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Общая характеристика работы

Актуальность темы.
Теория функционала плотности (Density Functional Theory, DFT)

стала основным вычислительным методом для определения электронной
структуры материалов. Энергия в ней рассматривается как функционал
электронной плотности, при этом аппроксимируется лишь небольшая
ее часть - обменно-корреляционная энергия. Качество DFT-расчета
зависит от качества этой аппроксимации. На сегодня разработано
множество уровней функционалов электронной плотности, включая
математически локальные приближение локальной плотности (Local
Density Approximation, LDA), обобщенного градиента (General Gradient
Approximation, GGA), мета-обобщенного градиента (meta-GGA), а также
несколько нелокальных уровней. Одним из основных недостатков любого
функционала является то, что при заданных параметрах он не может
обеспечить надежные результаты для нескольких классов несовместимых
свойств одновременно, учитывая при этом все известные теоретические
ограничения. Кроме этого, широко обсуждаемой проблемой является
неэффективное описание сильно коррелированных систем [1].

Таким образом необходима разработка наиболее общего и точного
полу-локального функционала, удовлетворяющего как можно большему
числу известных ограничений и соответственно содержащего наименьшее
число ошибок. На сегодняшний день наиболее близким к этим критериям
является функционал семейства meta-GGA SCAN (Strongly constrained
and appropriately normed, строго ограниченный и соответствующим обра­
зом нормированный функционал).

Целью данной работы является оценка точности и применимости
функционала SCAN для сильно коррелированных материалов, а также
выявление возможных проблем и неточностей, которые могут возникать
при его использовании, и их причин.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить сле­
дующие задачи:

1. Определить параметры решёток, наличие мартенситного пере­
хода, полные и поэлементные магнитные моменты с помощью
SCAN для 𝛾- и 𝛼-Mn, Ni2MnGa, Mn2Sc𝑍 (𝑍 = Al, Si, P, Ga, Ge,
As, In, Sn, Sb), Mn2VAl𝑥Si1−𝑥, Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga,
Ge, In, Sn), Co2FeSi и CoFeTiAl и сравнить результаты с LDA и
GGA функционалами и методом DFT+𝑈 .
Вычислить параметры обменного взаимодействия Fe2Rh𝑍 и
Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn).

2. Рассчитать полную, элементно и орбитально разрешенную
зонную структуру и плотность электронных состояний маг­
нитоупорядоченных металлов, полуметаллических ферро- и
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ферримагнетиков и бесщелевых полупроводников. Установить
причины мартенситного и предмартенситного переходов. Пред­
ложить схему формирования полуметаллической щели для
кубических и тетрагональных 𝐿21, XA и 𝐿10 структур спла­
вов Гейслера.

3. Рассчитать тензор упругих постоянных, коэффициент Пуассона,
модуль Юнга, температуру Дебая. Рассчитать энергию Гибб­
са, с учетом решеточной, магнитной и электронной частей.
Рассчитать коэффициент Зеебека, электропроводность, теплопро­
водность фононной и электронной подсистем.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Близкие к экспериментальным значения равновесных парамет­

ров кристаллических структур и магнитных моментов, получен­
ные с помощью SCAN для соединений с полупроводниковой
или полуметаллической зонной структурой. Заниженные зна­
чения равновесных параметров кристаллических структур и
завышенные значения магнитных моментов для соединений с
металлическим характером зонной структуры, полученные с
помощью SCAN относительно экспериментальных и PBE. Энер­
гетически выгодная 𝑇 𝑝 структура (№ 129: 𝑃4/𝑛𝑚𝑚) сплавов
Гейслера на основе Fe2Rh𝑍, обладающая послойным упорядоче­
нием атомов Fe и Rh. Ферромагнитная металлическая структура
с большим магнитным моментом при большем равновесном
объеме по отношению к ранее известным структурам с полуме­
таллическим характером зонной структуры для сплавов Гейслера
на основе Mn2.

2. Увеличение обменного расщепления для материалов с метал­
лической зонной структурой 𝛾-Mn и Ni2MnGa для SCAN по
сравнению с локальными (LDA и GGA) функционалами. Уси­
ление нестинга поверхности Ферми, проявляющаяся в смещении
основных пиков в сторону более коротких длин волн, соответству­
ющих 10М модуляции, а также появлении дополнительных пиков
обобщенной электронной восприимчивости для аустенитной фа­
зы Ni2MnGa, свидетельствующих о нестабильности. Увеличение
ширины запрещенной зоны для полупроводника V3Ga и полуме­
таллических сплавов Гейслера, полученной SCAN по сравнению с
локальными (LDA и GGA) функционалами. Схема гибридизации
и образования полуметаллической щели для сплавов Гейслера со
структурой 𝐿10, показывающая отсутствие полуметалличности
для тетрагональной фазы этих сплавов.

3. Уменьшение механической и химической стабильности кристал­
лических структур сплавов Гейслера при использовании SCAN
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по отношению к PBE. Соответствие длины вектора нестинга,
полученного SCAN, для Ni2MnGa экспериментальному вектору
смягчения TA2 фононной моды при температуре 𝑇 ≈ 250 К, сов­
падающей с температурой предмартенситного перехода. Темпера­
туры и давления фазовых переходов между полуметаллическим
и металлическим состоянием для Mn2ScSi и Mn2VAl𝑥Si1−𝑥. Тем­
пература перехода от T𝑝 к XA структуре для сплавов Гейслера
Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn). Температура Кюри для Fe2RhSi, явля­
ющаяся самой высокой среди всех известных на данный момент
сплавов Гейслера со структурой XA и всех, содержащих 4𝑑 эле­
менты.

Научная новизна:
1. Впервые сделан вывод о влиянии нелокальных поправок об­

менно-корреляционного функционала SCAN, проявляющемся в
согласовании равновесного параметра решётки и магнитных
моментов с экспериментальными значениями для сплавов с полу­
металлической зонной структурой, а также выявлена причина,
приводящая к этому. Впервые 𝑇 𝑝 (129: 𝑃4/𝑛𝑚𝑚) структура с
послойным упорядочением, предсказана как основное состояние
для сплавов Гейслера Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn). Впервые предска­
зана новая фаза для сплавов семейства Mn2𝑌 𝑍, которая имеет
решетку типа 𝐿21, аналогичную известной фазе с полуметал­
лической структурой, однако новая фаза отличается большим
объемом, более высоким и нецелым полным магнитным момен­
том и металлическим характером зонной структуры.

2. Впервые получено полуметаллическое состояние и оценена ши­
рина запрещенной зоны в рамках полу-локального функционала
без использования параметрического DFT+𝑈 подхода для пол­
ных сплавов Гейслера. Впервые предложена схема гибридизации
для тетрагональных 𝐿10 структур сплавов Гейслера и показаны
причины отсутствия полуметаллических свойств в мартенситной
фазе. Впервые с помощью meta-GGA функционала исследова­
на поверхность Ферми Ni2MnGa и показано наличие сложной
природы неустойчивости аустенитной фазы, способной объяснить
предмартенситный переход.

3. Впервые параметры обменного взаимодействия и температуры
Кюри для сплавов Гейслера получены с помощью meta-GGA
функционала SCAN. Впервые показана тенденция уменьшения
химической и механической устойчивости, заключающаяся в
увеличении модуля тетрагонального сдвига и коэффициента ани­
зотропии, а также энергии над выпуклой оболочкой для SCAN по
сравнению с функционалом PBE. Впервые оценена температура
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перехода 𝑇 𝑝 структуры с послойным упорядочением в инверсную
XA структуру для Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn). Впервые предсказан
скачкообразный переход между металлической и полуметалли­
ческой фазами для Mn2𝑌 𝑍 в отличие от плавного перехода,
реализуемого посредством плавного смещения уровня Ферми при
изменении объема решетки, известного в литературе.

Практическая значимость обуславливается тем, что получен­
ные результаты могут быть использованы для дальнейшего улучшения
предсказательной силы обменно-корреляционного потенциала meta-GGA
SCAN и для разработки новых функционалов. Кроме того результаты
расчетов могут быть также применены для создания новых функцио­
нальных материалов, в частности для устройств спинтроники, магнитных
актуаторов и других. Результаты работы могут служить как основа для
экспериментального синтеза новых материалов и дальнейших теоретиче­
ских исследований в области DFT.

Достоверность полученных результатов обеспечивается примене­
нием широко распространенных и хорошо апробированных методов DFT.
Моделирование структурных, магнитных и термоэлектронных свойств
при конечных температурах выполнено в рамках квазигармонического
приближения Дебая, микроскопической модели Гейзенберга и кинетиче­
ской теории Больцмана. Вычисления с помощью функционала SCAN и
функционалов предыдущего поколения были выполнены на хорошо изу­
ченных материалах с целью сопоставления полученных результатов с
имеющимися литературными данными. Результаты находятся в согласии
с результатами, полученными авторами других теоретических и экспери­
ментальных работ.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались
лично автором на следующих международных конференциях:

– LIV School of St. Petersburg Institute of Nuclear Physics on
Condensed State Physics (St. Petersburg, Russia, 2019)

– VII Euro-Asian Symposium (EASTMAG-2019) (Ekaterinburg,
Russia, 2019),

– 2-й Международный научный семинар «Дни калорики в Челябин­
ске: функциональные материалы и их приложения» (CDC-2021)
(Челябинск, Россия, 2021)

– Advances in Magnetics 2020-21 (AIM-20-21) (Moena, Italy, 2021)
– XXIV International Conference "New in Magnetism and Magnetic

Materials"(NMMM-2021) (Moscow, Russia, 2021)
– The 4th International Baltic Conference on Magnetism (IBCM 2021)

(Svetlogorsk, Russia, 2021)
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– Phase Transitions, Critical and Nonlinear Phenomena in Condensed
Matter (Makhachkala, Russia, 2021)

– 3-й Международный научный семинар «Дни калорики в Королё­
ве: функциональные материалы и их приложения» (CDK-2022)
(Королёв, Россия, 2022)

– 8th Euro-Asian Symposium “Trends in Magnetism” (EASTMAG-2022)
(Yekaterinburg, Russia, 2022)

– 12th International Conference on Magnetic and Superconducting
Materials (MSM2022) (Duisburg, Germany, 2022)

– 12th European Symposium on Martensitic Transformations
(ESOMAT22) (Ankara, Turkey, 2022)

– 4-й Международный научный Семинар «Дни калорики в
Дагестане: функциональные материалы и их приложения»
(DCD-2023) (Дербент, Россия, 2023)

– Форсайт-сессия. Первая Всероссийская конференция по компью­
терному материаловедению (Москва, Россия, 2023)

Диссертационная работа выполнена при поддержке грантов РНФ
№ 17-72-20022-П, РНФ № 22-12-20032, РФФИ № 20-42-740006∖20, ГЗ
№ 075-01391-22-03, в которых автор выступал в качестве исполнителя.

Личный вклад. Автор принимал активное участие в проведения
численных расчётов, анализе и обсуждении полученных результатов,
формулировке основных выводов. Автором лично выполнена основная
часть численных расчётов, включая первопринципные вычисления, моде­
лирование методом Монте-Карло, расчеты в рамках квазигармонической
модели Дебая и теории Больцмана. Большинство опубликованных работ
написано автором совместно В.Д. Бучельниковым, В.В. Соколовским и
О.Н. Мирошкиной.

Публикации. Основные результаты по теме диссертационной ра­
боты опубликованы в 10 печатных изданиях, относящемся к журналам,
индексируемым Web of Science и Scopus.

Содержание работы

Во введении обосновывается актуальность исследований, проводи­
мых в рамках данной диссертационной работы, приводится обзор научной
литературы по изучаемой проблеме, формулируется цель, ставятся зада­
чи, обосновываются научная новизна и практическая значимость работы.

Первая глава посвящена рассмотрению теоретических подходов, с
помощью которых проведено диссертационное исследование. Рассмотре­
на DFT, которая является центральной в данной работе. Особое внимание
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уделено рассмотрению разных поколений обменно-корреляционных функ­
ционалов, и ограничений, накладываемых на них.

Вторая глава посвящена анализу влияния обменно-корреляци­
онных поправок разных поколений функционалов на структурные и
магнитные свойства сильнокоррелированных сплавов Гейслера Mn2Sc𝑍
(𝑍 = Al, Si, P, Ga, Ge, As, In, Sn, Sb), Mn2V𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga),
Mn2VAl𝑥Si1−𝑥 Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn), Co2FeSi и
CoFeTiAl, а также простого металла Mn и двухкомпонентного соединения
V3Ga. Для анализа использовались обменно-корреляционные функци­
оналы поколений LSDA, GGA и meta-GGA, а также GGA+𝑈 метод.
Полученные результаты, сравнивались с целью установления точности
предсказания и общих тенденций влияния различных функционалов на
структурные и магнитные характеристики исследуемых материалов.

Получено, что для 𝛾-Mn функционал GGA-PBE предсказывает рав­
новесный параметр решетки 𝑎0 = 3,568 Å, согласуясь с предыдущими
работами [2]. При расчетах с использованием функционала meta-GGA
SCAN 𝑎0 увеличивается до 3,699 Å, что ближе к экспериментально опреде­
ленному значению 3,796 Å [3]. Исследование тетрагональных искажений
кубической кристаллической структуры 𝛾-Mn показывает, что минимум
энергии реализуется при 𝑐/𝑎 = 0,95 в случае расчетов с функциона­
лом PBE, а при расчетах с функционалом SCAN - при 𝑐/𝑎 = 0,98.
Магнитный момент на атоме Mn в ≈ 1,8 раз больше для функцио­
нала SCAN, что связано с ростом равновесного объема и изменением
электронной структуры. Для 𝛼-Mn, в случае функционала SCAN, по­
лучены два неколлинеарных решения, энергетически выгодное может
соответствовать деформированной 𝛼-фазе [4], другое - эксперименталь­
но наблюдаемому упорядочению [5], в то время как PBE предсказывает
коллинеарное антиферромагнитное (AFM) состояние при равновесном
объеме.

Бинарное соединение V3Ga, также является интересной системой
для моделирования, так как в нем наблюдаются две практически вы­
рожденные фазы - сверхпроводящая A15 и полупроводниковая AFM
структура D03 [6]. В данном случае SCAN предсказывает эксперимен­
тально наблюдаемую структуру AFM-III (с антипараллельной ориента­
цией магнитных моментов во всех кристаллических плоскостях) фазы
A15, в то время как PBE предсказывает только ферромагнитное (FM)
решение. Кроме того, SCAN предсказывает стабилизацию фазы D03 от­
носительно структуры A15. Разница в энергии между этими структурами
(∆𝐸𝐷03−𝐴15) составляет около −44 мэВ/атом.

Применительно к моделированию аустенитной фазы Ni2MnGa
SCAN занижает постоянную решетки (𝑎0 = 5.726 Å) по сравнению с
GGA (𝑎0 = 5,809 Å) и экспериментом (𝑎0 = 5,825 Å). Исследование тетра­
гональных искажений для Ni2MnGa показывает, что PBE предсказывает

8



Рисунок 1 — Кристаллические структуры сплавов Гейслера: регулярные 𝐿21,
𝐿10 и инверсные XA и T𝑝 [9]

минимумы энергии при 𝑐/𝑎 = 0,94 и 𝑐/𝑎 = 1, а также глобальный мини­
мум при 𝑐/𝑎 = 1,25, согласуясь с предыдущими исследованиями [7]. В это
же время, расчет SCAN приводит к локальному минимуму при 𝑐/𝑎 = 0,95
и глобальному при 𝑐/𝑎 = 1,2, что лучше согласуется с экспериментальным
значением 𝑐/𝑎 = 1,18± 0,2 [8]. SCAN также предсказывает более высокий
магнитный момент для Ni2MnGa, разница с PBE составляет около 10%.

Для сплава Mn2ScSi, расчет с функционалом GGA-PBE выявля­
ет единственный энергетический минимум, соответствующий кубической
фазе с параметром решетки 𝑎0 = 5,94 Å и магнитным моментом 2,98
𝜇𝐵/ф.е, что согласуется с выводами, представленными в работе [10].
В случае функционала SCAN имеется два минимума с постоянными
решетки 5,905 Å и 6,108 Å, соответствующие ферримагнитным (FIM) со­
стояниям c низкой (LMS) и высокой (HMS) намагниченностью. Метод
PBE+𝑈 также предсказывает наличие двух минимумов. Полный маг­
нитный момент LMS фазы составляет 3,00 𝜇𝐵/ф.е при использовании
SCAN и PBE+𝑈 (при 𝑈 ≤ 1 эВ). Для аналогичного сплава Mn2VGe
SCAN также приводит к стабилизации двух энергетических минимумов
при значениях 𝑎0 около 5,7 и 6,0 Å, соответствующих ферримагнитным
𝐿21 структурам. Фаза LMS имеет целый магнитный момент 1,0 𝜇𝐵/ф.е,
для фазы HMS магнитный момент равен 4,778 𝜇𝐵/ф.е. Разница энергии
между этими состояниями составляет около 13,2 мэВ/атом. PBE пред­
сказывает только один минимум при 𝑎0 = 5,94 Å с нецелым магнитным
моментом 2,98 𝜇𝐵/ф.е.

Для другого полуметаллического FM Co2FeSi экспериментальные
данные подтверждают кристаллизацию в структуре 𝐿21 (см. рисунок 1)
с параметром решетки 𝑎0=5,64 Å и магнитным моментом 𝜇𝑡𝑜𝑡 6,0 𝜇𝐵/ф.е.
Результаты, полученные с применением функционала SCAN, соответству­
ют эксперименту, демонстрируя полуметаллическое поведение с целым
полным магнитным моментом 𝜇𝑡𝑜𝑡 6 𝜇𝐵/ф.е. В то же время функционал
PBE занижает магнитный момент до 5,5 𝜇𝐵/ф.е. Метод PBE+𝑈 [11] и
высокоточные методы основанные на теории возмущений GW [12] улуч­
шают точность предсказаний, приближаясь к результатам эксперимента.
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Рисунок 2 — Плотность распределения (a) отклонения объема ячейки и (б)
полного магнитного момента относительно экспериментального значения для

сплавов Гейслера, рассчитанная методами SCAN и PBE

Так методом GW для Co2FeSi было получено значение полного магнит­
ного момента 5,89 𝜇𝐵/ф.е.

Для сплавов Гейслера, содержащих 4𝑑 элементы Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Al,
Si, Ga, Ge, In, Sn), T-структуры, одна из которых показана на рисун­
ке рисунке 1 [9], оказываются энергетически более предпочтительными,
с энергией на ≈ 26 мэВ/атом ниже, чем у XA-структур. Для Fe2RhSi
и Fe2RhGe, расчетные значения параметров решетки и магнитного мо­
мента хорошо согласуются с экспериментом [13]. Так для T𝑝-структуры
расхождения в параметрах решетки составляет всего и 1,9 %. Эксперимен­
ты подтверждают кристаллизацию Fe2RhSi и Fe2RhGe в XA структуре с
50% беспорядком между Fe и Rh [13]. Fe2RhSi имеет целый магнитный мо­
мент, согласуясь с правилом Слейтера-Поллинга. Для Fe2RhGe, расчеты
GGA-PBE предсказывают наличие полуметаллической зонной структуры
и целочисленное значение 𝜇𝑡𝑜𝑡 [14], в то время как SCAN предсказывает
нецелое значение 𝜇𝑡𝑜𝑡, согласуясь с экспериментом [13]. Для Rh2Fe𝑍 (Z =
Al, Ga, In) оптимизированные константы решетки меньше, чем в случае
PBE [15] и эксперименте [16].

На рисунке 2 обобщены данные о геометрических и магнитных свой­
ствах сплавов Гейслера, полученных PBE и SCAN. Из представленных
результатов отчетливо видно, что в среднем SCAN предсказывает зани­
женный параметр решетки относительно PBE и эксперимента. При этом
различия между предсказаниями PBE и SCAN не так существенно и
составляет максимум 3,5 %. Причины расхождения кроются в различи­
ях электронной структуры и факторов усиления между PBE и SCAN.
По двум максимумам плотности на рисунке 2(б) можно заключить,
что SCAN переоценивает намагниченность для сплавов с металлической
зонной структурой, однако, для полуметаллических сплавов предсказы­
вается целый магнитный момент 𝜇𝑡𝑜𝑡 близкий к экспериментальному и
совпадающий с определенным по правилу Слейтера-Поллинга, в то время
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как PBE никогда не предсказывает целый магнитный момент, в контек­
сте исследуемых сплавов. Кроме того SCAN, по видимому, более точно
предсказывает качественное магнитное состояние, что было показано на
примерах 𝛼-Mn и V3Ga и полуметаллических сплавов Гейслера на осно­
ве Mn2, Co2, Fe2.

Третья глава посвящена исследованию влияния обменно-корреля­
ционного функционала SCAN на электронные свойства. В частности,
исследуется плотность электронных состояний (DOS), зонная структура
и поверхность Ферми. В рамках этой главы также представлены схемы
гибридизации и заполнения электронных уровней соединений с полуме­
таллической FIM- FM-структурой.

Рисунок 3 — DOS для (а) 𝛾-Mn и сплава Гейслера Ni2MnGa в (б) аустенитной
и (в) мартенситной фазах, полученные PBE и SCAN

В целях установления причины увеличения магнитного момента и
уменьшения параметра решетки на рисунке 3 построены DOS, получен­
ные PBE и SCAN функционалами для аустенитной и мартенситной фаз
Ni2MnGa при их равновесных объемах. Одно из основных различий меж­
ду PBE и SCAN состоит в том, что пики DOS для электронов со спином
вверх смещаются к более низким энергиям валентной зоны, а пики DOS
спин-вниз электронов, наоборот, смещаются к более высоким энергиям в
зоне проводимости. Второй особенностью является увеличение обменного
расщепления на уровне Ферми, что приводит к более высоким значени­
ям магнитного момента. При этом заселенность 𝐸𝐹 меньше для SCAN,
из-за чего снятие вырождения электронных уровней становится менее
выгодным по сравнению с понижением симметрии решетки. Кроме того,
функционал SCAN предсказывает наличие дополнительных пиков DOS
по сравнению с PBE, что, указывает на усиление делокализации электро­
нов на 𝑑 уровнях. Аналогичное SCAN поведение верно и для PBE+𝑈 ,
а также гибридных функционалов [17]. Таким образом можно сделать
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вывод, что зависимость от 𝛼 (изо-орбитальный индикатор) в SCAN при­
водит к усилению кулоновского отталкивания электронов находящихся
на одной орбитали.

Рисунок 4 — (а) Поверхности Ферми спин-вниз электронов для аустенитной
фазы Ni2MnGa. (б) Сечения полной обобщенной электронной восприимчиво­
сти вдоль направления [110] для LSDA-PZ, GGA-PBE, meta-GGA-SCAN и
QSGW [18]. (в) Сечения полной обобщенной электронной восприимчивости
вдоль направления [110] при различных фиксированных значениях полной на­

магниченности

Причины неустойчивости аустенитной фазы Ni2MnGa, ведущей к
переходу в предмартенситную структуру 6M, связывают с смягчением
фононной ветви TA2, вызванным нестингом поверхности Ферми (ПФ).
Стабилизацию 10M модулированной структуры как основного состояния
для Ni2MnGa также иногда связывают с нестингом [18]. ПФ для аустенит­
ной фазы, полученные с использованием методов PBE и SCAN построены
на рисунке 4. Морфология ПФ хорошо согласуются с теоретическими
и экспериментальными данными [18; 19]. Для более детального анали­
за исследована обобщенная восприимчивость [20]. Фактические значения
векторов нестинга (|q1| и |q2|) в LSDA и GGA составляют 0,435, 0,394
и 0,550, 0,596 соответственно. Для SCAN расстояние между основными
пиками увеличивается, так нормы векторов |q1| и |q2| составляют 0,263
и 0,784. Положения основных пиков восприимчивости в SCAN совпада­
ют недавними результатами, полученными в рамках теории возмущений
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(QSGW) [18], а |q1| соответствует волновому вектору 10M модулиро­
ванной мартенситной структуры, показывая неустойчивость аустенитной
фазы к переходу в эту структуру, которая является экспериментальным
основным состоянием [21]. Касательно проблемы несоответствия вектора
нестинга, вектору смягчения TA2 фононной моды Ni2MnGa при переходе
в предмартенситную 6M структуру, одним из методов решения является
учет конечной температуры. Для учета изменения намагниченности при
приложении конечной температуры использовалась теория Стонера. В
случае SCAN, при намагниченности 85% от намагниченности насыщения
(соответствующей температуре T = 250 K), вектор нестинга q1 соответ­
ствует смягчению фононной моды TA2.

Рисунок 5 — DOS для Co2FeSi, Mn2ScSi и Mn2VGe, полученные PBE (верхний
ряд) и SCAN (нижний ряд)

Далее рассмотрим другой аспект влияния учета сильных корреля­
ций в SCAN, а именно предсказание ширины запрещенной зоны. Так,
для V3Ga в AFM структуре D03, GGA предсказывают состояние безще­
левого полупроводника, что хорошо согласуется с результатами других
работ [22]. Учет корреляционных эффектов за пределами GGA в рам­
ках SCAN и GGA+𝑈 (𝑈 = 1,33 эВ) приводят к появлению запрещенной
зоны шириной ≈ 0,15 эВ. На рисунке 5 представлены DOS для трех рас­
смотренных полуметаллических систем: Co2FeSi, Mn2ScSi и Mn2VGe. Оба
функционала PBE и SCAN предсказывают ненулевую DOS на уровне
Ферми (𝐸𝐹 ) для электронов одного спина, свидетельствуя о металли­
ческой природе. С другой стороны для спин-вверх электронов Co2FeSi
и спин-вниз для Mn2ScSi и Mn2VGe PBE предсказывает наличие узкой
псевдощели, но все таки на 𝐸𝐹 присутствует небольшая заселенность. Рас­
четы SCAN приводят к существенному расширению запрещенной зоны ≈
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в 3 раза и устраняют пересечения с 𝐸𝐹 . Таким образом, SCAN в состоя­
нии описывать полуметаллические свойства рассмотренных соединений,
согласуясь с экспериментальными и теоретическими данными, включая
результаты GW и DFT+𝑈 [10].

Рисунок 6 — Схема гибридизации для системы 𝐿10-Rh2FeGa (𝑐/𝑎 = 1,041) и
зонная структура спин-вниз канала в окрестности точки Γ

Аналогичное поведение наблюдается и для Fe2RhSi, однако для си­
стем на основе Rh2Fe𝑍, полуметаллические свойства пропадают. Чтобы
лучше понять механизмы образования 4𝑑 полуметаллов и влияния тет­
рагональных искажений на разрушение полуметаллической структуры
в целом на рисунке 6 показана орбитально разрешенная зонная структу­
ра. Неустойчивость структуры 𝐿21 для Rh2FeGa обусловлена искажением
Яна-Теллера, поэтому схема гибридизации орбиталей тетрагональной 𝐿10
(см. рисунок 1) должна быть более сложной. Данная схема показана на
рисунке 6. Точечная группа симметрии для окружения Rh уменьшается
от 𝑂ℎ до 𝐷4ℎ. В отличие от структуры 𝐿21 [23], атомы Rh и Fe теперь
имеют две вырожденные орбитали 𝑒𝑔 и три невырожденные орбитали
(𝑎1𝑔, 𝑏1𝑔 и 𝑏2𝑔). Первый шаг гибридизации между атомами Rh происхо­
дит аналогично структуре 𝐿21, за исключением того, что вырождение
уровней 𝑑 орбиталей снимается и, следовательно, образуется орбиталь­
ный комплекс Rh-Rh из пяти связывающих орбиталей (𝑎1𝑔, 𝑏1𝑔, 𝑏2𝑔 и
2𝑒𝑔) и пяти антисвязывающих орбиталей (𝑎*1𝑢, 𝑏*1𝑢, 𝑏*2𝑢 и 2𝑒*𝑢). На втором
этапе, когда происходит гибридизация орбиталей комплекса Rh-Rh и Fe,
все антисвязывающие Rh-Rh орбитали, кроме 𝑒*𝑢, остаются неизменными
из-за отсутствия орбиталей подобной симметрии. Орбитали 𝑒*𝑢 гибридизи­
руются с орбиталями Ga 𝑝, немного смещаясь от своих первоначальных
позиций. Остальные связывающие Rh-Rh орбитали и орбитали Fe созда­
ют соответствующие связывающие и антисвязывающие гибриды. Таким
образом, идеальная полуметалличность разрушается. Этот вывод говорит
о том, что наличие эффекта Яна-Теллера [24] осложняет возникновение
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полуметалличности, так как приводит к более сильному расщеплению
энергетических уровней орбиталей и, следовательно, невыгодности высо­
коспинового комплекса, ввиду увеличения энергий между орбиталями.

Рисунок 7 — Ширина запрещенной зоны для набора сплавов Гейслера, рас­
считанная с помощью PBE и SCAN. Отрицательное значение щели указывает
на металлическое поведение из-за большей энергии максимума валентной зоны

(VBM) по сравнению с минимумом зоны проводимости (CBM)

Для оценки общих тенденций предсказания ширины запрещенной
зоны на рисунке 7 обобщены значения, полученные PBE и SCAN, для
рассмотренных в данном диссертационном исследовании соединений, а
также теоретические литературные данные. Можно утверждать, что
SCAN улучшает предсказание ширины запрещенной зоны, делая ее боль­
ше и более близкой к экспериментально наблюдаемой. При этом уровень
точности сопоставим с гораздо более вычислительно дорогими методами.
Причина улучшения кроется в учете ненулевого производного разры­
ва, что особенно критично для узкозонных полупроводников. Показано,
что благодаря этому SCAN также может предсказать полуметалличе­
ское состояние в рамках полу-локального функционала без использования
параметрического DFT+𝑈 подхода для полных сплавов Гейслера. Показа­
но, что особенностью функционала SCAN является увеличение обменного
расщепления на уровне Ферми по сравнению с GGA, что является причи­
ной завышения магнитного момента, относительно экспериментального.
Вместе с этим увеличение обменного расщепления приводит к уменьше­
нию энергии электронов и более маленькому 𝑐/𝑎 при искажении решетки
вызванном эффектом Яна-Теллера.

В четвёртой главе представлены результаты исследования меха­
нических и термодинамических свойств сильнокоррелированных соедине­
ний с использованием функционала SCAN и сравнение с результатами,
полученными функционалами более низких ступеней. Глава посвящена
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определению механической и термодинамической стабильности, темпера­
туры Кюри, построению магнитных и структурных фазовых диаграмм,
оценке термоэлектрических свойств.

Термодинамическая устойчивость соединений может быть оценена
с помощью анализа выпуклой оболочки энергии формирования. В случае
Mn2ScSi энергия формирования для кубической фазы LMS находится вы­
ше выпуклой оболочки на приблизительно 0,24 эВ/атом, а для PBE на
0,188 эВ/атом, что свидетельствует о понижении термодинамической ста­
бильности при использовании SCAN. Соединения Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge)
и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Ga, Ge, Sn) в основном состоянии лежат на выпук­
лой оболочке. Остальные сплавы нестабильны, но процент стабильных
реакций, т.е. тех, для которых энергия декомпозиции на компоненты отри­
цательна, составляет более 80% (см. таблицу 1). Функционал PBE, в свою
очередь, предсказывает химическую стабильность для всех исследуемых
сплавов (кроме небольшой нестабильности для Rh2FeIn), что противоре­
чит экспериментально наблюдаемой тенденции Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge) к
разупорядочению [13]. Улучшение результатов SCAN в данном случае
может быть обусловлено более точным предсказанием реперных точек
(например, неколлинеарное состояние Mn) и явным учетом ковалентной
связи. Таким образом, SCAN предсказывает большую тенденцию к сегре­
гации относительно PBE.

Механическая стабильность также сильно зависит от правильности
предсказания электронной структуры. Рассчитанный с помощью PBE мо­
дуль упругости 𝐶 ′ для аустенитной фазы Ni2MnGa равен 5,7 ГПа, что
хорошо согласуются с предыдущими результатами расчетов [25]. При ис­
пользовании SCAN значения 𝐶 ′ составляют -5,4 ГПа для аустенитной и
1.5 ГПа для мартенситной фазы, тем самым показывая механическую
нестабильность 𝐿21 фазы, но стабилизируя 𝐿10 фазу [26].

Кроме предсказания самих фаз и их свойств важно, чтобы исполь­
зуемый функционал был в состоянии правильно описывать границы их
стабильности и переходы между ними. Особую важность данный аспект
приобретает для еще не синтезированных соединений. Для начала рас­
смотрим возможность перехода между фазами LMS и HMS в Mn2VGe в
зависимости от температуры и внешнего давления, предсказанного SCAN
и еще не подтвержденного экспериментально. На рисунке 8(а) представ­
лена разность энергий Гиббса между этими двумя фазами. Здесь, для
Таблица 1 — Процент реакций декомпозиции с отрицательной энергией
распада (%) для Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 и общее число возможных реакций
разложения (𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐). Рассматривался распад на два и три соединения.

Al Ga In Si Ge Sn
% 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐 % 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐 % 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐 % 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐 % 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐 % 𝑁𝑟𝑒𝑎𝑐

Fe2Rh𝑍 96,6 58 98,1 52 11,1 9 100 67 100 20 80 30
Rh2Fe𝑍 100 28 100 24 88,9 9 84,7 59 100 20 100 21
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Рисунок 8 — (a) Температурная зависимость разности энергий Гиббса между
фазами LMS и HMS Mn2VGe для различных значений приложенного гидроста­
тического давления 𝑃 . (б) Давление необходимое для перехода между фазами

LMS и HMS в зависимости от содержания Si

простоты, пренебрегается магнитным и электронным энтропийными вкла­
дами. Видно, что при давлениях ниже 3 ГПа переход не происходит. При
более высоких давлениях температура перехода линейно изменяется с ро­
стом давления. Такое поведение наблюдается благодаря тому, что объем
фаз LMS и HMS изменяется не одинаково из-за разных значений модулей
объемной упругости, что связано с различием типа и силы химической
связи в них. Кроме того, разница энергий между фазами LMS и HMS
линейно уменьшается при замене Ge на Si. На рисунке 8(б) представлена
зависимость давления перехода (𝑃𝑡𝑟) от LMS к HMS в зависимости от
содержания Si при температурах (𝑇𝑡𝑟) 0 K, жидкого азота и комнатной
температуре. Увеличивая концентрацию Si, становится возможным регу­
лировать давление, необходимое для магнитообъемного перехода между
фазами HMS и LMS.

Далее перейдем к описанию магнитных фазовых диаграмм в рам­
ках SCAN, а именно рассмотрим переход FM-парамагнетик. Для расчета
значений температуры Кюри 𝑇𝐶 сначала были рассчитаны параметры
обменного взаимодействия Гейзенберга 𝐽𝑖𝑗 . Рисунок 9(а) иллюстрирует
зависимость 𝑇𝐶 от числа валентных электронов для Fe2RhSi и Rh2Fe(Ga,
In, Al) в их основных состояниях, а также для известных полуметалличе­
ских сплавов Гейслера, исследованных теоретически и экспериментально
в предыдущих работах. С помощью SCAN, были предсказаны высокие
температуры Кюри ≈ 950 K для структуры XA (степень поляризации
𝑃 = 99 %) и ≈ 1000 K для структуры T𝑝 основного состояния (𝑃 = 75 %).
Полученные значения 𝑇𝐶 хорошо согласуются с экспериментальным зна­
чением 940 K для Fe2RhSi [13], что косвенно говорит о правильности
определения параметров обменного взаимодействия в рамках SCAN.

Поскольку на сегодняшний день нет убедительных доказательств
экспериментального наблюдения сплавов Гейслера со структурой T𝑝,
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Рисунок 9 — (а) Значения температуры Кюри 𝑇𝐶 для HM или почти HM спла­
вов Гейслера в зависимости от числа валентных электронов. (б) Разница в

свободной энергии между T𝑝 и XA структурами Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn)

была проведена оценка их термодинамической устойчивости по отноше­
нию к инверсной структуре XA при различных температурах. В данном
исследовании свободная энергия была вычислена с учетом колебатель­
ных вкладов, полученных в рамках квазигармонической модели Дебая,
электронного вклада, описанного с помощью модели Зоммерфельда, и
магнитного вклада, определенного в рамках моделирования Монте-Кар­
ло с гамильтонианом Гейзенберга. Полная энергия Гельмгольца построена
на рисунке 9(б). Для всех исследуемых соединений структура T𝑝 облада­
ет наименьшей свободной энергией при 𝑇 = 0 K и сохраняет устойчивость
в широком диапазоне температур. Переход между структурами T𝑝 и XA
предсказан при температурах 175, 540 и 700 K для Fe2RhSi, Fe2RhSn и
Fe2RhGe, соответственно. Таким образом, расчеты методом SCAN пока­
зывают, что синтез структур T𝑝 в соединениях Fe2Rh (Si, Ge, Sn) может
быть возможен при определенных условиях отжига.

Рисунок 10 — Коэффициент полезного действия 𝑍𝑇 = 𝑆2𝜎𝑇/𝜅 ХА- и
T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa в зависимости от температуры. Коэффициенты
представлены вдоль направлений 𝑥 = 𝑦 (заполненный маркер) и 𝑧 (открытый

маркер)

На последнем этапе определены термоэлектрические характеристи­
ки, которые являются производными от электронных свойств. Точность
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их расчетов непосредственно зависит от корректного определения зон­
ной структуры материала, и поэтому ожидается, что функционал SCAN
проявит себя более успешно. На рисунке 10 представлена зависимость
термоэлектрической добротности 𝑍𝑇 для обеих спиновых конфигураций
XA- и T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa от температуры. Исследованные соеди­
нения демонстрируют достаточно маленькие значения 𝑍𝑇 для канала
спин-вниз, которые составляют около 0,025 и 0,01 для XA- и T𝑝-Fe2RhSi,
соответственно, и 0,02 для 𝐿10-Rh2FeGa при 300 K. По мере увеличе­
ния температуры, 𝑍𝑇 достигает среднего значения ≈ 0,28 при 800 K
для XA-Fe2RhSi. Для T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa значение 𝑍𝑇 изменяется
меньше с ростом температуры по сравнению с XA-Fe2RhSi, что связано с
отсутствием 100% спиновой поляризации в них. Кроме того, наблюдает­
ся анизотропия коэффициента 𝑍𝑇 между направлениями 𝑥 и 𝑧, которая
наиболее сильна для Fe2RhSi со структурой T𝑝.

В заключении приведены основные результаты работы, которые
заключаются в следующем:

1. Функционал SCAN достоверно предсказывает заниженный отно­
сительно экспериментального объем кристалла. При этом, SCAN,
по видимому, более точно чем PBE предсказывает соотношение
тетрагональности, что показано на примере 𝛾-Mn и мартенситной
фазе Ni2MnGa. Установлено, что SCAN правильно предсказы­
вает намагниченность полупроводниковых и полуметаллических
сплавов, в то время как для сплавов с металлической струк­
турой намагниченность переоценивается. Кроме того SCAN, по
видимому, более точно предсказывает магнитное состояние, что
было показано на примерах 𝛼-Mn и V3Ga. Для сплавов Fe2Rh𝑍
предсказано новое основное состояние в виде 𝑇 𝑝 структуры. Для
сплавов Mn2𝑌 𝑍 предсказано наличие новой 𝐿21 ферромагнитной
структуры с большим магнитным моментом при большем равно­
весном объеме по отношению к ранее известным структурам с
полуметаллическим характером зонной структуры для сплавов
Гейслера на основе Mn2.

2. Показано, что использование SCAN при моделировании сплавов
с металлической зонной структурой приводит к увеличению об­
менного расщепления на уровне Ферми по сравнению с PBE,
что является причиной завышения магнитного момента, отно­
сительно экспериментального. С другой стороны нелокальные
поправки SCAN приводят к усилению кулоновского отталкива­
ния электронов на одной орбитали и усилению делокализации,
благодаря этому, показана возможность предсказания полуметал­
лического ферромагнитного состояния сплавов Гейслера в рам­
ках полу-локального функционала. Показано, что применение
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SCAN приводит к увеличению ширины запрещенной зоны отно­
сительно PBE, что связано с зависимостью SCAN от нелокальной
компоненты 𝛼, приводящей к наличию ненулевого производного
разрыва. Предложена схема гибридизации для тетрагональных
полуметаллических 𝐿10 сплавов Гейслера, показывающая от­
сутствие полуметаллической зонной структуры в мартенситной
фазе. Впервые с помощью meta-GGA функционала исследована
поверхность Ферми Ni2MnGa. Показано, что при учете влияния
температуры и гидростатического давления на топологию поверх­
ности Ферми Ni2MnGa, вектор нестинга для SCAN совпадает с
вектором смягчения TA2 моды, при экспериментальных значени­
ях температуры предмартенситного перехода.

3. Проведена оценка механической и химической устойчивости спла­
вов Гейслера. Показано, что применение функционала SCAN
для вычисления свойств материалов способствует повышению
точности прогнозирования химической устойчивости сплавов. В
общем, при использовании данного метода, наблюдается повыше­
ние нестабильности, что связано с более точным прогнозирова­
нием основного состояния простых и двойных сплавов, которые
служат опорными точками. Кроме того улучшение в прогнози­
ровании свойств сплавов достигается за счет учета ковалентных
и ван-де-ваальсовских связей, что позволяет более точно пред­
сказывать энергетическую разницу между фазами. SCAN также
приводит к увеличению механической нестабильности сплавов,
в то время как, PBE имеет тенденцию к занижению объемного
модуля упругости и завышению модуля тетрагонального сдвига.
Показано, что SCAN предсказывает большие константы упруго­
сти по сравнению с PBE для сплавов Гейслера, причиной этого,
является явное включение в рассмотрение ковалентных связей в
SCAN.

4. С помощью SCAN показана возможность перехода между полу­
металлическим слабомагнитным и высокомагнитным металличе­
ским состояниями при приложении гидростатического давления,
температуры и легирования в полных сплавах Гейслера на ос­
нове Mn2. Так, частичная замена Ge на Si в Mn2VGe приводит
к уменьшению разницы в энергии между фазами LMS и HMS,
и они становятся практически вырожденными по энергии при
концентрации Si 0,125. Определены константы обменного взаи­
модействия для Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn)
и рассчитаны температуры Кюри. Определенные температуры
Кюри согласуются с экспериментальными данными. Значение 𝑇𝐶

для Fe2RhSi является самым высоким среди полуметаллических
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сплавов Гейслера с решеткой XA, а также среди сплавов, со­
держащих 4𝑑 элементы, что важно для разработки устройств
спинтроники. Оценена термодинамическая устойчивость фазы
T𝑝 по отношению к инверсной структуре XA при конечных тем­
пературах и показано, что структура T𝑝 обладает наименьшей
свободной энергией при 𝑇 = 0 K и далее сохраняет устойчивость
в большом интервале температур. Таким образом, расчеты SCAN
показывают, что синтез структур T𝑝 в Fe2Rh(Si, Ge, Sn) возмо­
жен при подходящих условиях отжига. Показано, что применение
функционала SCAN также улучшает описание транспортных
свойств полуметаллических сплавов Гейслера, что в свою очередь
способствует более точному определению термоэлектрических ха­
рактеристик сплавов Гейслера Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍.
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