Синтез, кристаллическая структура и магнитные свойства RMnxGa3 (R = Tb, Dy)
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Структурный тип AuCu3 широко распространен среди соединений RGa3 (R = Sc, Tb-Tm, Lu, U) [1]. Пустые октаэдры Ga6 в структуре этого типа способны заполняться гостевыми атомами переходных металлов. Внедрение атомов в октаэдрические пустоты возможно за счет смещения атомов галлия из исходного положения (0, 1/2, 1/2), тем самым увеличивая объем полости. Вместе с этим образуются пустоты, меньшие по размеру, чем исходные, а максимальная степень заполнения исходных пустот не может превышать 50%. Заполнение пустот может происходить как неупорядоченно, так и приводить к образованию сверхструктур. Неупорядоченные фазы RTxGa3 в основном образуются при х < 0,25. Наибольший интерес представляют подобные фазы с Mn, которые ранее были получены для Tb-Tm, однако соединения с Tb и Dy не было в полной мере охарактеризованы с точки зрения их кристаллической структуры и магнитных свойств. В данной работе были получены монокристаллы двух новых фаз RMnxGa3 (R = Tb, Dy), определена их кристаллическая структура и исследованы их магнитные свойства.

Монокристаллы RMnxGa3(R = Tb, Dy) выращивали из расплава, где галлий выступал в роли реагента и флюса. Синтез проводили по стандартной ампульной методике. Исходные вещества в соотношении 2R:2Mn:25Ga помещали в кварцевые ампулы, вакуумировали до давления 10-3 мм. рт. ст. и запаивали. Ампулы отжигали при 1000 ⁰C в течении 12 часов, далее следовало медленное охлаждение до 600 ⁰С со скоростью 4⁰С/ч, выдержка при 600 ⁰С в течении 72 часов и закалка в воду. После, непрореагировавший галлий отделяли с помощью центрифугирования. Полученные кристаллы отчищали от остатков галлия механически или разбавленным 0,5М раствором HCl.

Согласно результатам рентгеноструктурного анализа, TbMn0,161Ga3 и DyMn0,18Ga3 кристаллизуются в структурном типе CaTiO3 (Pm-3m, а = 4,2694 Å и 4,2616 Å соответственно). В данных фазах атом галлия занимает единственную позицию (0, 1/2, 1/2), признаков его расщепления на две позиции: Ga (0, 1/2, 1/2) и Ga’ (x, 1/2, 1/2), как в соединениях с Ho-Tm[2], не обнаружено. Исследование температурной зависимости магнитной восприимчивости показало, что полученные фазы являются антиферромагнетиками с температурами магнитного упорядочения равными TN = 20 K и 15 K для TbMn0,161Ga3 и DyMn0,18Ga3 соответственно.
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