
НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК УКРАИНЫ  
ДОНЕЦКИЙ ФИЗИКО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ  

им. А.А. ГАЛКИНА 
 

 
 
 
 

ГОЛОВЧАН Алексей Витальевич 
 
 
 

УДК 538.915:538.955 
 

 
 
 

ВЗАИМОСВЯЗЬ ЭЛЕКТРОННОЙ, МАГНИТНОЙ И КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ 
СТРУКТУР В ЖЕЛЕЗО-МАРГАНЦЕВЫХ ПНИКТИДАХ 

 
 
 
 

01.04.07 – физика твердого тела 
 
 
 
 
 
 

Автореферат 
диссертации на соискание ученой степени 
кандидата физико-математических наук 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Донецк – 2009 



Диссертацией является рукопись 

 

Работа выполнена в Донецком физико-техническом институте им. А.А. Галкина 
Национальной академии наук Украины. 

 
Научный руководитель: 
 

доктор физико-математических наук,  
старший научный сотрудник 
Вальков Виктор Иванович,  
Донецкий физико-технический институт  им. 
А.А. Галкина НАН Украины, 
заведующий отделом магнитных свойств 
твердого тела. 
   
 

Официальные 
оппоненты: 

доктор физико-математических наук, профессор  
Пашкевич Юрий Георгиевич, 
Донецкий физико-технический институт   
им. А.А. Галкина НАН Украины,  
заведующий отделом теории динамических 
свойств сложных систем. 
 

 кандидат физико-математических наук,  
старший научный сотрудник 
Тимошевский Андрей Николаевич  
институт магнетизма НАН и МОН Украины,  
старший научный сотрудник отдела 
теоретической физики 
 

 
Защита состоится « 10 » декабря 2009 года в 1400 часов на заседании 

специализированного ученого совета Д.11.184.01 при Донецком физико-
техническом институте им. А. А. Галкина НАН Украины ( ул. Р.Люксембург, 72, 
г. Донецк, 83114, Украина ). 

 
С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке Донецкого физико-

технического института им. А. А. Галкина НАН Украины ( ул. Р.Люксембург, 72, 
г. Донецк, 83114, Украина ). 

 
Автореферат разослан «__» ноября  2009 г. 

  
Ученый секретарь специализированного  
Ученого совета Д 11.184.01, 
к.ф.-м.н., с.н.с.                 Т.Н. Тарасенко 



 1

 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
Актуальность темы исследований. Взаимосвязь между электронной, 

магнитной и кристаллической структурами является наиболее важной 
фундаментальной причиной, определяющей богатство магнитных явлений и 
разнообразие кристаллических и магнитных структур в железо-марганцевых 
пниктидах. До последнего времени вопрос взаимосвязи между указанными 
подсистемами интерпретировался, в основном, в рамках 
феноменологических подходов, чего недостаточно для глубокого понимания 
физических свойств таких магнетиков и разработки на их основе 
перспективных для практического использования материалов. Поэтому 
фундаментальный интерес представляют исследования микроскопических 
механизмов взаимосвязи магнитной, электронной и кристаллической 
структур в материалах с магниитоструктурными превращениями.  

Железо-марганцевые пниктиды и сплавы на их основе относятся к одним 
из популярных объектов исследований в области физики магнитных 
соединений благодаря сильной взаимосвязи указанных подсистем, которая 
формирует богатую фазовую диаграмму. С практической точки зрения 
железо-марганцевые пниктиды представляют интерес как вещества, 
обладающие большой магнитострикцией и гигантским магнитокалорическим 
эффектом. Практическое использование последнего делает реальным 
создание конкурентоспособных экологически безопасных холодильных 
машин бытового назначения. Кроме того, указанные материалы, в частности 
эпитаксиальные пленки на основе арсенида марганца, представляют интерес 
для активно развивающегося в последнее время направления 
микроэлектроники – спинтроники.  

Характерной чертой всех железо-марганцевых пниктидов является 
активное участие 3d-электронов в формировании магнитных, 
магнитоупругих и транспортных свойств. Это делает актуальными 
систематические ab initio исследования спин-поляризованной электронной 
зонной структуры в указанных материалах. 

Связь с научными программами, планами, темами. Тема 
диссертационной работы отвечает основным направлениям исследований, 
которые выполнялись в отделе «Магнитных свойств твердого тела» 
Донецкого физико-технического института им. А.А.Галкина. Основу 
диссертации составляют результаты, полученные при выполнении 
следующих государственных бюджетных тем и конкурсных проектов НАН и 
МОН Украины: «Вплив розмірних та структурних факторів на фазові 
переходи, електричні і магнітні властивості у твердому тілі» № 
государственной регистрации 0103U005971, 2003-2006гг.; «Аномальні 
магнітні та електричні властивості мезо- та нано-систем: ефекти розміру та 
структури» № государственной регистрации 0106U006933, 2006-2009гг.; 
«Дослідження умов та механізмів реалізації магнітоструктурних фазових 
перетворень у сплавах з магнітоактивними іонами» проект ДФФД № 
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0106U005948, 09.2005 – 12.2006;  «Дослідження впливу наноструктурування 
та легування на магнітні властивості багатокомпонентних сплавів з 
перехідними 3-d елементами» проект ДФФД № 0107U003787, 06.2007-
12.2008.  

Цель и задачи исследования. Методами теории функционала 
электронной плотности исследовать взаимосвязь электронной, магнитной и 
кристаллической структур в железо-марганцевых пниктидах.  

Для достижения поставленной в диссертационной работе цели были 
решены следующие задачи: 

1. Исследована устойчивость структурного и спинового состояний MnAs 
и MnP при изменении объема элементарной ячейки из первых принципов. 

2. Проведено исследование влияния анионного и катионного замещений, 
а также вариации параметров кристаллической решетки на электронную 
структуру и локальные магнитные характеристики гексагонального арсенида 
марганца. 

3. Проанализировано влияние анионного и катионного замещения на 
электронную структуру и величины локальных магнитных моментов в 
гексагональных пниктидах с общей формулой Mn2-xFexAsyP1-y. 

4. Исследовано влияние различного типа коллинеарного магнитного 
упорядочения на электронную структуру сплавов системы Fe2-xMnxAs с 
тетрагональной кристаллической структурой. 

Объект и предмет исследования. В качестве объекта исследования были 
выбраны : гексагональный MnAs и сплавы на его основе; твердые растворы 
системы Fe2-xMnxAs(x=1.29÷1.35) с тетрагональной кристаллической 
структурой; твердые растворы системы Mn2-xFexAsyP1-y с гексагональной 
кристаллической структурой. Предметом исследований является влияние 
химического состава и всестороннего сжатия на электронную структуру и 
магнитные характеристики указанных соединений.  

Методы исследований - расчеты электронной структуры и свойств 
основного состояния в рамках теории функционала электронной плотности с 
помощью пакетов программ MindLab [1] (full-potential linear muffin-tin 
orbitals) и SPRKKR [2] (spin-polarized relativistic Korringa Kohn Rostoker 
method).  

Научная новизна диссертации определяется следующими результатами, 
полученными впервые: 

1. Методами теории функционала электронной плотности исследована 
взаимосвязь структурной и магнитной подсистем в MnAs. Показано, что 
изменение симметрии кристаллической решетки при возникновении 
ферромагнетизма обусловлено конкуренцией магнитного и структурного 
параметров порядка.  

2. Проведено систематическое исследование влияния анионного и 
катионного замещений на электронную структуру и величины локальных 
магнитных моментов гексагонального MnAs. Предложены рекомендации по 
выбору оптимального, с точки зрения магнитокалорических приложений, 
легирования MnAs.  
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3. Выполнено сопоставление данных расчетов электронной структуры 
системы твердых растворов Mn2-xFexAsyP1-y с экспериментальными данными, 
что позволило предсказать и экспериментально обнаружить существование 
тройной точки на фазовой диаграмме температура-концентрация. А также 
предложить и обосновать концепцию смешанных магнитных состояний, 
непротиворечиво объясняющую поведение этих сплавов в магнитном поле.  

Практическая ценность. Полученные результаты позволяют расширить 
и углубить представления об электронной структуре железо-марганцевых 
пниктидов, дают необходимый материал для понимания всего разнообразия 
их физических свойств и тем самым способствуют решению задачи поиска 
новых материалов и оптимизации их служебных характеристик.  

Достоверность научных результатов, полученных в диссертации, 
обеспечивается за счет использования высокоточных, 
многократноапробированных методов расчета электронной структуры 
твердых тел, базирующихся на теории функционала электронной 
плотности. На всех этапах исследования проводится сравнение получаемых 
результатов с экспериментальными данными.  

Личный вклад соискателя. В диссертации изложены материалы, 
полученные автором совместно с научным руководителем и сотрудниками 
ДонФТИ. Соискателем выполнены все расчеты электронных структур. Он 
принимал участие в постановке задач, обсуждении и анализе полученных 
результатов, формулировке выводов, написании статей, подготовке 
выступлений на конференциях. Во всех публикациях соискатель принимал 
равноправное участие с соавторами.  

Лично в работах [2*-8*] соискателем проведены все расчеты 
электронной структуры из первых принципов и анализ их результатов, в 
работах [1*-4*,7*] соискатель принимал активное участие в постановке 
задач, анализе результатов и написании статей.  

Апробация результатов диссертации. Результаты работы были 
представлены автором на конференциях: 2-я международная конференция 
«Актуальные проблемы физики твердого тела» (Минск, Беларусь, 2005), 8-й 
международный симпозиум «Упорядочение в минералах и сплавах» (Лоо, 
Россия, 2005), 9-ая международная конференция «Высокие давления -2006. 
Фундаментальные и прикладные аспекты» (Судак, Украина, 2006), 10-й 
международный симпозиум «Упорядочение в минералах и сплавах» (Лоо, 
Россия, 2007), International Conference «Functional Materials» (Partenit, 
Ukraine, 2007), 3-я международная конференция «Актуальные проблемы 
физики твердого тела» (Минск, Беларусь, 2007), 10-я международная 
конференция «Высокие давления - 2008. Фундаментальные и прикладные 
аспекты» (Судак, Украина, 2008), 

Публикации.  Основные результаты диссертации были опубликованы в 
17 научных работах: 8 в реферируемых отечественных изданиях, 9 в 
материалах и тезисах докладов на международных научных конференциях.  

Структура и объем диссертации.  Диссертация состоит из введения, 5 
разделов, выводов, 7 приложений и списка используемой литературы. Общий 
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объем диссертации составляет 181 страницу, из которых текст занимает 136 
страниц, 63 иллюстрации, 11 таблиц. Список используемых 
библиографических источников, состоящий из 199 наименований, занимает 
21 страницу.  

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
В Введении к диссертации определена цель и задачи исследования, его 

связь с научными программами, сформулирована научная новизна и 
практическая ценность работы.  

Первый раздел посвящен описанию теоретических методов 
исследований. Описана теория функционала плотности и методы расчета 
электронной структуры кристаллических твердых тел, которые используются 
в следующих разделах диссертации.  

Основой современных методов расчета электронной структуры 
кристаллических твердых тел является теория функционала плотности. Она 
позволяет свести многочастичную задачу к одночастичной с эффективным 
потенциалом. В разделе изложены основные идеи метода Корринги-Кона-
Ростокера(ККР), который использовался при исследовании электронной 
структуры и локальных магнитных характеристик сплавов (пакет программ 
SPRKKR [2]). Далее рассмотрен, использовавшийся во втором разделе, 
полнопотенциальный метод линейных МТ-орбиталей (пакет программ 
MindLab [1]) Этот метод позволяет учесть эффекты несферичности 
электронной плотности и кристаллического потенциала, определяющие 
структурные фазовые переходы типа смещения [3]. 

Во втором разделе исследовалась устойчивость основного состояния 
MnAs и MnP при различных объемах элементарной ячейки. Результаты этого 
раздела основаны на работах [1*,2*,3*].  

При атмосферном давлении и низких температурах MnAs имеет 
гексагональную плотноупакованную кристаллическую структуру 
B81(P63/mmc) (рис.1) и обладает «высокоспиновым» ферромагнитным (FM) 
порядком. Повышение температуры приводит к последовательности 
магнитных и структурных фазовых переходов. При 313K происходит 
магнитоструктурный фазовый переход первого рода из «высокоспинового» 
FM [4] (магнитный момент Mn m=3.4μB) – в «высокоспиновое» 
парамагнитное (PM) состояние, сопровождающийся изменением 
кристаллической структуры от B81 к орторомбической B31 (Pnma) [5] и 
уменьшением объема на 2,1%. В работе [6] определены параметры порядка, 
описывающие магнито-структурный фазовый переход в MnAs. В качестве 
магнитного параметра порядка выступает магнитный момент элементарной 
ячейки, а структурные параметры порядка φ,φ1 выражаются через 
коллективные смещения Mn и As соответственно (рис.1).  
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Расчет электронной структуры проводился полнопотенциальным методом 
линейных МТ-орбиталей [1]. Для обменно-корреляционного потенциала 
использовалось приближение 
локальной плотности (LDA)[7]. 
Параметры кристаллической 
решетки (табл.1) MnAs 
соответствовали экспериментальным 
при комнатной температуре и 
атмосферном давлении[5]. В 
структуре B81 атомы Mn занимают 
позиции типа 2a(0,0,0), As – 
2c(1/3,2/3,1/4). В структуре B31 
атомы Mn и As занимают позиции 
типа 4c( zx ,4

1, ) с параметрами: 

0≈Mnx , 4
φ=Mnz , ( )

4
1 1φ−=Asx , 

6
1≈Asz .  

На рис.2 приведены плотности 
состояний (DOS) MnAs. 
Возникновение структурных 
искажений приводит к появлению 
множества узких пиков на плотности 
состояний (рис.2в), которые связаны 
со снятием вырождения ветвей 
энергетического спектра на новых 
границах зоны Бриллюэна [3]. При этом наблюдается уменьшение плотности 
состояний на уровне Ферми, что согласуется с наблюдаемым 
экспериментально ростом электросопротивления в фазе B31 [5]. Сжатие 
кристалла увеличивает ширину зоны проводимости и изменяет форму 
плотности состояний (рис.2а, 2б). 

 
В немагнитном(NM) MnAs при атмосферном давлении (объем, 

занимаемый формульной единицей (f.u.) - V0) минимуму полной энергии 
E(φ,φ1)  соответствует структура B31 с параметрами φ=0.16, φ1=0.14. В 
дальнейшем исследования стабильности решетки относительно структурных 
искажений проводились только вдоль линии φ=φ1. В этом случае для 
атмосферного давления и NM состояния минимум энергии E(φ,φ1=φ) 

Таблица 1-  
Параметры кристаллической решетки MnAs. 

Соеди
-нение 

,)8( 1Ba
°

A  
),8( 1Bc

°

A  

),31(Ba
°

A  
),31(Bb

°

A  
),31(Bc

°

A  
.,./0 ufV

°
3A  

),(MnrMT
°

A  

),(AsrMT
°

A  
MnAs 3.72 5.72 5.72 3.72 6.443 33.72 1.257 1.309 

4
3aφ  

4
1cφ  

Рис.1. Кристаллическая структура 
MnAs в ромбической установке. 
Атомы Mn(●) и As(○) показаны 
смещенными из своего положения в 
решетке B81.  

a

c
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соответствует структуре B31 (φ=φ1=0.15, рис.3а). Под NM состоянием 
подразумевается вырожденное по спину состояние (плотности состояний со 
спином вверх и со спином вниз – одинаковы). В FM состоянии минимум 
энергии соответствует «высокоспиновому» состоянию со структурой B81 
(φ=φ1=0). Рассчитанная величина магнитного момента марганца m=2.95μB, 
что согласуется с экспериментально наблюдаемыми индуцированными 
магнитоструктурными переходами из низкосимметричной PM фазы в 
высокосимметричную FM фазу. При сжатии решетки фаза B31 становится 
более устойчивой в «низкоспиновом» (m=1.6μB) состоянии (V/V0=0.8, 
рис.3б), что согласуется с наблюдаемыми экспериментально 
магнитоструктурными переходами «высокий спин» - «низкий спин» при 
сжатии MnAs или замещении мышьяка фосфором. 

 

 

Фосфид марганца при атмосферном давлении (V=24.69
o

3A ) - 
ферромагнетик с кристаллической структурой B31 и «низкоспиновым» 
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Рис.2. Влияние объема элементарной ячейки V и структурных искажений 
(φ,φ1) на плотность электронных состояний MnAs. Вертикальной линией 
показан уровень Ферми. Направление спина в подзонах указано стрелками. 
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Рис.3. Зависимость полной энергии и магнитного момента Mn от величины 
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магнитным моментом Mn (m=1.3÷1.4μB). Расширение решетки приводит к 

появлению «высокоспинового» (m=3.1µB при V=34.5
o

3A ) FM порядка, 
который стабилизирует неискаженную (φ=0) кристаллическую структуру 
B81. Таким образом, изменение магнитных свойств MnAs при замещении 
мышьяка фосфором обусловлено, в основном, сжатием кристаллической 
решетки. Поэтому, при качественной интерпретации механизма 
магнитоструктурных переходов в MnAs следует исходить из представления о 
главенствующей роли степени заполнения  «антисвязующих» d-состояний. 
Когда заполнение «антисвязующих состояний» превышает некоторое 
критическое значение (что наблюдается в «высокоспиновой» фазе для 
подзоны «спин-вверх»), то энергетические связи Mn-Mn обеспечивают 
минимум полной энергии для структуры B81 (φ=φ1=0). В «низкоспиновой» 
фазе степень заполнения антисвязующих состояний недостаточна для 
стабилизации структуры B81 и поэтому возникновение структурных 
искажений энергетически выгодно. 

В третьем разделе исследовано влияние состава на электронную 
структуру и локальные магнитные характеристики ферромагнитных сплавов 
Mn1-xAxAs1-yBy с NiAs структурой. Основные результаты данного раздела 
опубликованы в работе [4*] и представлены на конференциях [9*-11*]. 

Высокие эффективность и экологическая чистота магнитных 
рефрижераторов, основанных на использовании магнитокалорического 
эффекта (МКЭ), делают их реальной альтернативой парокомпрессионным 
системам для работы в широкой области температур, включая комнатные. 
MnAs является одним из наиболее привлекательных материалов для 
магнитных рефрижераторов благодаря большому магнитокалорическому 
эффекту в процессе индуцированного магнитным полем фазового перехода I-
го рода из парамагнитного(PM) в ферромагнитное(FM) состояние вблизи 
точки Кюри. И спонтанные, и индуцированные магнитным полем переходы 
PM-FM в MnAs происходят с изменением типа кристаллической структуры 
B31→B81 и сопровождаются большим гистерезисом (температурным или 
полевым), что мало приемлемо для практики. Проблема может быть решена 
путем подходящего катионного или анионного замещения, обеспечивающего 
сохранение или небольшое увеличение параметров решетки B81 (в 
противном случае при легировании в низкотемпературной области 
стабилизируется структура B31, что приводит к подавлению 
«высокоспинового» FM состояния и исчезновению перехода PM-FM)[5]. 
Выбор оптимального замещения является нетривиальной задачей из-за 
необходимости одновременного удовлетворения ряду условий: уменьшение 
гистерезиса, сохранение или увеличение скачка намагниченности и высокой 
скорости ее изменения при переходе PM-FM, получение перехода при 
нужной температуре. В данном разделе вычислительными методами 
исследуется проблема оптимального легирования MnAs по критерию 
максимизации скачка намагниченности. При этом, исходя из имеющихся 
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литературных данных, предполагается выполнение и других двух критериев 
для области комнатных температур.  

Расчеты электронной структуры и поведения локальных и полного 
магнитных моментов MnAs при различных вариантах катионного и 
анионного замещения проведены полностью релятивистским ККР методом 
[2] для FM состояния. Для кристаллического потенциала использовалось 
приближение атомных сфер. Обменно-корреляционная энергия вычислялась 
в LDA приближении [7]. Базовые параметры кристаллической решетки взяты 
из эксперимента (группа симметрии P63/mmc) a=3.730

ο
A , c=5.665

ο
A . 

Рассчитанный магнитный момент Mn : MMn=3.36 Bμ , общий магнитный 
момент в расчете на формульную единицу MMnAs=3.14 Bμ . Для сравнения, в 
[8] получено MMn=3.32 Bμ , MMnAs=3.22 Bμ , а нейтронография дает 
MMnAs= Bμ1.03.3 ±  при T=4.2 K [9]. Таким образом, согласие с 
экспериментом вполне удовлетворительное.  

Далее были рассчитаны изменения магнитных моментов при разных 
вариантах замещения MnAs с целью выбора оптимального. В качестве 
замещающих Mn элементов рассматривались только атомы d3  металлов. 
Анализ данных литературы показывает, что только в Mn1-xTixAs при 
достаточно больших x сохраняется FM фаза со структурой B81. Т.е. из 
выбранного ряда только Ti подходит в качестве легирующего элемента. 
Однако, увеличение концентрации Ti (как и остальных исследованных 
элементов) приводит к уменьшению общего момента элементарной ячейки, 
при этом магнитный момент Mn практически не меняется. Для проверки 
используемого подхода аналогичный расчет проведен для 
экспериментальных параметров решетки[5] 
Mn1-xTixAs. В рассмотренном диапазоне 
концентраций (x≤0.1) полный магнитный 
момент с ростом x уменьшается линейно и 
для x=0.1 BtotalM μ6.0−=Δ  ( BMnAsM μ3.0−=Δ ). 
Эксперимент дает BMnAsM μ4.0−=Δ  
(магнитные измерения [5]).  

В качестве анионных замещающих 
элементов рассмотрены отдельные элементы 
IV, V, VI, VII, VIII групп периодической 
таблицы которые, судя по данным 
литературы, могут обеспечивать выполнение 
отмеченных выше условий. Установлено, что, 
большинство из рассмотренных элементов с 
ростом концентрации y немного уменьшают 
(рис.4) магнитные моменты катиона и 
элементарной ячейки. Однако, Se и S, 
замещая As в решетке MnAs, увеличивают 
магнитные моменты Mn. Еще больший рост 
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наблюдается при образовании вакансий в 
подрешетке As, но на практике такая 
ситуация, по-видимому, не реализуема, 
поскольку синтез MnAs с избытком Mn 
скорее всего приведет к выделению 
свободного металла на границах 
кристаллических зерен и на поверхности 
образца. Кроме того, образование вакансий в 
подрешетке As должно вызывать сжатие 
решетки и подавление фазы B81 (FM). 

Таким образом, наиболее перспективной 
является система MnAs1-ySey. Рост 
намагниченности при увеличении y вызван 
изменением электронной структуры (табл. 2, 
рис.5). Плотность 3d-электронов Mn содержит 
два пика, расположенные ниже уровня Ферми 
для подзоны «спин вверх» и по разные 
стороны - для подзоны «спин вниз». При 
увеличении концентрации Se происходит 
перераспределение электронных состояний 
между пиками: площадь нижнего пика 
уменьшается, а верхнего – 
увеличивается. При этом 
число d-электронов Mn со 
спином «вниз» уменьшается, а 
со спином «вверх» - 
увеличивается. В результате 
полное число d-электронов на 
Mn остается практически 
неизменным, а магнитный 
момент - растет.  

Таким образом, проведенный анализ показал, что Se может обеспечить 
рациональное легирование MnAs. Однако, в литературе имеются сведения о 
малой растворимости Se в MnAs[10]. Поэтому была проанализирована 
возможность образования MnAs1-ySey (0≤y≤0.2) со структурой B81 как при 
фиксированных параметрах решетки так и с учетом ее возможного 
расширения при замещении As на Se. Зависимости параметров решетки 
MnAs1-ySey от концентрации Se оценивались с использованием линейной 
интерполяции между параметрами NiAs решетки MnAs (a=3.730

ο
A , 

c=5.665
ο
A ) и MnSe(a=3.84

ο
A , c=6.39

ο
A )[11]. При температурах выше ≈270К 

MnSe имеет кристаллическую структуру типа NaCl(a=5.45
ο
A )[11]. Для 

нескольких значений y была рассчитана энергия образования сплава EΔ   
)()()1()( 1 MnSeEyMnAsEySeMnAsEE yy −−−=Δ − ,   (1) 

Таблица 2- 
Влияние Se на электронную структуру 

атомов Mn. 
 M(Mn), 

μB 
n(Mn) ↑n  ↓n  

MnAs 3.36 6.90 5.13 1.77 
MnAs0.9Se0.1 3.41 6.87 5.14 1.73 
MnAs0.8Se0.2 3.45 6.88 5.15 1.70 
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где E(MnAs1-ySey) - полная энергия 
сплава, E(MnAs) - полная энергия 
MnAs со структурой B81, E(MnSe) - 
полная энергия MnSe со структурой 
NaCl (параметры кристаллической 
решетки взяты из [11] при 300К). Все 
энергии берутся в расчете на 
формульную единицу. Результаты 
расчетов приведены на рис.6. При 
фиксированных параметрах решетки 
образование сплава выгоднее, чем 
существование двухфазной системы. 
Однако, учет расширения решетки 
значительно уменьшает выигрыш в 
энергии при образовании сплава и 
делает его малым в сравнении с 
энергией kT, соответствующей температуре спекания. Поэтому получение 
сплавов MnAs1-ySey стандартным методом порошковой металлургии 
представляется проблематичным. Исправить ситуацию, по-видимому, 
возможно с помощью альтернативных методов получения образцов, 
например, высокоскоростной закалки из жидкой фазы, обеспечивающей 
гомогенное распределение элементов.  

В четвертом разделе исследовалось влияние состава на электронную 
структуру Mn2-xFexAsyP1-y  полностью релятивистским ККР методом [2]. При 
построении кристаллического потенциала использовалось приближение 
атомной сферы. Обменно-корреляционная энергия вычислялась в LDA 
приближении [7]. Сплавы системы 
Mn2-xFexAs1-yPy обладают 
гексагональной кристаллической 
структурой типа Fe2P (группа 
симметрии mP 26  - 3

3hD , рис.7). 
Расчет их электронной структуры 
проводился для FM состояния в 
приближении когерентного 
потенциала для  модели  
неупорядоченного сплава. 
Основные результаты данного 
раздела опубликованы в работах 
[5*, 6*, 8*] и представлены на 
конференциях [12*-16*].  

Электронное строение сплавов системы Mn2-xFexAsyP1-y типично для 
пниктидов переходных металлов и слабо зависит от состава. На рис.8 
приведены полная и парциальные плотности электронных состояний для 
MnFeAs0.66P0.34. Спектр занятых состояний содержит s-полосу As и P вблизи 
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E≈0Ry. Зона проводимости располагается выше E=0.25Ry, образована 3d-
состояниями Mn и Fe с примесью s-, p-состояний As и P и, что указывает на 
их гибридизацию. Прифермиевские состояния преимущественно d-типа. 
Рассчитанные величины магнитного момента элементарной ячейки 
Mtotal(12.8μВ) и магнитных моментов Mn (2.9μB) и Fe (1.49μB) практически 
совпадают с полученными в [12] (M(Mn)=2.9μB , M(Fe)=1.3μB, Mtotal=12.3μB) и 
удовлетворительно согласуются с экспериментом [13] (M(Mn)=2.6μB, 
M(Fe)=1.3μB, Mtotal=11.4μB). Локальные магнитные моменты анионов не 
превосходят 0.15μB, что свидетельствует об их индуцированном характере.  

Из рис.8 видно, что больший магнитный момент Mn обусловлен сильным 
спиновым расщеплением d-зоны( ( )↑dMnn 3 =4.28, ( )↓dMnn 3 =1.4). Спиновое 
расщепление может быть определено как расстояние между центрами 
спиновых подзон. Для Mn оно составляет 0.13 Ry, а для Fe 0.06Ry. Это 
различие является причиной того, что магнитный момент Mn(2.9μB) вдвое 
превосходит магнитный момент Fe(1.49μB). Также был выполнен тестовый 

расчет для Fe2P с экспериментальными параметрами решетки(a=5.878 
o

A , 

c=3.46 
o

A )[14]. Величины магнитных моментов (M(FeI)=1.18μB, 
M(FeII)=2.02μB, Mtotal=9.3μB) удовлетворительно согласуются с данными 
нейтронографии[14] (M(FeI)=0.96μB, M(FeII)=2.31μB). Кроме того,
наблюдается разумное согласие с данными магнитных измерений [15] 
(Mtotal=8.8μB на элементарную ячейку).  

Основное внимание в данном разделе было уделено исследованию 
электронной структуры Mn2-xFexAs0.5P0.5, магнитная фазовая диаграмма 
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которой приведена на рис.9 (CFM - скошенная ферримагнитная структура). 
Рассчитанная намагниченность хорошо согласуется с экспериментальной 
зависимостью намагниченности насыщения в области x>0.8 и расходится при 
x<0.8 (рис.10). Это различие можно объяснить, если предположить, что в 
области x<0.8 фаза со спонтанной намагниченностью не является 
ферромагнитной, а обладает примесью антиферромагнитной компоненты. 
(CFM фаза). Дальнейшие экспериментальные исследования подтвердили это.  

Так, зависимость эффективного парамагнитного момента (MPM) от 
концентрации Fe согласуется с данными расчетов – возрастает при 
уменьшении x (рис.10). А значит величина магнитного момента 

Таблица 3- 
Влияние сжатия на заселенность s,p,d-подзон. 

%0
0

=
Δ
V

V  %5
0

−=
Δ
V

V  

x  NNM NFM M0, Bμ  NNM NFM M0, Bμ  
s 7.927 7.985 7.838 7.892 
p 12.967 13.162 12.967 13.138 
d 37.606 37.353 37.695 37.470 

0.5 

tot 58.5 

13.12 

58.5 

10.66 

s 7.935 7.991 7.847 7.902 
p 12.944 13.151 12.946 13.132 
d 38.225 37.958 38.311 38.072 

0.7 

tot 59.1 

12.88 

59.1 

11.62 

s 7.935 7.997 7.847 7.902 
p 12.922 13.145 12.926 13.134 
d 38.842 38.557 38.927 38.665 

0.9 

tot 59.7 

12.67 

59.7 

11.93 

s 7.937 7.999 7.849 7.904 
p 12.911 13.138 12.916 13.137 
d 39.15 38.857 39.235 38.959 

1.0 

tot 60 

12.52 

60 

12.01 

0,4 0,6 0,8 1,0
0

5

10

 РАСЧЕТ
 ЭКСПЕРИМЕНТ

         MPM

x,Fe

M
,μ

B

Рис.10. Влияние Fe на локальные 
магнитные моменты Mn2-xFexAs0.5P0.5. 
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Рис.9 Фазовая T-x диаграмма 
Mn2-xFexAs0.5P0.5 из работы [6*]. 
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элементарной ячейки продолжает увеличиваться. Данный вывод 
подтверждается экспериментальным обнаружением в работе [5*] 
существования температуры Нееля для x<0.8 и тройной точки в области 
x≈0.8. Следовательно, фазовые переходы вдоль линии исчезновения 
намагниченности являются переходами типа «порядок-порядок»(CFM-AF). 
Подобный переход предполагает сохранение модуля магнитного момента, а 
значит не требует больших энергетических затрат.  

Еще одной особенностью рассматриваемой системы является 
обнаруженная экспериментально в [6*] слабая чувствительность 
намагниченности насыщения и критических полей к внешнему давлению. 
Этот эффект можно объяснить, если учесть что число d-электронов 
возрастает как при сжатии кристалла (табл.3), так и при увеличении x. Т.е. 
при сжатии кристалла эффективно увеличивается концентрация Fe, а значит 
и намагниченность насыщения. 

В пятом разделе исследовалась электронная структура коллинеарных 
состояний сплавов Fe2-xMnxAs. Основные результаты данного раздела 
опубликованы в работе [7*] и апробированы на конференции [17*].  

Твердые растворы системы Fe2-xMnxAs имеют тетрагональную 
кристаллическую структуру(P4/nmm). 
Исходные соединения: Fe2As и Mn2As – 
антиферромагнетики. Антиферромагнитный 
(AF) порядок в них отличается ориентацией 
магнитных моментов атомов в соседних 
позициях (рис.11). В Fe2As они 
ориентированы параллельно, а в Mn2As – 
антипараллельно. Таким образом, эти два 
типа AF исключают друг друга. При 
образовании твердых растворов Fe2-xMnxAs 
имеет место конкуренция, которая приводит 
к возникновению низкотемпературной 
ферримагнитной (Fi) фазы.  

Электронная структура данной системы 
практически не исследована. В литературе 
имеются относительно полные данные 
лишь для чистых соединений Mn2As, 
FeMnAs. Данные по электронной структуре 
сплавов отсутствуют. Это связано как со сложностью их строения (12 атомов 
в магнитной ячейке), так и с возможностью реализации большого количества 
магнитных структур, что необходимо учитывать при расчете. Для 
восполнения указанного пробела, были проведены расчеты электронной 
структуры Fe2-xMnxAs в области x=1.28-1.35 для 8 типов коллинеарных 
магнитных структур (табл.4). Эта область концентраций была выбрана 
потому, что тут наблюдаются как AF так и Fi фазы. А в сильных магнитных 
полях возможно индуцирование высокомагнитной фазы. Кроме того, для 
состава с x=1.28 в литературе имеются данные нейтронографии [17], 

Рис.11. Фазовая диаграмма 
Fe2-xMnxAs из работы [16]. 
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согласно которым АF структура определена как типа Mn2As. Это 
противоречит данным косвенных измерений, по которым была построена 
фазовая диаграмма, изображенная на рис.11 (АF типа Fe2As). Поэтому 
результаты расчетов могут быть не только сопоставлены с 
экспериментальными данными, но могут дать дополнительную информацию 
о корреляциях магнитных моментов FeI и MnI. 

В данной работе предполагалось, что AF фаза в Fe0.71Mn1.29As обладает 
удвоенной по сравнению с кристаллографической (табл.4) ячейкой и может 
иметь одну из четырех AF конфигураций (табл.4). Для ферримагнитной 
фазы, по предположению, реализующейся в полях напряженностью более 
550 кЭ, рассматривались четыре коллинеарных ферримагнитных 
конфигурации с магнитной ячейкой, совпадающей с кристаллографической 
(табл.4). Также для полноты картины была рассчитана электронная структура 
немагнитного (NM) и спин-стекольного(SG) состояний сплава Fe0.71Mn1.29As.  

Для исследования влияния типа магнитного упорядочения на 
электронную структуру Fe2-xMnxAs применялся полностью релятивистский 
метод Корринги-Кона-Ростокера [2]. При построении кристаллического 
потенциала использовалось приближение атомной сферы. Обменно-
корреляционная энергия вычислялась в LDA приближении [7]. Расчет 
электронной структуры сплава проводился в приближении когерентного 
потенциала для модели неупорядоченного сплава. 

Полученные в результате расчетов данные по величинам магнитных 
моментов и энергиям магнитных конфигураций относительно 
ферромагнитной приведены в табл.5 в расчете на формульную единицу. 
Начало отсчета энергий FM конфигураций соответствует пустой решетке. 
Сравнение полных энергий показывает, что наименьшей энергией обладает 
конфигурация AF1-1. Несколько выше по энергии лежит AF1-2 
(ΔE=0.00132Ry≈200K). Такое близкое расположение конфигураций по 
энергии может выражаться в магнитном фазовом переходе AF1-1↔AF1-2 
при низких температурах. Этот переход связан с изменением ориентации 

Таблица 4-  
Коллинеарные магнитные конфигурации. 

 FM FIM-I FIM-II FIM-III AF1-1 AF1-2 AF2-1 AF2-2 
MnI →  ←  →  ←  ←  →  →  ←  
FeI →  →  ←  ←  ←  ←  →  →  

MnII ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇐  ⇐  ⇐  ⇐  
MnII ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  
MnI →  ←  →  ←  →  ←  ←  →  
FeI →  →  ←  ←  →  →  ←  ←  

MnII ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  

MnII ⇒  ⇒  ⇒  ⇒  ⇐  ⇐  ⇐  ⇐  
MnI →  ←  →  ←  ←  →  →  ←  
FeI →  →  ←  ←  ←  ←  →  →  
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магнитного момента MnI, которое приводит к уменьшению среднего 
магнитного момента в позиции I примерно в три раза (от 2.34μB  в AF1-1 до 
0.82μB в AF1-2). Магнитный момент MnII при этом практически не 
изменяется (3.02μB и 3.07μB для AF1-1 и AF1-2 соответственно). Еще выше 
по энергии лежат 4 ферримагнитные конфигурации И, наконец, 
конфигурации типа Mn2As (AF2-1, AF2-2), одной из которых описывается 
согласно [17] AF фаза в Fe0.72Mn1.28As, лежат выше всех по энергии 
(ΔE≈0.02Ry≈3000K). Таким образом, энергетически наиболее выгодной 
является конфигурация AF1-1. Это согласуется с фазовой 
диаграммой(рис.11), но противоречит данным нейтронографии [17]. 

Расхождение результатов расчета с данными нейтронографии может быть 
вызвано, например, следующими причинами. Либо измеряемый в [17] 
образец не соответствовал необходимому диапазону концентраций по Mn 
(информация о методике получения образцов в [17] отсутствует, а 
постоянные решетки для x=1.28 сильно отличаются от постоянных решетки 
из работы [16] при тех же температурах и скорее соответствуют составу с 

Таблица.5- 
Характеристики коллинеарных магнитных конфигураций по данным 

расчетов. 
Тип 
структуры 

M(FeI),
Bμ  

M(MnI),
Bμ  

<MI>, Bμ  M(MnII),
Bμ  

MI+MII+
MAs, Bμ   

(E-EFM)/f.u., 
Ry 

Fe0.71Mn1.29As,
°°

== AcAa 178.6,75.3 , RyufEFM 507065.9304../ −=  
NM 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0446 
SG 2.12 2.48 2.22 3.13 0.00 0.00655 
FM 2.21 2.21 2.21 2.95 5.02 0.0 
FIM-I 2.21 -2.63 0.81 3.10 3.81 -0.0006 
FIM-II -2.09 2.39 -0.79 3.26 2.45 0.00525 
FIM-III -1.98 -2.33 -2.08 3.40 1.34 0.000105 
AF1-1 2.29 2.47 2.34 3.02 5.28 -0.00309 
AF1-2 2.22 -2.59 0.82 3.07 3.86 -0.00177 
AF2-1 -2.13 -2.37 -2.20 3.32 1.18 0.00547 
AF2-2 -2.08 2.46 -0.76 3.21 2.47 0.007235 

Fe0.69Mn1.31As,
°°

== AcAa 194.6,753.3 , RyufEFM 94334.9299../ −=  
FM 2.23 2.23 2.23 2.97 5.06 0.0 
FIM-I 2.22 -2.64 0.71 3.12 3.75 -0.00046 
FIM-II -2.10 2.42 -0.70 3.27 2.57 0.00549 
FIM-III -2.00 -2.35 -2.11 3.42 1.34 0.00006 

Fe0.65Mn1.35As,
°°

== AcAa 225.6,76.3 , RyufEFM 8149.9290../ −=  
FM 2.27 2.26 2.26 3.02 5.14 0.0 
FIM-I 2.26 -2.68 0.53 3.16 3.61 -0.001 
FIM-II -2.14 2.49 -0.52 3.29 2.74 0.0051 
FIM-III -2.04 -2.39 -2.16 3.45 1.31 -0.0009 
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x≈1.5 , магнитная структура которого - AF2), либо содержал вакансии по As. 
Согласно расчетам, проведенным для ферримагнитных конфигураций 
(табл.4) системы Fe0.69Mn1.31As1-y (y≥0), изменение содержания As при 
заданной решетке может привести к кардинальному изменению 
энергетического баланса между различными типами ферримагнитных 
конфигураций и, как следствие, привести к изменению типа магнитной 
конфигурации, обладающей наименьшей энергией. Подобная ситуация не 
может быть исключена и для AF фазы исследуемого сплава, если 
предположить возможность не контролированного отклонения содержания 
As и, как следствие, энергетическую инверсию между структурами AF1 и 
AF2.  

Также исследовался вопрос о типе магнитной структуры 
низкотемпературной Fi фазы. Были рассмотрены три коллинеарных 
ферримагнитных структуры, магнитная ячейка которых совпадает с 
кристаллографической. Заметное превышение полных магнитных моментов 
каждой из рассчитанных коллинеарных структур над экспериментальным 
значением, вычисленным из намагниченности низкотемпературной фазы в 
сплавах Fe2-xMnxAs указывает на то, что рассчитанные структуры не 
описывают структуру низкотемпературной фазы со спонтанной 
намагниченностью. Экспериментальная зависимость намагниченности 
насыщения в сильных магнитных полях (H≈ 530÷ 560 кЭ) изменяется от 
1.96 Bμ ( Fe0.71Mn1.29As ) до 2.785 Bμ  ( Fe0.65Mn1.35As ) [18]. Согласно расчетам 
(табл. 5) такое возрастание магнитного момента соответствует только 
конфигурации FIM-II. С этой точки зрения высокополевые фазы наиболее 
близки к типу FIM-II.  
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Заполнение «антисвязующих» состояний d-зоны в результате обменного 
расщепления(MnAs) или увеличения числа d-электронов (NiAs) 
обусловливает стабилизацию «неискаженной» гексагональной фазы. 
2. Сжатие кристалла, которое приводит к уменьшению обменного 
расщепления и опустошению «антисвязующих» состояний d-зоны, 
стабилизирует «низкоспиновую» ферромагнитную фазу со структурными 
искажениями в сжатом MnAs. 
3. Обнаружено несколько вариантов анионного замещения MnAs1-yBy (B=S, 
Se), позволяющих увеличить магнитный момент Mn, что может представлять 
интерес для практики. 
4. Сравнение экспериментальных и расчетных зависимостей магнитного 
момента от концентрации железа позволило выяснить области стабилизации 
ферромагнитной и антиферромагнитной фаз на диаграмме состояний 
системы Mn2-xFexAs0.5P0.5. 
5. Установлено, что слабая чувствительность намагниченности насыщения и 
критических полей Mn2-xFexAs0.5P0.5 к внешнему давлению обусловлена 
переходом части электронов из s-зоны в d-зону. 
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6. Дано обоснование металлического характера проводимости 
антиферромагнитной фазы в системе Fe2-xMnxAs. 
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Донецький фізико-технічний інститут ім. О.О.Галкіна НАН України, 
Донецьк, 2009р. 

Дисертацію присвячено систематичному дослідженню електронної 
структури залізо-марганцевих пніктидів методами теорії функціоналу 
густини.  

Показано, що зміна симетрії кристалічної ґратки MnAs при виникненні 
феромагнетизму обумовлена конкуренцією магнітного і структурного 
параметрів порядку.  

Проведено систематичне дослідження впливу аніонного і катіонного 
заміщень на електронну структуру та величини локальних магнітних 
моментів гексагонального MnAs. Запропоновано рекомендації щодо вибору 
оптимального, з точки зору магнітокалоричних застосувань, легування.  

Зіставлення даних розрахунків електронної структури Mn2-xFexAsyP1-y з 
експериментальними даними надало можливість передбачити та 
експериментально виявити існування потрійної точки на фазовій діаграмі 
температура-концентрація, а також обґрунтувати та запропонувати 
концепцію змішаних магнітних станів, яка несуперечливо пояснює поведінку 
цих  сплавів у магнітному полі.  
 

Ключові слова: залізо-марганцеві пніктиди, локальні магнітні моменти, 
щільність електронних станів, електронна структура. 
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В диссертации проводится систематическое исследование электронной 
структуры и локальных магнитных характеристик железо-марганцевых 
пниктидов методами теории функционала электронной плотности. 

Показано, что в MnAs и MnP при изменении объема решетки происходит 
непрерывный переход от «высокоспинового» к «низкоспиновому» 
состоянию, причем магнитный момент Mn оказывается одинаковым при 
равных объемах. Исходя из результатов расчетов полной энергии MnAs и 
MnP как функции структурных параметров порядка установлено, что 
«высокоспиновое» состояние подавляет структурные искажения, а 
«низкоспиновое» – усиливает их. 

Впервые проведено систематическое исследование влияния анионного и 
катионного замещений на электронную структуру и величины локальных 
магнитных моментов гексагонального MnAs. Показано, что большинство из 
рассмотренных элементов приводят к уменьшению локальных магнитных 
моментов Mn. Однако существует несколько вариантов анионного 
замещения MnAs1-yBy (B=S, Se), позволяющих увеличить магнитный момент 
Mn, что может представлять интерес для практики. 

Сопоставление данных расчетов электронной структуры системы твердых 
растворов Mn2-xFexAsyP1-y с экспериментальными данными позволило 
предсказать и экспериментально обнаружить существование тройной точки 
на фазовой диаграмме температура-концентрация. А также предложить и 
обосновать концепцию смешанных магнитных состояний, непротиворечиво 
объясняющую поведение этих сплавов в магнитном поле.  

Установлено, что слабая чувствительность намагниченности насыщения и 
критических полей Mn2-xFexAs0.5P0.5 к внешнему давлению обусловлена 
переходом части s-электронов в d-зону при сжатии кристаллической 
решетки.  

Впервые исследовано влияние типа магнитного порядка на электронную 
структуру ряда сплавов системы Fe2-xMnxAs с тетрагональной 
кристаллической решеткой. Рассмотрены различные варианты коллинеарных 
антиферромагнитных (x=1.29) и ферримагнитных (x=1.29, 1.31, 1.35) 
структур. Показано, что в Fe0.71Mn1.29As наименьшей энергией обладает 
антиферромагнитная структура типа Fe2As, что согласуется с данными 
магнитных измерений, но противоречит данным нейтронографии. 
Установлено, что при появлении антиферромагнитного упорядочения в 
системе Fe2-xMnxAs сохраняется металлический характер проводимости, хотя 
на плотности электронных состояний и возникает провал в районе уровня 
Ферми. Для определения возможной магнитной структуры ферримагнитной 
фазы, индуцируемой в исследуемых сплавах сильным магнитным полем, 
исследовано четыре ферримагнитных конфигурации, магнитная ячейка 
которых совпадает с кристаллографической. Обнаружено, что для одной из 
них зависимость намагниченности от концентрации Mn удовлетворяет 
экспериментальным данным. Из сопоставления результатов расчетов с 
нейтронографическими данными и данными магнитных измерений сделан 
вывод о целесообразности проведения уточняющих 
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нейтроннодифракционных исследований системы Fe2-xMnxAs в области 
1.29≤x≤1.52. 

 
Ключевые слова: железо-марганцевые пниктиды, локальные магнитные 

моменты, плотность электронных состояний, электронная структура. 
 
 

ABSTRACT 
 

Golovchan A.V. « Interrelation between electronic, magnetic and crystal 
structures in iron-manganese pnictides». – Manuscript. 

Thesis for a competition of candidate science degree in physics and 
mathematics, speciality 01.04.07 – Solid state physics. – Donetsk Institute for 
Physics and Engineering named after O.O.Galkin, National Academy of Sciences 
of Ukraine, Donetsk, 2009. 

The thesis is devoted to a systematic study of the electronic structure of iron-
manganese pnictides using density functional theory methods.  

It is shown that a change of symmetry of the MnAs crystal lattice at the 
occurrence of ferromagnetism is caused by competition of magnetic and structural 
order parameters. 

Systematic investigation of the effect of anionic and cationic substitutions on 
the electronic structure and local magnetic moments of hexagonal MnAs is 
performed. Recommendations relating the choice of optimal substitutions (from 
the viewpoint of magnetocaloric applications) are offered.  

Comparison of the electronic structure data for the Mn2-xFexAsyP1-y system with 
experimental data has allowed to predict and to find out experimentally the 
existence of a triple point on the temperature-concentration phase diagram. A 
concept of mixed magnetic states which consistently explains behavior of the 
alloys in a magnetic field is proposed and grounded. 

Keywords: iron-manganese pnictides, local magnetic moments, density of 
electronic states, electronic structure. 

 


