
24

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ФИЗИКА, ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ, 2023, том 512, с. 24–31

ЭЛЕКТРОННЫЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
ДИРАКОВСКОГО ПОЛУМЕТАЛЛА Cd3As2, ЛЕГИРОВАННОГО 

АТОМАМИ Mn C ВАРЬИРУЕМОЙ КОНЦЕНТРАЦИЕЙ

© 2023 г.   Э. Т. Кулатов1,2,*, Ю. А. Успенский2,**

Представлено академиком РАН И.А. Щербаковым 26.12.2022 г.
Поступило 06.02.2023 г.

После доработки 06.02.2023 г.
Принято к публикации 04.05.2023 г.

Теоретические исследования предсказывают, что слабое магнитное легирование дираковских полу-
металлов ведет к появлению в них необычных квантовых состояний и свойств: состояния вейлев-
ского полуметалла, аксионного изолятора, топологического сверхпроводника и т.д. Однако кон-
кретные материалы, в которых эти явления могут наблюдаться, а также характерные концентрации
магнитных атомов остаются пока неизвестными. В настоящей работе выполнено первопринципное
исследование электронных и магнитных свойств дираковских полуметаллов Cd3As2, изоэлектронно
легированного атомами Mn с концентрациями 4, 6 и 8%. При анализе результатов основное внима-
ние уделено нарушению пространственной и временной симметрии в сплавах, поведению элек-
тронного спектра вблизи вершины дираковского конуса, процессам спинового упорядочения в ато-
мах Mn. Полученные результаты сопоставлены с ранними теоретическими и экспериментальными
исследованиями, на их основе дана развернутая картина влияния изоэлектронного магнитного ле-
гирования на свойства дираковских полуметаллов Cd3As2.
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Топологические полуметаллы привлекают
большое внимание исследователей своими не-
обычными свойствами: своеобразной (обычно
линейной) дисперсией электронного спектра, не-
тривиальными краевыми электронными состоя-
ниями и, нередко, электронным транспортом, за-
щищенным от влияния примесей и дефектов [1–3].
Эти свойства открывают возможности для прак-
тического использования топологических полу-
металлов во многих приложениях, в частности, в
широкополосных инфракрасных фотодетекто-
рах, устройствах спинтроники, квантовых ком-
пьютерах, лазерах терагерцового диапазона и т.д.
[4–7]. Для разрабатываемых устройств такого ро-

да был предложен даже специальный термин –
топотроника (топологическая электроника).

Наличие этих необычных электронных и
транспортных свойств тесно связано с симметри-
ей кристалла. Так, в дираковских полуметаллах
четырехкратное вырождение спектра в кониче-
ской точке и двукратное на самом конусе обу-
словлены существованием центра инверсии и
симметрией по отношению к обращению време-
ни (TR-симметрией). Отсутствие одного из этих
двух элементов симметрии превращает дираков-
ский полуметалл в полуметалл вейлевского типа,
у которого остаются только линейный закон дис-
персии и двукратное вырождение спектра в осо-
бой точке. Такое понижение симметрии может
достигаться либо переходом к кристаллической
структуре, не имеющей центра инверсии, либо
использованием магнитного кристалла с центром
инверсии. И в том и в другом случае электронная
структура должна оставаться полуметаллической,
поскольку выход на уровень Ферми дополнитель-
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ных зон может сильно затруднить наблюдение
тонких топологических эффектов.

Соединение Cd3As2 относится к числу наибо-
лее популярных дираковских полуметаллов. Его
низкотемпературная тетрагональная α-фаза име-
ет структуру, относящуюся к пространственной
группе I41/acd (группа № 142) [8]. Наличие в этом
соединении полуметаллической электронной
структуры дираковского типа было подтверждено
измерениями осцилляций Шубникова–де Гааза
[9], фотоэмиссионных спектров с угловым разре-
шением [10, 11], сканирующей туннельной спек-
троскопии [12] и расчетами теории функционала
плотности (ТФП) [13]. Было найдено, что в зоне
Бриллюэна Cd3As2 имеются два конуса Дирака с
вершинами, расположенными симметрично от-
носительно точки Γ на оси Γ–Z. Скорость элек-
тронов на уровне Ферми в Cd3As2, определяемая
линейным законом дисперсии на конусе Дирака,
очень высока и составляет по экспериментальным
и ТФП-оценкам примерно 1.1 × 106–1.3 × 106 м/с
[11, 14]. Благодаря высокой скорости уровень
Ферми (EF) легко сдвигается даже при небольшом
легировании, обусловленном неконтролируемы-
ми дефектами. Так, при концентрации носителей
n-типа, равной 1 × 1018 см–3, сдвиг EF составляет
около 0.05 эВ [14]. Наличие в образцах Cd3As2 не-
контролируемых носителей заряда проявляется в
инфракрасных спектрах отражения как появле-
ние плазменного края отражения фотонов с энер-
гией 0.03–0.05 эВ [15, 16], что полностью согласу-
ется с первопринципными расчетами оптических
свойств [14].

Наиболее простым способом нарушения
TR-симметрии в Cd3As2 является легирование
этого соединения магнитными атомами. В каче-
стве легирующего элемента лучше всего подходит
марганец, так как в случае замещения атомов Cd
на Mn имеет место изоэлектронное легирование,
при котором число валентных электронов и поло-
жение уровня Ферми не изменяются. Измерения
магнитотранспортных свойств, выполненные на
образцах (Cd1–xMnx)3As2 с x = 0, 0.017 и 0.033
[17, 14], показали, что с повышением концентра-
ции Mn происходит смена знака магнитопрово-
димости с отрицательного (x = 0 и 0.017) на положи-
тельный (x = 0.033). Согласно первопринципным
исследованиям [14], атомы Mn в (Cd1–xMnx)3As2 при
x = 0.04 имеют тенденцию к кластеризации и
стремятся к антиферромагнитному упорядоче-
нию своих спинов. При этой концентрации элек-
тронный спектр все еще имеет преимущественно
линейный характер, хотя на уровне Ферми от-
крывается щель шириной около 0.02 эВ. Следует
отметить, что ширина щели в работе [14] несколь-
ко варьируется в зависимости от выбранного рас-
положения магнитных атомов в сверхъячейке на
узлах Cd, хотя в среднем, в очень больших сверхъ-

ячейках, включающих много различных конфи-
гураций атомов Mn, эти вариации должны стре-
миться к нулю. В этой связи возникает вопрос, как
далеко по концентрации в сплавах (Cd1–xMnx)3As2
простирается преимущественно линейный закон
дисперсии в окрестности уровня Ферми и сохра-
няется доминирование антиферромагнитного
спинового порядка. Фактически речь идет об об-
ласти концентраций, в которой электронные,
магнитные, оптические и транспортные свойства
(Cd1–xMnx)3As2 остаются относительно стабиль-
ными или изменяются вполне регулярным обра-
зом. Чтобы ответить на этот вопрос, в настоящей
работе были вычислены электронная структура и
спиновое упорядочение в сплавах (Cd1–xMnx)3As2
с x = 0, 0.04, 0.06 и 0.08. Для сравнения результа-
тов, полученных для разных концентраций, все
расчеты производились в одной и той же сверхъ-
ячейке Cd3As2, содержащей 96 атомов Cd и 64 ато-
ма As.

1. МЕТОДЫ РАСЧЕТА ЭЛЕКТРОННОЙ 
И СПИНОВОЙ СТРУКТУРЫ

Вычисление электронной структуры произво-
дилось с помощью программного пакета VASP
[18], использующего базис плоских волн и описа-
ние атомных потенциалов методом псевдопотен-
циала. Более точно, в расчетах использовались:
разложение волновой функции по плоским вол-
нам с энергией обрезания 500 эВ, стандартные
PAW-потенциалы метода VASP [18] и обобщенное
градиентное приближение для обменно-корреля-
ционного потенциала (GGA) [19]. Чтобы пра-
вильно описать тонкие детали электронной
структуры вблизи уровня Ферми, расчеты произ-
водились с учетом релятивистских эффектов,
включая спин-орбитальное взаимодействие в
рамках второй вариационной процедуры. Равно-
весные положения атомов определялись стан-
дартной итерационной процедурой релаксации с
точностью до 1 × 10–4 эВ по полной энергии и с
точностью до 5 × 10–3 эВ/Å по величине сил, дей-
ствующих на атомы. Легирование атомами Mn
моделировалось с помощью сверхъячейки
Cd96As64, отвечающей низкотемпературной α-фа-
зе Cd3As2 (рис. 1а). Распределение атомов Mn по
подрешетке Cd производилось случайным обра-
зом, используя открытый код VASPKIT [20].
Единственным исключением была концентрация
x = 0.04, уже исследованная нами ранее в работе
[14]. При этой концентрации атомы Mn были рас-
пределены в плоскости XY, что позволило полу-
чить новую информацию об электронной струк-
туре по сравнению с [14].
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2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ 
СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЯ Cd3As2

Для удобства  моделирования  сплавов
(Cd1 – xMnx)3As2 с варьируемым содержанием мар-
ганца сверхъячейка α-фазы соединения Cd3As2
была выбрана большой, содержащей 160 атомов
Cd и As, что в 2 раза больше примитивной ячейки
этой фазы (рис. 1а). В данной структуре ближай-
шими соседями атомов Cd являются атомы As, а
ближайшими соседями As – атомы Cd. Ближай-
шие друг к другу атомы Cd, принадлежащие к од-
ному горизонтальному слою, разделены расстоя-
нием dxy = 3.29 Å, тогда как минимальное рассто-
яние между атомами Cd из соседних слоев
немного меньше (dz = 3.21 Å). При нашем выборе
сверхъячейки зона Бриллюэна (ЗБ) имеет форму
прямоугольного параллелепипеда (рис. 1б). При
построении зонной структуры вдоль каждого
симметричного направления ЗБ использовался
набор из 30 k-точек, что дает шаг по k в 3–5 раз
меньше, чем в нашей ранней работе [14].

Рассчитанная зонная структура Cd3As2 вдоль 5
симметричных направлений ЗБ представлена на
рис. 2а. Рисунок 2б показывает в более крупном
масштабе электронный спектр в окрестности
уровня Ферми (EF). Наиболее примечательной
особенностью спектра является наличие конуса
Дирака, имеющего вершину в точке ЗБ kD = (0, 0,
0.04 Å–1). Второй конус Дирака имеет вершину в
точке –kD = (0, 0, –0.04 Å–1) (на рис. 2а не показа-
на). В точке Γ оба конуса сливаются (точка Лиф-
шица). Поскольку зоны, пересекающиеся в точке

Дирака, принадлежат к разным представлениям
группы  (Λ6 и Λ7), четырехкратное вырожде-
ние, вызванное пересечением зон, оказывается
нечувствительно к малым вариациям кристалли-
ческого потенциала. По направлению от kD к точ-
ке Z спектр имеет линейный характер, который
сохраняется вплоть до энергии E = 0.4 эВ. Ско-
рость электронов на этом участке очень велика
1.1 × 106 м/с, что хорошо согласуется со скоро-
стью 1.3 × 106 м/с, найденной из измерений
ARPES [11]. В других направлениях от точки Ди-
рака скорость электронов несколько меньше, а
спектр быстрее теряет линейный характер.

3. ЭЛЕКТРОННЫЕ И МАГНИТНЫЕ 
СВОЙСТВА СПЛАВОВ (Cd1–xMnx)3As2

Легирование Cd3As2 марганцем ставит как ми-
нимум три вопроса: как атомы Mn распределяют-
ся на подрешетке Cd, какое спиновое упорядоче-
ние энергетически более выгодно – ферромаг-
нитное (ФМ) или антиферромагнитное (АФМ) и
какую валентность в данном сплаве проявляют
атомы Mn. В работе [14] очень подробно, с помо-
щью 9 различных конфигураций был изучен
только один сплав (Cd0.96Mn0.04)3As2. Эти расчеты
показали, что в сверхъячейке Cd46Mn2As32 два
атома Mn имеют явную тенденцию к сближению,
а АФМ-состояние выгоднее ФМ-состояния при-
мерно на 0.15 эВ/Mn. В ФМ-состоянии величина
спинового момента атомов близка к 5 μΒ/Mn, что
означает полное заполнение 3d↑-зоны марганца.
Оставшиеся два электрона являются валентны-

v4C

Рис. 1. Элементарная ячейка (а) и зона Бриллюэна (б) соединения Cd3As2, использованные в наших расчетах. Атомы
Cd – розового цвета, атомы As – зеленого.
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ми, т.е. в ФМ-сплаве (Cd0.96Mn0.04)3As2 имеет ме-
сто замещение двухвалентного Cd на двухвалент-
ный Mn (изоэлектронное легирование). В АФМ-
состоянии локальный момент атома Mn также
равен по абсолютной величине 5 μΒ/Mn, т.е. и в
этом случае имеет место изоэлектронное легиро-
вание. В расчетах электронной структуры этот
факт отражается в неизменном положении уров-
ня Ферми в сплавах (Cd1 – xMnx)3As2, соответству-
ющем энергии точки Дирака в Cd3As2.

Результаты расчетов полной энергии и маг-
нитных свойств сплавов (Cd1 – xMnx)3As2 с x = 4, 6
и 8%, выполненных в настоящей работе, пред-
ставлены в табл. 1. Для сравнения в табл. 1 также
включены данные по (Cd0.96Mn0.04)3As2 [14] двух
типов: для конфигурации с самой низкой энерги-
ей и усредненные по 4 низкоэнергетическим кон-
фигурациям. Наши данные для x = 4% подтвер-
ждают тенденцию атомов Mn к кластеризации.
Конфигурация с четырьмя близко расположен-
ными атомами Mn (рис. 3а) имеет энергию на
0.035 эВ/Mn ниже, чем конфигурация из двух
лучших димеров [14], и на 0.082 эВ/Mn ниже, чем
усредненная конфигурация низкоэнергетических
димеров [14]. Эти энергии вполне соизмеримы с
температурами, используемыми при синтезе спла-
вов, поэтому в реальных образцах (Cd1 – xMnx)3As2
следует ожидать слабой кластеризации Mn, про-
являющейся на фоне его случайного распределе-
ния на подрешетке Cd. По этой причине в нашем
исследовании распределение Mn в сплавах с x = 6%
и x = 8% моделировалось с помощью программы
VASPKIT [20] как полностью случайное. Следует

отметить, что энергия замещения одного атома
Cd на один атом Mn (ΔECd–Mn) несколько меняет-
ся с концентрацией: при x = 4% она равна –
7.37 эВ/Mn, –8.04 эВ/Mn при 6% и ‒7.64 эВ/Mn
при 8%. Общее увеличение ΔECd–Mn с ростом x
вполне ожидаемо, так как при больших концен-
трациях увеличивается доля более сильных Mn–
As–Mn-взаимодействий. Максимальную величи-
ну |ΔECd–Mn| при промежуточной концентрации
объяснить труднее. Вероятно, она обусловлена
какими-то особенностями нашей случайной кон-
фигурации для x = 6% (рис. 3б).

Электронная структура сплава (Cd1 – xMnx)3As2
с x = 4% представлена на рис. 3а. Она, в целом,
похожа на электронную структуру Cd3As2, но от-
личается от нее рядом важных деталей. Во-пер-
вых, в точке Дирака снимается четырехкратное
вырождение зон. В этой точке спектр расщепля-
ется на 2 валентные зоны и 2 зоны проводимости,
разделенные непрямой узкой щелью шириной
около 0.014 эВ (рис. 3в). Это расщепление есть
следствие введения магнитных атомов, ведущего
к потере TR-симметрии и центра инверсии (по-
следнее из-за несимметричного расположения
атомов Mn в сверхъячейке). Во-вторых, по всей
ЗБ снимается двукратное вырождение спектра,
имевшее место в Cd3As2. В АФМ-состоянии такое
расщепление спектра связано с размещением Mn
на неэквивалентных кристаллических позициях
Cd, что приводит к небольшому различию в вели-
чинах спиновых моментов, локализованных на
разных узлах. Как было объяснено в работе [14],
этот эффект является искусственным: в реальных

Рис. 2. Зонная структура соединения Cd3As2: а – дисперсия зон в интервале энергий от –0.5 до +0.5 эВ (относительно EF),
б – дисперсия зон вблизи уровня Ферми.
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Таблица 1. Термодинамические, магнитные и спектральные характеристики сплавов (Cd1–xMnx)3As2 с разной
концентрацией марганца

EAFM – энергия АФМ-состояния, EAFM – EFM – разность энергий АФМ- и ФМ-состояний, Mtot – магнитный момент ячейки
АФМ/ФМ-состояния, Eg – ширина запрещенной зоны при нулевом спиновом расщеплении, ΔE – спиновое расщепление
зон вблизи EF. Для данных [14] приведены минимальные и усредненные по конфигурациям значения величин.

x(Mn) EAFM, эВ/яч EAFM – EFM, эВ/яч
Mtot, μΒ/ яч

Eg, эВ ΔE, эВ
АФМ ФМ

4% [14], min/aver 417.0638/–416.8764 –0.686/–0.650 ~0/0 19.9/19.9 0.028/0.043 0.006/0.015

4% –417.2035 –1.224 ~0 19.2 0.024 0.005

6% –435.9549 –0.105 ~0 29.9 0.015 0.004

8% –448.8234 –0.786 ~0 39.8 0.031 0.012

сплавах усреднение по всем конфигурациям сни-
мает данное расщепление спектра. Имея это в ви-
ду, энергетическая щель в окрестности точки Ди-
рака была определена нами без учета расщепле-
ния, что дало Eg = 0.024 эВ (табл. 1). Приведенная
в табл. 1 величина ΔE = 0.005 эВ показывает, на-
сколько сильно спектр вблизи точки Дирака для
данной конфигурации отличается от своего сред-
него по конфигурациям значения. Еще раз под-
черкнем, что введение 4% Mn приводит к очень
небольшим изменениям в спектре. Наиболее
важное из них – появление щели в точке Дирака.
Заметные изменения в спектре валентной зоны в
направлении Γ–X в значительной степени связа-
ны со спиновым расщеплением спектра, прису-
щим данной конфигурации, и должны много-
кратно уменьшиться после усреднения спектра
по конфигурациям.

Использованная нами для (Cd0.94Mn0.06)3As2
конфигурация атомов Mn (рис. 3б) имеет самую
низкую среди рассмотренных сплавов энергию
замещения ΔECd–Mn = –8.04 эВ/Mn. Вместе с тем
разность энергий ФМ- и АФМ-состояний этого
сплава – самая маленькая по абсолютной величи-
не: EAFM – EFM = –0.017 эВ/Mn. Скорее всего, по-
следний факт объясняется тем, что в данной кон-
фигурации атомы Mn↑ отделены от атомов Mn↓
сравнительно большими расстояниями (рис. 3б).
Возможно, что та же особенность приводит к са-
мой маленькой среди рассмотренных сплавов ве-
личине щели Eg = 0.015 эВ и спинового расщепле-
ния спектра ΔE = 0.004 эВ. Следует также отме-
тить для данного сплава очень низкую дисперсию
двух верхних ветвей валентной зоны, имеющую
место между точкой Дирака и точкой Z зоны
Бриллюэна (рис. 3б).

По своим характеристикам сплав
(Cd0.92Mn0.08)3As2 (x = 8%, рис. 3в) не очень сильно
отличается от остальных сплавов, представлен-
ных в табл. 1. В целом он оказывается ближе к
сплаву с x = 4%, чем с x = 6%. Его электронная

структура характеризуется теми же особенностя-
ми, что и у сплава (Cd0.96Mn0.04)3As2, но отличает-
ся несколько более широкой щелью Eg = 0.031 эВ
и большим спиновым расщеплением вблизи
уровня Ферми ΔE = 0.012 эВ. Можно отметить
также общий для всех сплавов подъем валентной
зоны вдоль направления X–M ЗБ по сравнению с
чистым соединением Cd3As2. Для х = 4% этот
подъем составляет примерно 0.13 эВ, для 6% –
0.12 эВ, для 8% – 0.16 эВ. Наиболее вероятная
причина этого эффекта – усиливающаяся с ро-
стом х гибридизация орбиталей As 4p- с примес-
ными Mn 3d-орбиталями, имеющими характер-
ную энергию EMn–3d ≈ –3 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные нами расчеты дираковских по-
луметаллов Cd3As2 и сплавов (Cd1 – xMnx)3As2 с
x = 0.04, 0.06 и 0.08 показали, что изоэлектронное
замещение Cd магнитными атомами Mn имеет
ряд характерных особенностей, слабо изменяю-
щихся с концентрацией. Во-первых, во всех изу-
ченных сплавах самой низкой энергии отвечает
АФМ-упорядочение спинов, хотя разность энергий
EAFM – EFM варьируется очень широко, от –0.02 до
–0.31 эВ/Mn. Во-вторых, атомы Mn проявляют
хорошо заметную тенденцию к кластеризации.
Однако типичный выигрыш в энергии от их сбли-
жения имеет весьма умеренную величину поряд-
ка 0.05 эВ/Mn и вряд ли может превалировать над
случайным разбросом Mn по подрешетке Cd в
процессе сплавления. В-третьих, магнитное леги-
рование сопровождается снятием четырехкрат-
ного вырождения в точке Дирака и образованием
узкой щели, разделяющей валентную зону и зону
проводимости. В настоящих расчетах ширина
щели меняется от 0.015 до 0.031 эВ, причем эти
изменения не являются монотонными, а сильно
зависят от конкретного расположения атомов Mn.
Следует отметить, что тонкие детали электрон-
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ной структуры вблизи уровня Ферми вообще
очень чувствительны к конкретному расположе-
нию атомов Mn, определяющему, в свою очередь,
детали АФМ-ориентации спинов в сверхъячейке
сплава. Вместе с тем основные черты электрон-

ного спектра в более широкой полосе энергий от
–0.1 до +0.4 эВ (относительно EF) меняются
очень слабо с увеличением легирования. Эта си-
туация заметно отличается от той, что имеет место
при легировании трехмерного топологического

Рис. 3. Кристаллическая структура, зонная структура и электронная структура вблизи EF (соответственно) в сплаве
(Cd1 – xMnx)3As2 с x = 0.04 (а), x = 0.06 (б), x = 0.08 (в). Синим цветом показаны атомы Mn со спином вверх, голубым – со
спином вниз.
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изолятора Bi2Se3 магнитными атомами переходных
металлов [21, 22]. По этой причине при экспери-
ментальном изучении сплавов (Cd1 – xMnx)3As2 же-
лательно использовать те методы, которые тесно
связаны с возбуждением электронов вблизи уров-
ня Ферми (ARPES высокого разрешения, магне-
то-транспортные свойства, оптика и магнитооп-
тика далекого ИК-диапазона и т.д.). Высокая чув-
ствительность электронного спектра сплавов
(Cd1–xMnx)3As2 в узком слое вблизи EF может
представлять интерес для разработки устройств
терагерцового диапазона, таких как сенсоры и ла-
зеры с большой длиной волны.
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Theoretical studies predict that the low magnetic doping of the Dirac semimetals (DS) leads to the appear-
ance in them of unusual quantum states and properties: the states of Weil semimetals, axionic insulator, to-
pological superconductor and so on. However the specific materials in which these phenomena can be ob-
served, as well as the characteristic concentrations of magnetic atoms are still unknown. In the present work,
an ab initio study of the electronic and magnetic properties of the DS Cd3As2 doped isoelectronically with
Mn atoms at concentrations of 4, 6, and 8% was performed. When analyzing the results, the main attention
is paid to breaking spatial and time reversal symmetry in alloys, the behavior of the electronic structure near
the top of the Dirac cone, and the processes of spin ordering in Mn atoms. The results obtained are compared
with earlier theoretical and experimental studies, and on their basis a detailed picture of the effect of isoelec-
tronic magnetic doping on the properties of the DS Cd3As2 is given.
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