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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ìàÿ 2008 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 10 èþëÿ 2008 ã.

Ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ âëèÿíèÿ êàòèîííîãî è àíèîííîãî

çàìåùåíèÿ íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è ëîêàëüíûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ôåððîìàãíèòíîãî

MnAs. Ïîêàçàíî, ÷òî áîëüøèíñòâî ðàññìîòðåííûõ ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ, ïîòåíöèàëüíî ïðèãîäíûõ

äëÿ ìîäèôèêàöèè MnAs êàê ðàáî÷åãî ìàòåðèàëà ìàãíèòíûõ ðåôðèæåðàòîðîâ, ïðèâîäÿò ê óìåíüøå-

íèþ âåëè÷èíû ôåððîìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Íî ñóùåñòâóþò âàðèàíòû àíèîííîãî çàìåùåíèÿ (íàïðè-

ìåð, çàìåùåíèå As íà S è Se), ïðè êîòîðûõ ìàãíèòíûé ìîìåíò óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷íå äîñë³äæåííÿ ç ïåðøèõ ïðèíöèï³â âïëèâó êàò³îííîãî é àí³îííîãî çà-

ì³ùåííÿ íà åëåêòðîííó ñòðóêòóðó é ëîêàëüí³ ìàãí³òí³ õàðàêòåðèñòèêè ôåðîìàãí³òíîãî MnAs. Ïîêàçà-

íî, ùî á³ëüø³ñòü ðîçãëÿíóòèõ ëåãóþ÷èõ åëåìåíò³â, ïîòåíö³éíî ïðèäàòíèõ äëÿ ìîäèô³êàö³¿ MnAs ÿê

ðîáî÷îãî ìàòåð³àëó ìàãí³òíèõ ðåôðèæåðàòîð³â, ïðèâîäÿòü äî çìåíøåííÿ âåëè÷èíè ôåðîìàãí³òíîãî

ìîìåíòó. Îäíàê ³ñíóþòü âàð³àíòè àí³îííîãî çàì³ùåííÿ (íàïðèêëàä, çàì³ùåííÿ As íà S ³ Se), ïðè ÿêèõ

ìàãí³òíèé ìîìåíò çá³ëüøóºòüñÿ.

PACS: 71.20.Be Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû è ñïëàâû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, àíèîííîå è êàòèîííîå çàìåùåíèå, ìàãíèòíîå îõëàæäåíèå, MnAs.

1. Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìàãíèòíîå îõëàæäåíèå, îñ-

íîâàííîå íà ìàãíèòîêàëîðè÷åñêîì ýôôåêòå (ÌÊÝ),

ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðåàëüíàÿ àëüòåðíàòèâà ïàðîêîì-

ïðåññèîííûì ñèñòåìàì äëÿ ðàáîòû â øèðîêîé îáëàñ-

òè òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ êîìíàòíûå. Ýòî îáóñëîâëåíî

áîëåå âûñîêîé ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ è

ñðàâíèòåëüíîé ýêîëîãè÷åñêîé ÷èñòîòîé ìàãíèòíûõ

ðåôðèæåðàòîðîâ. Ñðåäè ìàòåðèàëîâ, ïåðñïåêòèâíûõ â

êà÷åñòâå ðàáî÷èõ òåë äëÿ ìàãíèòíûõ ðåôðèæåðàòîðîâ,

àðñåíèä ìàðãàíöà — îäèí èç íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëü-

íûõ áëàãîäàðÿ áîëüøîìó ñêà÷êó ýíòðîïèè, êîòîðûé

ñîïóòñòâóåò èíäóöèðîâàííîìó ìàãíèòíûì ïîëåì ôà-

çîâîìó ïåðåõîäó I ðîäà èç ïàðàìàãíèòíîãî (ÏÌ) â

ôåððîìàãíèòíîå (ÔÌ) ñîñòîÿíèå âáëèçè òî÷êè Êþðè

TC = 318 Ê (�S � � 40 Äæ/(Ê·êã) ïðè èçìåíåíèè ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ H îò 0 äî 5 Òë (ïîëîæèòåëüíûé ÌÊÝ)

[1]). Êàê èçâåñòíî [2], è ñïîíòàííûå, è èíäóöèðîâàí-

íûå ìàãíèòíûì ïîëåì ïåðåõîäû ÏÌ–ÔÌ â áëèçêîì ê

ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó MnAs ïðîèñõîäÿò ñ èçìåíåíèåì

òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû B31�B81 è ñîïðî-

âîæäàþòñÿ áîëüøèì ãèñòåðåçèñîì (òåìïåðàòóðíûì

èëè ïîëåâûì), ÷òî ìàëî ïðèåìëåìî äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî

èñïîëüçîâàíèÿ. Ïðîáëåìà ìîæåò áûòü ðåøåíà ïóòåì

ïîäáîðà ïîäõîäÿùåãî êàòèîííîãî èëè àíèîííîãî çà-

ìåùåíèÿ, îáåñïå÷èâàþùåãî ñîõðàíåíèå èëè íåáîëü-

øîå óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè B81. Â ïðîòèâ-

íîì ñëó÷àå ïðè ëåãèðîâàíèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé

îáëàñòè ñòàáèëèçèðóåòñÿ ñòðóêòóðà B31, ÷òî ïðèâî-

äèò ê ïîäàâëåíèþ «âûñîêîñïèíîâîãî» ôåððîìàãíèò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ è èñ÷åçíîâåíèþ èíòåðåñóþùåãî íàñ

ïåðåõîäà ÏÌ–ÔÌ [1,2]. Âûáîð îïòèìàëüíîãî çàìå-

ùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé èç-çà íåîáõî-

äèìîñòè îäíîâðåìåííîãî óäîâëåòâîðåíèÿ íåñêîëüêèì

óñëîâèÿì: óìåíüøåíèå ãèñòåðåçèñà ïåðåõîäà, ñîõðà-

íåíèå èëè óâåëè÷åíèå ñêà÷êà íàìàãíè÷åííîñòè è âû-

ñîêîé ñêîðîñòè åå èçìåíåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ÏÌ–ÔÌ,

ïîëó÷åíèå òàêîãî ïåðåõîäà â íóæíîì äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð. Äëÿ ïîèñêà îïòèìàëüíîãî ëåãèðîâàíèÿ àðñå-

íèäà ìàðãàíöà ñëåäóåò îïèðàòüñÿ íà òåîðåòè÷åñêèå
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ïðåäñòàâëåíèÿ, ó÷èòûâàþùèå èçìåíåíèå ýëåêòðîí-

íîé ñòðóêòóðû ýòîãî ìàòåðèàëà ïðè ëåãèðîâàíèè. Â

ëèòåðàòóðå èìååòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî

ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðàñ÷åòàì ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû

áèíàðíîãî MnAs (ðàáîòû [3,4] è ññûëêè â íèõ). Îäíà-

êî ðàñ÷åòàì ñïëàâîâ íà îñíîâå MnAs, îáëàäàþùèõ íè-

êåëü-àðñåíèäíîé ñòðóêòóðîé, âíèìàíèå ïðàêòè÷åñêè

íå óäåëÿëîñü. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ñèñòåìà-

òè÷åñêîå èçó÷åíèå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ âëèÿíèÿ àíè-

îííîãî è êàòèîííîãî çàìåùåíèé, à òàêæå âàðèàöèè ïà-

ðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íà ýëåêòðîííóþ

ñòðóêòóðó è ëîêàëüíûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè

ôåððîìàãíèòíîãî àðñåíèäà ìàðãàíöà ñî ñòðóêòóðîé

B81.

2. Äåòàëè ðàñ÷åòà

Ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ïîâåäåíèÿ ëî-

êàëüíûõ è ïîëíîãî ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â MnAs

ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ êàòèîííîãî è àíèîííîãî

çàìåùåíèÿ ïðîâåäåíû ïîëíîñòüþ ðåëÿòèâèñòñêèì

ÊÊÐ-ÏÊÏ ìåòîäîì (ïàêåò ïðîãðàìì SPRKKR [5]) äëÿ

îñíîâíîãî ôåððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äëÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå

àòîìíûõ ñôåð. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ âû-

÷èñëÿëàñü â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè áåç

ó÷åòà ãðàäèåíòíûõ ïîïðàâîê [6]. Áàçîâûå ïàðàìåòðû

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âçÿòû èç ýêñïåðèìåíòà (íè-

êåëü-àðñåíèäíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðà òèïà B81,

ãðóïïà ñèììåòðèè P63/mmc, a = 3,730 �, c = 5,665 �,

c a/ ,�15188. Àòîìû Mn çàíèìàþò ïîçèöèè òèïà

2a(0,0,0), àòîìû As — 2c(1/3,2/3,1/4). Â ñòðóêòóðå òàê-

æå èìåþòñÿ ìåæäîóçëèÿ (ïîçèöèè 2d(1/3,2/3,3/4)), â

êîòîðûõ ìîãóò íàõîäèòüñÿ èçáûòî÷íûå àòîìû êàòèî-

íîâ [7]. Ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ïàðàìåòðàì ïàðöè-

àëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ïîêàçàíû

íà ðèñ. 1. Íèæíèå çàïîëíåííûå çîíû ñîäåðæàò 4s-ñî-

ñòîÿíèÿ As. Çîíà ïðîâîäèìîñòè ðàñïîëîæåíà âûøå

E � 0 1, Ðèäá è îáðàçîâàíà â îñíîâíîì 3d-ñîñòîÿíèÿ-

ìè Mn è 4p-ñîñòîÿíèÿìè As, ÷òî óêàçûâàåò íà ñèëü-

íóþ p–d-ãèáðèäèçàöèþ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå.

Òàêîãî òèïà ãèáðèäèçèðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ïðèñóòñò-

âóþò òàêæå âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè, ÿâëÿÿñü âàæíîé

îñîáåííîñòüþ ïîäîáíûõ ìàòåðèàëîâ, âëèÿþùåé íà

îáìåííîå ðàñùåïëåíèå 3d-ñîñòîÿíèé Mn. Â öåëîì,

ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòåðíà äëÿ ïíèêòèäîâ Mn

è àíàëîãè÷íà ïîëó÷åííûì â äðóãèõ ðàáîòàõ (ñì., íà-

ïðèìåð, [8]). Ðàññ÷èòàííûå ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìîâ

ìàðãàíöà MMn = 3,36 � B , îáùèé ìàãíèòíûé ìîìåíò â

ðàñ÷åòå íà ôîðìóëüíóþ åäèíèöó MMnAs = 3,14 � B . Äëÿ

ñðàâíåíèÿ, â [8] ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ MMn = 3,32 � B ,

MMnAs = 3,22 � B , à ýêñïåðèìåíò (íåéòðîíîãðàôèÿ) äà-

åò MMn = ( , , )3 3 0 1� � B ïðè T = 4,2 Ê [9]. Êàê âèäèì, ñî-

ãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ âïîëíå

óäîâëåòâîðèòåëüíîå.

3. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

3.1. Âàðèàöèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè

Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè íà âåëè-

÷èíû ëîêàëüíûõ è îáùåãî ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àðñå-

íèäà ìàðãàíöà ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ àâòîðîâ (ñì., íàïðèìåð, [10]) íà-

áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå MMn è îáùåãî ìàãíèòíîãî ìî-

ìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Mtotal ïðè ðàñøèðåíèè ðå-

øåòêè ñ ÿâíî âûðàæåííîé òåíäåíöèåé ê íàñûùåíèþ.

Âåëè÷èíó ìîìåíòà íàñûùåíèÿ MMn � 4 � B ìîæíî

îáúÿñíèòü ïåðåíîñîì çàðÿäà îò Mn ê As äëÿ çàïîëíå-

íèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé 4p-îáîëî÷êè ïîñëåäíåãî.

Îñòàþùèåñÿ ÷åòûðå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà àòîìîâ Mn

ôîðìèðóþò â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Õóíäà ìàãíèò-

íûé ìîìåíò 4 � B . Ïðè ñòàðòîâûõ ïàðàìåòðàõ ðåøåòêè

èìååò ìåñòî òîëüêî ÷àñòè÷íûé çàðÿäîâûé ïåðåíîñ

èç-çà ñèëüíîãî p–d-âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå ïðèâî-

äèò òàêæå ê áîëüøîé îòðèöàòåëüíîé ïîëÿðèçàöèè

àíèîíîâ (� �0 23 0 05, , � B , íåéòðîíîãðàôèÿ [11]). Ðàñ-

øèðåíèå ðåøåòêè âåäåò ê óìåíüøåíèþ p–d-ãèáðèäè-

çàöèè è ðîñòó ñòåïåíè èîííîñòè ñèñòåìû. Çàìåòèì,

÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ ñæàòîé ðåøåòêè, ÿâ-

ëÿþòñÿ ãèïîòåòè÷åñêèìè, ïîñêîëüêó ôàçà B81 (ÔÌ)

óæå ïðè íåáîëüøîì ñæàòèè ñòàíîâèòñÿ íåñòàáèëüíîé.
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3.2. Êàòèîííûå çàìåùåíèÿ

Â äàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èëèñü ðàññìîòðåíèåì

3d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå ýëåìåíòîâ, çà-

ìåùàþùèõ àòîìû Mn â MnAs. Êðîìå òîãî, ïðîàíàëè-

çèðîâàí ñëó÷àé âîçíèêíîâåíèÿ êàòèîííûõ âàêàíñèé.

Êàê èçâåñòíî [2,12], ïðè ëåãèðîâàíèè MnAs áîëüøèí-

ñòâî 3d-ìåòàëëîâ âûçûâàþò ñæàòèå êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè è, êàê ñëåäñòâèå, ïîòåðþ óñòîé÷èâîñòè ôåð-

ðîìàãíèòíîé B81-ôàçû, ñòàáèëèçàöèþ êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ñòðóêòóðû B31 è ìàãíèòíûõ ôàç ñ «íèçêîñïèíî-

âûì» ñîñòîÿíèåì àòîìîâ ìàðãàíöà. Ýêñïåðèìåíòû

ïîêàçûâàþò, ÷òî ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê ãðàíèöå

óñòîé÷èâîñòè B81-ôàçû (ïðè íàëîæåíèè äàâëåíèÿ èëè

ëåãèðîâàíèè) íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñêà÷êà

ýíòðîïèè �S ïðè èíäóöèðîâàííîì ìàãíèòíûì ïîëåì

ôàçîâîì ïåðåõîäå I ðîäà ÏÌ–ÔÌ, êîòîðîå êîððåëèðó-

åò ñ óâåëè÷åíèåì ñêà÷êà îáúåìà ïî÷òè íà ïîðÿäîê.

Òàê, ïðè äàâëåíèè P = 2,23 êáàð äëÿ èçìåíåíèÿ ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ îò 0 äî 5 Të ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå

ýíòðîïèè �S � �270 Äæ/(êã·Ê), òîãäà êàê ïðè P = 0

�S � � 40 Äæ/(êã·Ê) [13]. Àíàëîãè÷íî, ïðè çàìåùåíèè

0,3% Mn íà Cu ñêà÷îê ýíòðîïèè âîçðàñòàåò äî

�S � �170 Äæ/(êã·Ê) [14]. Òàêîå ïîâåäåíèå ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ãèñòåðåçèñà ñïîíòàííîãî è èíäó-

öèðîâàííîãî ìàãíèòíûì ïîëåì ïåðåõîäîâ ÏÌ–ÔÌ è

îáóñëîâëåíî ñèëüíîé ñâÿçüþ ìåæäó ìàãíèòíîé è ðå-

øåòî÷íîé ïîäñèñòåìàìè. Íàëè÷èå áîëüøèõ òåìïåðà-

òóðíîãî è ïîëåâîãî ãèñòåðåçèñîâ ïðè ôàçîâîì ïåðåõî-

äå I ðîäà ïðåïÿòñòâóåò èñïîëüçîâàíèþ ìàòåðèàëà â

êà÷åñòâå ðàáî÷åãî òåëà â ìàãíèòíûõ ðåôðèæåðàòîðàõ.

Êàê èçâåñòíî, óìåíüøåíèå óêàçàííûõ ãèñòåðåçèñîâ

â àðñåíèäå ìàðãàíöà èìååò ìåñòî ïðè ðàñøèðåíèè

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [1,2]. Äëÿ ðàññìàòðèâàå-

ìûõ ñïëàâîâ Mn1–xAxAs (A — 3d-ïåðåõîäíûé ìåòàëë)

óâåëè÷åíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ ðîñòîì x

ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå A = Ti [15]. Ïðè ýòîì ôåð-

ðîìàãíèòíàÿ ôàçà ñî ñòðóêòóðîé B81 ñîõðàíÿåòñÿ ïðè

äîñòàòî÷íî áîëüøèõ x. Ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû ýëåêò-

ðîííîé ñòðóêòóðû è ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñïëà-

âîâ Mn1–xTixAs ïðè ôèêñèðîâàííûõ (áàçîâûõ) ïàðà-

ìåòðàõ ðåøåòêè. Ðåçóëüòàòû, êàñàþùèåñÿ ïîâåäåíèÿ

ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ è ïîëíîãî ìî-

ìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Òóò

æå äëÿ ñðàâíåíèÿ äàíû àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ

ñëó÷àåâ çàìåùåíèÿ àòîìîâ Mn âàêàíñèÿìè (Vc) èëè

àòîìàìè Cu. Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè è

Ti, è Cu, è Vc (Mn) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îáùåãî

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Mtotal, ïðè

ýòîì íàëè÷èå àòîìîâ Ti ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ëî-

êàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò îñòàâøèõñÿ àòîìîâ Mn,

òîãäà êàê âàêàíñèè è àòîìû ìåäè çàìåòíî ïîäàâëÿþò

åãî è â áîëüøåé ñòåïåíè âîçäåéñòâóþò íà îáùèé ìàã-

íèòíûé ìîìåíò. Ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ àòîìîâ As âå-

äåò ñåáÿ â ýòèõ äâóõ ñëó÷àÿõ ñ ðîñòîì x ïî-ðàçíîìó,

óìåíüøàÿñü äëÿ A = Ti è óâåëè÷èâàÿñü äëÿ A =

= Vc (Mn). Èç ðèñ. 3 ñëåäóåò, ÷òî â Mn1–xTixAs óìåíü-

øåíèå Mtotal ñ ðîñòîì x îáóñëîâëåíî, ãëàâíûì îáðà-

çîì, óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ìàãíèòîàêòèâíûõ àòî-

ìîâ â êðèñòàëëå.

Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû è ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðè-

ìåíòîì ïðîâåäåíû äëÿ ñèñòåìû Mn1–xTixAs ïðè ïàðà-

ìåòðàõ ðåøåòêè, âçÿòûõ èç ýêñïåðèìåíòà [15]. Ðåçóëü-

òàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, â íèæíåé ÷àñòè êîòîðîãî

äàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ

ðåøåòêè îò x. Âèäíî, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé Mtotal ñ ðîñòîì x óìåíüøàåòñÿ ëèíåé-

íî è äëÿ x = 0,1 �Mtotal = –0,6 � B (�MMnAs = –0,3 � B ).

Ýêñïåðèìåíò äàåò �MMnAs = –0,4 � B (ìàãíèòíûå èç-

ìåðåíèÿ [2]). Ñðàâíåíèå ðèñ. 3 è 4 ïîêàçûâàåò, ÷òî êà-

÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ àòîìîâ

Ti. Îñòàâàÿñü î÷åíü ìàëîé, ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â

ïåðâîì ñëó÷àå ðàñòåò ñ ðîñòîì x, âî âòîðîì — óìåíü-

øàåòñÿ. Â öåëîì ó÷åò âàðèàöèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè â

äàííîì ñëó÷àå íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà

ðàññìàòðèâàåìûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè.
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Ðèñ. 4. Ðàññ÷èòàííûå êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ìàã-

íèòíûõ ìîìåíòîâ â ñèñòåìå Mn1–xTixAs äëÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè.
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Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî âëèÿíèå ðàññìîòðåííîãî âûøå

êàòèîííîãî çàìåùåíèÿ â MnAs íà ïàðöèàëüíûå ïëîò-

íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Âèäíî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ

ìåäè îáðàçóþò äîâîëüíî óçêóþ çîíó è ëåæàò, â îñíîâ-

íîì, íèæå óðîâíÿ Ôåðìè, òîãäà êàê çîíà, ñôîðìèðî-

âàííàÿ ñîñòîÿíèÿìè Ti, ñóùåñòâåííî øèðå è äàåò çà-

ìåòíûé âêëàä â îáùóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà

óðîâíå Ôåðìè.

Â çàêëþ÷åíèå ïîä÷åðêíåì, ÷òî çàìåùåíèå àòîìîâ

Mn â àðñåíèäå ìàðãàíöà 3d-ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè

õàðàêòåðèçóåòñÿ òåíäåíöèåé ê óìåíüøåíèþ îáùåãî

ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ ðîñòîì

êîíöåíòðàöèè çàìåùàþùåãî ýëåìåíòà.

3.3. Àíèîííûå çàìåùåíèÿ

Â êà÷åñòâå àíèîííûõ çàìåùàþùèõ ýëåìåíòîâ âû-

áðàíû íåêîòîðûå ýëåìåíòû V è VI ãðóïï ïåðèîäè÷åñ-

êîé òàáëèöû, êîòîðûå, ñóäÿ ïî äàííûì ëèòåðàòóðû,

ìîãóò îáåñïå÷èâàòü âûïîëíåíèå ïåðå÷èñëåííûõ âû-

øå óñëîâèé ðàöèîíàëüíîãî ëåãèðîâàíèÿ MnAs. Íà

ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ,

ïðîâåäåííûõ ïðè ôèêñèðîâàííûõ (áàçîâûõ) ïàðàìåò-

ðàõ ðåøåòêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòü èç ðàññìîòðåí-

íûõ ýëåìåíòîâ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè y íåìíîãî

óìåíüøàåò ìàãíèòíûå ìîìåíòû êàòèîíà è ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè (ýòî îòíîñèòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ê ñóðüìå,

âûáðàííîé äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ àðñåíèäà ìàðãàíöà

ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè ÌÊÝ â íåì [1]).

Îäíàêî Se è S, çàìåùàÿ As â ðåøåòêå MnAs, ïðèâîäÿò

ê èõ çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ. Åùå áîëüøèé ðîñò íà-

áëþäàåòñÿ ïðè îáðàçîâàíèè âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå

As, íî íà ïðàêòèêå òàêàÿ ñèòóàöèÿ, ïî-âèäèìîìó, íå

ðåàëèçóåìà, ïîñêîëüêó ñèíòåç MnAs ñ èçáûòêîì Mn,

ñêîðåå âñåãî, ïðèâåäåò ê âûäåëåíèþ ñâîáîäíîãî ìå-

òàëëà íà ãðàíèöàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ çåðåí è íà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà. Äðóãàÿ âîçìîæíîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ

âíåäðåíèåì èçáûòî÷íûõ àòîìîâ Mn â òðèãîíàëüíî-

áèïèðàìèäàëüíûå ìåæäîóçëèÿ íèêåëü-àðñåíèäíîé

ñòðóêòóðû (ïî àíàëîãèè ñ Mn1+�Sb), ìàëîâåðîÿòíà

èç-çà ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîãî îáúåìà óêàçàííûõ

ìåæäîóçëèé. Òåì íå ìåíåå òàêàÿ âîçìîæíîñòü áûëà

ïðîàíàëèçèðîâàíà è ïîëó÷åíî, ÷òî íàëè÷èå ñâåðõñòå-

õèîìåòðè÷åñêèõ àòîìîâ ìàðãàíöà â ðåøåòêå ïðèâîäèò

ê óìåíüøåíèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ MMn â îñíîâíûõ

êàòèîííûõ ïîçèöèÿõ è ïîëíîãî ìîìåíòà ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè MnAs. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî îáðà-

çîâàíèå âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå As äîëæíî âûçûâàòü

ñæàòèå ðåøåòêè è ïîäàâëåíèå ôàçû B81 (ÔÌ). Çàìå-

òèì, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ àíèîííîãî çàìåùåíèÿ îòðè-

öàòåëüíàÿ ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ àòîìîâ As óìåíü-

øàåòñÿ.

Äëÿ ïðîâåðêè êîððåêòíîñòè èñïîëüçóåìîãî ïîäõî-

äà ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ èçîñòðóêòóðíûõ ñïëàâîâ

MnA�Sb (A = Cr, Mn, Fe, Co) ïðè ïàðàìåòðàõ ðåøåòêè,

âçÿòûõ èç ýêñïåðèìåíòà [16]. Äëÿ ýòèõ ñïëàâîâ èìå-

þòñÿ äàííûå íåéòðîíîãðàôèè, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî

èçáûòî÷íûå êàòèîíû ðàñïîëàãàþòñÿ â ìåæäîóçëèÿõ,

ïðè÷åì àòîìû Cr è Mn â ýòèõ ïîçèöèÿõ íå èìåþò ìàã-

íèòíîãî ìîìåíòà, à àòîìû Fe è Co èìåþò ìàãíèòíûé

ìîìåíò 0,84 � B [16]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è èõ ñðàâíå-

íèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðèâåäåíû íà ðèñ. 7. Çàìåòèì,

÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè � âåäåò

ê óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà a ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè è

óìåíüøåíèþ c, òàê ÷òî îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

íåìíîãî ðàñòåò, à c/a ïàäàåò. Êàê âèäèì, âíåäðåíèå èç-

áûòî÷íûõ àòîìîâ â ìåæäîóçëèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøå-

íèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ Mn â îñíîâíûõ ïîçèöèÿõ è

óìåíüøåíèþ ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè àòîìîâ Sb. Ìàã-

íèòíûå ìîìåíòû àòîìîâ â ìåæäîóçëèÿõ âî âñåõ ñëó÷à-

ÿõ áëèçêè ê íóëþ (ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñèòóàöèÿ äëÿ A

= Fe è Co íå âîñïðîèçâîäèòñÿ). Ðàñõîæäåíèå ðàññ÷è-

òàííûõ âåëè÷èí ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïðè-

ìåñåé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, âîçìîæíî,

âûçâàíî òåì, ÷òî â ðàñ÷åòå íå ó÷èòûâàëîñü âíóòðèà-

òîìíîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå, êîòîðîå â ýòîì
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ñëó÷àå, ïî-âèäèìîìó, èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü. Òåì

íå ìåíåå ðàññ÷èòàííîå ïîâåäåíèå ïîëíîãî ìàãíèòíî-

ãî ìîìåíòà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äîñòàòî÷íî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî

õàëüêîãåíèäû S è Se ìîãóò îáåñïå÷èòü ðàöèîíàëüíîå

ëåãèðîâàíèå MnAs. Îäíàêî â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâå-

äåíèÿ î ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ

â àðñåíèäå ìàðãàíöà [13]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ïðî-

àíàëèçèðîâàëè âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñïëàâà

MnAs Se1� y y (0 0 2	 	y , ) ñî ñòðóêòóðîé B81 äëÿ ñëó÷àÿ

ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè è ñ ó÷åòîì åå âîçìîæíîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè çàìå-

ùåíèè ìûøüÿêà ñåëåíîì. Ìû èñõîäèëè èç êðèñòàë-

ëîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ãåêñàãîíàëüíûõ ôàç,

ðåàëèçóþùèõñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â MnAs è

MnSe [17] è ñ÷èòàëè, ÷òî â ñïëàâàõ MnAs Se1� y y ýòè

ïàðàìåòðû èçìåíÿþòñÿ ëèíåéíî â çàâèñèìîñòè îò

êîíöåíòðàöèè y. Çàìåòèì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå

� 270 Ê MnSe èìååò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó òèïà

NaCl [17].

Ñëåäóÿ [18], äëÿ íåñêîëüêèõ çíà÷åíèé y áûëà ðàñ-

ñ÷èòàíà ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ñïëàâà �E:

�E E y E yEy y� � � ��( ) ( ) ( (MnAs Se MnAs) MnSe)1 1 ,

ãä å E y y( )MnAs Se1� — ï îë í à ÿ ý í å ð ã è ÿ ñ ï ë à âà ,

E(MnAs) — ïîëíàÿ ýíåðãèÿ MnAs ñî ñòðóêòóðîé B81,

E(MnSe) — ïîëíàÿ ýíåðãèÿ MnSe ñî ñòðóêòóðîé NaCl

(ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âçÿòû èç [17]

ïðè 300 Ê). Âñå ýíåðãèè áåðóòñÿ â ðàñ÷åòå íà ôîðìóëü-

íóþ åäèíèöó.

Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8. Êàê âèäèì, ïðè

ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè îáðàçîâàíèå ñïëàâà âûãîäíåå, ÷åì ñóùåñòâîâàíèå

äâóõôàçíîé ñèñòåìû. Îäíàêî ó÷åò ðàñøèðåíèÿ êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò âûèã-

ðûø â ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè ñïëàâà è äåëàåò åãî

ìàëûì â ñðàâíåíèè ñ ýíåðãèåé kT , ñîîòâåòñòâóþùåé

òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ. Ïîýòîìó ïîëó÷åíèå ñïëàâîâ

MnAs Se1� y y ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ìå-

òàëëóðãèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðîáëåìàòè÷íûì, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ [13] è ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðåäâàðèòåëü-

íûìè ðåçóëüòàòàìè ïðîâåäåííûõ íàìè ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ñïëàâîâ MnAs Se1� y y

( ,0 0 2	 	y ), âûÿâèâøèõ äâóõôàçíîñòü ïîëó÷åííûõ

ñïåêàíèåì îáðàçöîâ. Èñïðàâèòü ñèòóàöèþ, ïî-âè-

äèìîìó, îæíî ñ ïîìîùüþ àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ

ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ, íàïðèìåð, ìåòîäîì âûñîêîñêî-

ðîñòíîé çàêàëêè èç æèäêîé ôàçû, îáåñïå÷èâàþùåé ãî-

ìîãåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ.

4. Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå ab initio èññëåäîâàíèå

âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è íå-

êîòîðûå ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè àðñåíèäà ìàðãàí-

öà. Èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ èìåþùè-
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Ðèñ. 7. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èçáûòî÷íûõ êàòèîíîâ íà

âåëè÷èíó ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Ïóñòûå çíà÷êè — ðàñ÷åò,

çàïîëíåííûå — ýêñïåðèìåíò; ïóíêòèð — ýêñïåðèìåíò.
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Ðèñ. 8. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ñïëàâà MnAs Se1� y y ïðè ôèê-

ñèðîâàííûõ (�) è ëèíåéíî èçìåíÿþùèõñÿ (�) ïàðàìåòðàõ

ãåêñàãîíàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.



ìèñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

ñëåäóåò, ÷òî èñïîëüçóåìûé ìåòîä ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷-

íî êîððåêòíî àíàëèçèðîâàòü ïîâåäåíèå ìàãíèòíûõ

ìîìåíòîâ â ñïëàâàõ çàìåùåíèÿ íà îñíîâå MnAs â çà-

âèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè çàìåùàþùèõ ýëåìåíòîâ

è èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè. Ïðîâåäåííûé àíà-

ëèç ïîêàçàë, ÷òî áîëüøèíñòâî ðàññìîòðåííûõ ëåãèðó-

þùèõ ýëåìåíòîâ, ïîòåíöèàëüíî ïðèãîäíûõ äëÿ ìîäè-

ôèêàöèè MnAs êàê ðàáî÷åãî ìàòåðèàëà ìàãíèòíûõ

ðåôðèæåðàòîðîâ, ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû

îáùåãî ìîìåíòà ÔÌ ôàçû. Òåì íå ìåíåå ñóùåñòâóåò

íåñêîëüêî âàðèàíòîâ àíèîííîãî çàìåùåíèÿ (íàïðè-

ìåð, S, Se), ïîçâîëÿþùèõ ýòîò ìîìåíò óâåëè÷èòü, ÷òî

ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ äëÿ ïðàêòèêè.

Âîïðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåàëèçàöèè óêàçàííûõ

âàðèàíòîâ òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî èçó÷åíèÿ, ýêñïåðè-

ìåíòû óêàçûâàþò íà ìàëóþ ðàñòâîðèìîñòü õàëüêîãå-

íèäîâ (S, Se) â MnAs [14].

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ èññëåäîâàíèé ïî ïðî-
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Electronic structure and ferromagnetic behavior

of Mn1–xAxAs1–yBy alloys

A.V. Golovchan and I.F. Gribanov

Systematic ab initio investigation of doping in-

fluence on electronic structure and local magnetic

moments of ferromagnetic MnAs is carried out. It

is shown that the majority of the substitutional ele-

ments, considered, that are potentially suitable for

modification of MnAs as a working material of

magnetic refrigerators, cause the ferromagnetic mo-

ment to decrease. There are variants of anionic sub-

stitution (for example, substitution of S and Se for

As) where the magnetic moment grows.

PACS: 71.20.Be Transition metals and alloys.

Keywords: electronic structure, anionic and catio-

nic substitution, magnetic refrigeration, MnAs.
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