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АТОМНЕ РОЗУПОРЯДКУВАННЯ
ТА ЕЛЕКТРОННА БУДОВА СПЛАВУ
ХОЙСЛЕРА CoTiSbУДК 538.915; 538.955

За допомогою лiнiйного методу приєднаних плоских хвиль (ЛППХ) виявлено роль де-
яких структурних типiв сплаву CoTiSb у формуваннi його енергетичних, просторо-
вих, спектральних i спiнових характеристик. Встановлено, що його основний стан з
найбiльшим значенням когезiйної енергiї реалiзується у разi розташування атомiв i
вакансiй, характерного для С1b𝑎-фази. Перехiд до L21

𝑎-, B2 𝑐-фаз з iншим положен-
ням компонентiв сплаву в його кристалiчнiй ґратцi супроводжується виникненням
енергетично високозбуджених метастабiльних станiв. Сполука CoTiSb в основному
станi є немагнiтним iзолятором, метастабiльнi фази перетворюються на метали з
спiн-поляризованими електронними станами i магнiтними моментами, локалiзовани-
ми переважно на атомах кобальту.
Ключ о в i с л о в а: зоннi розрахунки, рентгеноелектроннi спектри, спiнтронiка.

1. Вступ

Сплав CoTiSb вперше був синтезований в ро-
ботi [1] i на теперiшнiй час є класичним пред-
ставником половинних фаз Хойслера (half-Heusler
compound), якi мають певний комплекс магнiтних,
кiнетичних, оптичних, магнiтооптичних, надпро-
вiдних та iнших важливих властивостей. В си-
стемi цих сполук вдається реалiзувати топологi-
чнi iзолятори i так званий напiв-металевий (нalf-
metallic) стан твердого тiла з нескомпенсованою
спiновою щiльнiстю зонних електронiв на рiвнi
Фермi – важливою властивiстю, яка є необхiдною
в технологiях створення матерiалiв пристроїв спiн-
тронiки. Найбiльш поширена серед них кубiчна
модифiкацiя найчастiше розглядається у вигля-
дi чотирьох гранецентрованих кристалiчних ґра-
ток, що проникають одна в одну, а склад цих
сплавiв, переважно, задається формулою VABC,
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де V – атомна вакансiя, A i B – метали, а С –
металоїд. Яскравою особливiстю розглянутих фаз
Хойслера є можливiсть мiграцiї компонентiв скла-
ду за всiма чотирма згаданими ГЦК-пiдґратками,
що суттєво позначається на їх властивостях [2].
Очевидно, що така мiграцiя, яка описується до-
вiльними числами заповнення позицiй в цих пiд-
ґратках компонентами зазначених сплавiв, повин-
на приводити до реалiзацiї нескiнченного числа
структурних типiв, що характеризуються рiзни-
ми комбiнацiями в розташуваннi атомiв i вакан-
сiй. Однак, якщо обмежитися числами заповнен-
ня 0, 1

2 , 1, то в кубiчнiй модифiкацiї половинних
сплавiв Хойслера можливим є утворення сорока
двох незалежних структурних типiв, якi матема-
тично задаються вiдповiдними матрицями пара-
метрiв заселеностей (див. нижче) позицiй криста-
лiчних пiдґраток, що обговорюються [3]. Згiдно з
висновками згаданої роботи iнформацiя про та-
кi матрицi може бути отримана з дифракцiйних
вимiрiв.
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Завдання з розгляду взаємозв’язкiв атомних
розупорядкувань з властивостями half-Heusler
сплавiв розглянутi в серiї робiт [див., наприклад, 2,
4–7]. Що стосується сплаву CoTiSb, то в цих публi-
кацiях мiстяться лише уривчастi вiдомостi про те,
що деякi взаємнi замiщення атомiв в ньому перево-
дять його з напiвметалевого (явно помилкове твер-
дження принаймнi для температур, що перевищу-
ють 113 K [8, 9] ) немагнiтного в металевий стан
[4]. Слабо обґрунтованими виявляються й ствер-
дження [7] про вплив можливих атомних разупо-
рядкувань на резистивнi та термоелектричнi хара-
ктеристики цього сплаву, який зазнав рiзнi умови
термообробки.

Тому в данiй публiкацiї переважно за допомогою
зонних розрахункiв вирiшується окрема модельна
задача iз з’ясування ролi деяких атомних розупо-
рядкувань (структурних типiв) сплаву CoTiSb в
формуваннi його енергетичних, просторових, спе-
ктральних i спiнових характеристик.

2. Методика проведення розрахункiв

В роботi були проведенi зоннi розрахунки еле-
ктронної будови сплаву CoTiSb в трьох його стру-
ктурних модифiкацiях, що вiдрiзняються розта-
шуванням атомiв i вакансiй у кристалiчнiй ґра-
тцi. Кожна з них вiдповiдає цiлком певному стру-
ктурному типу, що задається в загальному виглядi
матрицею заселеностей чотирьох 𝛼, 𝛽, 𝛾, 𝛿 ГЦК-
пiдґраток, якi взаємно проникають одна в одну
(рис. 1) [3]:⃦⃦⃦⃦
⃦⃦𝛼𝑉 𝛼𝐴 𝛼𝐵 𝛼𝐶
𝛽𝑉 𝛽𝐴 𝛽𝐵 𝛽𝐶
𝛾𝑉 𝛾𝐴 𝛾𝐵 𝛾𝐶
𝛿𝑉 𝛿𝐴 𝛿𝐵 𝛿𝐶

⃦⃦⃦⃦
⃦⃦,

де символом 𝛾𝐵 , наприклад, позначена ймовiрнi-
сть (числа) заповнення 𝛾-пiдґратки компонентом
сорту B, а 𝛿𝑉 – заселенiсть позицiй пiдґратки 𝛿
вакансiями V. В нашому конкретному випадку зi
сплавом CoTiSb ролi компонентiв виконують: V –
вакансiї, A–Co, B–Ti, C–Sb. Для розрахункiв ви-
брана трiйка С1b𝑎-, L21𝑎-, B2𝑐-структурних типiв
(фаз, модифiкацiй), що задаються матрицями чи-
сел заповнення [3]:
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Рис. 1. Елементарна комiрка, яка сформована чотирма
ГЦК-пiдґратками 𝛼, 𝛽, 𝛾, 𝛿, що взаємно проникають одна
в одну [3]

Розрахованi на основi цих матриць значення
структурно-амплiтудних факторiв можна порiв-
няти з вiдповiдними їх значеннями, якi визна-
чаються з дифракцiйних даних, i тим самим
встановити, яка ж з фаз сплаву CoTiSb з най-
бiльшою ймовiрнiстю реалiзується в синтезова-
них його зразках. Виявилось [3], що в разi до-
слiджуваного сплаву CoTiSb реалiзується С1b𝑎-
фаза, а утворення L21𝑎-структури є малоймовiр-
ним. Структурно-амплiтудний фактор B2𝑐-фази з
найбiльшою iмовiрнiстю не вiдповiдає експеримен-
тальним спостереженням, що свiдчить про немо-
жливiсть iснування дослiджуваного сплаву в B2𝑐-
модифiкацiї.

З метою спрощення методики розрахункiв до-
слiджуваних фаз в данiй роботi положення компо-
нентiв сплаву задається за допомогою їх розмно-
ження операцiями симетрiї простої кубiчної ґра-
тки Р. Зауважимо, що при звичайному теоретико-
груповому пiдходi до класифiкацiї кристалiчних
твердих тiл розташування атомiв в фазi С1b𝑎 в си-
метрiї Р-ґратки вiдповiдає кубiчнiй сингонiї з про-
сторовою групою F-43m (№ 216) [9]. Цей збiг в да-
нiй роботi використовується як один з критерiїв
правильностi вибору схеми розрахункiв електрон-
ної структури дослiджуваних фаз з використан-
ням Р-ґратки.

Зоннi розрахунки були виконанi ЛППХ-методом
[10] з градiєнтною апроксимацiєю електронної
густини (GGA-generalized gradient approximati-
on) у формi [11]. Для розрахунку характери-
стик електронної структури використано спiн-
поляризований варiант цього методу [12]. Оскiль-
ки в лiтературi вiдсутня iнформацiя про значе-
ння параметрiв а кубiчних ґраток L21𝑎-, B2𝑐-
модифiкацiй, то вони розрахованi з використанням
процедури мiнiмiзацiї повних енергiй просторової
структури [12] сплаву CoTiSb. При цьому за ви-
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Рис. 2. Нормованi на однакову висоту головного максиму-
му повнi густини електронних станiв сплаву CoTiSb в його
F-43m- i C1b𝑎-модифiкацiях. Нульовi значення енергiй вiд-
повiдають положенню рiвня Фермi

хiднi значення цього параметра використано данi,
що отриманi експериментально [9] для F-43m кон-
фiгурацiї, яку було оптимiзовано разом з структу-
рою дослiджуваного сплаву в С1b𝑎-модифiкацiї з
метою єдиного пiдходу в розрахунках.

Отриманi данi, наведенi в таблицi, вказують на
те, що оптимiзоване значення параметра а для F-
43m-структурного типу вiдрiзняється вiд вимiря-
ного експериментально лише на 0,18%.

Оптимiзованi значення параметра (𝑎)
елементарних комiрок сполуки CoTiSb в його
рiзних структурних типах

Структурний
тип

F-43m C1b𝑎 L21𝑎 B2𝑐

𝑎, Å
5,8934
5,8825 * 5,8907 5,9343 6,2123

* Експеримент [9].

Як i очiкувалось, значення оптимiзованих пара-
метрiв a для F-43m- i С1b𝑎-модифiкацiй практи-
чно збiгаються. Залишаються iдентичними (рис. 2)
також i повнi густини електронних станiв, розра-
хованих для зазначених структур.

Обидва цi факти вже зараз свiдчать про те,
що моделювання структури дослiджуваних фаз
з використанням Р-ґратки є прийнятною про-
цедурою.

Радiуси МТ (muffin-tin) – атомних сфер виби-
рались з мiркування мiнiмiзацiї розмiрiв мiжсфер-
ної областi II в модифiкацiї С1b𝑎, що має наймен-
ший об’єм елементарної комiрки. Для всiх просто-
рових конфiгурацiй i всiх атомiв цi радiуси ста-
новили 2,18 Бора (1 Бор = 5,2918 · 10−11 м). При
розрахунках показникiв електронної будови всiх
структурних модифiкацiй сполуки CoTiSb викори-
стовувалось 172 точки в частини їх зон Брiллюе-
на, що не приводиться. Для апроксимацiї хвильо-
вих функцiй 3𝑑-електронiв всiх атомiв використанi
APW + lo-базиси, для хвильових функцiй iнших
валентних електронiв базиси LAPW. Добуток ра-
дiуса МТ сфери (𝑅𝑚𝑡) i максимального значення
хвильового вектора плоских хвиль (𝐾max) вибра-
но рiвним семи, а максимальнi значення квантово-
го числа 𝑙 = 10 для парцiальних хвиль всерединi
сфер i 𝑙 = 4 в обчисленнях non-muffin-tin матри-
чних елементiв.

Значення когезiйних енергiй обчислювались у
виглядi рiзниць повних енергiй фаз CoTiSb i сум
повних енергiй атомiв, якi їх складають та вiдда-
ленi один вiд одного на “нескiнченнiсть”. Останнi
визначались вiдповiдно до рекомендацiй [13].

Ступiнь поляризацiї (Р) фермiєвських електро-
нiв визначалася за формулою [14]:

𝑃 =
𝐷↑ (𝐸F)−𝐷↓ (𝐸F)

𝐷↑ (𝐸F) +𝐷↓ (𝐸F)
,

де 𝐷↑ (𝐸F) i 𝐷↓ (𝐸F) – повнi густини електронних
станiв на рiвнi Фермi (𝐸F) з напрямками спiнiв вiд-
повiдно вгору i вниз.

3. Обговорення отриманих результатiв

Як видно з результатiв, наведених на рис. 3, в си-
стемi згаданих просторових конфiгурацiй реалiзу-
ються стани як з близькими (вiдмiннiсть в тися-
чних частках електрон-вольта), так i з iстотно рi-
зними значеннями когезiйних енергiй.
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До перших, як i очiкувалось, вiдносяться F-
43m- i С1b𝑎-фази, а також склади L21𝑎-, B2𝑐-
структурних типiв. Водночас перехiд вiд С1b𝑎-
до L21𝑎-фази супроводжується рiзким, в 1,024 еВ,
збiльшенням значення когезiйної енергiї, що дiй-
сно дозволяє спiввiднести L21𝑎-, B2𝑐-фази з мета-
стабiльними, енергетично високозбудженими ста-
нами, якi не можуть бути реалiзованi на практицi.
Трансформацiя основного стану у високозбудже-
ний призводить до розпушування мiжатомних хi-
мiчних зв’язкiв, наслiдком чого є зростання пара-
метра a, особливо значимого при переходi до B2𝑐-
фази.

Змiни у розташуваннях компонентiв сплаву
CoTiSb за його кристалографiчними позицiями
вiдображаються i на повних густинах електронних
станiв, зображених на рис. 4.

З метою встановлення серед них “правильного”
розподiлу станiв, що вiдповiдає експерименту, на
цьому рисунку також наведено фотоелектронний
спектр [15] сполуки CoTiSb, який поєднаний своїм
пiком с з вiдповiдним компонентом в повнiй гу-
стинi електронних станiв, що отримана для С1b𝑎-
модифiкацiї. Зазначена процедура сумiщення фо-
тоелектронних спектрiв з повною густиною еле-
ктронних станiв за їхнiми характерними пiками
є загальноприйнятою (див., наприклад, [16, 17]).
Неузгодженостi, якi спостерiгаються при цьому в
положеннях рiвня Фермi, визначеного експеримен-
тально в шкалi енергiй зв’язку валентних електро-
нiв (𝐸св.) та за допомогою зонних розрахункiв, зу-
мовленi тим, що в першому випадку вiдобража-
ються збудженi стани (вакансiя в кiнцевому ста-
нi процесу фотоiонiзацiї), в той час, як розраху-
нок пов’язаний з основним станом сполук i дає за-
ниженi значення енергiй рiвня Фермi. У нашому
конкретному випадку вказаний зсув у положеннях
рiвнiв Фермi становив 1,12 еВ. Що стосується роз-
подiлу iнших електронних густин для L21𝑎-, B2𝑐-
фаз, то вони поєднанi з попередньою своїми рiвня-
ми Фермi.

З рисунка, який обговорюється, випливає, що
найбiльшою мiрою експерименту вiдповiдає енер-
гетичний розподiл валентних електронiв, хара-
ктерний для атомної конфiгурацiї, що вiдповiдає
структурному типу С1b𝑎. Тут енергетично збiга-
ються пiковi значення iнтенсивностей у фотоеле-
ктронному спектрi c, d, e з аналогiчними в роз-
подiлi електронних станiв. Положення яскравих

Рис. 3. Залежнiсть когезiйної енергiї (𝐸ког.) i параметра а
кубiчної комiрки сполуки CoTiSb вiд типу атомної конфi-
гурацiї

Рис. 4. Фотоелектронний спектр (верхня панель) [15] спла-
ву CoTiSb i повнi густини валентних електронiв в його
рiзних структурних модифiкацiях (вказанi на рисунку).
Нульовi значення енергiй вiдповiдають положенню рiвня
Фермi
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Рис. 5. Магнiтнi моменти (M, 𝜇B – магнетон Бора) атомiв
i ступiнь поляризацiї (Р) електронних станiв сплаву CoTiSb
в його рiзних структурних модифiкацiях

компонентiв a i b експериментального спектра в
свою чергу в густинi станiв вiдображається вiдпо-
вiдними напливами. Розрахунки також вказали на
немагнiтний характер (див. далi по тексту) С1b𝑎-
фази, а також на iснування в нiй прямої мiнiмаль-
ної енергетичної щiлини в точцi Г зони Брiллюе-
на величиною в 1,087 еВ, яка вiддiляє зайнятi та
вiльнi електроннi стани один вiд одного. За даними
iнших зонних розрахункiв значення згаданої щiли-
ни розташовуються в iнтервалi вiд 0,95 еВ [8, 18]
до 1,06 еВ [15].

Виявлена вiдповiднiсть результатiв розрахун-
кiв i експериментiв вказує, по-перше, на правиль-
нiсть запропонованої моделi розрахункiв, по-друге
на те, що основний стан дослiджуваної сполуки
дiйсно реалiзується в атомнiй конфiгурацiї С1b𝑎-
структурного типу i, врештi-решт, по-третє, проце-
дура пошуку атомних конфiгурацiї основного ста-
ну за допомогою зонних розрахункiв може вияви-
тися корисною в дослiдженнях просторової будови
атомно розупорядкованих сполук.

Як i слiд було очiкувати енергетичнi розподi-
ли повних густин станiв валентних електронiв для
L21𝑎-, B2𝑐-фаз iстотно вiдрiзняються вiд попере-

дньої. Неузгодженiсть проявляється не тiльки в
енергетичних положеннях компонентiв густин, їх
формi, а й у їх наявностi безпосередньо на рiвнi
Фермi. Дiйсно, якщо С1b𝑎-склад є iзоляторами з
нульовою густиною валентних електронiв на рiвнi
Фермi, то два iнших перетворюються в метали зi
згаданою щiльнiстю 9,94 стан/еВ i 15,64 стан/еВ
вiдповiдно для L21𝑎-, B2𝑐-фаз. Вiдзначимо, що за-
вищене значення повної густини валентних еле-
ктронiв на рiвнi Фермi для B2𝑐-фази зайвий раз
свiдчить про її крайню нестiйкiсть i неможливiсть
її синтезу.

Перехiд до метастабiльних модифiкацiй дослi-
джуваного сплаву супроводжується спiновою по-
ляризацiєю їх електронних станiв, що в наочнiй
формi продемонстровано на рис. 5. З нього видно,
що значення ступенiв поляризацiї Р для L21𝑎-, B2𝑐-
фаз iстотно вiдрiзняються вiд нульових, що хара-
ктернi для модифiкацiй основного стану F-43m- i
С1b𝑎. У свою чергу, перехiд мiж метастабiльними
фазами призводить до змiни знака величини Р.

Поляризацiя електронних станiв суттєво впли-
ває на формування магнiтних моментiв на атомах
в складi окремих фаз сплаву CoTiSb. З рисунка,
який обговорюється, випливає факт того, що F-
43m- i С1b𝑎-фази основного стану дiйсно [18] є не-
магнiтними, в той час, як в метастабiльних утво-
реннях атоми набувають магнiтнi моменти. У них
значення магнiтних моментiв на атомах кобальту
виявляються аномально високими i знакозмiнни-
ми при переходi вiд однiєї метастабiльної фази до
iншої. Варiацiї магнiтних моментiв на атомах ти-
тану i сурми менш значнi, а самi вони близькi до
нульових значень (другi, третi значущi цифри пi-
сля коми).

4. Висновки

1. Основний стан сплаву CoTiSb з найбiльшим зна-
ченням когезiйної енергiї реалiзується в С1b𝑎-фазi.
Перехiд до L21𝑎-, B2𝑐-фаз з iншим розташуванням
компонентiв сплаву в його кристалiчнiй ґратцi су-
проводжується виникненням енергетично високо-
збуджених метастабiльних станiв.

2. Сполука CoTiSb в основному станi є немагнi-
тним iзолятором, метастабiльнi фази перетворюю-
ться в метали зi спiн-поляризованими електронами
i магнiтними моментами, локалiзованими, перева-
жно, на атомах кобальту.
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ATOMIC DISORDERING AND ELECTRON
BAND STRUCTURE IN THE HEUSLER ALLOY CoTiSb

S u m m a r y

With the help of the Linearized Augmented Plane Wave

(LAPW) method, the role of some structural types of CoTiSb

alloy in the formation of its energy, spatial, spectral, and spin

characteristics has been clarified. The ground state of CoTiSb

alloy, which is characterized by the highest cohesive energy, is

found to be realized in the case where atoms and vacancies are

arranged like in the C1b𝑎 phase. Transitions to the L2𝑎𝑐 and

B2𝑐 phases with different arrangements of alloy components in

their crystal lattices are accompanied by the emergence of high-

energy metastable states. CoTiSb alloy in the ground state is a

nonmagnetic insulator. The metastable phases transform into

metals with spin-polarized electron states and magnetic mo-

ments mainly localized at cobalt atoms.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 2 111


