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Железосодержащие тетраэдриты Cu12-xFexSb4S13 (пр.гр. I
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3m) являются перспективными термоэлектрическими материалами, что обусловлено их электронной и кристаллической структурой. В литературе показана возможность получения данных соединений и описаны некоторые их свойства [1]. Однако полные данные о кристаллической и электронной структуре и закономерностях их влияния на термоэлектрические и магнитные свойства отсутствуют. Детальное изучение указанных корреляций позволит оптимизировать функциональные свойства исследуемых соединений, оказывая влияние на их структуру посредством изменения состава.

В данной работе методом двухстадийного ампульного синтеза (отжиг при 700 и 500 oC соответственно) нами были получены железосодержащие тетраэдриты состава Cu12-xFexSb4S13 (x = 0.5; 0.8; 0.9; 1.0; 1.1; 1.2; 1.5; 2.0, 2.2). Согласно данным рентгенофазового анализа все полученные образцы либо полностью однофазны, либо содержат в своём составе небольшое количество (не более 3 мас. %) примеси Cu3SbS4. Установлено, что параметры элементарной ячейки линейно зависят от содержания железа до x = 2.2. Дальнейшее увеличение содержания железа приводит к образованию железосодержащих примесей в образцах.
Согласно данным мёссбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe, соединения с х = 0.5 – 1.2 содержат в своём составе два типа атомов Fe, соответствующих степени окисления +3, но характеризующихся разными величинами изомерного сдвига (δ = 0.32 и 0.17 мм/с) и квадрупольного расщепления (Δ = 0.28 и 0.72 мм/c). Увеличение содержания железа до 1.5 атомов на формульную единицу привело к появлению двух дополнительных компонент в мёссбауэровском спектре, соответствующих железу в степени окисления +2 либо в смешанновалентном состоянии (δ = 0.6 и 0.56 мм/c, Δ = 2.62 и 2.10 мм/c соответственно). При достижении х = 2.0 интенсивность компонент, соответствующих Fe3+, значительно уменьшилась, однако все четыре компоненты сохранились в спектре. Проведение измерений при пониженной температуре не привело к изменениям в полученных спектрах, что говорит о невозможности разделения компонент, соответствующих железу в смешанновалентном состоянии. 

Для образцов Cu12-xFexSb4S13 (x = 0.8; 1.0; 1.2) нами были проведены магнитные измерения. Уменьшение магнитной восприимчивости при повышении температуры для данных соединений свидетельствует о наличии парамагнетизма. Рассчитанные линеаризацией экспериментальных данных по закону Кюри-Вейса эффективные магнитные моменты в пересчете на один атом железа составили 5.86, 5.670 и 5.545 мБ для составов x = 0.8; 1.0; 1.2 соответственно. Данные значения однозначно свидетельствует о содержании железа в образце с х = 0,8 в степени окисления +3 и железа в смешанновалентном состоянии для двух других образцов. 

Показано, что для всех составов наблюдается проводимость p-типа. При этом соединение Cu11.5Fe0.5Sb4S13 характеризуется на порядок более высоким коэффициентом термоэлектрической добротности ZT при T = 300 K, в сравнении с незамещённым тетраэдритом, что, главным образом, связано с увеличением электропроводности. С увеличением содержания железа электропроводность падает. Коэффициент термоэлектрической добротности для Cu10Fe2Sb4S13 составил 0.42 при 673 K.
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