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Выполнены исследования электронной структуры и оптических свойств нестехиометрических со-
единений ErNi2Mnx (х = 0, 0.5, 1). Спин-поляризованные расчеты полных и парциальных плотно-
стей электронных состояний проведены в рамках метода DFT + U с поправкой на сильные элек-
тронные корреляции в 4f-оболочке Er в приближении твердых растворов ErNi2 – xMnx. Установлены
особенности их трансформации при изменении содержания марганца. В широком диапазоне длин
волн исследованы оптические свойства данных соединений. Вычисленные спектры межзонной оп-
тической проводимости сопоставлены с экспериментально полученными зависимостями. Обсуж-
дается природа квантового поглощения света. Определены плазменные и релаксационные частоты
носителей тока.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованиям интерметалличе-

ских соединений редкоземельных R и переход-
ных T металлов определяется многообразием их
физико-технических свойств, имеющих перспек-
тиву практического использования. Большое
внимание уделяется изучению интерметаллидов
RT2 с кубической структурой типа MgCu2 (фаза
Лавеса С15, пространственная группа ), в
которых относительно простая кристаллическая
решетка сочетается с уникальными магнитными
характеристиками: гигантской магнитострикци-
ей, большим магнетокалорическим эффектом и
высокими значениями магнитной анизотропии
[1–5]. К такому типу материалов относится би-
нарное соединение ErNi2, транспортные и магнит-
ные свойства которого определяются взаимодей-
ствием различных по своей природе 3d- и 4f-элек-
тронных состояний [6–9]. В соединениях ErNi2Mnx
нестехиометрическая кубическая структура типа
MgCu2 сохраняется в интервале концентраций
марганца 0 < x < 1.5, при этом атомы Mn частично
локализованы как в позициях Er, так и в позициях
Ni [10–12]. В соединениях ErNi2Mnx с более высо-
кой концентрацией марганца формируется также
кубическая структура F43m, содержание которой

с ростом х увеличивается. Параметр кристалличе-
ской решетки при добавлении марганца моно-
тонно растет от 7.13 (х = 0) до 7.15 Å (х = 1.25). При
этом электросопротивление соединений суще-
ственно повышается, в частности, при измене-
нии х от 0 до 1.25 возрастает более чем в два раза.
Магнитные свойства системы ErNi2Mnx исследо-
вали в работах [10, 11, 13–15]. Показано, что уве-
личение содержания марганца приводит к резко-
му росту 3d–3d и 4f–3d-обменных взаимодей-
ствий, что приводит к повышению температуры
Кюри ТС [11]. Максимальное значение ТС = 48 К
достигается при x = 0.5, что существенно выше,
чем в исходном бинарном соединении (ТС = 7 К).
При введении марганца в соединение ErNi2 возни-
кает магнитный момент 3d-подрешетки, ориенти-
рованный противоположно магнитному моменту
4f-электронов. Это обстоятельство приводит к
монотонному уменьшению результирующего
магнитного момента с возрастанием x в системе
ErNi2Mnx [15].

Добавление марганца к бинарному ErNi2, как
показали рентгеновские фотоэмиссионные ис-
следования [10], приводит к заметной модифика-
ции их электронной структуры вблизи уровня
Ферми EF. Наблюдается сильная гибридизация

3Fd m

УДК 538.958

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ
СВОЙСТВА



364

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 124  № 5  2023

КНЯЗЕВ и др.

валентных 3d-состояний марганца и никеля, при-
водящая к образованию в спектре максимума
вблизи 1.7 эВ. С ростом концентрации Mn интен-
сивность данного максимума увеличивается, а
плотность состояний на EF возрастает. Отмечает-
ся прямая корреляция эволюции электронной
структуры с изменением концентрационных за-
висимостей магнитных свойств. В частности, по-
вышение ТС соединений, происходящее с ростом
х, связывается с усилением Er 5d–Mn/Ni 3d-об-
менного взаимодействия. Результаты первоприн-
ципных спин-поляризованных расчетов электрон-
ной структуры ErNi2, представленные в работе [16],
выявили ряд особенностей локализации и гибриди-
зации d- и f-состояний вблизи EF. По-видимому,
эти данные требуют определенного уточнения, по-
скольку 4f-зоны одной из спин-поляризованных
систем электронов оказались расположенными не-
посредственно на уровне Ферми, что является весь-
ма спорным. В настоящей работе для изучения
электронных характеристик соединений ErNi2Mnx
использован подход, сочетающий теоретические
расчеты плотностей электронных состояний и
экспериментальные исследования оптических
свойств. Цель работы – определить степень соот-
ветствия вычислительной модели, учитывающей
сильные корреляции в 4f-оболочке Er, с наблюда-
емыми спектрами межзонного оптического по-
глощения.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Электронная структура сплавов ErNi2Mnx (х = 0,
0.5, 1) была теоретически рассчитана в пакете
компьютерных программ QUANTUM ESPRESSO
[17]. Вычисления выполняли на базе приближения
обобщенной градиентной поправки (GGA) версии
Perdew‒Burke‒Ernzerhof (PBE) [18] для обменно-
корреляционного потенциала и метода DFT + U
[19]. Данный метод применяли для учета сильных
электронных корреляций в 4f-оболочке ионов эр-
бия с параметрами прямого кулоновского U = 4.9 эВ
и обменного (хундовского) взаимодействия JH =
= 0.7 эВ. Эти значения ранее использованы в пер-
вопринципных расчетах интерметаллических со-
единений эрбия [20]. В вычислениях мы использо-
вали стандартные псевдопотенциалы из библиотеки
QUANTUM ESPRESSO и пакета псевдопотенциа-
лов редкоземельных элементов [21]. Интегрирова-
ние в обратном пространстве производили по сетке
12 × 12 × 12 k-точек. Вычисленный спиновый мо-
мент ионов эрбия составил 3.0 μB, что соответствует
величине эффективного магнитного момента
9.6 μB. Значение магнитного момента ионов мар-
ганца в расчетах составило 2.7 μB, ионов никеля – до
0.3 μB. Использованный нами метод не позволяет
производить расчеты с учетом частичного занятия
атомами марганца позиций редкоземельного атома

Er в нестехиометрических соединениях ErNi2Mnx.
Поэтому вычисления проводили в приближении
твердых растворов замещения типа ErNi2 – xMnx в
предположении, что атомы марганца занимают
только позиции 3d-переходного металла. Такой
подход позволяет качественно оценить влияние
частичного замещения никеля марганцем на
электронную структуру нестехиометрических со-
единений ErNi2Mnx.

Способ получения исследуемых в данной ра-
боте образцов, а также их аттестация подробно
изложены в работе [10]. Оптические свойства со-
единений исследованы в интервале длин волн
0.22–16 мкм (энергетический диапазон E = 0.078–
5.64 эВ) при комнатной температуре. Эллипсо-
метрическим методом определен ряд спектраль-
ных параметров, характеризующих оптический
отклик среды: действительная ε1 и мнимая ε2 ча-
сти комплексной диэлектрической проницаемо-
сти, оптическая проводимость σ = ε2ω/4π, отра-
жательная способность R(E). Плоские зеркаль-
ные поверхности образцов были приготовлены
полированием на алмазных пастах различной
зернистости.

РАСЧЕТЫ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ

Полные плотности электронных состояний
N(E) соединений ErNi2 – xMnx (х = 0, 0.5, 1) для
двух спиновых направлений представлены на
рис. 1. Здесь же показано энергетическое распре-
деление парциальных плотностей для 4f- и 5d-
электронов Er, а также 3d-электронов Ni и Mn. Во
всех трех соединениях структура N(E) в интервале –
4 < EF < 1 эВ определяется преимущественно 3d-
зонами Ni, образующими в обеих спиновых про-
екциях почти идентичные по форме энергетиче-
ские полосы. Вклад 5d-состояний Er в N(E) яв-
ляется слабым по величине и почти равномерно
распределен в широком диапазоне энергий. Узкие
интенсивные максимумы, расположенные в ↑-зо-
не в интервале 6–8 эВ ниже EF, связаны с 4f-со-
стояниями Er. Аналогичные пики в ↓-зоне локали-
зованы при энергиях ~ –5 и ~1.5 эВ соответственно
ниже и выше EF. Электронным состояниям Mn
(рис. 1б, 1в) соответствуют энергетически протя-
женные полосы. Увеличение содержания марганца
приводит к росту интенсивности этих полос, а
также заметной трансформации контура кривой
полной N(E). С ростом уровня легирования глу-
бокий минимум между двумя пиками вблизи
1.5 эВ становится менее выразительным, а плот-
ность состояний на уровне Ферми существенно
возрастает.
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Энергетические зависимости отражательной
способности и обеих компонент диэлектриче-
ской проницаемости соединений представлены на
рис. 2. В инфракрасном диапазоне при Е < 1 эВ, где
доминирует внутризонное (друдевское) поглоще-
ние света, наблюдается монотонный рост |ε1|, ε2 и
R, что типично для металлических материалов. В
этом спектральном интервале трактовка оптиче-
ских свойств, основанная на уравнении движе-
ния электронов в переменном электромагнитном
поле [22], позволяет определить релаксационные
γ и плазменные ωр частоты электронов проводи-
мости. Расчет показал, что частота релаксации,
аддитивно учитывающая все типы рассеяния
электронов при их взаимодействии с электромаг-
нитной волной, возрастает с увеличением примеси
Mn и принимает значения γ = 2.9 × 1014 с–1 (ErNi2),
γ = 3.6 × 1014 с–1 (ErNi2Mn0.5) и γ = 4.2 × 1014 с–1

(ErNi2Mn). Плазменная частота, характеризующая
коллективные осцилляции электронов проводимо-
сти, с изменением концентрации марганца прояв-
ляет такую же тенденцию: ωр = 5.6 × 1015 c–1 (ErNi2),
ωр = 6.1 × 1015 c–1 (ErNi2Mn0.5), ωр = 6.5 × 1015 c–1

(ErNi2Mn). Этот параметр, зависящий от строе-
ния электронного спектра и эффектов межэлек-
тронного взаимодействия [22], пропорционален
плотности состояний на поверхности Ферми
N(EF). Соотношение n =  (m и е – масса
и заряд электрона) позволяет рассчитать концен-
трации электронов проводимости для всех трех
соединений, которые также растут с увеличением
содержания марганца: n = 6.4 × 1022 см–3 (ErNi2),
n = 7.0 × 1022 см–3 (ErNi2Mn0.5), n = 7.4 × 1022 см–3

(ErNi2Mn). Такая тенденция изменения γ и ωр
коррелирует с расчетами электронной структуры
данных материалов, показывающими существен-
ное возрастание N(EF) в тройных сплавах по срав-
нению с бинарным (рис. 1). Значения плазмен-
ных и релаксационных частот, приведенные вы-
ше, использованы для выделения друдевского
вклада σD(Е) = (ω2 + γ2) в оптическую про-
водимость каждого соединения.

Энергетические зависимости оптической про-
водимости σ(Е) соединений представлены на
рис. 3 (кривые смещены по оси ординат друг от-
носительно друга на 10 единиц). В их спектраль-
ном профиле отчетливо проявились две области,
которые соответствуют двум различным видам
фотовозбуждения электронов – внутри- и меж-
зонному поглощению света. В инфракрасной об-
ласти при Е < 0.7 эВ в спектрах σ(Е) всех сплавов
c ростом энергии фотонов наблюдается монотон-
ный спад, соответствующий поглощению друдев-
ского типа (σ ~ ω–2). С ростом частоты электро-

2 2
рω 4πm e

γ2
рω 4π

Рис. 1. Полные и парциальные плотности состояний
соединений ErNi2 (а), ErNi1.5Mn0.5 (б) и ErNiMn (в).
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магнитной волны начинает доминировать меха-
низм межзонного поглощения света, связанный с
переходами электронов из занятых состояний в
свободные. При E < 1.5 эВ оба механизма дают за-
метные вклады в оптическую проводимость.
Межзонное поглощение приводит к появлению в
зависимостях σ(Е) ряда особенностей, вид кото-
рых индивидуален для конкретного материала и
определяется его зонной структурой. Эксперимент
показывает, что спектры оптической проводимости
исследуемых соединений на фоне общего сходства
обладают рядом различий. В бинарном ErNi2 широ-
кая полоса поглощения характеризуется двумя мак-
симумами (вблизи 1.5 и 3 эВ). По мере возрастания
количества Mn форма данной полосы трансфор-
мируется. При х = 0.5 указанные особенности
становятся менее выразительными, а при х = 1
они сливаются в единый широкий максимум. На-
блюдаемая модификация спектров σ(Е) в области
интенсивного квантового поглощения света
определяется изменением электронной структу-
ры соединений при изменении содержания мар-
ганца.

Для понимания природы оптического поглоще-
ния исследуемых соединений представляет интерес
сравнить экспериментальные спектры межзонной
оптической проводимости σмз(E) = σ(Е) – σD(Е) с
теоретическими зависимостями данной характе-
ристики, рассчитанными из плотностей элек-
тронных состояний (рис. 1). Последние были
определены в соответствие с методом, используе-
мым в [23], и выражаются интегральными функ-
циями на основе сверток парциальных N(E) ниже
и выше EF. В вычислениях учитывали правила от-
бора, при которых указанные N(E) должны соот-
ветствовать атомам одного типа, определенной

проекции спина и их квантовые числа должны
отличаться на ±1. При учете аддитивности вкла-
дов от каждой системы спинов, полученные
свертки просуммированы в соответствии с коли-
чеством атомов данного типа в элементарной
ячейке. Поскольку расчеты σмз(E) выполнены в
предположении равной вероятности прямых и
непрямых (с участием фононов) переходов, они
носят качественный характер. Вычисленные за-
висимости представлены на рис. 4 совместно с
экспериментальными кривыми. При их сопостав-
лении наблюдается довольно хорошее соответ-
ствие, однако сделанное приближение может при-
водить к тому, что ряд элементов тонкой структуры
сравниваемых кривых не коррелируют друг с дру-
гом. Рисунок 4 показывает, что, как для бинарно-
го, так и для тройных соединений рассчитанные
спектры σмз(E) воспроизводят основные струк-
турные особенности эмпирических спектров. Ха-
рактер их трансформации с ростом содержания
марганца в общих чертах отвечает основным тен-
денциям, наблюдаемым в эксперименте: суже-
нию интервала интенсивного поглощения и сли-
янию двух основных максимумов в единую поло-
су. В тройных сплавах прогнозируемые расчетом
более слабые максимумы вблизи ~5 эВ также
присутствуют в экспериментальных спектрах.

Рис. 3. Оптическая проводимость соединений ErNi2Mnx
(кривые смещены по оси ординат друг относительно
друга на 10 единиц).
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Природа возникновения интенсивных полос
межзонного поглощения в данных соединениях,
с учетом вычисленных N(E), связана с происходя-
щими в обеих спиновых системах переходами меж-
ду гибридизированными зонами ниже и выше EF. В
бинарном ErNi2 таковыми являются Ni 3d↑, Er 5d↑ →
→ Ni 3d↑, Er 5d↑ и Ni 3d↓, Er 5d↓ → Ni 3d↓,
Er 5d↓,4f↓-переходы. В тройных соединениях в
данный процесс включаются также Mn 3d-состо-
яния, которые смешиваются с Ni 3d, Er 5d и Er 4f-
зонами. Поскольку локализация узких Er 4f↓ зон в
плотностях состояний всех трех сплавов выше EF
остается неизменной, то модификация формы
σмз(E) с ростом содержания Mn обусловлена из-
менением структуры 3d-зон Ni и Mn ниже EF.

Рассчитанные вклады в межзонную оптиче-
скую проводимость от каждой из спин-поляризо-
ванных зон также представлены на рис. 4. Видно,
что с ростом примеси марганца вклад в оптиче-
ское поглощение, связанный с переходами в ↓-
зоне, начинает существенно преобладать над
вкладом от зоны с другой проекцией спина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены самосогласованные DFT + U рас-

четы электронной структуры интерметалличе-
ских соединений ErNi2 – xMnx (х = 0, 0.5, 1) с уче-
том электронных корреляций в 4f-оболочке Er.
Показано, что увеличение содержания марганца
приводит к существенным изменениям в плотно-
стях электронных состояний вблизи уровня Фер-
ми. Для всех соединений проведен расчет энерге-
тических зависимостей оптической проводимо-
сти в области квантового поглощения света.

Исследования оптических свойств нестехио-
метрических соединений ErNi2Mnx (х = 0, 0.5, 1),
проведенные эллипсометрическим методом, по-
казали качественное соответствие полученных
спектров межзонного поглощения с рассчитан-
ной электронной структурой. Особенности экс-
периментальной частотной зависимости межзон-
ной части оптической проводимости удовлетво-
рительно воспроизводятся в рамках проведенных
расчетов. Идентифицирована природа электрон-
ных состояний, формирующих спектры погло-
щения. Определены значения плазменных и ре-
лаксационных частот электронов проводимости.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Минобрнауки России (тема “Электрон”
№ 122021000039-4, тема “Магнит” № 122021000034-9)
и Программы стратегического академического
лидерства УрФУ “Приоритет-2030". Результаты
исследований, представленные в разделе “Расче-
ты электронной структуры”, получены за счет
гранта Российского научного фонда (проект
№ 18-72-10098 https://rscf.ru/project/18-72-10098/,
ИФМ УрО РАН).
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