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ЕЛЕКТРОННА БУДОВА
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Методами зонних розрахункiв у моделi FLAPW (the full-potential linearized augmented-
plane-wave) отримано iнформацiю про енергетичнi, зарядовi та спiновi характеристики
сплавiв 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt). Отриманi данi свiдчать про те, що за рахунок ро-
сту ковалентної взаємодiї атомiв когезiйнi енергiї зростають у послiдовностi сплавiв
PdMnSb→NiMnSb→PtMnSb, а самi сплави феромагнiтно впорядкованi, з пiдвищеною
локалiзацiєю магнiтних моментiв на атомах марганцю. Отримано, що основний вне-
сок у формування магнiтних моментiв сплавiв дають 3d-електрони атомiв марганцю.
При цьому домiнуюча роль його електронiв припадає на 𝑡2𝑔- i в меншiй мiрi 𝑒𝑔-орбiталi.
Внески ж s,p-електронiв марганцю i електронiв iнших атомiв у формування магнiтних
моментiв сплавiв виявляються малими.
Ключ о в i с л о в а: зоннi розрахунки, когезiйна енергiя, магнiтнi моменти, спiнтронiка.

1. Вступ

Iнтерметалiти XYZ з X i Y катiонами та Z анiона-
ми в кристалiчних решiтках породжують широку
серiю так званих сплавiв (фаз) Гейслера. Електро-
позитивнi елементи, якi найчастiше представленi
перехiдними металами або рiдкими землями, наве-
денi тут, тодi як електронегативнi – є представни-
ками металоїдiв або металами другої половини пе-
рiодичної таблицi, такi як: Si, Sn, Sb, Al, Pb, Bi та
iн. Згаданi фази мають комплекс магнiтних, кiне-
тичних, оптичних, магнiтооптичних, надпровiдних
та iнших важливих властивостей. У системi обго-
ворюваних сполук вдалося реалiзувати топологi-
чнi iзолятори, а також так званий напiв-металевий
(half-metallic) стан твердого тiла зi стовiдсотковою
нескомпенсованою спiновою густиною електронiв
на рiвнi Фермi, що володiє важливою властивi-
стю, необхiдною для технологiй створення мате-
рiалiв у пристроях спiнтронiки [1]. Серед перших
дослiджених сполук Гейслера були фази з 𝐿21-
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структурою i атомним складом 𝑋2𝑌 𝑍, якi скла-
даються з чотирьох гране-центрованих кубiчних
решiток, що взаємно проникають одна в одну [2].
Пiзнiше були вiдкритi фази з вакансiями в однiй
зi згаданих пiдґраток, так званi 1𝑏-структури [3]-
сплави XYZ, якi отримали назву половинних гей-
слеровських сполук (half-Heusler alloys). У свою
чергу, першi зi згаданих фаз були вiднесенi до пов-
них фаз Гейслера (full-Heusler alloys).

Завдяки широким можливостям використання
таких фаз у науцi i у сучаснiй технiцi їхнiм дослi-
дженням найрiзноманiтнiших властивостей при-
свячена велика кiлькiсть лiтератури. Перебiг та-
ких дослiджень, їх ширину та глибину можливо
прослiдкувати ознайомившись, наприклад, з чудо-
вими роботами [1, 4, 5]. В них, як й у серiї їм подi-
бних публiкацiй, найчастiше розглядаються стру-
ктурнi, оптичнi, магнiтнi, магнiтооптичнi, кiнети-
чнi й ряд iнших властивостей фаз Гейслера. При-
чому згаданi дослiдження та обговорення їхнiх
результатiв переважно стосуються в основному
якогось одного зi згаданих типiв фаз Гейслера,
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наприклад, half-Heusler-сполук [6–11]. Вiдома се-
рiя робiт присвячених зонним розрахункам згада-
них вище сполук [3, 12–15]. В них розглядається
енергетична зонна структура, магнiтнi моменти
на атомах i в елементарних кристалiчних комiр-
ках, наводяться докази приналежностi тiєї або iн-
шої сполуки до ряду напiв-металiв (half-metallic),
розглядаються ефекти впливу атомних замiщень
i утворення атомних розупорядкувань характери-
стик електронної структури дослiджуваних спо-
лук. У ролi зауважень до матерiалiв вказаних ро-
бiт можливо вiднести в недостатнiй мiрi з’ясува-
ння питань про вплив на електронну структуру
атомного складу сполук. З погляду зонних роз-
рахункiв зручною модельною системою в даному
планi є ряд половинних сплавiв Гейслера iз за-
гальною формулою 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt), де
M – елементи, що належать до однiєї групи Пе-
рiодичної системи з десятьма валентними d- i s-
електронами та послiдовно зростаючим головним
квантовим числом n. Крiм того, всi цi сплави кри-
сталiзуються в основному в кубiчнiй сингонiї з про-
сторовою групою симетрiй 𝐹 -43𝑚 (федоровська
група № 216), що знiмає тим самим питання про
вплив змiн просторової структури на електрон-
ну будову згаданих сполук. Цiкавим вiдносно цих
сплавiв є те, що у цитованих вище роботах вiдсутнi
порiвняльнi данi про енергiї зв’язкiв їхнiх атомiв
(когезiйна енергiя), структурi електронних станiв,
змiнах спiнових станiв атомiв, якi задають магнi-
тнi моменти їх i ґратки в цiлому, внескiв у фор-
мування цих моментiв парцiальних електронних
станiв. Пошуку вiдповiдей на поставленi питання i
присвячена дана робота.

2. Методика дослiджень

У роботi проведенi зоннi розрахунки електронної
будови сплавiв Гейслера 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt)
з використанням структурних даних, запозичених
з робiт [9, 11, 16], що отриманi при кiмнатних тем-
пературах. Згiдно з ними розподiл нееквiвален-
тних атомiв по вайскопфовских позицiях в ґратках
дослiджуваних сплавiв такий: атоми М займають
положення 4c (0,25, 0,25, 0,25), а атоми марган-
цю i сурми вiдповiдно позицiї 4b (0,5, 0,5, 0,5) i 4a
(0,0, 0,0, 0,0). Кординати (x, y, z ) атомiв тут за-
данi в частках ребер елементарної комiрки спла-
вiв. Параметри кубiчних комiрок a , якi викори-
стовувались в розрахунках, для сплавiв з нiкелем,

паладiєм та платиною мали вiдповiдно такий ряд
значень: 5,929, 6,285, 6,201 Å. Розрахунки викона-
нi в рамках теорiї DFT (density functional theory) з
використанням FLAPW (the full-potential lineari-
zed augmented-plane-wave)-моделi [17] iз градiєн-
тною апроксимацiєю електронної густини (GGA-
generalized gradient approximation) у формi [18].
Для розрахунку характеристик електронної стру-
ктури використаний спiн-поляризований варiант
FLAPW-методу [19].

Радiуси МТ (muffin-tin) – атомних сфер вибира-
лися з мiркування мiнiмiзацiї розмiрiв межсфер-
ної областi II у сплавi NiMnSb, що володiє наймен-
шим об’ємом елементарної комiрки. Для всiх фаз
i всiх атомiв у них цi радiуси (𝑅mt) становили 2,18
атомних одиниць – а.е. (1 а.е.= 5,2918 · 10−11 м).
При розрахунках характеристик електронної бу-
дови фаз обговорюваних сполук було використано
165 точок у не привiднiй частинi зони Брiллюена.
Для апроксимацiї хвильових функцiй d-електронiв
всiх атомiв використанi APW+ lo-базиси, для хви-
льових функцiй iнших валентних електронiв бази-
си LAPW [19]. Розмiр базисного набору визначав-
ся добутком 𝑅mt𝐾max = 7,0 (𝐾max – максималь-
не значення вектора зворотної ґратки). При вибо-
рi максимального орбiтального квантового числа
для парцiальних хвиль усерединi МТ-сфер вико-
ристане значення 𝑙 = 10 i 𝑙 = 4 в обчисленнях
non-muffin-tin матричних елементiв.

Значення енергiй зв’язку обчислювалися у ви-
глядi рiзницi повних енергiй атомiв, що утворять
елементарнi комiрки самих сплавiв, та сум повних
енергiй складових їхнiх атомiв, вiддалених один
вiд одного на “нескiнченнiсть”. Останнi визначали-
ся вiдповiдно до рекомендацiй [20].

При розрахунках середнього значення просто-
рової електронної густини q у мiжсфернiй обла-
стi II використано її об’єм в кубiчних ангстре-
мах i сумарний заряд електронiв, який локалiзо-
ваний в нiй.

3. Обговорення результатiв

Однiєю з найважливiших порiвняльних характе-
ристик при дослiдженнях ряду сполук є енергiя
зв’язку їхнiх атомiв. Цi енергiї для дослiджува-
них сплавiв розрахованi в дiйснiй роботi та пред-
ставленi у виглядi графiкiв на рис. 1. Тут же на-
веденi i данi, що стосуються до усереднених про-
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сторових густин (q) електронiв, якi розташованi
в їх мiжатомнiй областi, а також кiлькiснi змiни
ширини валентних смуг (𝐸v.b.). Цiлком зрозумiло
[21], що пiдвищення значень q i 𝐸v.b. свiдчить про
рiст ковалентостi мiжатомних зв’язкiв. З цiєї при-
чини стає зрозумiлим i симбатний “хiд” обох кри-
вих, що вiдображають залежнiсть згаданих вели-
чин вiд атомного складу сплавiв. З наведених да-
них випливає, що обидвi характеристики змiнюю-
ться протилежним чином стосовно енергiй зв’язку
атомiв у сплавах 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt). Най-
бiльшою енергiєю зв’язку атомiв при цьому вiдпо-
вiдає сплав iз платиною, а найменшим значенням
𝐸coh сполука з паладiєм, тодi як у фазi з нiкелем
цiй характеристицi вiдповiдає промiжне значення.
Згадана залежнiсть корелює з рiвнем ковалентно-
стi мiжатомних зв’язкiв, що вiдповiдає значенням
q i 𝐸v.b., цей рiвень є максимальним для фази iз
платиною, мiнiмальним для сплаву з паладiєм i є
промiжним для сплаву з нiкелем.

Додаткова iнформацiя про природу хiмiчних
зв’язкiв у дослiджуваних сплавах може бути отри-
мана при розглядi енергетичної структури їхнiх
валентних смуг i зон вакантних станiв. Вiдповiд-
нi данi у виглядi кривих, що вiдображають густи-
ну електронних станiв, наведенi на рис. 2. Повна
густина електронних станiв дослiджуваних спла-
вiв для обох спiнових орiєнтацiй являють собою
складнi структури, що помiтно змiнюються з їхнiм
атомним складом. Для спiнових станiв, орiєнто-
ваних вниз, характерна низька густина станiв на
рiвнi Фермi, а для фази з нiкелем вона й зовсiм
стає нульовою. Цi обставини свiдчать про те, що
сплав з нiкелем є типовим напiв-металом типу half-
metallic, тодi як сполуки, що залишилися, є типо-
вими металами з високими ступенем поляризацiї
електронних станiв на рiвнi Фермi. Згаданi факти
для даних сплавiв узгоджуються з ранiше отрима-
ними результатами в рамках зонних пiдходiв про
будову густини електронних станiв поблизу рiвня
Фермi [22]. Що стосується експериментальних да-
них, якi пiдтверджують згаданi висновки, а саме
вiдомостi про електроннi густини з рiзноспрямо-
ваними спiнами на рiвнi Фермi в обговорюваних
сплавах, то вони на сьогоднiшнiй день в лiтературi
вiдсутнi. Згадаємо, що резистивнi вимiрювання пи-
томих опорiв для сплавiв з нiкелем i платиною вка-
зують вiдповiдно на близькi значення 7·10−8 Ом ·м
i 6,8 · 10−8 Ом ·м [6], якi характернi для залiза i

Рис. 1. Енергiї зв’язку (𝐸coh) атомiв, усереднена електрон-
на густина в мiжатомному просторi (𝑞, 𝑒− – заряд електро-
на), ширина валентних смуг (𝐸v.b.) сплавiв 𝑀MnSb (𝑀 =

= Ni,Pd,Pt)

вольфраму. З обговорюваного рисунка випливає,
що повна електронна густина станiв сплавiв є ре-
зультатом гiбридизацiї повних атомних електрон-
них станiв зi значною участю в нiй станiв вiд ато-
мiв металiв. Внески вiд атомiв сурми виявились не-
значними, формуючими в основному область гли-
боко (≈−5–−10 еВ) лежачих квазiостiвних станiв,
генетично пов’язаних з Sb5s-електронами. Мала
густина електронiв вiд атомiв сурми сугубо в обла-
стi валентних станiв (0–−5 еВ) може свiдчити про
те, що вона в ґратках сплавiв в основному втримує-
ться за рахунок iонних зв’язкiв. У цiй енергетичнiй
областi переважає локалiзацiя електронних станiв
атомiв металiв, висока степiнь їхньої гiбридизацiї
вказує на те, що атоми металiв в дослiджуваних
сплавах зв’язанi мiж собою в основному ковален-
тними взаємодiями.

Звертає на себе увагу невiдповiднiсть як форми,
так i значень електронної густини, що вiдповiдає
рiзноспiновим напрямкам. Це свiдчить про поля-
ризацiю електронних станiв i вона у першу чергу
проявляється найбiльшою мiрою на станах атомiв
марганцю та, у цiлому, на повних електронних ста-
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Рис. 2. Повна (total) густина та повнi атомнi густини станiв сплавiв 𝑀MnSb

(𝑀 = Ni,Pd,Pt)

нах самих сплавiв. Згаданi поляризацiї приводять
до появи магнiтних моментiв у сплавах, числовi
значення яких розрахованi в цiй роботi i наведенi
у таблицi. Найменшi значення магнiтних, що ма-
ють вiд’ємний знак, зосередженi на атомах сурми.
Магнiтнi моменти iнших структурних фрагментiв
мають додатнi знаки, що свiдчить про передумови
реалiзацiї в дослiджуваних сплавах феромагнiтно-
го типу впорядкування.

Магнiтнi i нейтронографiчнi вимiри сплаву з нi-
келем в дiйсностi вказують на феромагнiтний тип
упорядкування з його критичною температурою
переходу в парамагнiтний стан при 𝑇𝑐 = 760 К [8].
Про це ж свiдчать i результати роботи [23], в якiй
для критичної температури зафiксоване близьке
значення 𝑇𝑐 = 750 К. З обговорюваних даних, на-
ведених у таблицi, випливає, що найбiльший ма-
гнiтний момент для згаданого сплаву локалiзо-
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ваний на атомах марганцю, тодi як його значен-
ня на атомах металiв й у мiжсфернiй областi по-
рiвняно мале. Непоганим експериментальним пiд-
твердженням цього положення є зокрема данi, що
отриманi в тих самих роботах [8, 23] – тут для
магнiтного моменту на атомах марганцю отрима-
нi значення 4,0 i 3,85 одиниць магнетона Бора
вiдповiдно.

Експерименти показали, що сплаву з паладiєм
так само властивий феромагнетизм iз критичною
температурою фазового переходу 𝑇𝑐 = 500 K [6], з
локалiзацiєю магнiтного моменту в 3,95𝜇B на ато-
мах марганцю [24].

Данi по нейтроннiй дифракцiї та магнiтометрiї
[7, 8] на якiсному рiвнi пiдтверджують отриманi в
цiй роботi результати: сплав iз платиною є ферома-
гнетиком (𝑇𝑐 = 572 K) з локалiзацiєю найбiльшого
магнiтного моменту на атомах марганцю. Спосте-
рiгається кiлькiсна розбiжнiсть у значеннях вказа-
ного магнiтного моменту, який наведений в обго-
ворюванiй таблицi, з отриманими в експеримен-
тi – тут [8] для цього магнiтного моменту отримане
значення в 4,02𝜇B.

В цитованих вище експериментальних роботах
вiдзначається, що ефективний магнiтний момент
елементарних комiрок розглянутих сплавiв близь-
кий до 4,0 одиниць магнетона Бора. Таке ж значе-
ння отримане i у цiй роботi, що свiдчить про гарну
якiсть проведених розрахункiв.

Корисно розглянути питання про те, в якiй сте-
пенi тi або iншi електроннi стани беруть участь у
формуваннi магнiтних моментiв на атомах обгово-
рюваних сплавiв. Вiдповiднi данi в наочнiй формi
вiдображенi на рис. 3. Звiдси видно, що перева-
жнi внески у формування магнiтних моментiв у
сплавах вiдведено 3𝑑-електронам атомiв марган-
цю. При цьому домiнуючу роль виконують еле-
ктрони його 𝑡2𝑔- i в меншiй мiрi 𝑒𝑔-орбiталi. Вне-

Магнiтнi моменти (в магнетонах Бора – 𝜇B)
на атомах, в елементарнiй комiрцi та в областi
мiж MT-сферами (область II) сплавiв
𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt)

Сплав M Mn Sb Комiрка II

NiMnSb 0,267 3,623 −0,044 4,001 0,155
PdMnSb 0,108 3,894 −0,061 4,105 0,163
PtMnSb 0,127 3,769 −0,046 4,009 0,158

Рис. 3. Парцiальнi внески електронних станiв у формува-
ння магнiтних моментiв (m) на атомах в сплавах 𝑀MnSb

(𝑀 = Ni,Pd,Pt)

ски s,p-електронiв марганцю виявляються суттєво
малими. Повною мiрою це можна вiднести i до еле-
ктронiв всiх симетрiй iнших атомiв металiв i сурми
у всiх типах сплавiв.

4. Висновки

1. Енергiї зв’язкiв (когезiйної енергiї) атомiв
зростають у послiдовностi сплавiв PdMnSb →
→ NiMnSb → PtMnSb за рахунок росту ковален-
тностi взаємодiї атомiв. Атоми сурми в ґратках
сплавiв в основному втримуються за рахунок iон-
них зв’язкiв, тодi як атоми металiв у дослiджува-
них сплавах зв’язанi мiж собою в основному кова-
лентними взаємодiями.

2. У серiї сплавiв 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt) фа-
за з нiкелем є типовим напiв-металом типу half-
metallic, тодi як сплави з паладiєм i платиною є
звичайними металами з високими ступенями по-
ляризацiї електронних станiв на рiвнi Фермi.

3. Сплави 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt) ферома-
гнiтно впорядкованi, з пiдвищеним рiвнем лока-
лiзацiї магнiтних моментiв на атомах марганцю.
Основний внесок у формування магнiтних момен-
тiв сплавiв вносять 3𝑑-електрони атомiв марганцю.
При цьому домiнуючу роль виконують його еле-
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ктрони 𝑡2𝑔- i в меншiй мiрi 𝑒𝑔-орбiталей. Внески ж
s,p-електронiв марганцю i електронiв iнших атомiв
у формування магнiтних моментiв сплавiв малi.
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ELECTRONIC STRUCTURE
AND MAGNETIC PROPERTIES OF HEUSLER
ALLOYS 𝑀MnSb (𝑀 = Ni,Pd,Pt)

The energy, charge, and spin characteristics of the 𝑀MnSb

(𝑀 = Ni,Pd,Pt) alloys have been obtained using band calcu-

lations in the framework of the full-potential linearized aug-

mented plane-wave (FLAPW) model. The obtained data show

that, owing to an increase of the covalent atomic interaction,

the cohesive energies monotonically increase along the alloy

series PdMnSb–NiMnSb–PtMnSb, with the indicated alloys

being ferromagnetically ordered and characterized by the en-

hanced localization of magnetic moments at the manganese

atoms. It is found that the main contribution to the formation

of magnetic moments in the alloys is made by 3𝑑-electrons of

the manganese atoms. The dominant role is played by elec-

trons on the 𝑡2𝑔-orbital, and the less one by electrons on

the 𝑒𝑔-orbital. The contribution of the 𝑠- and 𝑝-electrons of

Mn atoms and the electrons of other atoms to the formation

of magnetic moments of the examined alloys is found to be

small.

Ke yw o r d s: band calculations, cohesive energy, magnetic mo-
ments, spintronics.
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