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Сплав Гейслера Fe2VAl представляет значительный интерес для исследователей, поскольку теоре-

тические первопринципные расчеты предсказывали для него отсутствие намагниченности и полуметал-

лическое поведение с псевдощелью на уровне Ферми. С другой стороны, экспериментальные данные

(низкотемпературная теплоемкость, электросопротивление и магнитные свойства) показывали, что до-

стичь таких характеристик сложно, и зачастую образцы Fe2VAl проявляют характеристики плохого

магнитного металла. В работе представлены результаты первопринципных расчетов для упорядочен-

ного и неупорядоченного сплава Гейслера (Fe1−xVx)3Al при x = 0.33. Показано, что в структурно-

упорядоченном состоянии (структура L21) сплав является полуметаллом с глубокой псевдощелью на

уровне Ферми, не обладает намагниченностью. В то же время дефекты типа антисайт в подрешетках

железа и ванадия неупорядоченного сплава (структура D03) приводят к росту проводимости, появле-

нию спиновой поляризации и намагниченности 2.1 ± 0.1µB/f.u. Ближний порядок в неупорядоченной

фазе генерировался увеличением концентрации кластеров, характерных для ОЦК-структуры α-Fe, что

привело к росту намагниченности до 2.5± 0.1µB/f.u.
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Интерес к сплавам Гейслера X2Y Z (X , Y – пере-

ходные металлы, Z – p-элемент) обусловлен уникаль-

ным сочетанием электрических, магнитных, механи-

ческих, термоэлектрических и других свойств, поз-

воляющим рассматривать данные объекты как мно-

гообещающие материалы для разнообразных прак-

тических применений. Сплавы Гейслера – полуме-

таллические ферромагнетики – являются перспек-

тивными объектами для спинтроники благодаря вы-

соким значениям спиновой поляризации [1]. В то

же время прогнозирование и интерпретация свойств

данных систем осложнена противоречиями между

экспериментальными данными и результатами пер-

вопринципгых расчетов, связанными с одной сто-

роны, с необходимостью учета электронных корре-

ляций и влияния температуры, а с другой сторо-

ны, структурными особенности реальных образцов.

В данной работе проанализировано влияние струк-

турного беспорядка на электронную структуру и на-

магниченность сплава (Fe1−xVx)3Al при фиксиро-

1)e-mail: lukoyanov@imp.uran.ru

ванном составе x = 1/3 в рамках стандартных DFT

расчетов. Влияние квантовых флюктуаций и темпе-

ратуры исследовано в недавней теоретической рабо-

те [2], в экспериментальных работах [3, 4] рассмотре-

но влияние нестехиометрии.

Упорядочение сплава стехиометрического соста-

ва приводит к образованию соединения Fe2VAl со

структурой типа L21 (рис. 1). По данным экспери-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Элементарная ячейка упоря-

доченного Fe2VAl (a) и типы ближайшего окружения

узлов кристаллической решетки (b–e)
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мента [5] Fe2VAl является полуметаллом, по данным

[6] и последующих работ данный сплав обладает по-

лупроводниковоподобным поведением электросопро-

тивления. Псевдощель на уровне Ферми в Fe2VAl [3]

воспроизводится в расчетах с помощью различных

функционалов, в том числе гибридных [7] или мето-

дом DFT+U [8].

В структуре L21 атомы железа занимают узлы

двух ГЦК-подрешеток, в междоузлиях которых раз-

мещаются атомы ванадия и алюминия. Первая коор-

динационная сфера железа представлена 4-мя атома-

ми ванадия и 4-мя атомами алюминия. Разупорядо-

чение сплава происходит за счет дефектов типа ан-

тисайт, когда атомы одной из подрешеток взаимоза-

мещаются атомами другой подрешетки. Формально

дефекты типа антисайт возможны для всех трех пар

подрешеток, причем количество перемещаемых ато-

мов может варьироваться. В данном случае рассмот-

рен вариант, когда половина узлов подрешетки вана-

дия заполнена атомами железа, а соответствующее

количество атомов ванадия из своей подрешетки пе-

ремещено в узлы подрешетки железа. Состояние, ко-

гда подрешетки железа и ванадия становятся нераз-

личимыми, можно описать структурой типа D03, ха-

рактерной, например, для ферромагнитных Fe3Si и

Fe3Al. Беспорядок меняет исходные типы ближай-

шего окружения атомов (рис. 1b–e), что может ска-

зываться на особенностях электронной структуры и

свойств соединения. В частности, при введении де-

фектов типа антисайт возникают кластеры, харак-

терные для ОЦК-решетки магнитного α-Fe (рис. 2a).

Рис. 2. (Цветной онлайн) Элементарные кластеры из

атомов железа, использованные для моделирования

ближнего порядка в неупорядоченном сплаве: ком-

плектный (a) и с атомом ванадия в одной из вершин

(b). Данные конфигурации получены из исходной кон-

фигурации на рис. 1d введением дефектов типа анти-

сайт

Для учета беспорядка в первопринципных рас-

четах электронной структуры и свойств использо-

ван метод сверхъячейки [9]. Элементарная ячейка

упорядоченного сплава расширена в 8 раз и содер-

жит 128 узлов кристаллической решетки: 64 узла

подрешеток железа, 32 – алюминия и 32 – вана-

дия. Было построено 10 сверхъячеек со случайным

распределением дефектов, результаты для которых

усреднялись. Расчеты выполнены в рамках теории

функционала плотности [10, 11] с использованием ба-

зиса плоских волн и псевдопотенциалов. Обменно-

корреляционные эффекты учтены в приближении

GGA версии PBE [12]. Для вычислений задейство-

ван пакет Quantum ESPRESSO [13]. Учтен эффект

спиновой поляризации.

На рис. 3a показано распределение плотности

электронных состояний, рассчитанной для упорядо-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Распределение плотности

электронных состояний сплава Гейслера Fe2VAl, рас-

считанное для упорядоченного состояния (a), неупоря-

доченного состояния без учета ближнего порядка (b)

и неупорядоченного состояния с учетом ближнего по-

рядка (c). Значения плотности состояний приведены в

расчете на формульную единицу Fe2VAl

ченного сплава со структурой L21, на рис. 3b – для

неупорядоченного сплава со структурой D03. Соеди-
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нение в упорядоченном состоянии является полу-

металлом с характерной глубокой псевдощелью на

уровне Ферми, что объясняет относительно низкое

значение проводимости [6]. Эффекты спиновой по-

ляризации не проявляются, и соединение не обладает

намагниченностью.

Плотность электронных состояний на уровне

Ферми для неупорядоченной структуры состави-

ла 1.59 эВ−1f.u.−1 для проекции спина вверх и

1.77 эВ−1f.u.−1 для проекции спина вниз (в рас-

четах с ближним порядком 1.58 и 1.75 эВ−1f.u.−1

соответственно). При этом плотность состояний на

уровне Ферми при разупорядочении увеличивается

в 18.2 раза для состояний “спин вверх” и в 20.3

раза для состояний “спин вниз”, что позволяет

ожидать значительный рост проводимости. По

данным расчетов неупорядоченное состояние яв-

ляется спин-поляризованным с намагниченностью

2.1± 0.1µB/f.u.

В неупорядоченных фазах возможны тонкие

структурные эффекты ближнего упорядочения,

которые могут оказывать влияние на их электрон-

ную структуру и стабильность [14, 15]. В данном

случае естественно возникает вопрос о дальнейшем

повышении намагниченности за счет вариации типа

локальных корреляций между атомами, образу-

ющими дефект типа антисайт. Ближний порядок

моделировался методом сверхъячейки за счет повы-

шения доли кластеров в неупорядоченном сплаве,

характерных для ОЦК-решетки ферромагнитного

α-Fe. Чтобы увеличить количество данных класте-

ров в структуре с ближним порядком по сравнению с

неупорядоченной структурой без ближнего порядка,

замена железа на ванадий в подрешетке железа

выполнялась так, чтобы ванадий по возможности

не попадал в вершины кластеров, образованных за-

мещением ванадия на железо в подрешетке ванадия

(см. рис. 1d). Данное условие оказалось выполни-

мым только для менее чем половины перемещаемых

атомов ванадия. Оставшиеся атомы размещались

так, чтобы в кластерах подрешетки железа ока-

залось заменена только одна вершина. Последнее

условие было выполнено, и в модельной структуре с

ближним порядком отсутствовали кластеры с двумя

и более замещенными вершинами для исходных

конфигураций, изображенных на рис. 1d.

В качестве характеристики, иллюстрирующей

влияние типа структуры на энергию сплава, ис-

пользована энергия когезии Ecoh, рассчитанная по

формуле

Ecoh = (EFe2Val −NFeEFe −NVEV −NAlEAl)/Nf.u.,

где EFe2VaL – полная энергия соединения, приходя-

щаяся на одну элементарную ячейку или сверхъячей-

ку, EFe, EV и EAl – полные энергии отдельных атомов

Fe, V и Al соответственно, NFe, NV и NAl – количе-

ства этих атомов в ячейке или сверхъячейке, Nf.u. –

количество формульных единиц в ячейке (Nf.u. = 4)

или сверхъячейке (Nf.u. = 32). Энергии EFe2Val, EFe,

EV и EAl рассчитаны с учетом эффекта спиновой по-

ляризации.

Предлагаемый тип ближнего порядка близок по

энергии к модели статистического распределения де-

фектов и не дает дополнительного энергетическо-

го выигрыша: рассчитанная энергия когезии упо-

рядоченной фазы составила −20.03 эВ/f.u., неупо-

рядоченной фазы без ближнего порядка −19.33 ±

± 0.02 эВ/f.u. неупорядоченной фазы с ближним по-

рядком −19.29±0.04эВ/f.u. Тем не менее, увеличение

числа кластеров, характерных для ОЦК-решетки

ферромагнитного α-Fe, в структуре с ближним по-

рядком привело к повышению намагниченности до

2.5 ± 0.1µB/f.u. Вид распределения плотности со-

стояний по энергии практически не изменился (см.

рис. 3c). Повышение плотности состояний на уровне

Ферми не обнаружено.

Таким образом показано, что в рассмотренном

сплаве Гейслера при образовании дефектов типа ан-

тисайт в исходном упорядоченном сплаве со структу-

рой L21 существенно возрастает плотность электрон-

ных состояний на уровне Ферми, появляется значи-

тельный магнитный момент, что может приводить к

росту проводимости и намагниченности, наблюдае-

мых в эксперименте. Введение ближнего порядка в

образованную при разупорядочении структуру D03
за счет увеличения доли кластеров из атомов желе-

за приводит к росту намагниченности по сравнению с

неупорядоченной структурой со статистическим рас-

пределением дефектов.
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