метал-

лов. 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

IrIn3 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) – локаль-
ное окружение позиции In1; (c) – локальное окружение
позиции In2

Твердые растворы Fe1−xMxGa3 (M = Mn и Re) со-

держат одинаковое число электронов, но их отли-

чие заключается в существенном различии разме-

ров замещающих атомов и свойств их d-орбиталей –

3d-металла марганца и 5d-металла рения. В дан-

ной работе мы исследуем ранее не изученную ло-

кальную электронную структуру двух представите-

лей этих семейств Fe0.92Re0.08Ga3 и Fe0.92Mn0.08Ga3
с помощью метода ядерного квадрупольного резо-

нанса (ЯКР) на ядрах галлия. Полученные экспе-

риментальные данные позволяют судить о наличии
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дополнительной акцепторной зоны внутри основной

энергетической щели и о распределении замещаю-

щих атомов, влияющем также и на макроскопиче-

ские свойства соединений.

Электронная структура соединений IrIn3.

Электронное строение семейства IrIn3 прекрасно

описывается правилом 18−n [3, 6], где n = 1 соответ-

ствует одной связи между атомами переходного ме-

талла. Действительно, все соединения структурного

семейства IrIn3 обычно делят на две группы – 17-

электронные полупроводники (FeGa3, RuGa3, RuIn3,

OsGa3, ReGa2Ge) и 18-электронные металлы (CoGa3,

CoIn3, RhGa3, RhIn3, IrGa3, IrIn3) [1]; однако есть

пример 16-электронного соединения ReGa3, которое

может быть получено только путем синтеза при вы-

соком давлении [7]. Полупроводниковые представи-

тели семейства стали основой для изучения термо-

электрических свойств чистых соединений и твердых

растворов на их основе. Соединение FeGa3 особенно

широко изучено, проведенные замещения в позициях

железа и галлия позволили существенно улучшить

термоэлектрические характеристики исходной мат-

рицы, тем не менее максимальное значение безраз-

мерной термоэлектрической добротности ZT варьи-

руется в диапазоне 0.1–0.2 [1]. Наилучшие значения

ZT для соединений этого структурного типа полу-

чены для твердого раствора RuIn3−yZny, где было

достигнуто ZT = 0.8 при T = 620К [8].

Однако есть примеры нарушения правила 18− n

представителями семейства IrIn3. Действительно,

ожидается, что при замене железа или галлия в

FeGa3 на элементы с большим или меньшим чис-

лом валентных электронов произойдет немедленный

переход в металлическое состояние. Фактически это

было верно только при n-легировании в позиции гал-

лия, например, при замене на германий или оло-

во [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 полу-

проводниковый характер проводимости, и лишь при

относительно высоких уровнях замещения реализу-

ется металлическое состояние [11–13]. Например, для

твердого раствора Fe1−xCoxGa3 граница перехода

лежит в диапазоне 0.025 < x < 0.075 [14]. Гораздо

более интересная ситуация наблюдается в случае за-

мещений с уменьшением числа валентных электро-

нов. Так, при замене железа на марганец или рений

перехода в металлическую фазу вовсе не произошло:

даже при максимально возможных степенях замеще-

ния (10–12 мол. %) соединения демонстрируют полу-

проводниковые свойства [15, 16]. Полупроводниковое

состояние также сохраняется и при замене галлия

на цинк в FeGa3 [15]. Очевидно, что при замещени-

ях происходит тонкая настройка как локальной кри-

сталлической, так и электронной структуры твердых

растворов. Исследование Fe1−xRexGa3 методом спек-

троскопии ЯКР на ядрах галлия демонстрирует кла-

стеризацию рения в гантели переходного металла,

окруженной атомами галлия [16]. Более того, изуче-

ние даже незамещенного FeGa3 указывает на слож-

ную природу его локальной структуры и намекает на

то, почему подход жесткой зоны не применим к это-

му семейству. Было показано, что образуются состо-

яния в энергетической щели, которые могут быть вы-

званы наличием дефектов – оборванных связей или

дополнительных атомов [17]. Последнее было экспе-

риментально обнаружено путем тщательного изуче-

ния кристаллической структуры FeGa3 [18].

Методика. Синтез проводили по стандартной

двухстадийной ампульной методике, которую мы ра-

нее успешно использовали при изучении твердого

раствора Fe1−xRexGa3. 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 каче-

стве исходных веществ. Обе стадии синтеза прово-

дили при температуре 750 ◦C с промежуточным пе-

ретиранием образцов и прессованием их в таблетки.

Детальная методика синтеза подробно обсуждена в

нашей предыдущей работе [16]. После второго от-

жига образцы номинального состава Fe0.92M0.08Ga3
(M = Mn, Re) были тщательно перетерты, а их фазо-

вая 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 четы-

рехкратного сканирования со временем экспозиции

2400 с при комнатной температуре. Элементный

анализ проводили на образцах, спрессованных в

цилиндрические таблетки с плоскопараллельными

основаниями, используя сканирующий электрон-

ный микроскоп JSM JEOL 6490-LV, оснащенный

системой энергодисперсионного рентгеновского

анализа (EDX) INCA x-Sight. Ускоряющее напряже-

ние составляло 30 кВ. Погрешность измерений для

каждого элемента составляла около 0.5 ат. %. Коли-

чественный состав определялся по 10–15 точкам, а

затем усреднялся.

Измерения ЯКР 69,71Ga проводились стандарт-

ной техникой спинового эха Хана с радиочастотны-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Профили порошковых рентгеновских дифрактограмм образцов Fe0.92M0.08Ga3 (M=Mn и
Re). Вертикальные линии соответствуют теоретическим положениям рефлексов для FeGa3 и Ge. Элементный герма-
ний использовали в качестве внутреннего стандарта при расчете параметров элементарной ячейки

ми импульсами π/2 и π на полностью цифровом

фазо-когерентном импульсном спектрометре. Им-

пульсы генерировались платой прямого цифрово-

го синтеза (DDS), а цифровое квадратурное детек-

тирование производилось непосредственно на несу-

щей частоте. Спектры регистрировались как сум-

ма Фурье-преобразований второй половины спиново-

го эха [19–21]. Ядерная спин-решеточная релаксация

измерялась методом восстановления намагниченно-

сти после насыщения (saturation recovery): насыще-

ние ядерной спиновой системы достигалось последо-

вательностью импульсов π/2, за которыми через вре-

мя τ следовал обычный эксперимент спинового эха

π/2−π, так что варьированием τ получалась кривая

восстановления I(τ).

Результаты и обсуждение.

Характеризация. На рисунке 2 показаны рент-

геновские дифрактограммы для двух образцов,

Fe0.92M0.08Ga3 (M = Mn, Re), подтверждающие, что

оба продукта являются однофазными. Эксперимен-

тальные рефлексы немного смещены относительно

теоретических положений для чистого FeGa3,

что указывает на замену железа металлами 7

группы (Mn и Re), приводящее к увеличению

объема элементарной ячейки. Расчеты парамет-

ров элементарной ячейки привели к следующим

значениям: a = 6.2655(4) Å, c = 6.5734(8) Å для

Fe0.92Mn0.08Ga3 и a = 6.2766(5) Å, c = 6.5816(10) Å

для Fe0.92Re0.08Ga3. Полученные значения хорошо

согласуются с параметрами элементарной ячейки

для указанных твердых растворов, опубликованны-

ми в литературе [15, 16].

Экспериментально определенный состав иде-

ально соответствует номинальному соотноше-

нию металлов: Fe:Mn:Ga = 23.1:1.9:75.0 ат. % (для

Fe0.92Mn0.08Ga3) и Fe:Re:Ga = 23.0:2.2:74.8 (для

Fe0.92Re0.08Ga3). Кроме того, элементное карти-

рование поверхности таблеток образцов показало

однородное распределение всех элементов по образцу

(рис. 3).

Спектроскопия ЯКР. Измерения спектров ЯКР

галлия проводились на изотопе 69Ga ввиду его

большего естественного содержания (60.4 % против

39.6 % для 71Ga) и большего квадрупольного мо-

мента (0.171 барн против 0.107 барн) [22]. Послед-

нее обстоятельство позволяет проводить измерения

на больших частотах, соответствующих более высо-

кой спектральной чувствительности метода. Измере-

ния спектра Fe0.92Re0.08Ga3 при азотной температу-

ре уже ранее проводилось нами в работе [16]. Поло-

жение основных линий Ga1 и Ga2 оказалось близко

к таковому для исходного соединения FeGa3 [23, 24].

Однако, помимо обычного для замещенных составов

уширения линий ЯКР, также наблюдались дополни-

тельные слабые линии на 41.1 МГц (Ga2′) и 47.6 МГц

(Ga1′), которые были интерпретированы как сиг-

нал от двух позиций галлия рядом с гомогантелями

Re–Re [16]. Такой вывод был сделан на основе рас-

четов градиента электрического поля (ГЭП) неста-

бильного соединения ReGa3, также косвенным под-

тверждением можно считать позднее наблюдавшие-

ся высокочастотные линии галлия в изоструктурном

ReGa2Ge [25].

В качестве дополнительного подтверждения

преимущественного формирования гомогантелей

в Fe0.92Re0.08Ga3 можно рассматривать соотноше-

ние интенсивностей линий. Грубая аппроксимация

дублета Ga1 + Ga2′ двумя гауссовыми линиями
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Рис. 3. Элементное картирование поверхности таблеток образцов с номинальным составом Fe0.92M0.08Ga3

(M= Mn и Re)

(пунктирная красная линия на рис. 4) дает соотно-

шение их интенсивностей 0.183(6), которое можно

интерпретировать как отношение числа соответству-

ющих атомов галлия. С учетом мультиплетности

позиций галлия NGa2 :NGa1 = 2 : 1 число атомов,

дающих сигнал на Ga2′, составляет 0.092(3) от Ga2,

т.е. довольно близко к уровню замещения железа на

рений. Это хорошо согласуется с предположением о

связи линии Ga2′ с галлием в позиции Ga2, имею-

щим одну гантель Re–Re в ближайшем окружении

с равноудаленными от галлия атомами рения (см.

рис. 1c). В случае формирования гетерогантелей

таких субпозиций Ga2′ было бы в два раза больше.

При другом соотнесении линии Ga2′ ее интенсив-

ность также значительно отличалась бы: позиция

Ga2, окруженная хотя бы одной гантелей с заме-

щением (неважно какой), имела бы интенсивность

выше в ≈ 2 раза (и более в случае гетерогантелей),

а атомов галлия, координированных сразу двумя

замещенными гантелями, на порядок меньше.

В данной работе впервые был измерен спектр

ЯКР марганец-замещенного образца состава

Fe0.92Mn0.08Ga3, что позволяет сравнить спек-

тры обоих замещенных составов между собой, а

также с исходным FeGa3 (рис. 4). Несмотря на рав-

ную степень электрон-дефицитного замещения, по

числу как атомов, так и электронов на формульную

единицу, основные линии ЯКР Ga1, 2 замещен-

ных составов заметно отличаются. В частности,

Fe0.92Mn0.08Ga3 демонстрирует гораздо меньшее, в

два–три раза, уширение линий, чем Fe0.92Re0.08Ga3,

а положения их максимумов ближе к исходному

FeGa3, чем к рений-замещенному образцу. При этом

если различие в положениях линий еще можно

списать на вышеупомянутую небольшую разницу

параметров решетки и, следовательно, межатомных

Рис. 4. (Цветной онлайн) Спектры ЯКР 69Ga
FeGa3 [24] (черный), Fe0.92Re0.08Ga3 [16] (зеленый),
Fe0.92Mn0.08Ga3 (настоящая работа, оранжевый),
полученные при 77 К, а также аппроксимация линии
Ga1 Fe0.92Re0.08Ga3 суммой гауссов (пунктирная крас-
ная линия). Линии Ga1 и Ga2 (левая и центральная
панели) нормированы на единицу, высокочастотная
линия (правая панель) нормирована на интенсивность
Ga1

расстояний и абсолютных значений решеточного

вклада в ГЭП, то различие в ширине линии нельзя

связать с кристаллографическими данными, по-

лученными из рентгеновской дифракции. Поэтому

можно говорить о более высокой степени однородно-

сти электронной структуры в марганец-замещенном

соединении по сравнению с рений-замещенным, что

приводит к меньшей дисперсии электронного вклада

в ГЭП.

Еще более выраженное различие наблюдается

для дополнительных особенностей спектра, отли-

чающих замещенные соединения от чистого FeGa3.

В то время как спектр Fe0.92Re0.08Ga3 содержит

относительно интенсивный пик на 41.1 МГц, линия

Ga1 Fe0.92Mn0.08Ga3 демонстрирует лишь слабо
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выраженный низкочастотный сателлит в районе

41.6 МГц. Таким образом, дополнительная линия

в замещенном марганцем соединении и слабее, и

ближе к линии Ga1, чем в случае замещения рением.

Высокочастотная линия в окрестности 47.6 МГц и

вовсе наблюдается только в Fe0.92Re0.08Ga3, в то

время как в Fe0.92Mn0.08Ga3 отсутствует какой-

либо сигнал во всем диапазоне частот от 43 до

48.4 МГц. Вместе с описанным выше различием

в основных линиях, это указывает на существен-

но менее искаженное (относительно FeGa3) ло-

кальное распределение электронной плотности в

марганец-замещенном соединении по сравнению с

рений-замещенным.

Это может быть связано напрямую с различным

характером формирования пар М-М для рассматри-

ваемых типов замещения. Статистическое распреде-

ление гомо- и гетерогантелей Fe–Fe, Fe–M и M–M

невозможно определить методом рентгеновской ди-

фракции, чувствительной к дальнему порядку, одна-

ко будет оказывать влияние на локальную электрон-

ную структуру и, соответственно, на сигнал ЯКР

галлия в ближайших координационных сферах. В

связи с этим можно предположить, что в отли-

чие от рения, марганец преимущественно формиру-

ет гетерогантели Fe–Mn, которые содержат всего на

один электрон меньше гомогантели Fe–Fe в исходной

структуре FeGa3, и потому гораздо слабее искажа-

ют ГЭП на ближайших позициях галлия. Такое раз-

личие в распределении замещающих атомов может

быть связано как с разницей их атомных радиусов

(1.61 Å и 1.88 Å соответственно для Mn и Re [26]),

так и с разной диффузностью 3d-орбиталей марган-

ца и 5d-орбиталей рения: марганец, будучи более по-

хожим по этим параметрам на железо, легче смеши-

вается с ним в гетерогантели.

Ядерная спин-решеточная релаксация. С целью

исследования спиновой динамики исследуемых со-

единений мы провели измерения скорости ядер-

ной спин-решеточной релаксации на основных ли-

ниях ЯКР галлия Ga1,2 в Fe0.92Re0.08Ga3 и Ga1 в

Fe0.92Mn0.08Ga3 в широком диапазоне температур 3–

300 К. Все релаксационные кривые хорошо описыва-

лись стандартным выражением для растянутой экс-

поненты I(τ) = I0 + (Imax − I0) ∗ (1− exp[−(τ/T1)
β ]),

где I0 – интенсивность остаточного эха, наблюдае-

мого из-за неполного насыщения, Imax – максималь-

ная интенсивность эха после полного восстановления

продольной ядерной намагниченности, β < 1 – ко-

эффициент растяжения. Умеренное растяжение ре-

лаксационной кривой часто встречается в системах

с внутренним беспорядком, в данном случае вызван-

ным замещением, и согласуется с заметным ушире-

нием спектральных линий (рис. 4).

На рисунке 5 представлены полученные значе-

ния скоростей ядерной спин-решеточной релакса-

ции 1/T1 как функция температуры. Для всех трех

температурных зависимостей характерен выражен-

ный максимум в районе 70–100 К. Такой вид кривой

1/T1(T ) качественно напоминает зависимость для ис-

ходного FeGa3, где широкий максимум скорости ре-

лаксации в районе 5–7 К связывался с внутрищеле-

выми электронными состояниями [17]. Вероятно, в

исследуемых составах максимум скорости релакса-

ции также связан с зонами внутри основной полу-

проводниковой щели. В отличие от таких незаме-

щенных соединений, как FeGa3 [17] и RuGa3 [24],

в данном случае мы можем точно говорить именно

об акцепторных уровнях, так как оба типа замеще-

ния электрон-дефицитные, а их положение и емкость

детерминируется уровнем замещения на рений или

марганец. Существенный рост, примерно на порядок,

характерных температур максимума релаксации по

сравнению с FeGa3 может быть связан с увеличени-

ем изоляции внутрищелевого уровня и с увеличением

характерной температуры его насыщения. Он также

согласуется с кратным повышением верхней границы

режима прыжкового транспорта с переменной длин-

ной прыжка при допировании марганцем по данным

измерения сопротивления [15]. Стоит отметить, что

такой путь создания внутрищелевых состояний при-

водит к существенно большей (на ∼ 2 порядка) абсо-

лютной высоте пика скорости релаксации, так что в

замещенном марганцем соединении в максимуме она

даже достигает значений Fe0.5Co0.5Ga3 (рис. 5), де-

монстрирующем самую высокую скорость релакса-

ции в ряду Fe1−xCoxGa3 за счет магнитных флукту-

аций и электронов проводимости [17]. Релаксация на

различных позициях Ga1 и Ga2 не носит качествен-

ных различий, хотя в случае Ga2 максимум более

выраженный.

При аппроксимации кривых восстановления мы

не фиксировали коэффициент растяжения β, так

что нам удалось отследить температурные зависи-

мости этого показателя для разных линий для об-

разцов Fe0.92Re0.08Ga3 и Fe0.92Mn0.08Ga3 (рис. 6). Все

три зависимости демонстрируют рост коэффициен-

та растяжения выше 200 К, указывающий на повы-

шение степени однородности системы с ростом тем-

пературы. Вероятно, этот процесс связан с ростом

тепловых осцилляций атомов и усреднением локаль-

ных скоростей релаксации. Более нетривиальная

картина наблюдается при низких температурах: в

Fe0.92Mn0.08Ga3 β остается в пределах 0.5–0.6 вплоть
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Скорость ядерной спин-решеточной релаксации 1/T1 на ядрах 69Ga в зависимости от темпера-
туры в Fe0.92Re0.08Ga3 на позициях Ga1 (черные незакрашенные квадраты) и Ga2 (красные незакрашенные ромбы) и в
Fe0.92Mn0.08Ga3 на Ga1 (синие незакрашенные круги) вместе с симуляцией согласно выражению (1) (темно-желтая ши-
рокая кривая); также для сравнения приведены ранее опубликованные значения для FeGa3 (пурпурные закрашенные
треугольники) и Fe0.5Co0.5Ga3 (оранжевые закрашенные звезды) [17]. На вставке: зависимость скоростей релаксации
в Fe0.92Re0.08Ga3 от обратной температуры 1/T

до 5 К, в то время как обе линии Fe0.92Re0.08Ga3
демонстрируют уверенный рост коэффициента рас-

тяжения ниже 30 К. С одной стороны, сам по се-

бе низкотемпературный рост коэффициента растя-

жения релаксационной кривой является более ред-

ким явлением, чем высокотемпературный, с другой –

интересны причины различия поведения столь близ-

ких, на первый взгляд, составов.

Такой сложный характер температурных зависи-

мостей скорости релаксации и коэффициента растя-

жения мотивировал нас провести исследование ре-

лаксационных процессов также и на втором изото-

пе галлия 71Ga. Существенно различающиеся в раз-

ные стороны квадрупольные моменты и гиромаг-

нитные отношения двух изотопов галлия могут по-

мочь оценить характер преимущественного вклада

в релаксационные процессы в исследуемых соеди-

нениях. На рисунке 7 приведены температурные за-

висимости отношения скоростей релаксации на обо-

их изотопах R = (1/69T1)/(1/
71T1) для исследуе-

мых линий. Налицо резкое различие между рений-

и марганец-замещенными составами. В частности,

в Fe0.92Mn0.08Ga3 отношение скоростей релаксации

во всем диапазоне температур лежит в окрестно-

сти квадрата отношения гиромагнитных отношений

RM = (69γ/71γ)2 = 0.620, что указывает на преобла-

дающее значение магнитных спин-флуктуационных

Рис. 6. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
коэффициента растяжения β для в Fe0.92Re0.08Ga3 на
позициях Ga1 (верхняя панель) и Ga2 (средняя панель)
и в Fe0.92Mn0.08Ga3 на Ga1 (нижняя панель)

процессов релаксации. Обе линии Fe0.92Re0.08Ga3, хо-

тя и демонстрируют также преимущественно спин-

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 9 – 10 2024



Влияние электрон-дефицитного замещения на спиновую динамику в FeGa3 771

флуктуационный характер релаксации при прибли-

жении к комнатной температуре и ниже ∼ 60 К, ис-

пытывают существенное отклонение R от RM в об-

ласти промежуточных температур, что указывает

на рост вклада флуктуаций электронной плотности

в механизмы релаксации в окрестности максимума

скорости релаксации (рис. 5). При этом максимум R

для Ga2 более интенсивный и даже практически до-

стигает в районе 100 К значения RE = (69Q/71Q)2 =

= 2.554, соответствующего чисто квадрупольным ме-

ханизмам релаксации.

Рис. 7. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
отношения скоростей релаксации на изотопах галлия
для в Fe0.92Re0.08Ga3 на позициях Ga1 (черные неза-
крашенные квадраты) и Ga2 (красные незакрашенные
ромбы) и в Fe0.92Mn0.08Ga3 на Ga1 (синие незакрашен-
ные круги)

С целью проверки предположения о преобладаю-

щей роли внутрищелевых состояний в ядерной спин-

решеточной релаксации мы сравнили зависимость

1/T1(T ) для Ga1 в Fe0.92Mn0.08Ga3 с теоретической

(широкая темно-желтая кривая на рис. 5), постро-

енной в модели прямоугольных зон, ранее успеш-

но примененной к FeSb2 [27] и FeGa3 [17]. В этой

модели мы учитываем собственно активацию носи-

телей заряда во внутрищелевую акцепторную зону

(1/T1)in-gap и обычный процесс активации через ос-

новную щель (1/T1)main-gap, ответственный за высо-

котемпературное поведение:

1

T1
=

(

1

T1

)

in-gap

+

(

1

T1

)

main-gap

=

= T {ρ2i [f(δ)−f(δ+ω)]+ρ2m[f(∆)−f(∆+W )]}, (1)

где f(ε) = [exp(ε/T ) + 1]−1 – функция распределе-

ния Ферми, W – ширина основной зоны, 2δ – ос-

новная щель, ω – ширина акцепторного уровня, 2δ –

расстояние между ним и валентной зоной (рис. 8).

Плотность состояний основных зон ρm полагаем

температурно-независимой, в то время как для ак-

цепторного уровня предполагается насыщение по за-

кону ρi = ρ0 exp(−T/T0) с характерной температурой

насыщения T0. На рисунке 8 отмечены три основных

температурных режима:

LT – низкие температуры, вероятность любых ак-

тивационных процессов стремится к нулю;

IT – промежуточные температуры, происходит

заброс носителей заряда на акцепторный уровень,

обусловленный электрон-дефицитным замещением,

при этом уровень насыщается по мере роста темпе-

ратуры;

HT – высокие температуры, акцепторный уро-

вень насыщен, и переброс носителей происходит

только через основную щель 2∆.

Рис. 8. (Цветной онлайн) Схема энергетических зон
Fe1−xMxGa3 (M=Mn и Re), см. текст

Описанная модель дает резкое падение скорости

релаксации с понижением температуры ниже ∼ 40 К

близко к активационному закону, что заметно рас-

ходится с наблюдаемой зависимостью 1/T1(T ) для

Fe0.92Mn0.08Ga3. Вероятно, при самых низких тем-

пературах начинают преобладать иные механизмы

релаксации (режим LT на рис. 8), поэтому мы симу-

лировали данные начиная только с ∼ 40 К (широкая

темно-желтая кривая на рис. 5). Поскольку основная

щель и зоны определяют поведение системы толь-

ко при достаточно высоких температурах, то симу-

ляция в исследованном диапазоне температур слабо

чувствительна к их параметрам, поэтому мы зафик-

сировали щель на уровне 2∆ = 2000К, примерно со-

ответствующем оценке из транспортных измерений
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Таблица 1. Параметры внутрищелевых зон интерметаллидов со структурой FeGa3, полученные из симуляции моделью прямо-
угольных зон

Параметр FeGa3 [17] Fe0.92Mn0.08Ga3

Расстояние между внутрищелевым уровнем и основной зоной 2δ 13 К 280 К

Характерная температура насыщения T0 11.5 К 105 К

для близких уровней замещения на марганец [15].

Варьированием остальных параметров зонной струк-

туры удалось описать экспериментальные данные с

хорошей точностью (рис. 5). При этом наилучшее со-

гласие достигается при значениях 2δ и T0 заметно

выше, примерно на порядок, таковых для исходного

FeGa3 (табл. 1). Такое различие объясняется суще-

ственно более высокой температурой соответствую-

щего максимума 1/T1(T ) в Fe0.92Mn0.08Ga3, посколь-

ку расстояние между зонами 2δ определяет нарас-

тание скорости релаксации с ростом температуры, а

T0 – напротив, спад с повышением температуры.

Низкотемпературное поведение скорости спин-

решеточной релаксации в Fe0.92Mn0.08Ga3, видимо,

определяется слабым магнетизмом, привносимым

марганцем. Измерения восприимчивости в [15] по-

казали, что замещающие железо атомы марганца

в системе Fe1−xMnxGa3 с низким x имеют магнит-

ный момент, близкий к теоретическому для спинов

S = 1/2, 1.73µB. Авторы этого исследования так-

же наблюдали низкотемпературные магнитные кор-

реляции, в том числе в близких к нашему соста-

вах. Такой магнетизм согласуется с предположением

о преимущественном формировании гетерогантелей

Fe–Mn, в которых неспаренный электрон марганца

оказывается изолированным.

В противоположность марганцевому замещению,

в Fe0.92Re0.08Ga3 скорость спин-решеточной релак-

сации испытывает резкое падение ниже максимума.

Качественно скорость падения 1/T1(T ) в этом диа-

пазоне температур похожа на симуляцию релакса-

ции за счет активационных процессов согласно (1)

(рис. 5). Действительно, представив эту зависимость

в полулогарифмических координатах log(1/T1) vs

1/T (вставка рис. 5), мы видим для обеих пози-

ций галлия практически линейные участки, соот-

ветствующие активационной зависимости. Наблюда-

емая разница с Fe0.92Mn0.08Ga3 может быть связана

с вышеупомянутым преимущественным формирова-

нием гомогантелей Re–Re: если ионы рения также

имеют спин S = 1/2, то, расположенные вместе, они

формируют спиновый синглет S = 0, не оказываю-

щий уже такого заметного влияния на галлий.

Заключение. В данной работе мы синтезирова-

ли и исследовали два электрон-дефицитных соста-

ва на основе FeGa3: с замещением железа на рений

(Fe0.92Re0.08Ga3) и на марганец (Fe0.92Mn0.08Ga3).

Оба соединения имеют равные степени замещения

8 % и равное количество валентных электронов на

формульную единицу – по 16.92. Несмотря на ожи-

даемое сходство, исследование локальной электрон-

ной структуры методом ЯКР выявило существен-

ные различия как в статическом распределении элек-

тронной плотности, так и в ее динамических свой-

ствах. Это связано, по-видимому, с различным ха-

рактером распределения замещающих атомов: в то

время как рений формирует преимущественно гомо-

гантели Re–Re, марганец в основном встраивается

в гетерогантели Fe–Mn. Тем не менее оба исследу-

емых соединения объединяет наличие довольно ем-

кого акцепторного уровня внутри основной щели. В

отличие от исходного FeGa3, где внутрищелевые со-

стояния были связаны с дефектами, в замещенных

составах такой уровень строго обусловлен количе-

ством и типом замещающих атомов. Таким образом,

в представленном исследовании мы описали изме-

нение электронной структуры в перспективной тер-

моэлектрической системе на основе FeGa3 под дей-

ствием электрон-дефицитного замещения и показа-

ли, что это изменение также сильно зависит от ти-

па замещающих атомов. Полученные результаты мо-

гут быть полезны для определения направления по-

иска и оптимизации термоэлектрических материалов

на основе интерметаллидов, поскольку их эффектив-

ность тесно связана с электронной структурой. При

этом некоторые неразрешенные вопросы относитель-

но природы флуктуационных процессов (конкретные

механизмы низкотемпературной релаксации, квад-

рупольный вклад в районе максимума и низкотемпе-

ратурное снижение дисперсии релаксационных про-

цессов в рений-замещенном соединении) в представ-

ленных электрон-дефицитных системах остаются от-

крытыми и требуют дальнейшего изучения.
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