
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 1, с. 28–33

28

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЙ СПЕКТР И ОПТИЧЕСКОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 
СОЕДИНЕНИЙ Mn100-хAlх (x = 20 и 30) СО СТРУКТУРОЙ β-Mn

© 2023 г.   Ю. В. Князев1, *, А. В. Лукоянов1, 2, Ю. И. Кузьмин1, 
Shubhra Dash3, 4, Ajit K. Patra3, M. Vasundhara5

1Институт физики металлов им. М.Н. Михеева УрО Российской академии наук, 
ул. С. Ковалевской, 18, Екатеринбург, 620108 Россия

2Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 
ул. Мира, 19, Екатеринбург, 620002 Россия

3Центральный университет Раджастана NH-8, Бандарсиндри, Раджастан, 305817 Индия
4Технологический институт MLR, Хайдарабад-500043, Телангана, Индия

5Отдел полимеров и функциональных материалов, CSIR-Индийский институт химических технологий Тарнака, 
Хайдарабад, 500007 Телангана, Индия

*e-mail: knyazev@imp.uran.ru
Поступила в редакцию 05.07.2022 г.

После доработки 07.12.2022 г.
Принята к публикации 08.12.2022 г.

Представлены результаты расчета электронных спектров, а также исследования оптических свойств
бинарных соединений Mn70Al30 и Mn80Al20 со структурой β-Mn. Энергетические зависимости вы-
численных плотностей электронных состояний, имеющих высокие значения на уровне Ферми,
определяются широкими зонами, связанными с 3d-электронами марганца. На основе рассчитан-
ных электронных структур проведен анализ экспериментальных спектров оптических проводимо-
стей сплавов в области квантового поглощения света. По результатам исследований оптических свойств
в инфракрасном диапазоне спектра определен ряд характеристик электронов проводимости.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы Гейслера с высоким содержанием мар-

ганца вызывают научный интерес в контексте по-
иска и изучения эффективных материалов для
микроэлектроники. Ряд уникальных свойств элек-
тронной структуры, большие значения магнито-
оптических и магниторезистивных эффектов, на-
блюдаемых в данных соединениях [1, 2], могут
служить основой для их практического использо-
вания. Главной особенностью энергетического
спектра таких сплавов является наличие энерге-
тической щели на уровне Ферми EF в одной из
двух спиновых подсистем и отсутствие щели в
другой [3]. Данный фактор способствует возник-
новению состояния полуметаллического ферро-
магнетика, характеризуемого спиновой поляри-
зацией носителей тока. Большие величины такой
поляризации, высокие температуры Кюри ТС,
малые значения магнитных моментов, ослабляю-
щие влияние внешних и внутренних магнитных
полей, являются факторами, определяющими ис-
пользование этих материалов в устройствах спин-

троники. Энергетическая щель на EF в данных со-
единениях возникает в результате особенностей
гибридизации d-состояний Mn, а ее величина, по
теоретическим оценкам [4, 5], близка к 1 эВ. При
этом атомный беспорядок, изменение структур-
ного состояния и термически активированное меж-
электронное взаимодействие могут приводить к де-
поляризации зонного спектра, разрушая полуме-
таллический характер проводимости [3, 6, 7]. В
некоторых сплавах Гейслера на основе марганца
было предсказано существование ферримагнит-
ного упорядочения [8–10]. Теоретически показа-
но, что наиболее перспективными материалами
для практических целей могут быть компенсиро-
ванные ферримагнетики, поскольку они обладают
нулевым магнитным моментом, а их несимметрич-
ная структура энергетического спектра позволяет
достигать почти 100% спиновой поляризации [11–
13]. Экспериментально наличие такого состояния с
предельно низким магнитным моментом (~0.1 μB)
было установлено при нейтронографических ис-
следованиях тонких пленок соединения Mn3Al [14].
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К указанным материалам относятся ферромаг-
нитные сплавы Mn1–хAlх вблизи стехиометрическо-
го состава Mn3Al, обладающие высокой температу-
рой Кюри (ТС ~ 600 К). Как правило, эти соедине-
ния, проявляющие полуметаллические свойства,
упорядочены в кубической L21 (Сu2MnAl, пр. гр.
Fm m) или инверсной Xα (Hg2CuTi, пр. гр. F 3m)
структурах. При определенных условиях, как сле-
дует из работ [8, 15, 16], в данных сплавах возмож-
но образование геометрически фрустрированной
кубической β-Mn (P4132, группа 213) и тетраго-
нальной (P4/mmm, группа 123) структур с анти-
ферромагнитным упорядочением магнитных мо-
ментов. Показано, что последние два типа упоря-
дочения могут сопровождаться отсутствием в
соединениях полуметаллических свойств. В част-
ности, расчеты электронной структуры Mn3Al,
проведенные для таких кристаллических фаз, по-
казали, что их энергетические спектры не прояв-
ляют особенностей, характерных для сплавов
Гейслера, а соответствуют металлическому состо-
янию сплава [16]. Данный вывод подтвержден ре-
зультатами исследований транспортных характе-
ристик этого материала, показавшими, что вели-

3 4

чина концентрации носителей тока N ~ 1022 см–3

[17] типична для хороших металлов.

С целью получения дополнительных экспери-
ментальных данных о влиянии структурного со-
стояния на формирование физических свойств в
настоящей работе проведено изучение электрон-
ных и спектральных характеристик двух соедине-
ний состава Mn100–хAlх (x = 20 и 30) со структурой
кубического β-Mn. Использовался метод, сочета-
ющий оптические исследования с теоретически-
ми расчетами электронной структуры соедине-
ний с учетом магнитных моментов ионов марган-
ца и алюминия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические сплавы Mn70Al30 и
Mn80Al20 были приготовлены дуговой плавкой из
металлов высокой чистоты (99.99%) в атмосфере
очищенного аргона. Для гомогенизации выплав-
ленные слитки сначала отжигались в вакууме при
температуре ~1000°С в течение 24 ч, затем при
650°С в течение 4 сут. Рентгенографические ис-
следования порошковых образцов данных спла-
вов проведены при комнатной температуре на ди-
фрактометре высокого разрешения PANalytical
Empyrean в CuKα-излучении (λ = 1.54 Å) с шагом
сканирования 0.013° в интервале углов 20°–90°.
Анализ фазового состава и расчет параметров кри-
сталлической решетки выполнены на базе програм-
мы FullProf. Результаты исследования показали,
что оба соединения являются однофазными и об-
ладают кубической кристаллической структурой
типа β-Mn (пр. гр. Р4132) с параметрами решетки
а = 6.4160 Å (Mn70Al30) и а = 6.3743 Å (Mn80Al20).
Дифрактограммы порошковых образцов данных
сплавов, указывающие на отсутствие следов ка-
кой-либо другой фазы, представлены на рис. 1.

Оптические свойства сплавов исследованы эл-
липсометрическим методом при длинах волн λ =
= 0.22–16 мкм (энергетический диапазон E =
= 0.078–5.64 эВ). Измерения, выполненные при
комнатной температуре с точностью 2–5%, охва-
тывают ультрафиолетовую, видимую и инфракрас-
ную области спектра. В эксперименте определялись
разности фаз и амплитуды световых волн s- и p-по-
ляризаций, отраженных от зеркальных поверхно-
стей образцов. Данные параметры, зависящие от
частоты света, дают возможность рассчитать оп-
тические постоянные соединений: показатели
преломления n(λ) и поглощения k(λ), а также от-
ражательную способность R(E), оптическую про-
водимость σ(E) и комплексную диэлектрическую
проницаемость ε(Е).

Рис. 1. Экспериментальные и рассчитанные дифрак-
тограммы порошковых сплавов Mn70Al30 и Mn80Al20
со структурой кубического β-Mn.
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РАСЧЕТ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ
Расчеты электронной структуры соединений

Mn70Al30 и Mn80Al20 были выполнены на базе
компьютерного пакета программ Quantum
Espresso [18] с использованием приведенных выше
экспериментальных значений постоянных решет-
ки. Такие теоретические методы на основе теории
функционала плотности широко используются для
расчетов электронной структуры материалов, со-
держащих марганец [16, 19–21]. В вычислениях
применялось приближение обобщенной гради-
ентной поправки (GGA) версии Perdew-Burke-
Ernzerhof [22]. Расчеты проводились с учетом спи-
новой поляризации электронных состояний, что
позволило описать магнитные моменты отдель-
ных ионов и их направления в двух спиновых
проекциях (вверх и вниз). Для интегрирования в
обратном пространстве использована сетка из 12
× 12 × 12 k-точек. В базис орбитальных состояний
были включены 3d-, 4p-, 4s-состояния марганца и
3d-, 3p-, 3s-состояния алюминия. Волновые функ-
ции в расчетах были разложены по плоским вол-
нам. Достаточная сходимость в цикле самосогла-
сования обеспечивалась заданным энергетиче-
ским пределом для плоских волн, равным 60 Ry.
Тензоры мнимой и действительной частей диэлек-
трической проницаемости, при учете прямых меж-
зонных переходов, собственных значений и соб-
ственных векторов, рассчитывались в программе
QE epsilon.x из пакета [18].

В соединениях Mn100-хAlх (х = 20 и 30) кубиче-
ская фаза типа β-Mn характеризуется атомными
позициями с точечной симметрией 8с и 12d. В по-
зициях 8с располагаются 5 атомов Al и 3 атома
Mn, тогда как позиции 12с полностью заполнены
атомами Mn. Магнитные моменты ионов марган-
ца задавались в виде стартовой спиновой поляри-
зации электронных состояний с разными типами
направлений магнитных моментов ионов марган-
ца в рамках приближения GGA без дополнитель-
ных параметров. Более подробно вопросы располо-
жения магнитных моментов ионов марганца в
близком соединении Mn2FeAl с аналогичной кри-
сталлической структурой типа β-Mn рассмотрены в
работе [16]. Расчет показал, что наиболее выгодным
по полной энергии является антиферромагнитный
тип упорядочения. При этом магнитный момент
на ионах алюминия близок к нулю, а полный маг-
нитный момент составляет ~0.3 μB. Это согласу-
ется с результатами магнитных измерений, ука-
зывающих на близкий к нулю полный магнитный
момент сплавов Mn2FeAl [16] и Mn3Al [17].

Результаты расчета полных N(E) и парциаль-
ных плотностей электронных состояний исследуе-
мых соединений в двух спиновых проекциях (↑ и ↓)
для кубической фазы типа β-Mn представлены на
рис 2. Видно, что указанные зависимости для
обоих материалов обладают большим сходством.

Интервалы повышенных значений плотностей
состояний, расположенные по обе стороны от
уровня Ферми (–4 < EF < 4 эВ), связаны с 3d-состо-
яниями марганца. Локализация EF в этой области
энергий соответствует металлическому типу прово-
димости данных соединений. Электронные плот-
ности 4р-, 4s-состояний атомов Mn и 3s-, 3р-, 3d-со-
стояний атомов Al распределены по более широ-
кому диапазону энергий, а их интенсивности
существенно ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По значениям оптических постоянных, полу-
ченных в эксперименте, рассчитаны дисперсион-
ные зависимости оптической проводимости со-
единений σ(ω) = ε2ω/4π (ω – циклическая частота
света, ε2 = 2nk – мнимая часть комплексной ди-
электрической проницаемости). Соответствующие
кривые, форма которых почти идентична для
обоих материалов, представлены на рис. 3. В низ-
коэнергетической области спектра зависимости
σ(ω) характеризуются резким спадом с последую-
щим образованием глубокого минимума при
~0.8 эВ. С ростом энергии света величина опти-
ческих проводимостей изучаемых сплавов воз-
растает, а в контурах данных кривых проявляются
два максимума: вблизи 1.5 и 3 эВ. Подобный ха-
рактер поведения зависимостей σ(ω), при кото-
ром отчетливо выделяются области, соответству-
ющие внутри- и межзонному поглощению света,
как правило, типичен для материалов с металличе-
ским типом проводимости. В инфракрасной обла-
сти спектра при E < ~0.7 эВ дисперсия, соответству-
ющая σ ~ ω–2, указывает на проявление внутри-
зонного (друдевского) механизма возбуждения
электронов светом. Интерпретация оптических
свойств в данном энергетическом интервале на ос-
нове линейного уравнения движения электрона в
переменном электромагнитном поле позволяет
по значениям n и k рассчитать плазменные ωP и
релаксационные γ частоты носителей заряда,
определяющие соответственно частоту коллек-
тивных колебаний и аддитивную величину всех
типов рассеяния электронов [23]. Полученные
значения указанных параметров в рамках по-
грешности эксперимента почти совпадают для
обоих соединений и составляют ωP = 6 × 1015 с–1 и
γ = 3 × 1014 с–1. Величина концентрации электро-
нов проводимости N = 9 × 1022 см–3, определяемая
из соотношения N = m/4πe2 (m и е – масса и заряд
электрона), по порядку величины находится в соот-
ветствии с результатами, полученными для близко-
го по составу сплава Mn3Al из измерений эффекта
Холла [17]. На вставке к рис. 3 представлена энерге-
тическая зависимость отражательной способно-
сти R(Е) = [(n – 1)2 + k2]/[(n + 1)2 + k2] соединения

ω2
Р
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Mn70Al30, которая практически идентична R(E)
для Mn80Al20. Поведение данной зависимости также
характерно для материалов с металлической прово-
димостью, на что указывает резкое возрастание R
при ω → 0.

С увеличением энергии фотонов в спектрах
σ(ω) появляются особенности, связанные с меж-
зонными переходами электронов под действием
света. Данный механизм возбуждения электро-
нов, сопровождаемый возникновением полос по-
глощения, на определенном участке спектра сосу-
ществует с внутризонным. Межзонные компонен-
ты оптической проводимости σinter(ω) соединений
можно оценить при вычитании внутризонных со-
ставляющих σD(ω) = γ/4π(ω2 + γ2) из экспери-
ментальных зависимостей σinter(ω) = σ(ω) – σD(ω).
Полученные кривые σinter(ω) представлены на
рис. 4, также показаны друдевские вклады. По-
скольку дисперсия оптической проводимости ма-
териала в области межзонного поглощения света
определяется структурой его электронного спек-

ω2
Р

Рис. 2. Полные и парциальные плотности электронных состояний антиферромагнитных соединений Mn70Al30 и
Mn80Al20.

Mn70Al30

8 106420–2–4–6–8–10

N
, с

ос
т.

/э
В

0

0 0

1

2

1

20

10

0

10

20

1

1

2

Mn80Al20

Е, эВ

Полная
3d Mn

4p Mn
4s Mn

3d Al
3p Al
3s Al

8 106420–2–4–6–8–10

N
, с

ос
т.

/э
В

0

1

2

1

20

10

0

10

20

1

1

2

Е, эВ

Полная
3d Mn

4p Mn
4s Mn

3d Al
3p Al
3s Al

Рис. 3. Дисперсионные зависимости оптической про-
водимости соединений Mn70Al30 и Mn80Al20 (на вставке
представлена отражательная способность Mn70Al30).

Mn70Al30

5 643210

�, 1014 c–1

30

40

20
6543210

0.8

0.6

0.4

1.0

Mn80Al20

R

E, эВ

E, эВ



32

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 1  2023

КНЯЗЕВ и др.

тра, заслуживает внимание сопоставление эмпи-
рических зависимостей σinter(ω) с теоретически-
ми, полученными из рассчитанных диэлектриче-
ских проницаемостей (вставки на рис. 4).

Из рис. 4 следует, что энергетические интерва-
лы интенсивного межзонного поглощения, опре-
деляемые в эксперименте, качественно воспро-
изводятся в вычисленных зависимостях межзон-
ных оптических проводимостей. При отсутствии
корреляции в элементах тонкой структуры на-
блюдается соответствие в общих формах кривых.
В согласии с экспериментом в расчетах σinter(ω)
отражены протяженность и локализации данных
интервалов; показано, что межзонное поглоще-
ние резко убывает при Е → 0 и существенно осла-
бевает при Е > ~3 эВ. Высокая интенсивность оп-
тического поглощения в указанном диапазоне
энергий, как следует из структуры N(E), в обоих со-
единениях имеет сходную природу и обусловлена
преимущественно межзонными переходами между
гибридизированными 3d-состояниями Мn, распо-
ложенными ниже и выше EF. Вклад в межзонную
проводимость, связанный с s- и р-зонами, незначи-
телен ввиду малости их парциальных плотностей
состояний. В целом, наблюдаемое качественное со-
ответствие экспериментальных и теоретических за-

висимостей σinter(ω) для Mn70Al30 и Mn80Al20 свиде-
тельствует о том, что проведенные расчеты элек-
тронной структуры дают адекватное описание
оптических свойств данных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Зонные расчеты плотностей электронных со-

стояний соединений Mn70Al30 и Mn80Al20 со струк-
турой β-Mn показали наличие широкой (~8 эВ)
энергетической зоны, формируемой преимуще-
ственно 3d-состояниями атомов марганца. При
этом спиновая поляризация энергетических зон
мала, а уровень Ферми локализован в области вы-
соких значений N(E). Качественное сходство тео-
ретических и экспериментальных зависимостей
межзонных оптических проводимостей свидетель-
ствует о том, что представленные вычисления дают
адекватное описание оптических свойств соедине-
ний в данной области энергий. Наблюдается со-
ответствие по энергетическому положению, общей
структуре и протяженности полос межзонного по-
глощения. Металлический тип проводимости дан-
ных соединений, прогнозируемый вычисления-
ми плотности состояний, подтверждается опти-
ческими исследованиями.
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