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Аннотация

Проведены квантово-механические расчеты тройных систем Fe–Al–Ga различных кон-
центраций. Получены равновесные значения постоянной решетки, магнитных моментов и
сверхтонких магнитных полей. Показано, что изменение значений магнитных параметров
при замещении алюминия галлием главным образом обусловлено изменением параметра
решетки. Проведено сравнение полученных результатов с экспериментальными данными.
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Введение

Несмотря на долгую, уходящую в первую половину прошлого века историю
экспериментальных и теоретических исследований, система Fe–Al до сих пор вы-
зывает интерес как с точки зрения развития ее практических применений, так и
в качестве модели для изучения проявлений кооперативного магнетизма.

Алюминиды железа обладают уникальной комбинацией нескольких полезных
механических свойств, хорошей стойкостью к коррозии, окислению, сульфидиро-
ванию и износу, низкой стоимостью и относительной простотой получения [1].
Поэтому они хорошо подходят для применения в агрессивных и коррозийных сре-
дах при температурах до 900 ◦C. В то же время сплавы Fe–Al оказались интересны
в качестве кандидатов для устройств, использующих магнитомеханические свой-
ства материалов. Сплавы Fe–Ga и Fe–Al с содержанием галлия и алюминия 19 ат.%,
демонстрируют достаточно высокие значения магнитострикции при низких полях
и хорошую механическую прочность [1, 2]. Сплавы Fe–Al с добавками Ga или B
проявляют бо́льшую магнитострикцию. В исследованиях [3, 4] поликристалличе-
ских сплавов Fe80Al20 , легированных бором, было показано двукратное увеличение
общей магнитострикции при добавлении 2 ат.% бора по сравнению с образцом без
легирования. Эти сплавы перспективны для использования в качестве материалов
для сенсоров и преобразователей, поскольку в дополнение к высоким значениям
магнитострикции они недороги и легко поддаются механической обработке.

Упорядоченные по B2 - или D03 -типу сплавы Fe–Al оказались привлекатель-
ными модельными объектами для исследования магнитных нано- неоднородностей
в магнетиках с однородной кристаллической структурой, в частности для несораз-
мерных спиральных спиновых структур. К магнитным наноструктурам относятся
статические образования, такие как волны спиновой плотности и спиральные спи-
новые волны, идентификация которых остается сложной экспериментальной про-
блемой. Умение стабилизировать спиральные спиновые волны и управлять их па-
раметрами важно для использования в технике [5].
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В нейтронных исследованиях B2 -упорядоченных сплавов Fe–Al [6] обнаружены
корреляции магнитных моментов с длиной когерентности около 5 нм. Их возник-
новение обусловлено формированием статических волн спиновой плотности, кото-
рые при концентрации xAl = 35 ат.% имеют наибольшую длину когерентности.
В работах [7, 8] изложены результаты экспериментальных исследований струк-
турного и магнитного состояний упорядоченных тройных сплавов на основе Fe–Al:
Fe65Al35−xMx (M=Ga,B), которые были синтезированы с целью изучения магнит-
ного состояния в зависимости от изменения параметра решетки. В этих сплавах
установлено (зафиксировано) магнитно-неоднородное состояние, а также увеличе-
ние среднего магнитного момента 〈mFe〉 и среднего сверхтонкого магнитного поля
(СТМП) на ядре 57Fe 〈Bhf 〉 при замене Al изоэлектронными атомами B или Ga
с существенно различающимися (ковалентными) радиусами. Магнитное состояние
было проинтерпретировано с помощью модели, предусматривающей существова-
ние как минимум двух магнитных подсистем: ферро- или ферримагнитного типа и
волны спиновой плотности. По экспериментальным данным сделан вывод о необ-
ходимости теоретического изучения выбранной системы, одним из этапов которого
является исследование локальных искажений решетки вокруг атомов примеси и их
влияния на магнитные моменты и сверхтонкие магнитные поля в упорядоченных
сплавах Fe65Al35−xMx (Mx = Ga, B) на основе расчетов из первых принципов.

Исследованию магнитных свойств железосодержащих сплавов с примесями sp -
элементов различными методами вычислений из первых принципов посвящено
множество работ [9–11]. В частности, в работе [10] в 16-атомной ячейке Fe–Al
показано линейное уменьшение магнитного момента на атомах железа в зависи-
мости от концентрации алюминия. В статье [11] для аналогичных систем описана
возможность существования коллинеарного магнитного состояния с противопо-
ложно направленными магнитными моментами, в котором часть атомов железа
может иметь отрицательный магнитный момент. В свою очередь, системы Fe–Ga
представляют наибольший интерес с точки зрения магнитострикционных свойств
[12–16]. Так, в работе [12] расчетными методами воспроизведено аномальное немо-
нотонное тепловое поведение магнитострикции. Однако, несмотря на значительное
количество экспериментальных исследований [17–19], тройные сплавы Fe–Al–M до
сих пор не были в достаточной степени изучены современными методами. Задачей
настоящей работы являлось теоретическое изучение магнитных моментов атомов,
сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe тройных сплавов на основе Fe–Al
в зависимости от концентраций алюминия и галлия, а также сравнение с экспери-
ментальными данными.

1. Методика расчета

Для модельных соединений Fe–Al проведены квантово-механические расче-
ты постоянной решетки, магнитных моментов и сверхтонких магнитных по-
лей (СТМП) на основе теории спин-поляризованного функционала плотности.
Обменно-корреляционный потенциал брался в обобщенно-градиентном приближе-
нии (GGA [20]). Известно, что GGA дает более близкие к экспериментальным зна-
чения параметра решетки и магнитного момента для железосодержащих соедине-
ний. Методом линеаризованных присоединенных плоских волн FP LAPW (пакет
программ WIEN2k [21]) проведены расчеты периодических модельных систем Fe–
Al–Ga (суперячейка с 16 атомами). На рис. 1 показана ячейка Fe12Al3Ga как один
из примеров подобной системы.

При использовании данного метода волновые функции, зарядовая плотность и
потенциал разлагались по сферическим гармоникам в неперекрывающихся атом-
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Рис. 1. Суперячейка Fe12Al3Ga . Черный шар соответствует атому галлия, серый – атому
железа и белый – атому алюминия. Цифрами условно обозначены позиции в ячейке по
мере удаления от атома галлия

ных сферах радиуса RMT и по плоским волнам в остальной области элементарной
ячейки. RMT выбран равным 2 a.u. для всех атомов. Разложение волновых функ-
ций для валентных электронов внутри атомных сфер ограничено lmax = 10 , они
рассчитывались в потенциале, разложенном по сферическим гармоникам до l = 4 .
Волновые функции в междоузлии раскладывались по плоским волнам с векто-
ром обрезания Kmax , определяемым соотношением RMT · Kmax = 7 . Зарядовая
плотность разложена в ряд Фурье до Gmax = 12 . В неприводимой части зоны
Бриллюэна для 16-атомной ячейки выбиралась сетка из 35 k -точек. Такой выбор
параметров является типичным для подобных систем и обеспечивает необходимую
точность вычислений.

Для анализа магнитного состояния тройных сплавов на основе Fe–Al были про-
ведены сравнительные расчеты нескольких периодических систем с последующей
заменой одного или нескольких атомов Al на атомы Ga. Параметр решетки вы-
бирался из условия минимума энергии, приходящейся на одну ячейку. При этом
предполагалось, что ячейка кубическая. При необходимости также проводилась ре-
лаксация межатомных расстояний внутри ячейки до равенства нулю действующих
на атомы сил.

2. Результаты и обсуждение

Здесь и далее локальным магнитным моментом будем называть магнитный мо-
мент в muffin-tin сфере. Средний магнитный момент представляет собой полный
магнитный момент ячейки, деленный на число атомов железа в этой ячейке. Для
случая замены одного атома алюминия атомом галлия все атомы железа условно
пронумеруем по отдаленности от Ga. Таким образом, атом железа под номером (1)
имеет по крайней мере один атом замещения – Ga в своей первой координационной
сфере, в то время как атом железа (4) наиболее отдален от галлия (рис. 1).

На рис. 2 по оси ординат отложена разность значений сверхтонкого магнитного
поля Bhf на атомах железа между исходной, «чистой» Fe–Al-структурой BFe−Al

hf

и структурой с одним примесным атомом Ga в ячейке BFe−Al−Ga
hf для различных

позиций Fe; по оси абсцисс – содержание алюминия в идеальной Fe–Al-структуре.
По мере увеличения содержания алюминия разброс по оси ординат умень-

шается, что означает уменьшение роли примеси в формировании СТМП: изме-
нение в 57Fe СТМП для каждой сферы при малых концентрациях Al состав-
ляет 0.4 ÷ 1.1 Тл, при высоких – 0.1 ÷ 0.2 Тл. Такая особенность объясняется
химической близостью изоэлектронных атомов Al и Ga: чем меньшая доля ато-
мов заменяется, тем меньшими оказываются изменения. Однако следует отметить,
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Рис. 2. Разность значений СТМП на атомах железа между исходной Fe–Al-структурой
BFe−Al

hf и структурой с одним примесным атомом Ga в ячейке BFe−Al−Ga
hf для различных

позиций атомов железа в зависимости от концентрации алюминия. Линиями выделены
значения для позиций (2) и (4)

Табл. 1
Вклады в изменение СТМП от валентных и остовных электронов, изменение локального
магнитного момента в зависимости от содержания алюминия для позиций железа (2) и (4)

Позиция Содержание Вклад в изменение Изменение локального
железа Al, ат. % СТМП от электронов, Тл магнитного момента,

валентных остовных µB

6.25 +0.6 +0.4 +0.03
12.5 +0.7 +0.3 +0.02

2 18.75 +0.5 +0.2 +0.01
25 +0.3 +0.3 +0.02
37.5 +0.2 +0.6 +0.04
6.25 –0.2 –0.4 –0.03

4 18.75 +0.4 –0.4 –0.03
25 +0.4 –0.3 –0.03

43.75 +0.1 –0.2 –0.06

что замена одного атома Al атомом Ga приводит к увеличению среднего СТМП
на большинстве атомов железа. Полученный результат согласуется с эксперимен-
тально наблюдаемой тенденцией роста СТМП и магнитного момента в тройном
B2 -упорядоченном сплаве Fe65Al30Ga5 по сравнению с двойным сплавом Fe65Al35 :
0.3 Тл и 0.4 µB /ат.Fe [7, с. 6]

Выделяются позиции железа – (2) и (4) (рис. 2). Видно, что при замене Al
на Ga СТМП на атомах железа, которые находятся во второй координационной
сфере, растет заметно больше, чем на других атомах Fe. СТМП на наиболее от-
даленных, четвертых, позициях растет минимально, а для содержания алюминия
6.25 % даже уменьшается. Для атомов Fe, имеющих примесные атомы в первой
координационной сфере, наблюдается немонотонное поведение СТМП по мере из-
менения концентрации Al. Такую зависимость можно объяснить, если рассмотреть
вклады в СТМП от электронов атомного остова и валентных электронов. В табл. 1
приведены два случая для позиций Fe: (2) и (4).

Изменение СТМП на ядрах атомов Fe в первой координационной сфере ато-
ма Ga в большей степени определяется взаимным расположением атомов железа
в ячейке (конфигурацией, образуемой атомами Fe). Иная ситуация обнаруживается
для позиции (2) атома Fe, которой соответствует одно неэквивалентное окружение,



МАГНИТНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ Fe–Al–Ga. . . 459

Рис. 3. Зависимость среднего СТМП и магнитного момента от концентрации sp -элемента
Al/Ga в соединении

Рис. 4. Зависимость параметра решетки и среднего расстояния между соседними атомами
железа от количества атомов галлия в первой координационной сфере

и увеличение СТМП для нее всегда обусловлено ростом вкладов, как от валентных,
так и от остовных электронов. Анализируя приведенные в табл. 1 значения, можно
заметить, что вклад в изменение СТМП от остовных электронов коррелирует с из-
менением локального магнитного момента, что является проявлением контактного
взаимодействия Ферми [22].

Далее рассмотрим бинарные системы железа с различным содержанием Fe/Ga.
На рис. 3 приведены для сравнения значения вычисленных средних СТМП для
соединений Fe–Al, Fe–Ga (с различным содержанием sp -элементов). Видно, что
при концентрации sp -элемента до 31.25% разница СТМП соответствующих соеди-
нений Fe–Ga и Fe–Al минимальна. В структурах Fe9Al7 (43.75 ат.%) и Fe10Al6
(37.5 ат.%) наблюдается заметное уменьшение СТМП. Вероятно, это связано с из-
менением типа магнитного порядка в сплавах с концентрацией Al > 30 ат.%. Кроме
того, данные, приведенные на рис. 3, с очевидностью подтверждают корреляцию
значений среднего магнитного момента 〈m〉 и среднего СТМП 〈Bhf 〉 для соедине-
ний Fe–Al.

Для изучения особенностей формирования магнитных параметров проведены
дополнительные расчеты для двух соединений – Fe10Al6−xGax и Fe9Al7−xGax

с различными концентрациями Ga. На рис. 4 приведена рассчитанная зависимость
параметра решетки и среднего расстояния между ближайшими атомами железа
в системе Fe10Al6−xGax от концентрации Ga.

Увеличение расстояний между атомами железа приводит к росту локально-
го магнитного момента, что в свою очередь вызывает рост вклада в сверхтонкое
магнитное поле от остовных электронов за счет спиновой поляризации внутрен-
них s-уровней d-электронами. И действительно, вследствие смещений ближайших
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Рис. 5. Зависимость локального СТМП Bhf и локального магнитного момента m на
атомах железа в позиции (1) от количества атомов галлия

Рис. 6. Плотность электронных состояний для атомов железа в позиции (1) решеток
Fe10Al6 , Fe10Al4Ga2 и Fe10Ga6

к галлию атомов можно наблюдать закономерный рост расстояний от атомов же-
леза в позиции (2) до ближайших атомов Fe и уменьшение расстояний для пози-
ции (4). Однако, несмотря на это, вклад от валентных электронов в большинстве
случаев также положителен, что и приводит к росту среднего СТМП.

Рассмотрим атомы железа в решетках Fe10Al6 (37.5 ат.% Al) и Fe9Al7 (43.75
ат.% Al), в окружении которых шесть/семь атомов алюминия и два/один железа
соответственно. Рис. 5 демонстрирует зависимость СТМП на этих атомах Fe от ко-
личества замещающих атомов галлия в ближайшем окружении (которое для этих
систем совпадает с общим количеством атомов замещения). При количестве атомов
Gax > 1 (37.5 ат.% Al) и x > 3 (43.75 ат.% Al) имеет место скачкообразное увели-
чение СТМП с последующим выходом на плато при больших x . Для некоторых
значений x (x = 1, 2, 4) были проведены расчеты при различном размещении ато-
мов Ga по узлам решетки. Полученные значения Bhf различаются несущественно
и не влияют на общее поведение зависимости. Локальный магнитный момент в
данном случае тоже коррелирует с СТМП. Такое поведение обусловлено расшире-
нием элементарной ячейки, содержащей большое количество атомов галлия. Это
ведет к увеличению локального магнитного момента, что, в свою очередь, приводит
к росту среднего СТМП [23].

Для исследования изменений СТМП были построены плотности электронных
состояний трех решеток Fe10Al6 , Fe10Al4Ga2 и Fe10Ga6 (рис. 6). Видно, что добав-
ление галлия приводит к противоположно-направленному сдвигу распределений
плотности электронов со спином вниз и вверх в сторону увеличения суммарной
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намагниченности системы. При этом форма распределений остается практически
неизменной. Такое поведение плотности электронных состояний является обыч-
ным для подобных систем [12] и является следствием разбухания решетки из-за
атомов большего размера. Резкое увеличение локального магнитного момента свя-
зано с перемещением одного из пиков в положительной области распределения
вниз, ниже уровня Ферми. Дополнительные вычисления с бо́льшим значением па-
раметра решетки демонстрируют перемещение еще одного пика в область энергий
ниже уровня Ферми, при этом значение локального магнитного момента становится
равным m = 1.9 µB .

Заключение

В работе показано, что изменение локальных магнитных моментов и, как след-
ствие, локального СТМП на атомах железа в системе Fe–Al при замене одного
атома алюминия на галлий зависит от ближайшего окружения. Несмотря на коли-
чественные различия в изменении магнитных параметров для атомов Fe в разных
координационных сферах атома Ga, обнаруживается общая тенденция роста сред-
них значений 〈m〉 и 〈Bhf 〉 . Кроме того, рост СТМП при замене одного атома
алюминия атомом галлия зависит от концентрации алюминия в исходной Fe–Al
структуре, причем увеличение тем более выражено, чем меньше концентрация Al.

Проведенные вычисления демонстрируют схожее влияние алюминия и галлия
на структурные и магнитные характеристики в системе Fe–Al–Ga. Замена алю-
миния галлием в большинстве рассмотренных структур Fe–Al является причиной
увеличения расстояний между атомами железа, ведущего к росту локального маг-
нитного момента. В свою очередь, это влечет за собой увеличение вклада в сверх-
тонкое магнитное поле от остовных (внутренних) электронов за счет спиновой по-
ляризации внутренних s -уровней d-электронами. Таким образом, небольшое уве-
личение СТМП, наблюдаемое в эксперименте при добавлении малого количества
Ga в систему Fe–Al, подтверждается расчетами в диапазоне концентраций алю-
миния 6.25 ÷ 50% в ячейке из 16 атомов и объясняется увеличением постоянной
решетки и расстояний между атомами железа.

Расчеты бинарных систем показывают, что в системе Fe–Al по достижении кон-
центрации 37.5 ат.% Al (ячейка Fe10Al6 ) наблюдается резкое уменьшение средних
СТМП и магнитного момента, в то время как в системе Fe–Ga 〈m〉 и 〈Bhf 〉 зависят
от концентрации Ga более плавно.

Кроме того, в тройных системах, обнаружено скачкообразное увеличение
СТМП и локального магнитного момента (рис. 5) для атомов Fe в некоторых по-
зициях (элементарной ячейки) по мере увеличения концентрации Ga при почти
линейном росте параметра решетки (рис. 4). Такие изменения связаны со сдви-
гом распределения плотности электронных состояний вследствие «разбухания»
решетки.
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Abstract

Quantum mechanical calculations of the magnetic parameters in the ternary system
Fe–Al–Ga for different contents of Al and Ga were carried out. The equilibrium values of
the lattice constant, as well as the average values of magnetic moments and hyperfine mag-
netic fields were calculated. It was shown that the change in the magnetic parameters during
the replacement of aluminum with gallium is mainly due to a change in the lattice parameter.
The results obtained were compared with the experimental data.
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Figure Captions

Fig. 1. Supercell Fe12Al3Ga. Black sphere – Ga atom, gray sphere – Fe atom, white
sphere – Al atom. Positions in the cell with the distance from the Ga atom are conditionally
numbered.

Fig. 2. Difference in the HMF values of the Fe atoms between the initial Fe–Al structure
BFe−Al

hf and the structure with a single Ga impurity atom in the cell BFe−Al−Ga
hf for various

positions of the Fe atoms depending on the Al concentration. Values for positions (2) and (4)
are shown with lines.

Fig. 3. Dependence of the average HMF and magnetic moment values on the sp -element
concentration Al/Ga in the compound.

Fig. 4. Dependence of the lattice parameter and the average distance between the neigh-
boring Fe atoms on the number of Ga atoms in the first coordination shell.

Fig. 5. Dependence of the local HMF Bhf and the local magnetic moment m in the Fe
atoms in position (1) on the number of Ga atoms.

Fig. 6. Density of electronic states for the Fe atoms in position (1) of the lattices Fe10Al6 ,
Fe10Al4Ga2 , and Fe10Ga6 .
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