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Введение

За последние несколько десятилетий теория функционала плотности
(Density Functional Theory, DFT) стала основным вычислительным методом
для определения электронной структуры материалов. Она позволяет описы­
вать систему только на основе квантово-механических уравнений, без внесения
каких-либо априорных параметров, и при этом имеет значительно меньшую
вычислительную сложность по сравнению с прямым решением уравнения Шре­
дингера для многоэлектронной системы. Электронная энергия рассматривается
как функционал (функция от функции) электронной плотности, при этом ап­
проксимируется лишь небольшая ее часть - обменно-корреляционная энергия.

Рисунок 1 — Доля вычислительных алгоритмов суперкомпьютерного центра
Национальной Лаборатории Энергетических Исследований США, обобщенная

по 850 проектам за 2018 год [1]
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Важность расчетов DFT трудно переоценить. Ежегодно десятки ты­
сяч научных работ сообщают о полезных предсказаниях свойств материалов,
полученных с помощью этого метода. Подчеркивая значимость DFT, сто­
ит отметить, что большая часть ресурсов суперкомпьютеров расходуется на
вычисления такого рода. К примеру, около трети мощностей суперкомпьютер­
ного центра Национальной Лаборатории Энергетических Исследований США
используется для проведения расчетов методом DFT [1]. Особая ценность рас­
четов DFT заключается в их способности предсказывать свойства основного
состояния материалов и фаз, которые затруднительно или невозможно на­
блюдать экспериментально. К примеру, с помощью DFT были предсказаны
трехмерные топологические изоляторы до их экспериментального подтвер­
ждения [2; 3]. Также было открыто множество неочевидных новых фаз,
наблюдаемых под большими давлениями [4; 5]. Расчеты DFT используются
также в медицине, для поиска действующих веществ in silico, что значительно
ускоряет разработку некоторых лекарственных среств [6]. Метод DFT активно
применяется в различных областях науки: физике конденсированного состоя­
ния, химии, материаловедении [7] и с недавнего времени в биологии [6; 8—10].
DFT продолжает развиваться, чтобы обеспечить более точные результаты и
расширить свои возможности, что в данном случае эквивалентно улучшению
аппроксимации обменно-корреляционной энергии или, в идеале, нахождению
ее точной формы.

Формально, обменно-корреляционную энергию можно выразить как по­
ловину кулоновского взаимодействия между каждым электроном и его об­
менно-корреляционной дыркой в двойном пространственном интеграле [11; 12],
однако на практике это неосуществимо. Ни плотность дырок, ни парная кор­
реляционная функция не могут быть вычислены точно. Качество DFT-расчета
зависит от того, насколько хорошо аппроксимируются эти величины. На сего­
дняшний день разработано множество успешных приближений, что делает DFT
практичным и мощным инструментом для предсказания ряда свойств многих
систем. Разработка функционалов ведется почти сто лет, и в настоящее время
используются сотни различных приближений. Некоторые из них строятся на
основе хорошо изученных случаев, таких как однородный электронный газ, и
удовлетворяют многим известным физическим ограничениям истинного функ­
ционала, в то время как другие подгоняются под эталонные наборы данных.
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Приближенные функционалы для обменно-корреляционной энергии мож­
но классифицировать по их математической форме на локальные, которые
аппроксимируют энергию одним интегралом, и нелокальные. Также выделя­
ют параметрические или непараметрические функционалы, в зависимости от
использования внешних данных, таких как эмпирические параметры. Другим
основанием классификации функционалов являются количество ”ингредиен­
тов”, таких как электронная плотность, ее градиент и лапласиан, обмен
Хартри-Фока и т.д. Для обобщения всех классификаций, в настоящее время
принято организовывать обменно-корреляционные функции, в виде, так назы­
ваемой, лестницы Иакова, наглядно объединяющей все представленные выше
классификации, один из вариантов которой изображен на Рис. 2.

Перекладины этой лестницы соотносятся с определенными поколениями
обменно-корреляционного приближения, которые, в свою очередь, включают
несколько вариантов обменно-корреляционных функционалов. При переходе от
первой к четвертой ступеньке предполагается увеличение точности аппроксима­
ции. При этом вычислительные затраты возрастают неравномерно: для первых
трех ступеней, называемых полу-локальными функционалами (они могут быть
нелокальными по электронной плотности, но локальными в математическом
смысле), затраты относительно невелики. Далее при переходе к четвертой сту­
пени вычислительные затраты резко возрастают и становятся на 1-3 порядка
больше, чем в предыдущем случае [13; 14]. Переход к пятой ступень в свою
очередь усложняет расчеты еще на порядок [15]. Конечно, вследствие этого в
подавляющем большинстве случаев используются полу-локальные функциона­
лы, представляющие собой компромисс точности и быстродействия.

Однако применение полу-локальных функционалов имеет свои ограни­
чения. Точная обменно-корреляционная энергия может рассматриваться как
электростатическое взаимодействие между электронной плотностью в точке r и
плотностью обменно-корреляционной дырки в точке r’. Поэтому ожидается, что
полу-локальные приближения будут работать тогда, когда точная обменно-кор­
реляционная дырка хорошо локализована вокруг своего электрона. Это имеет
место в однородном электронном газе или в системах с медленно меняющейся
плотностью электронов, а также в атомах или других одноцентровых системах.
В таких случаях полу-локальное приближение может быть точным только для
обменной энергии или только для корреляционной энергии. Поскольку точная
обменно-корреляционная дырка обычно имеет более глубокую и компактную



7

Рисунок 2 — Лестница Иакова классификация приближений для обменно-кор­
реляционной энергии на пути к достижению абсолютной химической точности.
Для первой ступени LSDA (Local Spin Density Approximation), обменно-корре­
ляционная энергия зависит только от электронной плотности 𝑛 каждой точке
пространства. GGA (Generalized Gradient Approximation) функционалы допол­
нительно зависят от градиента плотности ∇𝑛. Уровень meta-GGA учитывает
информацию о плотности кинетической энергии 𝜏 и/или лапласиане плотно­
сти ∇2𝑛. Ступень hyper-GGA включает нелокальные аргументы, такие как
часть точного обмена Хартри-Фока 𝐸𝐻𝐹 . RPA (Random Phase Approximation)
является самой высокой ступенькой лестницы Иакова и представляет собой
приближение многих тел, в котором учтены динамические корреляционные эф­

фекты, такие как поляризацию электронного облака



8

структуру, чем отдельные обменная и корреляционная дырки, полу-локальные
приближения могут до определенной степени компенсировать ошибки между
обменом и корреляцией в молекулах и твердых телах вблизи равновесных гео­
метрий. Однако полу-локальные приближения не могут обеспечить точность в
случаях, когда точная обменно-корреляционная дырка делокализована по двум
или более центрам, например, при коллективизации электронов через растя­
нутые связи, даже в таком простейшем случае как как растянутая молекула
водорода H2. В таких случаях требуются полностью нелокальные функцио­
налы, такие как гибридные функционалы или функционалы с поправкой на
самовзаимодействие. Однако как гибридные функционалы, так и DFT+𝑈 ме­
тоды требуют как компонент полу-локальных функционалов, поэтому все равно
существует необходимость в использовании и разработке полу-локальных при­
ближений.

Еще одним подходом, который набирает популярность в научном сообще­
стве, является подгонка межатомного потенциала к результатам, полученным
при помощи DFT, с последующим расчетом свойств методами молекулярной
динамики [16]. Таким образом, получается приближение DFT-расчетов с ис­
пользованием более простой и быстрой модели, основанной на межатомном
потенциале. Для успешной реализации данного подхода требуется составление
обучающей базы, которая содержит результаты сотен DFT-расчетов и соот­
ветственно использование любых нелокальных функционалов затруднительно.
Этот подход к моделированию систем позволяет перейти к много-масштабно­
му моделированию, то есть моделированию систем на разных временных и
пространственных шкалах, что дополнительно подкрепляет необходимость раз­
работки надежного и точного полу-локального функционала.

Несмотря на то, что более высокие ступени лестницы Иакова должны
быть более точными, в реальности они не всегда работают так, как пред­
полагается. Часто функционал, который лучше всего работает для одного
класса материалов, может не сработать для другого класса. Одним из ос­
новных недостатков какого-либо функционала является то, что при одном
наборе параметров он не может одновременно обеспечить надежные результа­
ты для нескольких классов несовместимых свойств, и при этом удовлетворить
всем известным теоретическим ограничениям. Примерами таких несовместных
свойств может являться пара структура - энергия или свойства твердого те­
ла - свойства молекул. Из-за этого в физическом и химическом сообществах
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применяются разные функционалы. Одним из реализуемых на практике под­
ходов является отказ от некоторых ограничений, чтобы как можно лучше
согласовать конкретные физические свойства, однако это серьезно отразится
на универсальности функционала. Другим недостатком приближений обменно­
корреляционного функционала, хорошо установленным за прошедшие годы,
является неэффективное описание сильно коррелированных систем [17; 18].
Этот самый серьезный недостаток можно понять, если рассмотреть системы
с дробным зарядом и дробным спином. Точная энергия является линейной ин­
терполяцией энергии соседних целочисленных систем, но при использовании
приближенных методов это не учитывается, что и приводит большим систе­
матическим ошибкам в сильно коррелированных системах. Преодоление этих
фундаментальных проблем DFT необходимо для расширения его применимости
и надежности в физике конденсированных состояния.

Таким образом необходима разработка наиболее общего и точного полу­
локального потенциала, удовлетворяющего как можно большему числу извест­
ных (в основном из предельных случаев для электронного газа) ограничений и
соответственно содержащего наименьшее число ошибок. На сегодняшний день
наиболее близким к этим критериям является функционал семейства meta-GGA
SCAN. Он не использует эмпирических параметров и поэтому, как предполага­
ется, может быть надежно применен к широкому спектру задач. Кроме того
функционал не подогнан под конкретные системы, поэтому его можно рассмат­
ривать как универсальный.

За последнее 9 лет meta-GGA SCAN функционал уже показал свою эффек­
тивность на множестве систем. Так например в оригинальной статье [19] авторы
SCAN, показали что SCAN уменьшает среднюю ошибку определения энер­
гии атомизации в несколько раз по сравнению с LDA и GGA функционалами
на стандартных молекулярных наборах, в том числе, содержащих достаточно
большие органические молекулы [20—22]. Вместе с этим, SCAN также умень­
шает абсолютную ошибку предсказания констант решетки твердых тел на
наборе [23] приблизительно на порядок относительно функционалов низших
ступеней. Такой поразительный результат одновременного улучшения предска­
зания несовместимых свойств на молекулах и твердых телах подтверждает
универсальность данного функционала и при дальнейшем подтверждении это­
го может стать единым междисциплинарным функционалом для проведения
исследований в области физики, химии и биологии.
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Известно также, что SCAN один из немногих функционалов в котором яв­
но учтены слабые связи, такие как связи Ван-дер-Ваальса. Раньше считалось,
что не эмпирические полу-локальные функционалы и их гибриды не способны
описать эти слабые связи, которые тем не менее важны, например, для такого
материала как лед. Однако, как показано в работе [24] SCAN хорошо описывает
Ван-дер-Ваальсовы связи в различных фазах льда H2O. Расчет с функциона­
лом SCAN точно определяет разницу в энергии между различными фазами
льда, сравнимую с более сложными методами, такими как PBE0+vdW𝑇𝑆, и
улучшает предсказания PBE0+vdW𝑇𝑆 для разницы энергии между фазами Ih
и VIII льда. Кроме того, SCAN предсказывает, что лед II является более ста­
бильным, чем лед IX, что согласуется с экспериментами, в то время как другие
функционалы, такие как PBE+vdW𝑇𝑆 и PBE0+vdW𝑇𝑆, дают противоположное
упорядочение данных фаз. Эти результаты показывают, что функционал SCAN
точно описывает различные фазы льда, и предоставляет лучшие результаты,
чем другие даже более сложные функционалы. Исходя из этого, можно предпо­
ложить, что SCAN облегчит первопринципное описание систем с компонентами,
в которых слабые связи играют важную роль, например, интерфейсов между
различными фазами.

Функционал SCAN не только может предсказывать слабые связи, но
одновременно обладает высокой точностью при моделировании сильнейших свя­
зей [24]. Применительно к материалу с ковалентным типом связи, очевидным
примером которого является Si, функционалы поколений LDA и GGA точно
определяют объемы алмазной и 𝛽-Si фаз, но не предсказывают правильную
разницу энергий между этими фазами. В отличие от них, функционал SCAN
значительно улучшает предсказание энергий. Кроме этого, энергия образования
дефектов в Si, рассчитанная SCAN, приближается к точности более сложных
гибридных функционалов. Даже при моделировании жидкого кремния, SCAN
успешно предсказывает плотность, близкую к экспериментальным данным, в
то время как функционалы GGA-PBE и LDA немного недооценивают и пе­
реоценивают плотность, соответственно. Также SCAN хорошо работает и для
2D материалов с ковалентной связью таких как монослои графена и пленки ди­
халькогенидов переходных металлов (ДПМ). Авторы работы [25], показали, что
функционал SCAN систематически улучшает равновесные константы решетки
и длины связей между соседними атомами для материалов, относящихся к этим
группам. Также были исследованы ширины запрещенной зоны и спин-орбиталь­
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ное расщепления в пленках ДПМ, и показано, что расчетное значение ширины
запрещенной зоны приближается к экспериментальному значению, относитель­
но функционалов предыдущих ступеней. Таким образом, функционал SCAN
демонстрирует высокую точность и эффективность одновременного моделиро­
вании несовместных характеристик и в материалах с ковалентным типом связи.

Вместе с тем, оказалось, что для оксидов, таких как MnO2, где преоблада­
ет ионная связь, использование функционала SCAN приводит к количественно
надежным результатам для всех свойств одновременно [26]. Это открыло дверь
к тщательному теоретическому изучению системы оксида марганца, включая
его базовую физику и сложные механизмы, определяющие его каталитиче­
ское, электрохимическое и оптоэлектронное поведение. Для другого оксида
SiO2 функционал SCAN способен правильно предсказать структуру основного
состояния (𝛼-кварц) при низких температурах и низких давлениях, а зна­
чит, может воспроизвести фазовую диаграмму давление-температура для этой
системы [27]. В то же время, функционал PBE слишком стабилизирует высоко­
температурный полиморф (𝛽-кристобалит) [27]. Функционал SCAN правильно
предсказывает структуру основного состояния (кубический полиморф Ge с
алмазной структурой) и давление фазового перехода в кристаллическую струк­
туру 𝛽-Sn [28; 29].

Шире всего эффективность и точность SCAN проверена применительно
к предсказанию структурных свойств простых соединений. Доступные на се­
годняшний день результаты расчетов объема щелочных, щелочноземельных
и сильнокорелированных 3𝑑-, 4𝑑-, и 5𝑑-переходных соединений из работ [19;
30—33; A1] обобщены на Рис. 3. Для щелочных металлов учет дополнительного
обменно-корреляционного эффекта в SCAN не приводит к лучшему согласию
с экспериментом, что ожидаемо, т.к. связь в данных материалов преимуще­
ственно металлическая (𝛼 ≈ 1) и фактор усиления PBE и SCAN совпадают.
При переходе к щелочноземельным металлам точность предсказания и PBE
и SCAN существенно улучшается. Это происходит благодаря полному запол­
нению 𝑠 орбитали электронами и следовательно увеличению их локализации,
что уменьшает корреляционные эффекты. Однако дальнейшее усиление лока­
лизации в системах оказывает негативное влияние на результаты SCAN, и для
3𝑑-переходных металлов производительность SCAN даже хуже, чем GGA, в
смысле недооценки параметров решетки в большинстве случаев. Причем, раз­
брос наиболее велик в случае ферромагнитных металлов Fe, Co, Ni. Для 4𝑑- и
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5𝑑-переходных металлов, SCAN дает сравнительно большую погрешность (до
≈ 5-6 для Y и Re) относительно эксперимента, тем не менее, он работает явно
лучше, чем GGA. Это связано с более высокой энергией 𝑑-орбиталей и меньшей
степенью перекрытия с другими орбиталями, что уменьшает взаимодействие
между электронами и упрощает моделирование этих эффектов.

Большинство из материалов, описанных выше являются немагнитными,
подробнее остановимся на описании точности предсказания магнитных свойств,
соответственно. Металлически связанные магнитные материалы, такие как
ферромагнитные 3𝑑-переходные металлы Fe, Ni и Co, хорошо изученные экс­
периментально и теоретически, посредством многих функционалов и в том
числе SCAN [30—32; 34; 35]. В целом, предсказанные SCAN структурные свой­
ства 𝑏𝑐𝑐-Fe находятся в хорошем согласии с экспериментальными результатами:
SCAN лишь немного недооценивает [31] равновесный объем и уменьшает модуль
объемной упругости [31; 32] Fe, улучшая результаты PBE. Ситуация хуже для
𝑓𝑐𝑐-Ni и ℎ𝑐𝑝-Co, где SCAN уменьшает параметры решетки, имея худшие пока­
затели, чем стандартные локальные и полу-локальные функционалы [30—32].
Применение SCAN для предсказании намагниченности демонстрирует больше
трудностей по сравнению с его работой в описании структурных свойств. Для
Fe, Ni и Co наблюдается ухудшение точности по сравнению с GGA уровнем.
Во всех трех случаях намагниченность значительно переоценивается SCAN по
сравнению с LSDA и GGA [31; 32; 36]. Авторы [32] предположили, что это может
быть связано с трудностями описанием физики странствующих магнетиков с
несколькими частично занятыми 𝑑-орбиталями, и в то же время точным воспро­
изведением физики атомов. Другой научный коллектив [31] обнаружил, что 3𝑑

состояния смещены к более низким энергиям, по сравнению с экспериментами,
и они предположили, что большие спиновые моменты SCAN возникают из-за
усиления обменного расщепления по сравнению с LDA и GGA. Если рассмат­
ривать спиновую намагниченность Fe, Co и Ni, то усиление SCAN составляет
19%, 8% и 14% по отношению к GGA [36]. Тем не менее, нельзя убедительно
утверждать, что это приводит к ухудшению согласия с экспериментальными ре­
зультатами для всех металлических ферромагнетиков. Несмотря на завышение
намагниченности SCAN Fe на 17%, в то врем как PBE недооценивает ее всего на
2%, SCAN обеспечивает лучшее согласие для Co, где намагниченность, рассчи­
танная с использованием SCAN, ближе к экспериментальному значению, чем
рассчитанная с PBE [36].
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Также SCAN широко протестирован на бинарных системах. На Рис. 4
показана относительная ошибка объемов равновесной решетки, рассчитанных
PBE и SCAN, относительно среднего экспериментального значения [27; 28; 33;
36; A2; 37; 40]. Данные разбиты на две группы: не содержащие или содержащие
атомы переходных металлов, соответственно. PBE в среднем завышает объем по
отношению к экспериментальному на 6,5%. SCAN демонстрирует значительное
улучшение прогноза объема с ошибкой 0,8% относительно экспериментального
значения для бинарных соединений без 𝑑 металлов. Как и ожидалось, каче­
ство предсказания равновесного объема снижается при переходе к соединениям
переходных металлов. В этом случае точность SCAN 0,7%, все еще выше точно­
сти PBE 2,6%, но разница не столь значительна. Следует также отметить, что
функционал SCAN имеет значительно меньшие выбросы (|∆𝑉 |/𝑉𝑒𝑥𝑝 > 10%) по
сравнению с PBE, что говорит о повышении правильности определения экспе­
риментального основного состояния. Действительно, согласно статистическому
анализу проведенному в работе [27], SCAN обеспечивает значительное улучше­
ние по сравнению с PBE в выборе правильной структуры основного состояния,
уменьшая ошибку предсказания структуры с 12% до 3% для соединений элемен­
тов основной группы и с 25% до 20% для соединений, содержащих переходные
металлы при допуске 0,01 эВ/атом.

Такое улучшение SCAN связано с существенным улучшением предсказа­
ния энергии слабосвязанных соединений. Рисунок 5 иллюстрирует сравнение
энергии формирования 𝐸форм, рассчитанной с помощью PBE и SCAN, с экс­
периментальными значениями, полученными различными авторами [27; 28; 33;
36; 40]. Здесь все соединения разделены на три группы: соединения элементов
главной группы (первая панель), соединения, содержащие ТМ (вторая панель),
и соединения, полностью состоящие из ТМ (третья, четвертая и пятая панели).
Хорошо известно, что все локальные и полу-локальные функционалы содер­
жат ошибку самовзаимодействия [41]. Эта погрешность мала для соединений
элементов главной группы и особенно существенна для чистых ТМ и соедине­
ний, содержащих ТМ. С увеличением номера подгруппы ТМ ошибка возрастает
из-за увеличения числа сильно локализованных 𝑑 электронов [42]. Как следует
из рисунка 5 поведение соединений элементов главной группы демонстриру­
ет работу PBE и SCAN как эффективных полу-локальных функционалов с
малой ошибкой самовзаимодействия (см. первую панель рисунка 5). PBE систе­
матически недооценивает 𝐸форм

𝑐𝑎𝑙𝑐 в среднем на 13,5% по сравнению с 𝐸форм
𝑒𝑥𝑝 для
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сильносвязанных соединений (|𝐸форм
𝑒𝑥𝑝 | > 1). С другой стороны, SCAN показы­

вает значительно лучшие результаты по отношению к эксперименту, хотя все
еще наблюдаются небольшие отклонения 𝐸форм

𝑐𝑎𝑙𝑐 (как положительные, так и от­
рицательные) от экспериментальной нулевой линии. Средняя ошибка расчетов
𝐸форм

𝑐𝑎𝑙𝑐 SCAN составляет около 1,4%.
Для слабосвязанных соединений элементов главной группы (|𝐸форм

𝑒𝑥𝑝 | < 1)
точность предсказания 𝐸форм

𝑐𝑎𝑙𝑐 с помощью PBE и SCAN существенно снижается.
Можно отметить большой разброс значений 𝐸форм

𝑐𝑎𝑙𝑐 по отношению к эксперимен­
тальным данным. Несмотря на примерно одинаковое стандартное отклонение
данных для PBE и SCAN, средняя ошибка SCAN оказывается меньше. Таким
образом, SCAN предсказывает значения энергии образования, близкие к экс­
периментальным, в то время как PBE сильнее завышает энергию связи. Эти
ошибки возникают в основном из-за того, что PBE чрезмерно стабилизирует
эталонные молекулы, и не могут быть исправлены простым добавлением по­
правки Ван-дер-Ваальса к PBE.

Для третьего класса соединений содержащих один ион переходного метал­
ла (см. вторую панель на Рис. 5), средняя ошибка оценки энергии образования
с помощью SCAN меньше, чем с помощью PBE, примерно на 94% и 51% для
сильносвязанных (|𝐸форм

𝑒𝑥𝑝 | > 1) и слабосвязанных (|𝐸форм
𝑒𝑥𝑝 | < 1) соединений, со­

ответственно. В целом видно, что абсолютные показатели обоих функционалов
для соединений переходных металлов выглядят несколько хуже по сравнению
с соединениями элементов главной группы.

Наконец, перейдем к рассмотрению бинарных сплавов, полностью состоя­
щих из ионов ТМ (последние три панели на рис. 5). В соответствии со статьей
[40], разделим эту группу интерметаллических сплавов на три подгруппы:

– соединения с полностью заполненными 𝑑-оболочками для обоих ионов
переходных металлов (CF-CF);

– соединения с полностью заполненной 𝑑-оболочкой для одного иона пере­
ходного металла и частично заполненной 𝑑-оболочкой для другого иона
(CF-PF);

– соединения с частично заполненными 𝑑-оболочками для обоих ионов
переходных металлов (PF-PF).

Как видно из рисунка, по сравнению с PBE, SCAN улучшает предсказание
𝐸форм за счет большого вклада связей vdW (0,0 < |𝐸форм

𝑒𝑥𝑝 | < 0,3) для сплавов
CF-CF. С другой стороны, GGA PBE дает лучшие результаты для 𝐸форм в
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случае сплавов CF-PF и PF-PF, тогда как SCAN сильно переоценивает 𝐸форм.
В то же время отклонение ошибки SCAN уменьшается для сплавов с более
высокой энтальпией образования.

Касательно магнитных свойств данных материалов, как и в случае чистых
металлов, SCAN также завышает атомные и суммарные магнитные моменты и
в бинарных соединениях. В частности, средний полный магнитный момент 149
бинарных соединений, определенный SCAN, на 12% больше, чем у PBE [36].
Авторы также показывают, что существуют определенные соединения, которые
PBE предсказывает как немагнитные, в то время как SCAN предсказывает их
магнитное состояние, например, FeTe2 и FeCl2.

Таким образом была обозначена проблема SCAN в одновременном опи­
сании структурных и магнитных свойств, что требует проверки на большем
числе материалов, а также на более широком классе магнитных систем, таких
как антиферромагнетики, ферримагнетики и неколлинеарные магнетики.

На многокомпонентных системах с различными электронными структу­
рами и типами химических связей, SCAN протестирован достаточно неполно.
В основном SCAN применялся к таким системам как купраты, шпинели
и перовскиты [43—49]. Для большинства исследованных систем функционал
SCAN предсказывает свойства основного состояния более успешно, чем GGA.
Например, SCAN-исследование купрата La2CuO4 в орторомбической (LTO),
тетрагональной (LTT) и гексагональной (HTT) фазах [44; 45]. Показано, что
для фазы LTO SCAN предсказывает основное состояние AFM раствора с ши­
риной запрещенной зоны 1 эВ, что хорошо согласуется с экспериментальными
данными [43]. Однако PBE дает почти беззазорное поведение для фазы LTO.
Для фаз LTT и HTT SCAN также предсказывает наличие энергетической
щели по аналогии с фазой LTO, в то время как PBE дает металлическое
поведение. Применение SCAN было изучено для широкого класса 3𝑑 𝐴𝐵O3

перовскитов от титанатов до никелатов. SCAN позволяет предсказывать тен­
денции образования щелей, но не их абсолютную величину, а также нарушения
структурной симметрии (например, вращения октаэдра, моды Яна-Теллера,
диспропорционирование связей), относительные положения 𝑝 и 𝑑 орбиталей
атомов O и 𝐵, соответственно, и все структурные особенности. Аналогично
авторы работы [47], показали, что и SCAN, и PBE одинаково недооценивают
экспериментально наблюдаемую ширину запрещенной зоны щелочноземельных
титанатов и цирконатов. Несмотря на это, рассчитанные энергии образования
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SCAN для SrTiO3, BaTiO3, SrZrO3 и BaZrO3 находятся в хорошем согласии с экс­
периментальными данными, полученными ранее с помощью расчетов GGA+𝑈 .
Кроме того, показано, что SCAN более точен, чем PBE и HSE06 в предсказании
механических и колебательных свойств этих материалов.

Несмотря на все успехи SCAN на сегодняшний день еще не ясны все
его возможности и границы его применимости. Точность и предсказательная
способность SCAN были оценены на достаточно небольшом классе систем и
свойств. В частности, магнитные соединения остаются недостаточно исследо­
ванными, причем исследования ограничиваются только ферромагнетиками,
в то время как другие типы магнитных упорядочений не были рассмотре­
ны. Таким образом требуется дальнейшие исследования функционала SCAN.
Эти исследования помогут установить причины появления неточностей, что в
дальнейшем приведет к разработке еще более точных полу-локальных функ­
ционалов. В данном диссертационном исследовании акцент будет сделан на
магнитных материалах со сложным составом, таких как сплавы Гейслера, а
также на нескольких более простых одно- и двухкомпонентных материалах,
которые будут использоваться для сравнения.

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

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие
задачи:

1. Определить параметры решёток, наличие мартенситного перехода, пол­
ные 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 магнитоупорядоченных
металлов, полуметаллических ферро- и ферримагнетиков и бесщелевых
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полупроводников. Установить причины мартенситного и предмартен­
ситного переходов. Предложить схему формирования полуметалличе­
ской щели для кубических и тетрагональных 𝐿21, XA и 𝐿10 структур
сплавов Гейслера.

3. Рассчитать тензор упругих постоянных, коэффициент Пуассона, мо­
дуль Юнга, температуру Дебая. Рассчитать энергию Гиббса, с учетом
решеточной, магнитной и электронной частей. Рассчитать коэффи­
циент Зеебека, электропроводность, теплопроводность фононной и
электронной подсистем.

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

сталлических структур и магнитных моментов, полученные с помощью
SCAN для соединений с полупроводниковой или полуметаллической
зонной структурой. Заниженные значения равновесных параметров
кристаллических структур и завышенные значения магнитных момен­
тов для соединений с металлическим характером зонной структуры,
полученные с помощью SCAN относительно экспериментальных и PBE.
Энергетически выгодная 𝑇 𝑝 структура (№ 129: 𝑃4/𝑛𝑚𝑚) сплавов
Гейслера на основе Fe2Rh𝑍, обладающая послойным упорядочением
атомов Fe и Rh. Ферромагнитная металлическая структура с большим
магнитным моментом при большем равновесном объеме по отношению
к ранее известным структурам с полуметаллическим характером зон­
ной структуры для сплавов Гейслера на основе Mn2.

2. Увеличение обменного расщепления для материалов с металлической
зонной структурой 𝛾-Mn и Ni2MnGa для SCAN по сравнению с локаль­
ными (LDA и GGA) функционалами. Усиление нестинга поверхности
Ферми, проявляющаяся в смещении основных пиков в сторону более
коротких длин волн, соответствующих 10М модуляции, а также появле­
нии дополнительных пиков обобщенной электронной восприимчивости
для аустенитной фазы Ni2MnGa, свидетельствующих о нестабиль­
ности. Увеличение ширины запрещенной зоны для полупроводника
V3Ga и полуметаллических сплавов Гейслера, полученной SCAN по
сравнению с локальными (LDA и GGA) функционалами. Схема гибри­
дизации и образования полуметаллической щели для сплавов Гейслера
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со структурой 𝐿10, показывающая отсутствие полуметалличности для
тетрагональной фазы этих сплавов.

3. Уменьшение механической и химической стабильности кристалличе­
ских структур сплавов Гейслера при использовании SCAN по отноше­
нию к PBE. Соответствие длины вектора нестинга, полученного SCAN,
для Ni2MnGa экспериментальному вектору смягчения TA2 фононной
моды при температуре 𝑇 ≈ 250 К, совпадающей с температурой пред­
мартенситного перехода. Температуры и давления фазовых переходов
между полуметаллическим и металлическим состоянием для Mn2ScSi
и Mn2VAl𝑥Si1−𝑥. Температура перехода от T𝑝 к XA структуре для спла­
вов Гейслера Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn). Температура Кюри для Fe2RhSi,
являющаяся самой высокой среди всех известных на данный момент
сплавов Гейслера со структурой XA и всех, содержащих 4𝑑 элементы.

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

корреляционного функционала SCAN, проявляющемся в согласовании
равновесного параметра решётки и магнитных моментов с экспери­
ментальными значениями для сплавов с полуметаллической зонной
структурой, а также выявлена причина, приводящая к этому. Впервые
𝑇 𝑝 (129: 𝑃4/𝑛𝑚𝑚) структура с послойным упорядочением, предсказа­
на как основное состояние для сплавов Гейслера Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge,
Sn). Впервые предсказана новая фаза для сплавов семейства Mn2𝑌 𝑍,
которая имеет решетку типа 𝐿21, аналогичную известной фазе с по­
луметаллической структурой, однако новая фаза отличается большим
объемом, более высоким и нецелым полным магнитным моментом и
металлическим характером зонной структуры.

2. Впервые получено полуметаллическое состояние и оценена ширина
запрещенной зоны в рамках полу-локального функционала без ис­
пользования параметрического DFT+𝑈 подхода для полных сплавов
Гейслера. Впервые предложена схема гибридизации для тетрагональ­
ных 𝐿10 структур сплавов Гейслера и показаны причины отсутствия
полуметаллических свойств в мартенситной фазе. Впервые с помощью
meta-GGA функционала исследована поверхность Ферми Ni2MnGa и
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показано наличие сложной природы неустойчивости аустенитной фа­
зы, способной объяснить предмартенситный переход.

3. Впервые параметры обменного взаимодействия и температуры Кюри
для сплавов Гейслера получены с помощью meta-GGA функциона­
ла SCAN. Впервые показана тенденция уменьшения химической и
механической устойчивости, заключающаяся в увеличении модуля тет­
рагонального сдвига и коэффициента анизотропии, а также энергии
над выпуклой оболочкой для SCAN по сравнению с функционалом
PBE. Впервые оценена температура перехода 𝑇 𝑝 структуры с послой­
ным упорядочением в инверсную XA структуру для Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si,
Ge, Sn). Впервые предсказан скачкообразный переход между металли­
ческой и полуметаллической 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 полученные ре­
зультаты могут быть использованы для дальнейшего улучшения предсказа­
тельной силы обменно-корреляционного потенциала meta-GGA SCAN и для
разработки новых функционалов. Кроме того результаты расчетов могут быть
также применены для создания новых функциональных материалов, в частно­
сти для устройств спинтроники, магнитных актуаторов и других. Результаты
работы могут служить как основа для экспериментального синтеза новых ма­
териалов и дальнейших теоретических исследований в области DFT.

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением
широко распространенных и хорошо апробированных методов DFT. Модели­
рование структурных, магнитных и термоэлектронных свойств при конечных
температурах выполнено в рамках квазигармонического приближения Дебая,
микроскопической модели Гейзенберга и кинетической теории Больцмана.
Вычисления с помощью функционала SCAN и функционалов предыдущего
поколения были выполнены на хорошо изученных материалах с целью сопо­
ставления полученных результатов с имеющимися литературными данными.
Результаты находятся в согласии с результатами, полученными авторами дру­
гих теоретических и экспериментальных работ.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались лич­
но автором на следующих международных конференциях:
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– 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 Челябинске:
функциональные материалы и их приложения» (CDC-2021) (Челя­
бинск, 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)
– Phase Transitions, Critical and Nonlinear Phenomena in Condensed Matter

(Makhachkala, Russia, 2021)
– 3-й Международный научный семинар «Дни калорики в Королёве:

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 компьютерно­
му 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 числен­
ных расчётов, анализе и обсуждении полученных результатов, формулировке
основных выводов. Автором лично выполнена основная часть численных
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расчётов, включая первопринципные вычисления, моделирование 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 работы
опубликованы в 10 печатных изданиях, относящемся к журналам, индекси­
руемым Web of Science и Scopus.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав
и заключения. Полный объём диссертации составляет 191 страницу, включая
52 рисунка и 9 таблиц. Список литературы содержит 324 наименования.

Основное содержание работы.
Во введении приводится обзор научной литературы, посвящённой про­

блемам разработки обменно-корреляционных функционалов, обосновывается
актуальность исследований, проводимых в рамках данной диссертационной
работы, формулируется цель, ставятся задачи исследования, обосновываются
научная новизна и практическая значимость представляемой работы.

В первой главе рассмотрены теоретические подходы, с помощью кото­
рых проведено диссертационное исследование. Рассмотрена теория функцио­
нала плотности, являющаяся на сегодняшний день одним из самых мощных
инструментов решения задачи о электронной структуре. Особое внимание уделе­
но рассмотрению функционалов поколения meta-GGA, их построению, а также
перечислены все точные ограничения накладываемые на полу-локальные функ­
ционалы.

Вторая глава посвящена исследованию влияния обменно-корреляцион­
ного потенциала на структурные и магнитные свойства 𝛾- и 𝛼-Mn, Ni2MnGa,
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.
Исследование выполнено в рамках DFT с использованием локальных и полу­
локальных функционалов LDA-PW, GGA-PBE и meta-GGA-SCAN, a также
в рамках параметрического GGA+𝑈 . Получены зависимости полной энергии
кристаллических структур от параметра решётки и степени тетрагональных
искажений, полные и поэлементные магнитные моменты. Выявлены энерге­
тические выгодные кристаллические структуры и магнитные конфигурации.
Показано, что SCAN даёт заниженные значение параметра решётки и завы­
шенные магнитные моменты по сравнению с PBE и нуждается в доработке для
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корректного описания свойств магнитных соединений для металлических со­
единений. В то же время для материалов, имеющих запрещенную зону, SCAN
превосходит PBE по точности предсказания объема, и предсказывает целый
магнитный момент, соответствующий правилу Слейтера-Поллинга. Определе­
ны причины завышения магнитных моментов и связанного с этим уменьшения
параметров решетки в металлических сплавах.

В рамках SCAN для сплавов семейства Mn2 предсказан неописанное ранее
металлическое состояние с большим объемом, а для сплава Fe2NiGa предсказа­
на новая ”слоистая” 𝑇 𝑝 структура для Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn) в
качестве основного состояния.

В третьей главе исследовано влияние обменно-корреляционных попра­
вок meta-GGA эффектов на электронные свойства 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 c помощью SCAN и PBE. Получены
плотности электронных состояний и зонная структура. Установлено, что SCAN
приводит к большему обменному расщеплению чем PBE, и объяснены причины
такого поведения. Подтверждены схемы гибридизации и заполнения орбиталей
в полуметаллических сплавах Гейслера со структурой 𝐿21 и XA содержащих 4𝑑
переходные металлы и предложена новая схема гибридизации орбиталей для
тетрагональных 𝐿10 сплавов Гейслера.

Исследовано влияние обменно-корреляционного потенциала на поверх­
ность Ферми сплава Ni2MnGa в аустенитной фазе и показано, что результаты
SCAN повышает электронную нестабильность относительно PBE. Для объяс­
нения причин исследовано влияние конечной температуры на намагниченность
в модели Стонера и показано, что SCAN предсказывает экспериментальную
температуру предмартенситного перехода.

Четвёртая глава посвящена исследованию термодинамических, механи­
ческих свойств и энергии Гиббса с помощью SCAN. Вычисления выполнены в
рамках первопринципных методов, квазигармонической модели Дебая, теории
Больцмана и метода Монте-Карло.

Исследована механическая и термодинамическая устойчивость Ni2MnGa,
Mn2Sc𝑍 (𝑍 = Al, Si, P, Ga, Ge, As, In, Sn, Sb), Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga,
Ge, In, Sn). Для сплавов Mn2Sc𝑍 рассмотрена возможность фазового перехода
между полуметаллическим и металлическим состоянием при конечных тем­
пературах. Для сплавов Mn2V𝑍 рассмотрена возможность фазового перехода
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между полуметаллическим и металлическим состоянием при конечных темпе­
ратурах, давлениях, а также химического замещения на примере Mn2VAl𝑥Si1−𝑥.
Для сплавов Fe2Rh𝑍 оценен температурный диапазон существования структу­
ры с послойным атомным упорядочением, а также установлен определяющий
вклад магнитной подсистемы в стабилизации данной структуры. Определены
термоэлектрические свойства сплавов Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍.
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Глава 1. Теория функционала плотности

В настоящем разделе рассмотрено становление DFT, сформулированы и
доказаны её основные теоремы, а также рассмотрены использующиеся в DFT
формализм Кона-Шэма, приближения для обменно-корреляционных потенци­
алов, известные точные ограничения, налагаемые на обменно-корреляционный
функционал и метод проекционных присоединенных волн.

1.1 Теоремы Хоэнберга-Кона

Теорема 1. Для любой системы взаимодействующих частиц внешний
потенциал 𝑉𝑒𝑥𝑡(r) однозначно, с точностью до константы, определяется элек­
тронной плотностью 𝑛(r).

Предположим, что есть два внешних потенциала 𝑉𝑒𝑥𝑡 и 𝑉 ′
𝑒𝑥𝑡, отличных

друг от друга, но которые оба приводят к одной и той же электронной плотно­
сти 𝑛(r). Эти два внешних потенциала являются частью двух гамильтонианов,
которые отличаются только внешним потенциалом: 𝐻 = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑒𝑥𝑡 и
𝐻 ′ = 𝑇 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉 ′

𝑒𝑥𝑡. Этим двум гамильтонианам 𝐻 и 𝐻 ′ принадлежат две
различные волновые функции основного состояния Ψ и Ψ′, и соответствующие
им энергии основного состояния 𝐸0 и 𝐸 ′

0. Однако, из предположения, обе волно­
вые функции дают одинаковую электронную плотность 𝑛(r). Так как волновые
функции Ψ и Ψ′ различны, и мы можем использовать Ψ′ в качестве пробной вол­
новой функции для 𝐻. Тогда используя вариационный принцип Релея-Ритца:

𝐸0 < ⟨Ψ′|𝐻|Ψ′⟩ = ⟨Ψ′|𝐻 ′|Ψ′⟩+ ⟨Ψ′|𝐻 −𝐻 ′|Ψ′⟩. (1.1)

Или учитывая, что гамильтонианы отличаются только внешним потенциалом:

𝐸0 < 𝐸 ′
0+⟨Ψ′|𝑇+𝑉𝑒𝑒+𝑉𝑒𝑥𝑡−𝑇−𝑉𝑒𝑒−𝑉 ′

𝑒𝑥𝑡|Ψ′⟩ = 𝐸 ′
0+

∫︁
𝑛(r)(𝑉𝑒𝑥𝑡−𝑉 ′

𝑒𝑥𝑡)𝑑r. (1.2)

Повторяя те же шаги для Ψ получаем:

𝐸 ′
0 < 𝐸0 +

∫︁
𝑛(r)(𝑉 ′

𝑒𝑥𝑡 − 𝑉𝑒𝑥𝑡)𝑑r. (1.3)
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Путем сложения уравнения (1.2) и уравнения (1.3), получаем:

𝐸 ′
0 + 𝐸0 < 𝐸0 < 𝐸 ′

0; 0 < 0. (1.4)

Таким образом не может быть двух различных 𝑉𝑒𝑥𝑡, которые дают одну и ту
же плотность электронов основного состояния 𝑛(r), или, другими словами, что
плотность основного состояния однозначно определяет внешний потенциал 𝑉𝑒𝑥𝑡.

Теорема 2. Универсальный функционал для энергии 𝐸[𝑛] может быть
определен в терминах плотности. Точное основное состояние является гло­
бальным минимумом этого функционала.

Поскольку внешний потенциал однозначно определяется плотностью, а по­
тенциал, в свою очередь, однозначно (за исключением вырожденных ситуаций)
определяет волновую функцию основного состояния, все другие наблюдаемые
параметры системы, такие как энергия системы, определяются однозначно. То­
гда можно записать энергию как функционал плотности.

𝐸(𝑛) = 𝑇 (𝑛) + 𝐸𝑒𝑒(𝑛) +

∫︁
𝑉𝑒𝑥𝑡(r)𝑛(r)𝑑r = 𝐹 (𝑛) +

∫︁
𝑉𝑒𝑥𝑡(r)𝑛(r)𝑑r, (1.5)

где 𝐹 (𝑛) - универсальный функционал, поскольку вычисление кинетической
и внутренней потенциальной энергий одинакова для всех систем. В основном
состоянии энергия определяется уникальной плотностью основного состояния,
𝑛1(r).

𝐸1 = 𝐸(𝑛1) = ⟨Ψ1|𝐻1|Ψ1⟩. (1.6)

Используя вариационный принцип аналогичный тому, который использован в
уравнении (1.1), получаем:

𝐸1 = 𝐸(𝑛1) = ⟨Ψ1|𝐻1|Ψ1⟩ < ⟨Ψ2|𝐻1|Ψ2⟩ = 𝐸2. (1.7)

Отсюда следует, что минимизируя по 𝑛(r) полную энергию системы, можно
найти полную энергию основного состояния. Плотность, которая минимизирует
энергию, является плотностью основного состояния.
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1.2 Уравнения Кона-Шема

За последние 50 лет теория функционала плотности Кона-Шема [50; 51]
стала основой для физики конденсированных сред и смежных наук. В этой
теории плотность электронов в основном состоянии 𝑛(r) и полная энергия 𝐸

для нерелятивистских взаимодействующих электронов во внешнем потенциале
могут быть точно найдены путем решения самосогласованных одноэлектрон­
ных уравнений вида:

𝐸(𝑛) = −1

2

∑︁
𝑖,𝜎

𝜓*
𝑖,𝜎(r)∇𝜓𝑖,𝜎(r) +

∫︁
𝑉𝑒𝑥𝑡(r)𝑑𝑟 +

1

2

∫︁ ∫︁
𝑛(r)𝑛(r’)
|r − r’|

𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑥𝑐(𝑛),

(1.8)
где электронная плотность определяется как:

𝑛(r1) = 𝑁

∫︁
|𝜓(r1 . . . rN)|2𝑑r2 . . . 𝑑rN. (1.9)

В данное уравнение включен член учитывающий неисчислимую уни­
версальную обменно-корреляционную энергию 𝐸𝑥𝑐(𝑛) которая представляет
собой функционал 𝑛 =

∑︀𝑜𝑐𝑐
𝑖,𝜎 |𝜓𝑖,𝜎|2, где 𝜓𝑖,𝜎 орбиталей Кона-Шема. Этот член

энергии 𝐸𝑥𝑐 может быть формально выражен как половина кулоновского взаи­
модействия между каждым электроном и его обменно-корреляционной дыркой
взятием двойного интеграла по пространству [11; 12].

Точная обменно-корреляционная дырка Тот факт, что и обмен и корре­
ляция приводят к отталкиванию электронов друг от друга, позволяет описать
вклад обмена и корреляции в терминах дырки, окружающей каждый электрон
и не позволяющей другим электронам приближаться к нему. Обменно-кор­
реляционная дырка может быть интерпретирована в связи с совместной
вероятностью нахождения электрона в точке r1 при условии, что существует
другой электрон в точке r2:

𝑛(r1, r2) = 𝑁(𝑁 − 1)

∫︁
|Ψ|2𝑑r3 · · · 𝑑rN. (1.10)

Она может быть записана в терминах величины парной корреляцион­
ной функции. Эта корреляционная функция пары определяется как разница
между совместной вероятностью нахождения двух электронов и вероятностью,
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которую мы ожидаем, если электроны были бы независимыми и некоррели­
рованными.

∆𝑛(r, r’) = 𝑛(r, r’)− 𝑛(r)𝑛(r’). (1.11)

Поделив обе части уравнения на некоррелированную плотность двух электро­
нов, получаем:

∆𝑛(r, r’)
𝑛(r)𝑛(r’)

=
𝑛(r, r’)
𝑛(r)𝑛(r’)

− 1 = ℎ𝑥(r, r’). (1.12)

Плотность дырки 𝑛𝑥𝑐(r, r’) связана с обменно-корреляционной энергией,
которую можно выразить с использованием адиабатической формулы связи,
предложенной Харрисом [52]. Многочастичный гамильтониан может быть за­
писан таким образом, чтобы установить связь между невзаимодействующими
электронами и полностью взаимодействующими с помощью константы связи 𝜆.
Значение 𝜆 = 0 соответствует случаю невзаимодействия электронов, а 𝜆 = 1 -
полному взаимодействию. Обменно-корреляционная энергия может быть запи­
сана в терминах среднего значения по константе связи 𝜆:

𝐸𝑥𝑐(𝑛) =

1∫︁
0

𝑑⟨Ψ𝜆|𝑉𝑒𝑒|Ψ𝜆⟩
𝑑𝜆

𝑑𝜆− 𝐸𝐻 . (1.13)

Учтем, что электронная плотность не должна зависеть от значения константы
связи. Таким образом все энергетические члены, кроме члена взаимодействия
электрона с электроном, останутся неизменными. Выражение сводится к сле­
дующему:

𝐸𝑥𝑐(𝑛) =

1∫︁
0

⟨Ψ𝜆|
𝑑𝑉𝑒𝑒
𝑑𝜆

|Ψ𝜆⟩𝑑𝜆− 𝐸𝐻 . (1.14)

Тогда обменно-корреляционная энергия взаимодействующей системы может
быть выражена в виде интеграла по константе связи:

𝐸𝑥𝑐(𝑛) =

∫︁
𝑛(r)𝑛𝑥𝑐(r, r’)

|r − r’|
𝑑r𝑑r’. (1.15)

Часто обменно-корреляционную дырку разделяют на обменную часть
(фермиевскую дырку) и корреляционную (кулоновскую дырку):
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ℎ𝑥𝑐(r, r’) = ℎ𝜎=𝜎′

𝑥 (r, r’) + ℎ𝜎 ̸=𝜎′

𝑐 (r, r’), (1.16)

где 𝜎, 𝜎′ это спин электрона.
Конечно, только полная дырка имеет физический смысл, но ее разделе­

ние будет использовано в пункте 1.4 для выведения точных ограничений на
аппроксимации функции обменно-корреляционной дырки.

Аппроксимации обменно-корреляционной дырки Важно отметить, что
точные значения плотности обменных и корреляционных дырок, а также
парной корреляционной функции не могут быть вычислены аналитически.
Качество расчетов методом DFT зависит от того, насколько точно эти вели­
чины аппроксимируются и, соответственно, одной из основных задач является
разработка аппроксимаций для 𝐸𝑥𝑐(𝑛). За последнее время было разработано
множество успешных приближений, которые делают DFT практичным и мощ­
ным инструментом для предсказания свойств различных систем. Несмотря на
обилие функциональных приближений плотности, в настоящее время, среди
них, не существует однозначного "лучшего". Часто лучший функционал для
одного приложения не является лучшим для другого, поэтому очень важно
узнать, какие функционалы плотности хорошо работают для каких приложе­
ний, и попытаться спроектировать функционалы плотности, которые являются
как можно более универсальными. Особенно универсальными являются функ­
ционалы, которые, построены, чтобы удовлетворять точным ограничениями,
т.е. таким особенностям точного функционала 𝐸𝑥𝑐(𝑛), которые известны. Не
эмпирические функционалы, построенные с учетом этих точных ограничений,
могут предсказывать точные результаты для широкого диапазона систем (на­
пример, атомы, молекулы, твердые тела и поверхности).
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1.3 Обменно-корреляционные функционалы

1.3.1 Приближение локальной плотности

Самый простой и хронологически первый подход к определению
𝐸𝑥𝑐, известен как приближение локальной плотности (LDA, Local Density
Approximation) [53; 54]. Согласно этому приближению, предполагается, что
поведение электронов в твердом теле аналогично поведению электронов в
однородном электронном газе. Таким образом, значение 𝐸𝑥𝑐 в определенной
области зависит только от локальной электронной плотности 𝑛(r).

𝐸LDA
𝑥𝑐 (𝑛) =

∫︁
𝑛(r)𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 (𝑛(r))𝑑3r. (1.17)

Здесь 𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 (𝑛(r)) обозначает энергию обменной корреляции на частицу в непо­
ляризованном гомогенном электронном газе с электронной плотностью 𝑛(r).

Обычно обменно-корреляционный потенциал, вслед за обменно-корреля­
ционной дыркой, разделяют на обменный и корреляционный вклады:

𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 (𝑛) = 𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥 + 𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 . (1.18)

Обменная энергия на одну частицу в однородном Ферми газе [55]:

𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥 = −3

4

(︂
3

𝜋

)︂1/3

𝑛(r)1/3. (1.19)

Корреляционный вклад 𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 не может быть вычислен аналитически
для однородного электронного газа, поэтому его определяют численно для
ряда плотностей 𝑛(r), используя методы квантового Монте-Карло. Затем, вы­
ражение для корреляционного вклада аппроксимируется параметризованной
функцией от плотности 𝑛(r), удовлетворяющей известным выражениям высо­
кой и низкой плотности [56; 57]:

𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 = 𝐴Ln(𝑟𝑠) +𝐵 + 𝐶𝑟𝑠Ln(𝑟𝑠) +𝑂(𝑟𝑠), 𝑟𝑠 → 0, (1.20)

𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 =
𝑎

𝑟𝑠
+

𝑏

𝑟
3/2
𝑠

+𝑂(1/𝑟2𝑠), 𝑟𝑠 → ∞, (1.21)
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где 𝑟𝑠 безразмерный радиус Вигнера-Зейтца. Этот параметр имеет смысл ра­
диуса сферы, охватывающей ровно один электрон и измеряется в боровских
радиусах.

𝑟𝑠 =

(︂
4𝜋𝑛

3

)︂−1/3

(1.22)

Ниже приведен пример LDA функционала - функционал PW92 [58]:

𝜀𝑐 = 2𝐴(1 + 𝛼1𝑟𝑠)Ln

(︃
1 +

1

2𝐴(𝛽1𝑟
1/2
𝑠 ) + 𝛽2𝑟𝑠 + 𝛽3𝑟

3/2
𝑠 ) + 𝛽4𝑟

𝑝+1
𝑠 )

)︃
(1.23)

Спин-поляризованная теория функционала плотности

Для того, чтобы исследовать магнитные системы необходимо обобщить
LDA путем разделения электронной плотности на плотность спин-вверх 𝑛↑

и плотность спин-вниз 𝑛↓. Для обменного члена, известен точный спин-скей­
линг (1.52) [59].

Спин-поляризованные расчеты позволяют исследовать магнитные систе­
мы и могут быть осуществленены путем разделения электронной плотности
на плотность спин-вверх 𝑛↑ и спин-вниз электронов 𝑛↓. В этом случае урав­
нения Кона-Шема (1.8), решаются отдельно для каждого спинового канала.
Полная плотность заряда получается путем суммирования плотностей двух спи­
новых каналов (𝑛 = 𝑛↑+𝑛↓), а, так называемая, спиновая плотность получается
как разность плотностей электронов между двумя спиновыми каналами (𝜁 =

𝑛↑−𝑛↓). Спин-поляризованные вычисления требуют, чтобы обменно-корреляци­
онные функционалы были соответствующим образом изменены. Это приводит к
модификациям, таким как приближение локальной спиновой плотности (LSDA,
Local Spin Density Approximation), которое получается при рассмотрении спина
электрона в LDA [53; 59; 60].
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1.3.2 Приближение обобщенного градиента

Следующим шагом за пределы LDA и LSDA аппроксимаций является при­
ближение градиентного расширения (GEA, Gradient Expantion Approximation).
В данном приближении к гомогенному электронному газу добавляется слабый и
медленно меняющийся внешний потенциал. Обменно-корреляционная энергия в
этом случае включает не только электронную плотность n(r), но и ее градиент:

𝐸GEA
𝑥𝑐 =

∫︁
𝜀LDA
𝑥𝑐 𝑛(r)

[︃
1 + 𝐶

(︃
∇𝑛(r)

2𝑘𝐹 (r𝑛(r)

)︃2]︃
𝑑3r, (1.24)

где 𝐶 это подгоночная константа.
Фактически, GEA можно рассматривать как разложение Тейлора 𝐸𝑥𝑐 с

учетом члена второго порядка. Однако, для реальных систем, GEA ухудшает ре­
зультаты, которые были получены с применением LDA. Было установлено, что
источник проблем GEA был вызван нарушением неположительности корреля­
ционной энергии (см. пункт 1.4). Изменение обменно-корреляционной функции
с целью удовлетворить данное ограничение приводит к разработке обобщен­
ной градиентной аппроксимации (GGA, Generalized Gradient Approximation).
Эта аппроксимация является "обобщенной"в том смысле, что устраняет не фи­
зические расхождения раннего приближения GEA [61—63]. Функционал GGA
может быть записан в следующей общей форме:

𝐸GGA
𝑥𝑐 =

∫︁
𝑓

(︂
𝑛(r),∇𝑛(r)

)︂
𝑑3r. (1.25)

Таким образом, GGA включает только отрицательный вклад от обмен­
ной дырки GEA и обрезает эту дырку на первом расстоянии. Это означает,
что вклад обменной дырки в энергию системы учитывается только на ближай­
ших расстояниях между парами орбиталей. Затем, полученная обменная дырка
усредняется, чтобы получить приближенную обменную энергию.

Определение GGA также удобно переписать в виде, похожем на
LDA (1.17):

𝐸GGA
𝑥𝑐 =

∫︁
𝑛(r)𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 (r)𝐹𝑥𝑐(𝑠), (1.26)

где 𝐹𝑥𝑐(𝑠) = −𝐸𝑥𝑐(𝑟)/𝐸
𝑢𝑛𝑖𝑓
𝑥𝑐 (𝑟) это фактор усиления, который определяется как

отношение локальной обменно-корреляционной энергии на данном расстоянии
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к обменно-корреляционной энергии идеальной системы невзаимодействующих
электронов на том же расстоянии, и зависит от 𝑠 = |∇𝑛|

2𝑘𝐹𝑛
безразмерного гра­

диента плотности.
Одни из первых функционалов ступени GGA были разработаны Лангре­

том и Мелем [61], Пердью [64], Беке [65] и Пердью и Вангом [66]. Пердью и
соавторы разработали не эмпирический или первопринципный подход, исполь­
зуемый в данной работе, в то время как Беке стал пионером полуэмпирического
подхода. Оба подхода, в конечном счете, сыграли решающую роль в становле­
нии DFT и повлияли на его распространение для практических применений.

В случае PBE фактор усиления обмена 𝐹𝑥(𝑠) записывается как:

𝐹PBE
𝑥 (𝑠) = 1 + 0,804− 0,804(︂

1 + 0,21951
0,804 𝑠

2

)︂ , (1.27)

Для корреляционной энергии:

𝐸𝑃𝐵𝐸
𝑐 =

∫︁
𝑛(r)

[︂
𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 (𝑛) +𝐻(𝑟𝑠, 𝑡)

]︂
, (1.28)

здесь 𝐻(𝑟𝑠, 𝑡) определяется как:

𝐻PBE(𝑟𝑠, 𝑡) =
𝛽2

2𝛼
Ln
[︂
1 +

2𝛼

𝛽

𝑡2 + 𝐴𝑡4

1 + 𝐴𝑡2 + 𝐴2𝑡4

]︂
, (1.29)

где 𝐴 = 2𝛼/

(︂
𝛽𝑒𝑥𝑝

[︂
− 2𝛼𝜀ℎ𝑜𝑚𝑐 (𝑛)/𝛽2

]︂
− 1

)︂
, 𝛼 = 0,0716, 𝛽 = 0,066725, 𝑡 =

|∇𝑛|
2𝑘𝑠𝑛

, 𝑘𝑠 =

(︂
4𝑘𝐹
𝜋

)︂1/2

.

1.3.3 Приближение мета-обобщенного градиента

Meta-GGA (Meta Generalized Gradient Approximation) функционалы яв­
ляются дальнейшим расширением обобщенного градиентного приближения
(GGA). Они представляют собой более сложные приближения, которые учиты­
вают не только градиенты плотности электронов, но и плотность кинетической
энергии электронного газа и/или кривизну плотности (лапласиан плотности).
Это позволяет более точно описывать электронные свойства систем, особенно в
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случаях, когда плотность электронов изменяется быстро или имеет сложную
структуру. Meta-GGA функционалы также могут содержать явную зависи­
мость от орбиталей Кона-Шема, что позволяет учитывать дополнительные
эффекты, такие как сильная корреляция. Наиболее общая форма meta-GGA
функционала имеет вид:

𝐸mGGA
𝑥𝑐 =

∫︁
𝑓

(︂
𝑛(r),∇𝑛(r),∇2𝑛(r), 𝜏(r)

)︂
𝑑3r (1.30)

или через фактор усиления аналогично выражению для GGA (1.26):

𝐸mGGA
𝑥𝑐 =

∫︁
𝑛(r)𝜀ℎ𝑜𝑚𝑥𝑐 (r)𝐹𝑥𝑐(𝑠, 𝜏,∇2𝑛), (1.31)

где 𝜏𝜎 =
∑︀𝑜𝑐𝑐

𝑖
1
2|∇𝜓𝑖,𝜎|2 - положительная орбитальная плотность кинетической

энергии (неявный нелокальный функционал 𝑛(r)) [67; 68]. Из-за нестабильности
численных производных градиент плотности второй степени часто не включа­
ют в выражение.

Первой реализацией meta-GGA схемы был функционал TPSS [67], кото­
рый зависит от 𝜏 . Впоследствии было предложено множество функционалов,
таких как revTPSS [68], M06-L [69], MS0, MS1, MS2 [70; 71], зависящих толь­
ко от безразмерной плотности кинетической энергии 𝛼 и OFR2 [72], наоборот
зависящий только от ∇2𝑛. Одной из таких реализаций является строго огра­
ниченный и соответствующим образом нормированный (Strongly constrained
and appropriately normed, SCAN) [19] функционал. Конкретно этот функци­
онал выделяется тем, что он удовлетворяет всем известным на сегодняшний
момент точным ограничениям, налагаемым на полу-локальные функционалы.
У данного функционала существуют вариации, которые в основном, направ­
лены на решение проблем численной стабильности, например 𝑟SCAN [73; 74] и
𝑟2SCAN [75], а также деорбитализованные версии SCANL, 𝑟SCANL, и 𝑟2SCANL,
которые не зависят от изо-орбитального индикатора 𝛼, а зависят от его деорби­
тализованной аппроксимированной версии 𝛼𝐿(∇2𝑛). Отметим, что все вариации
сохраняют форму и основные идеи родительского SCAN, и имеют сопоставимую
точность, однако не удовлетворяют всем точным ограничениям, поэтому далее
будет рассмотрена только исходная версия.

SCAN представляет собой не эмпирический полу-локальный функционал,
который удовлетворяет всем известным возможным точным ограничениям и в
этом смысле является строго ограниченным и соответствующим образом нор­
мируется на системах, для которых полу-локальные функционалы могут быть
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точными или чрезвычайно точными, примерами этих систем могут быть атом
водорода или атомы благородных газов.

Несмотря на ранние успехи [76; 77], meta-GGA функционалов TPSS и
revTPSS, результаты, полученные при их использовании были менее точны­
ми, чем PBE-GGA, для критических давлений структурных фазовых переходов
твердых тел [78]. Это было связано с ложной проблемой порядка пределов [79;
80], которую можно было бы избежать, если бы 𝜏 не имела размерности. Так,
по аналогии с безразмерным градиентом плотности (1.26) можно ввести безраз­
мерную плотность кинетической энергии:

𝛼 = (𝜏 − 𝜏𝑊 )/𝜏𝑢𝑛𝑖𝑓 > 0, (1.32)

где 𝜏𝑊 = |∇𝑛|2/8𝑛 является одно-орбитальным пределом 𝜏 , а 𝜏𝑢𝑛𝑖𝑓 =

(3/10)(3𝜋2)2/3𝑛5/3 является пределом однородной плотности. Безразмерный па­
раметр 𝛼 связан с широко используемой функцией электронной локализации
(ELF) [81; 82], по значениям которой можно судить о типе химической связи.
ELF широко используется и позволяет эффективно оценивать тип химической
связи в молекулах [81] и кристаллах [82—86]. Значения ELF находятся в диапа­
зоне от 0 до 1. Высокие значения ELF показывают, что в исследуемой позиции
электроны более локализованы, чем в однородном электронном газе той же
плотности.

На рисунке 1.1 показаны примеры ELF для материалов, которые являют­
ся типичными представителями типов химической связи: NaCl - ионная связь,
Si - ковалентная связь, Al - металлическая связь. Так, для ковалентной связи,
где электроны сильно локализованы между атомами, значения ELF могут быть
высокими, близкими к 1. Для металлической связи, где электроны обобществле­
ны между атомами и менее локализованы, значения ELF могут быть низкими,
близкими к 0. Для ионной связи значения ELF также могут быть низкими,
поскольку электроны передаются от одного атома к другому и не локализо­
ваны между ними, однако, в отличие от металлической распределение ELF
резко неоднородно. Это также качественно верно и для интерметаллических
соединений, но максимальные значения ELF уменьшаются по мере увеличения
орбитального квантового числа 𝑙 [87]. Например, в работе [88] показано, что для
ковалентных связей в соединениях с 3𝑑 элементами ELF составляет ≈ 0,5 для
полярных ковалентных связей. Так как параметр 𝛼 связан с ELF соотношени­
ем ELF = 1

1+𝛼2 , он также определяет тип химической связи, и в данном случае
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𝛼 = 0 соответствует ковалентным одинарным связям, 𝛼 ≈ 1 - металлическим,
𝛼 >> 1 - слабым связям [89].

Что касается спин-поляризованной версии SCAN, авторы используют тот
факт, что обменная энергия для любой пары спиновых плотностей отрица­
тельна, и ее можно найти из таковой для спиновой неполяризованной полной
плотности через точное соотношение спиновых скейлингов [59]. Таким образом,
можно построить meta-GGA SCAN только для спин-неполяризованного случая
и обобщить на магнитные системы. При этом SCAN также будет удовлетво­
рять правильному условию равномерного масштабирования плотности [90], т.к.
записан только в терминах безразмерных градиентов 𝑠 и 𝛼.

Для 𝛼 ≈ 1 SCAN использует приближенный PBE-подобный перерасчет
градиентного расширения четвертого порядка (GE4) для обмена [91], справед­
ливый для медленно меняющихся плотностей с малыми 𝑠 и 𝛼 ≈ 1:

ℎ1𝑥 = 1 + 𝑘1 − 𝑘1/(1 + 𝑥/𝑘1), (1.33)

где 𝑥 = 𝜇𝐴𝐾𝑠
2[1 + (𝑏4𝑠

2/𝜇𝐴𝐾)] + {𝑏1𝑠2 + 𝑏2(1 − 𝛼)𝑒𝑥𝑝[−𝑏3(1 − 𝛼)2]}2. Здесь
𝜇𝐴𝐾 = 10/81, 𝑏2 = (5913/405000)1/2, 𝑏1 = (511/130500)/(2𝑏2), 𝑏3 = 0,5,
𝑏4 = 𝜇𝐴𝐾𝑠

2/𝑘1 − 1606/18255 − 𝑏21. Для 𝛼 = 0 функционала SCAN наклады­
ваем границу 𝐹𝑥 ⩽ 1,174 [92], которой удовлетворяет LSDA (𝐹𝑥 = 1), но не
удовлетворяет PBE, TPSS или revTPSS 𝐹𝑥(𝑠, 𝛼 = 0) = ℎ0𝑥𝑔𝑥(𝑠), где ℎ0𝑥 = 1,174,
а 𝑔𝑥(𝑠) = 1 − 𝑒𝑥𝑝[−𝛼1𝑠

−1/2]

Как и в meta-GGA TPSS и revTPSS, в SCAN точная обменная энергия ато­
ма водорода подбирается через 𝑎1 = 4,9479. Чтобы обменная энергия на одну
частицу правильно масштабировалась до отрицательной постоянной при нерав­
номерном масштабировании координат до истинного двумерного предела [93]
(этого не происходит в функционалах PBE, TPSS или revTPSS), в SCAN 𝐹𝑥

равна нулю при 𝑠 → ∞ [92].
В функционале SCAN использована интерполяция 𝐹𝑥 между 𝛼 = 0 и

𝛼 ≈ 0 и экстраполяция к 𝛼 → ∞:

𝐹𝑥(𝑠, 𝛼) = {ℎ1𝑥(𝑠, 𝛼) + 𝑓𝑥(𝛼)[ℎ
0
𝑥 − ℎ1𝑥(𝑠, 𝛼)]}𝑔𝑥(𝑠), (1.34)

где 𝑓𝑥(𝛼) = 𝑒𝑥𝑝[−𝑐1𝑥𝛼/(1 − 𝛼)]𝜃(1 − 𝛼) − 𝑑𝑥𝑒𝑥𝑝[𝑐 − 2𝑥/(1 − 𝛼)]𝜃(𝛼 − 1), а 𝜃

является ступенчатой функцией от 𝑥. Функция 𝐹𝑥(𝑠, 𝛼) имеет три параметра
(𝑐1𝑥 = 0,667, 𝑐2𝑥 = 0,8, 𝑑𝑥 = 1,24) для экстраполяции и интерполяции, и один
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Рисунок 1.2 — Коэффициент усиления обменно корреляционной энергии
нескольких функционалов: GGA-PBE, metaGGA: TPSS, SCAN и rSCAN, MS2
для спин-неполяризованной системы в зависимости от 𝛼 и 𝑠 (для нескольких

значений 𝛼).

(𝑘1 = 0,065) в возобновленном градиентном расширении, данные константы
определены с помощью соответствующих норм.

На рисунке 1.2 показан коэффициент усиления обмена SCAN 𝐹𝑥 для спин­
неполяризованной плотности как функция безразмерного градиента плотности
𝑠 для нескольких значений 𝛼. SCAN не только соблюдает строгую границу
𝐹𝑥 <= 1,174 для 𝛼 = 0, но также (и даже более сильно) подчиняется предпола­
гаемой границе 𝐹𝑥 <= 1,174 для всех 𝛼. Для сравнения, все факторы усиления
обмена PBE, TPSS и revTPSS монотонно стремятся к общей границе Либа-Окс­
форда [94] 1,804 при 𝑠 → ∞ для всех 𝛼. Таким образом, SCAN радикально
отличается от других полу-локальных функционалов.

1.3.4 Гибридные функционалы

Следующей ступенью являются гибридные функционалы плотности, т.е.
такие функционалы в которых элементы математически локальных и нелокаль­
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ных приближений смешаны друг с другом. В качестве локального компонента
используются уже рассмотренные функционалы LDA, GGA и meta-GGA, нело­
кальным компонентом обычно является обменная энергия, полученная по
методу Хартри-Фока.

𝐸𝑥𝑐 = 𝑎𝐸𝐾𝑆
𝑥 + (1− 𝑎)𝐸𝐻𝐹

𝑥 + 𝐸𝐾𝑆
𝑐 , (1.35)

где 𝐸𝐾𝑆
𝑥 и 𝐸𝐾𝑆

𝑐 - обменный и корреляционный функционалы орбиталей Кона­
Шема; 𝐸𝐻𝐹

𝑥 - орбитальный обменная энергия Хартри-Фока; 𝑎 - вес отдельных
функционалов.

Первым функционалом такого типа является B3LYP, разработанный Бе­
ке [95], в котором 𝐸𝐾𝑆

𝑥 и 𝐸𝐾𝑆
𝑐 вычисляются с помощью LDA. После этого

были разработаны другие гибридные функционалы, такие как PBE0 [96; 97]
и HSE [98], основанные на PBE и, даже гибридные функционалы meta-GGA
уровня, такие как M06 [99].

Функционалы этого уровня чрезвычайно точно предсказывает основные
физические свойства, такие как параметр решетки, энергия когезии, магнит­
ные моменты и даже ширина запрещенной зоны. Например, для гибридного
функционала HSE средняя осцилляция составляет около 6% [100]. Одна из ос­
новных проблем этих функционалов заключается в том, что веса 𝑎 и 𝑏 обычно
определяются путем подгонки к экспериментальным данным. В настоящее вре­
мя существует несколько методов, например метод адиабатической связи [101]
или динамического расчета констант смешивания по электронной плотности
системы [102], для не эмпирического определения параметров смешивания в
гибридах. Однако, отметим, что данные методы требуют информации, вычис­
ленной с помощью аппроксимаций более низких ступеней. Таким образом для
эффективного их использования требуется что ступени ниже гибридного уров­
ня должны быть полностью оптимизированы до того, как будет достигнут
дальнейший прогресс в области неэмпирических гибридов. Кроме того, эти
функционалы записаны не в терминах плотности, а в терминах орбиталей
Кона-Шема, и следовательно их использование требует вычисления несколь­
ких интегралов по пространству, что ведет к большим вычислительным затрам
примерно на два порядка превышающих затраты функционалов предыдущих
ступеней.
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1.4 Точные ограничения на обменно-корреляционный функционал

Существует значительный интерес к точным ограничениям, которым
должны удовлетворять функционалы обменно-корреляционной энергии, что­
бы обеспечить более точные и универсальные результаты. Если функционалы
спроектированы в соответствие с этим, следует ожидать, что они могут быть
эффективными для широкого спектра задач, в отличие от, функционалов, ко­
торые подогнаны к определенному набору систем. Такие функционалы, не
опирающиеся на точные ограничения могут существенно ошибаться в пред­
сказаниях для систем, отличных от тех, которые были использованы для
подгонки. Одна из основных задач настоящей диссертации состоит в демонстра­
ции каким образом класс систем, которые хорошо описываются, расширяется
вместе с удовлетворением большего числа ограничений, а также рассмотрения
возможности для будущего развития функционалов. В данном разделе перечис­
лены все известные на данный момент 17 точных ограничений, которые могут
быть удовлетворены полу-локальными функционалами обменно-корреляцион­
ной энергии (𝐸𝑥𝑐).

Точные ограничения на обменную часть функционала

Отрицательность Проинтегрировав уравнение (1.12) по координатам второ­
го электрона, получаем: ∫︁

ℎ𝑥𝑐(r1; r2)𝑑r2 = −1. (1.36)

Обменная Фермиевская дырка ℎ𝑥 соответствует принципу Паули, согласно
которому два электрона с одинаковым спиновым состоянием не могут иметь
одинаковые координаты. Поэтому дырка Ферми интегрируется до -1:∫︁

ℎ𝑥(r1; r2)𝑑r2 = −1. (1.37)

Равномерное масштабирование плотности Введем понятие масштабно­
го коэффициента 𝛾, который используется для изменения масштаба плотности
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при сохранении ее нормы. Физически это означает, что плотность либо рас­
тягивается (𝛾 < 1), либо сжимается (𝛾 > 1). Применение равномерного
масштабирования координат заключается в умножении каждой пространствен­
ной координаты на 𝛾:

𝑟 = (𝑥,𝑦,𝑧) → 𝛾𝑟 = (𝛾𝑥,𝛾𝑦,𝛾𝑧)𝑑𝑟 = 𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧 → 𝛾3𝑑𝑟. (1.38)

В соответствии с этим плотность масштабируется как:

𝑛𝛾(r) = 𝛾3𝑛(𝛾r). (1.39)

Преобразование равномерного масштабирования координат, также обеспе­
чивает сохранение общего числа электронов. При 𝛾 > 1 плотность становится
более локализованной в направлении (произвольно выбранного) начала коорди­
нат, стремясь к пику при 𝛾 → ∞. При 𝛾 < 1 плотность, наоборот, уменьшается
в начале координат. Таким образом, обменная энергия при применении равно­
мерного масштабированием плотности [90] линейно зависит от коэффициента
масштабирования:

𝐸𝑥(𝑛𝛾) = 𝛾𝐸𝑥(𝑛). (1.40)

Неравномерное масштабирование плотности Также существуют два
способа неравномерного масштабирования плотности, при которых общее чис­
ло электронов остается постоянным.

𝑛𝑥𝛾(𝑥,𝑦,𝑧) = 𝛾𝑛(𝛾𝑥, 𝑦, 𝑧), (1.41)

𝑛𝑥𝑥𝛾𝛾(𝑥,𝑦,𝑧) = 𝛾2𝑛(𝛾𝑥, 𝛾𝑦, 𝑧). (1.42)

Фундаментальное масштабное ограничение на полную обменно-корреля­
ционную энергию при равномерном масштабировании для всех плотностей
имеет вид [90]:

𝐸𝑥𝑐(𝑛𝛾) > 𝛾𝐸𝑥𝑐(𝑛); 𝛾 > 1. (1.43)

В пределе низкой плотности как при одномерном (1.41), так и при двумер­
ном (1.42), масштабировании 𝐸𝑥𝑐/𝛾 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 [93], таким образом:

lim
𝛾→0

1

𝛾
𝐸𝑥(𝑛𝛾) ≡ 𝐵[𝑛] < 𝐸𝑥[𝑛], (1.44)
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lim
𝛾→0

1

𝛾
𝐸𝑋(𝑛

𝑥𝑦
𝛾𝛾) > −∞. (1.45)

В пределе высокой плотности при одномерном масштабировании также
наблюдается [93]

lim
𝛾→∞

𝐸𝑥(𝑛
𝑥
𝛾) > −∞. (1.46)

Граница Либа-Оксфорда Кроме этого, в работе [94] показано, что часть
электрон-электронного отталкивания для любой нерелятивистской, кулонов­
ской системы

⟨Ψ𝑛|𝑉𝑒𝑒|Ψ𝑛⟩ − 𝑈(𝑛) = 𝐸𝑥𝑐(𝑛)− 𝑇𝑐(𝑛), (1.47)

ограничена снизу соотношением:

𝐸𝑥(𝑛) ⩾ −1,68

∫︁
𝑛4/3(r)𝑑3r (1.48)

или используя обменную часть обменно-корреляционной энергии однородного
электронного газа (1.19):

𝐸𝑥(𝑛) ⩾ 2,273𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑥 (𝑛) (1.49)

Кроме этого известна нижняя граница дополнительной части кулоновско­
го отталкивания для любой одноэлектронной плотности 𝑛1 [94; 103]:

𝐸𝑥(𝑛1) ⩾ 1,479𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑥 (𝑛). (1.50)

Используя уравнения (1.47) и (1.50), как было показано в работе [92], мож­
но наложить ограничение не только на обменную энергию, но и на фактор
усиления обмена (1.26) двухэлектронной, спин-неполяризованной плотности 𝑛2.

𝐹𝑥(𝑠, 𝛼 = 0) ⩽ 1,174, (1.51)

причем, данная граница имеет место для любого 𝛼 ⩾ 0 во всех системах.

Масштабирование спиновой плотности В соответствии с принципом Па­
ули, обменная энергия ненулевая только для электронов с одинаковым спином.
Обменная составляющая энергии может быть разложена по спину следую­
щим образом 𝐸𝑥(𝑛↑, 𝑛↓) = 𝐸𝑥(𝑛↑,0) + 𝐸𝑥(0, 𝑛↓). Для простоты рассмотрим
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спин-вырожденную систему 𝑛↑ = 𝑛↓ = 𝑛/2, в таком случае 𝐸𝑥(𝑛/2, 𝑛/2) =

𝐸𝑥(𝑛/2, 0)+𝐸𝑥(0, 𝑛/2) = 2𝐸𝑥(𝑛/2, 0). Обобщая, имеем точное соотношение мас­
штабирования обменной энергии:

𝐸𝑥(𝑛↑, 𝑛↓) =
1

2
(𝐸𝑥(2𝑛↑) + 𝐸𝑥(2𝑛↓)). (1.52)

Методы масштабирования функционала полной плотности могут быть
распространены на теорию функционала спиновой плотности. При таком под­
ходе плотность каждого спина масштабируется отдельно:

𝑛↑𝛼(r) = 𝛼3𝑛↑(𝛼r), (1.53)

𝑛↓𝛽(r) = 𝛽3𝑛↓(𝛽r). (1.54)

Соответственно, спин-неполяризованная система становится спин-поляризован­
ной, когда 𝛼 ̸= 𝛽.

Первое важное свойство масштабирования спина заключается в том, что
при масштабировании спиновой плотности, хотя значение плотности может
стремиться к нулю в любой точке, общее количество электронов каждого спина
в системе сохраняется. Во время преобразования масштабирования спиновой
плотности общее число электронов в каждом спине остается постоянным. При
уменьшении значения 𝛼 плотности обоих спинов занимают одно и то же коорди­
натное пространство, но на разных масштабах длины. Даже когда 𝛼 стремится
к нулю, электроны имеющие спин 𝑛↑ не исчезают, а просто растекаются по
бесконечно большому объему. Масштабированная плотность, вероятно, имеет
очень малый вклад в корреляционную энергию. В случае конечных систем
этот предел можно рассматривать как эффективное удаление одной спиновой
плотности на бесконечно большое расстояние. Еще одно интересное свойство
преобразования масштабирования спина заключается в том, что можно выра­
зить масштабирование одной спиновой плотности как масштабирование общей
плотности, где одна из спиновых плотностей обратно масштабирована по спину.

𝐸𝑥𝑐[𝑛↑𝛼, 𝑛↓] = 𝐸𝑥𝑐[{𝑛↑, 𝑛↓1/𝛼}𝛼], (1.55)

где скобки справа обозначают масштабирование общей плотности. Таким обра­
зом, без ограничения общности, можно масштабировать только одну спиновую
плотность.
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Медленно меняющееся расширение градиента плотности Данное
ограничение следует из того, что атом не может быть рассмотрен как линейное
возмущение электронного газа [91; 104]. Авторы проанализировали обменную
энергию неоднородного электронного газа, учитывая отклонение от постоянной
плотности до третьего порядка. Были рассмотрены свойства симметрии функ­
ции отклика второго порядка 𝐿𝑥 и показано, что 𝐿𝑥 приводит к градиентным
поправкам обменной энергии. В работе также рассматривается разложение до
шестого порядка по градиенту плотности, включая лапласиан плотности. Коэф­
фициенты градиентных членов второго и четвертого порядка были вычислены
аналитически и численно для статически экранированного кулоновского вза­
имодействия. При этом коэффициент четвертого порядка расходится по мере
исчезновения экранирования.

Функционал 𝐸𝑥[𝑛], будучи дифференцируемым функционалом плотности
𝑛, может быть разложен по отклонению 𝛿𝑛 от постоянной плотности 𝑛0, соот­
ветствующей однородному электронному газу:

𝐸𝑥[𝑛] = 𝐸𝑥[𝑛0] +

∫︁
𝑣𝑥(r1,𝑛0)𝛿(r1)𝑑

3r1+

1

2

∫︁
𝐾𝑥(r1, r2, 𝑛0)𝛿(r1)𝛿(r2)𝑑

3r1𝑑
3r2+

1

6

∫︁
𝐿𝑥(r1, r2, r3, 𝑛0)𝛿(r1)𝛿(r2)𝛿(r3)𝑑

3r1𝑑
3r2𝑑

3r3 + . . . , (1.56)

где

𝑣𝑥(r) =
𝛿𝐸𝑥[𝑛]

𝛿𝑛(r)
;𝐾𝑥(r1, r2, 𝑛0) =

𝛿2𝐸𝑥[𝑛]

𝛿𝑛(r1)𝛿𝑛(r2)
;

𝐿𝑥(r1, r2, r3, 𝑛0) =
𝛿3𝐸𝑥[𝑛]

𝛿𝑛(r1)𝛿𝑛(r2)𝛿𝑛(r3)
. (1.57)

Далее, для нахождения реальных градиентных поправок в данном урав­
нении, в дополнение к ограничению о медленно меняющейся плотности 𝛿𝑛 ,
необходимо наложить ограничение, что компоненты Фурье разложения 𝛿𝑛q су­
щественны только при 𝑞 < 2𝑘𝐹 . Данное условие необходимо, т.к. члены 𝐾𝑥 и 𝐿𝑥

являются бесконечными при 𝑞 = 𝑞′ = |𝑞− 𝑞′| = 2𝑘𝐹 . При 𝑞 = 𝑞′ = |𝑞− 𝑞′| = 2𝑘𝐹

считаем,что они выражены аналитически или достаточно хорошо аппроксими­
руются полиномиальными разложениями вблизи 𝑞0.

Далее необходимо точно или приближенно рассчитать константы при 𝑣𝑥,
𝐾𝑥 и 𝐿𝑥. Отметим, что данные коэффициенты известны только до четвертого
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порядка, все члены высшего порядка в настоящее время неизвестны. Используя
обозначения безразмерного градиента плотности 𝑠 из уравнения (1.26) и вводя,
по аналогии, безразмерный лаплассиан плотности 𝑔(r) = ∇2𝑛(r)

4𝑘2𝐹 (r)𝑛(r)
, получаем:

𝐸𝑥[𝑛] = 𝐴𝑥

∫︁ (︂
1 +

10

81
𝑠2 +

146

2025

(︂
𝑞2 − 5

2
𝑞𝑠2
)︂
+𝑂(|∇𝑛|6)

)︂
𝑛3/4(r)𝑑r. (1.58)

Точные ограничения на корреляционную часть функционала

Неположительность Комбинируя уравнения (1.36) и (1.37), получаем:∫︁
ℎ𝑐(r1; r2)𝑑r2 = 0. (1.59)

Данное уравнение также показывает, что в произвольной много-фермионной
системе существуют некоторые области, где ℎ𝑐 < 0 Таким образом корреляци­
онная энергия неположительна [90; 105] и корреляционная энергия равна нулю
для одноэлектронной плотности.

𝐸𝑐(𝑛↑, 𝑛↓) ⩽ 0. (1.60)

Неравномерное масштабирование плотности Аналогично уравне­
нию (1.43) для обменной части можно записать:

𝐸𝑥(𝑛𝛾) = 𝛾𝐸𝑥(𝑛). (1.61)

Из данного уравнения следует, что корреляционная энергия остается ко­
нечной даже для сильно локализованных плотностей. Поскольку функционал
корреляционной энергии является приближенным, невозможно точно опре­
делить, как он масштабируется. Однако его можно ограничить следующим
неравенством [90] для любой плотности:

𝐸𝑐(𝑛𝛾) > 𝛾𝐸𝑐(𝑛); 𝛾 > 1. (1.62)

Данное соотношение можно рассмотреть в пределах высокой и низ­
кой плотности. Так, при высоких плотностях обменная энергия стремится к
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константе при равномерном масштабированиии исчезает для одномерного мас­
штабирования [93].

lim
𝛾→∞

𝐸𝐶(𝑛𝛾) > −∞, (1.63)

lim
𝛾→∞

𝐸𝐶(𝑛
𝑥
𝛾) = 0. (1.64)

При малых плотностях снова стремится к константе при равномерном
масштабировании [106], но исчезает для двумерного масштабирования [107]:

lim
𝛾→0

1

𝛾
𝐸𝐶(𝑛𝛾) > −∞, (1.65)

lim
𝛾→0

1

𝛾
𝐸𝐶(𝑛

𝑥𝑦
𝛾𝛾) = 0. (1.66)

Медленно меняющееся расширение градиента плотности Аналогично
обменной энергии (1.58), для корреляционной части энергии верно градиентное
расширение, которое можно аппроксимировать как:

𝐸𝑐(𝑛↑, 𝑛↓) =

∫︁ (︂
𝜖𝐿𝑆𝐷𝐴
𝑐 (𝑟𝑠, 𝜉) + 𝛽(𝑟𝑠)𝜑

3(𝜉)𝑡2(r) +𝑂(|∇𝑛|4)
)︂
𝑛r𝑑r (1.67)

где 𝑡 - безразмерный градиент плотности на шкале длины корреляционной энер­
гии.

𝑡(r) =
|∇𝑛|

2𝜑(𝜉)𝑘𝑠(r)𝑛(r)
(1.68)

𝑘𝑠 это обратный волновой вектор экранирования Томаса-Ферми 𝑘𝑠 =
√︀
4𝑘𝐹/𝜋,

𝑟𝑠 - радиус Вигнера-Зейтца (1.22), 𝜉 =
𝑛↑−𝑛↓
𝑛↑+𝑛↓

, 𝛽(𝑟𝑠) это градиентный коэф­
фициент, который слабо зависит от плотности и имеет множество различный
параметризаций [68; 108—111]. Для данного коэффициента также известен пре­
дел высокой плотности lim𝑛→∞ 𝛽(𝑟𝑠) = 0.066725 [108].



49

Точные ограничения на обменно-корреляционный функционал

Коэффициент экстенсивности Очевидно, что электроны в изолированных
системах не должны влиять друг на друга. Поэтому рассмотрим систему, состо­
ящую из невзаимодействующих (или пренебрежимо мало взаимодействующих)
подсистем 𝐴 и 𝐵. В этом случае обменно-корреляционная энергия системы бу­
дет представлена как сумма обменно-корреляционных энергий подсистем:

𝐸𝑥𝑐(𝑛𝐴 + 𝑛𝐵) = 𝐸𝑥𝑐(𝑛𝐴) + 𝐸𝑥𝑐(𝑛𝐵). (1.69)

Слабая зависимость от относительной спиновой поляризации в пре­
деле низкой плотности При достаточно низких плотностях, что также
известно как предел сильного взаимодействия, 𝐸𝑥𝑐 должна практически не за­
висеть от степени спин-поляризации 𝜉 [67; 112]. Это происходит благодаря тому,
что невзаимодействующая кинетическая энергия электронов во много раз мень­
ше энергии кулоновского отталкивания и электроны можно рассматривать как
классические частицы.

lim
𝛾→0

𝐸𝑥𝑐[𝑛↑, 𝑛↓] ≈ 𝐸𝑥𝑐[𝑛]. (1.70)

Поэтому энергетически выгодно, чтобы электроны постоянно оставались
на максимально возможном расстоянии друг от друга, которое позволяет дан­
ная плотность. Их движение ограничено небольшими колебаниями вокруг их
равновесных положений, подобно движению ядер в стандартной решетке.

В этом пределе электроны строго локализованы относительно друг друга.
В частности, для однородного электронного газа это соответствует кристалли­
зации в виде двухслойной решетки, так называемого кристалла Вигнера [113].
В твердых телах предел низкой плотности обычно не достигается, однако в ра­
ботах [53; 114] проведен расчет для электронной жидкости и показано, что при
𝑟𝑠 = 100 𝑎0 (𝑎0 = 5,2917 боровский радиус) разница между ферромагнитным (𝜉
= 1) и парамагнитным (𝜉 = 0) состояниями составляет всего 0,52 мэВ.

Статическая линейная реакция однородного электронного газа Рас­
смотрим постоянное во времени низкоэнергитическое (𝛿𝑛 ≪ 𝑛0) возмущение
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однородного электронного газа 𝛿𝑛(k), создаваемое неким внешним потенциа­
лом 𝑉𝑒𝑥𝑡(r), например периодического потенциала 𝑉𝑒𝑥𝑡(r) = 𝑉k cos(k·r). В таком
случае энергия основного состояния будет испытывать отклонения от среднего
значения 𝐸0 для невозмущенной плотности. При этом изменение обменно-кор­
реляционной энергии для однородного электронного газа:

𝛿𝑉𝑥𝑐(k) = − 𝜋

𝑘2𝐹
𝛾𝑥𝑐(𝜂)𝛿𝑛(k), (1.71)

где 𝛾𝑥𝑐(𝜂) функция линейного отклика, 𝜂 = k/(2𝑘𝐹 ) безразмерный импульс.
Значения 𝛾𝑥𝑐(𝜂) известны из квантовых расчетов Монте-Карло [115; 116].

Функционалы ступени LSDA подчиняются данной зависимости по свое­
му построению [115]. Для имитации линейного отклика LSDA в функционалах
с градиентными поправками необходимо устранить неоднородность линейного
отклика за счет вкладов от обмена и корреляции, как это происходит, например
в PBE [117]. Приближения, которые восстанавливают градиентное расширение
второго порядка для корреляции и градиентное расширение четвертого поряд­
ка для обмена, такие как TPSS и SCAN, приближаются к его удовлетворению
при высоких электронных плотностях [19; 117].

Граница Либа-Оксфорда для двухэлектронной плотности Аналогич­
но границе Либа-Оксфорда для обменной энергии (1.49) можно наложить
ограничение на обменно-корреляционную энергию для двухэлектронной плот­
ности 𝑛2 [94]:

𝐸𝑥𝑐(𝑛2) ⩾ 1,671𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑥 (𝑛2). (1.72)

Это ограничение может быть выполнено только в meta-GGA, таких как
SCAN, которые могут однозначно различать одно- и двухэлектронные плотно­
сти (𝛼 = 0) и все остальные (𝛼 > 0).

Производный разрыв Разрыв производной обменно-корреляционной энер­
гии при переходе через целые числа частиц - важное свойство точного
обменно-корреляционного функционала. Данное свойство вытекает из того, что
фундаментальная ширина запрещенной зоны (𝐸𝑔) для системы, содержащей 𝑁
электронов, определяется как разность между потенциалом ионизации (𝐼) и
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сродством к электрону (𝐴): 𝐸𝑔 = 𝐼 − 𝐴. С другой стороны, ширина запрещен­
ной зоны 𝐸𝐾𝑆

𝑔 , полученная из расчетов DFT, определяется как разница между
собственными значениями минимума зоны проводимости (CBM, Conduction
Band Minimum) и максимума валентной полосы (VBM, Valence Band Maximum):
𝐸𝐾𝑆

𝑔 = 𝜀𝐶𝐵𝑀 − 𝜀𝑉 𝐵𝑀 . Причина неравенства между этими двумя определения­
ми заключается в том, что число электронов в системе может быть не целым
числом. Орбитали Кон-Шэма заняты электронами, и число электронов в си­
стеме обычно принимается за целое число. Однако в некоторых случаях число
электронов в системе может не быть целым, например, в заряженных системах
или системах с дробными числами занятости. Дробное число электронов может
возникать как среднее по времени в открытой системе, например, в атоме X,
который может свободно обмениваться электронами с атомом Y.

В квантовой механике открытая система с флуктуирующим числом
частиц описывается не чистым состоянием или волновой функцией, а статисти­
ческой смесью или ансамблем. Системы с нецелым числом электронов (𝑁 + 𝜖)
определяются как статистические смеси систем с целым числом частиц [118;
119]. В этом случае плотность 𝜌𝑁+𝜖(𝑟) и полная энергия 𝐸(𝑁 + 𝜖) являются
кусочно-линейными функциями 𝜖, а именно:

𝜌𝑁+𝜖(r) = (1− 𝜖)𝜌𝑁(r) + 𝜖𝜌𝑁+1(r), (1.73)

𝐸𝑥𝑐(𝑁 + 𝜖) = (1− 𝜖)𝐸𝑥𝑐(𝑁) + 𝜖𝐸𝑥𝑐(𝑁 + 1). (1.74)

При целочисленном 𝑁 (т.е. когда 𝜖 = 0) производные плотности и энергии
имеют разрыв, а обменно-корреляционный потенциал 𝑣xc(𝑟) совершает скачек
на конечную величину [120]. Разница в наклоне левой и правой части полной
энергии при целых значениях равна 𝐸𝑔 [118]:

𝐼 − 𝐴 =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁

⃒⃒⃒⃒
𝑁−𝛿

− 𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁

⃒⃒⃒⃒
𝑁+𝛿

= 𝜀𝐶𝐵𝑀 − 𝜀𝑉 𝐵𝑀 +∆𝑥𝑐. (1.75)

Частная производная 𝐸𝑥𝑐 по 𝑁 может быть получена:

𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁
=

∫︁
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑛(r)
𝛿𝑛(r)
𝛿𝑁

𝑑r =

∫︁
𝑣𝑥𝑐𝑓(r)𝑑r, (1.76)

где 𝑓(r) функция Фукуи [121]. Данные функции могут иметь различные правые
и левые пределы 𝑓+ и 𝑓− (надстрочный индекс ± означает значение величины
при 𝑁 = 𝑁0 + 0±). При этом потенциал 𝑣𝑥𝑐 может быть разрывным 𝑣+𝑥𝑐 =
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𝑣−𝑥𝑐 +∆𝑥𝑐. Рассмотрим случай когда 𝑁 > 𝑁0, в данном случае 𝑣𝑥𝑐 = 𝑣−𝑥𝑐 +∆𝑥𝑐.
Тогда из уравнения (1.76), следует:∫︁

∆𝑥𝑐(r)𝑓(r)𝑑r =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁
−
∫︁
𝑣−𝑥𝑐𝑓(r)𝑑r. (1.77)

Таким образом из уравнения (1.77) при пределе слева 𝑁 → 𝑁+
0 и ∆𝑥𝑐(r) → ∆𝑥𝑐:

∆𝑥𝑐 =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁

⃒⃒⃒⃒
+

−
∫︁
𝑣−𝑥𝑐𝑓

+(r)𝑑r (1.78)

В наиболее общем случае meta-GGA, разбивая 𝑓+ на часть зависящую от
электронной плотности 𝑛(r) (𝑓+𝑛 ), ее градиента 𝛿𝑛(r) (∇𝑓+), плотности кинети­
ческой энергии 𝜏(r) (𝑓+𝜏 ) и вычисляя соответствующие производные получаем
первую часть уравнения (1.78):

𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝑁

⃒⃒⃒⃒
+

=

∫︁ (︂
𝜖𝑥𝑐 + 𝑛

𝛿𝜖𝑥𝑐
𝛿𝑛

)︂
𝑓+𝑛 𝑑(r) +

∫︁
𝑛
𝛿𝜖𝑥𝑐
𝛿∇𝑛

∇𝑓+𝑑(r) +
∫︁
𝜓𝑥𝑐𝑓

+
𝜏 𝑑(r). (1.79)

Вторая часть уравнения (1.78):

∫︁
∆𝑥𝑐(r)𝑓(r)𝑑r =

∫︁ (︂
𝜖𝑥𝑐+𝑛

𝛿𝜖𝑥𝑐
𝛿𝑛

)︂
𝑓+𝑛 𝑑(r)−

∫︁
∇·𝑛 𝛿𝜖𝑥𝑐

𝛿∇𝑛
𝑓+𝑑(r)+

∫︁
𝑣−𝑥𝑐,2𝑓

+𝑑(r),

(1.80)
где 𝑣𝑥𝑐,2 часть обменно-корреляционного функционала неявно зависящая от
плотности через 𝜏 ,

𝑣𝑥𝑐,2(r) = 𝑛(r’)
𝛿𝜖𝑥𝑐
𝛿𝜏

(r’)
𝛿𝜏(r’)
𝛿𝑛(r)

𝑑(r’) =
∫︁
𝑑(r’)

∫︁
𝜓𝑥𝑐(r’)

𝛿𝜏(r’)
𝛿𝑣𝑠(r”)

𝛿𝑣𝑠(r”)
𝛿𝑛(r)

𝑑(r”),

(1.81)
а 𝜓𝑥𝑐(r’) = 𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜏(r) = 𝑛𝛿𝜖𝑥𝑐
𝛿𝜏 (r).

Первый интеграл в выражениях (1.79) и (1.80) отвечает функционалам
LDA и тривиально сокращается, таким образом потенциал является непрерыв­
но дифференцируемым по 𝑁 ∆𝐿𝐷𝐴

𝑥𝑐 = 0. Вторые интегралы, обусловленные
градиентом, также сокращаются после частичного интегрирования, при усло­
вии, что 𝑛 𝛿𝜖𝑥𝑐

𝛿∇𝑛𝑓
+ равна нулю на границах. Можно построить GGA функционал,

для которого будет наблюдаться производный разрыв [122], однако при этом
электронная плотность будет расходится. Таким образом в подавляющем
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большинстве GGA функционалов ∆𝐺𝐺𝐴
𝑥𝑐 = 0. Только, третьи интегралы, обу­

словленные 𝜏 -зависимостью, в общем случае остаются, и можно записать:

∆𝑥𝑐 =

∫︁
𝜓𝑥𝑐𝑓

+
𝜏 𝑑(r)−

∫︁
𝑣−𝑥𝑐,2𝑓

+𝑑(r) (1.82)

Таким образом meta-GGA функционалы могут иметь ненулевой разрыв про­
изводной обменно-корреляционной энергии 𝐸𝑥𝑐 по числу электронов 𝑁 из-за
своей зависимости от плотности кинетической энергии [123].

1.5 Потенциалы ионов

Для численного решения уравнения Кона-Шема, кроме нахождения об­
менно-корреляционного функционала требуется также разработать программ­
ный метод эффективного хранения орбиталей Кона-Шема в памяти. Для этой
цели можно разложить волновые функции по некому базису и хранить только
коэффициенты разложения.

𝜓𝑖(r) =

𝑁𝑏∑︁
𝛼=1

𝑐𝑖𝛼𝑓𝛼(r). (1.83)

В этом случае гамильтониан Кона-Шема принимает форму матрицы базисных
коэффициентов, а уравнения становятся матричными уравнениями собствен­
ных значений. Известно, что скорость вычисления собственных значений и
векторов гамильтониана непосредственно зависит от количества базисных
функций, используемых для разложения. Поэтому необходимо использовать
минимальный базисный набор для описания орбиталей Кона-Шема.

1.5.1 Базисный набор

Набор функций, используемый для построения молекулярных орбиталей,
которые представляются как линейная комбинация функций этого набора с
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определёнными весами или коэффициентами. Минимальный базис представ­
ляет собой волновые функции атомных орбиталей, которые используются в
разложении и отображают электроны в основном состоянии.

Атомные орбитали Для описания таких атомных орбиталей обычно исполь­
зуют орбитали слэтеровского (STO) [124; 125] или гауссового (GTO) [125] типа,
которые описываются следующими формулами:

𝑓𝛼(r) = 𝑅(𝑟)𝑌 (𝜃, 𝜑), (1.84)

где 𝑅(𝑟) -радиальная часть функции определяемая как:⎧⎨⎩𝑅(𝑟) = 𝑁(𝑛, 𝛼)𝑟𝑛−1𝑒−𝛼𝑟 𝑆𝑇𝑂,

𝑅(𝑟) = 𝑁(𝑛, 𝛼)𝑟𝑛−1𝑒−𝛼𝑟2 𝐺𝑇𝑂,
(1.85)

где 𝑁(𝑛, 𝛼) нормировочный множитель, определяемый из соотношения∫︀∞
0 𝑅(𝑟)2𝑟2𝑑𝑟 = 1, 𝑌 (𝜃, 𝜑) - угловая часть функции, равная сферическим

гармоникам.

Плоские волны Наиболее естественным базисом для разложения волновых
функций в уравнениях Кона-Шэма является базис из плоских волн. Так как
кристалл является периодической системой, и, по теореме Блоха, волновая
функция также является периодической, то для ее разложения удобно исполь­
зовать периодические функции.

𝑓𝛼(r) = 𝑒𝑖(k+G)r, (1.86)

где G это вектор обратной решетки в k-пространстве. При этом коэффициен­
ты разложения по данному базисному набору 𝑐𝑖𝛼 будут иметь периодичность
кристаллической решетки, что позволяет вычислять их только для первой зо­
ны Бриллюена. Однако разложение по данному базису требует суммирования
по бесконечному числу возможных значений вектора G. Эту проблему можно
решить, учитывая, что коэффициента разложения ряда становятся все мень­
ше и меньше при увеличении |k+G|. Благодаря этому мы можем ограничить
|k + G| ⩽ G𝑐𝑢𝑡, или то же самое ℏ2|k+G|2

2𝑚𝑒
⩽ 𝐸𝑐𝑢𝑡. Данный базис является про­

стым, ортогональным и позволяет легко переходить от обратного к прямому
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пространству с помощью преобразования Фурье. Основной проблемой исполь­
зования данного базисного набора является число плоских волн необходимых
для точного восстановления волновой функции:

𝑁𝑃𝑊 =
1

2𝜋2
𝑉 𝐸

3/2
𝑐𝑢𝑡 , (1.87)

используя типичные значения объема 𝑉 ∼ 102 Åи 𝐸𝑐𝑢𝑡 ∼ 102 эВ, получаем
𝑁𝑃𝑊 ∼ 105 на атом. Такое большое число волн в основном связано с необ­
ходимостью аппроксимации высокочастотных колебаний волновой функции в
области вблизи ядра. Одним из решений данной проблемы является использо­
вание сглаженного псевдопотенциала вместо потенциала, подробно описанного
в параграфе 1.5.1.

Псевдопотенциалы При использовании метода псевдопотенциала происхо­
дит замена реального потенциала иона псевдопотенциалом, описывающим его
взаимодействие с электронами. Волновая функции быстро осциллирует в об­
ласти атомных ядер, отражая тем самым высокую кинетическую энергию
электронов, между атомами она является относительно гладкой функцией. Та­
ким образом электроны в ионе можно разделить на электроны ядра и валентные
электроны. Поскольку электроны ядра находятся в энергетически очень глу­
боких состояниях, они химически инертны. При образовании молекулы или
твердого тела они изменяются не сильно. Таким образом мы можем ввести эф­
фективное ядро иона, которое содержит собственно ядро и электроны ядра, что
называется аппроксимацией замороженного ядра. Приближение псевдопотенци­
алов позволяет разлагать электронные волновые функции используя намного
меньшее число плоских волн.

Псевдопотенциал подбирается таким образом, чтобы рассеяние валентных
электронов на псевдопотенциале происходило так же, как и рассеяние валент­
ных электронов на реальном потенциале, созданном ядрами и внутренними
электронными оболочками.
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1.5.2 Присоединенные волны

Методы присоединенных волн используются для построения базиса, когда
нужно воссоздать полно-электронный потенциал. Данный метод основан на раз­
деление пространства на две области. В области между атомами, где потенциал
постоянен, волновую функцию аппроксимируют какой-либо гладкой функцией.
Быстро меняющиеся части волновой функции вблизи ядер представлены в виде
радиальных функций, умноженных на сферические гармоники внутри сферы
вокруг каждого ядра. Таким образом, решение уравнений сводится к задаче
согласования функций на границе сферы.

Один из наиболее широко используемых методов присоединенных волн
- это метод присоединенных плоских волн (APW). В APW волновая функ­
ция каждого электрона представляется с использованием двух типов базисных
функций: плоских волн и локализованных функций волнового пакета. В междо­
узлиях волновая функция представляется в виде суперпозиции плоских волн,
а внутри ядра - атомоподобной функции, которая находится путем решения
соответствующего уравнения Шредингера для свободного атома.

𝜓k+G(r) =

⎧⎨⎩
∑︀

𝑙𝑚𝐴
k+G
𝑙𝑚 𝑢𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(r̂) для 𝑟 < 𝑅𝑀𝑇

𝑒𝑖(k+G)·r для 𝑟 > 𝑅𝑀𝑇 ,
(1.88)

где 𝜓k+G(r) - это волновая функция, 𝐴k+G
𝑙𝑚 - коэффициенты разложения,

𝑢𝑙(𝑟)𝑌𝑙𝑚(r̂) - радиальные функции, 𝑌𝑙𝑚(r̂) - сферические гармоники, а 𝑅𝑀𝑇 -
радиус маффин-тина.

С течением времени метод APW получил дальнейшее развитие и обоб­
щение, что привело к появлению таких методов, как метод линеаризованных
присоединенных плоских волн (LAPW) и метод проекционных присоединен­
ных плоских волн (PAW). Метод LAPW представляет собой реализацию теории
функционала плотности Кон-Шама, адаптированную к периодическим матери­
алам, а метод PAW является обобщением методов псевдопотенциала и линейной
дополненной плоской волны, позволяющим проводить расчеты по теории функ­
ционала плотности с большей вычислительной эффективностью.
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1.5.3 Проекционные присоединенные волны

Методом, сочетающим в себе преимущества метода присоединенных волн
и метода псевдопотенциалов, является метод проекционных присоединенных
волн (PAW). Истинная электронная волновая функция всех электронов Ψ𝐴𝐸(r)
преобразуется в псевдоволновую функцию Ψ𝑃𝑆(r):

Ψ𝐴𝐸 = 𝑇Ψ𝑃𝑆, (1.89)

где 𝑇 - оператор преобразования, который связывает истинную волновую функ­
цию и псевдоволновую функцию. Причем, 𝑇 выбирается таким образом, чтобы
внутри сферически симметричной области в пределах определенного радиуса
ядра атома (𝑟𝑐) функция Ψ𝑃𝑆 являлась "проекцией"функции Ψ𝐴𝐸, а вне этой
области совпадала с ней. Таким образом, оператор преобразования 𝑇 можно
представить в виде:

𝑇 = 1 +
∑︁
𝑅

𝑇𝑅, (1.90)

где индекс 𝑅 определяет атом, преобразование 𝑇𝑅 не имеет эффекта вне
определенной области присоединения, радиус 𝑟𝑐 отсечки которой выбирают­
ся таким образом, чтобы не происходило перекрытия сфер присоединения.
Таким образом внутри сфер присоединения, что эквивалентно рассмотрению
изолированного атома, полноэлектронные волновые функции Ψ𝐴𝐸 могут быть
представлены в виде суперпозиции парциальных волн 𝜑𝑖, которые являются
решениями одноэлектронного уравнения Шреденгера и могут быть преобра­
зованы как:

|𝜑𝑖⟩ = 1 + 𝑇𝑅|̃︀𝜑𝑖⟩, (1.91)

полученные после преобразования парциальные псевдоволновые функции |̃︀𝜑𝑖⟩
удобно выбирать гладкими в пределах некоторого радиуса 𝑟𝑐, а за пределами
этого радиуса тождественными функциям |𝜑𝑖⟩.

Исходя из этого, псевдоволновые функции также можно разложить по
парциальным функциям |̃︀𝜑𝑖⟩ и при этом коэффициенты разложения 𝑐𝑖 будут
совпадать с таковыми для истинной волновой функции:
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Ψ𝑃𝑆(𝑟) =
∑︁
𝑖

𝑐𝑖 ̃︀𝜑𝑖(𝑟). (1.92)

Коэффициенты 𝑐𝑖 определяются из условия, что трансформация 𝑇 явля­
ется линейной, и, таким образом, коэффициенты разложения также являются
линейными функционалами псевдоволновой функции. Коэффициенты обычно
выбираются в виде скалярного произведения 𝑐𝑖 = ⟨̃︀𝑝𝑖|Ψ𝑃𝑆⟩, где ̃︀𝑝𝑖| - некие функ­
ции, которые называют проекционными функциями, удовлетворяющие условию
ортогональности ⟨̃︀𝑝𝑖| ̃︀𝜑𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗. Комбинируя приведенные выше соотношения
можно получить выражение оператора преобразования, которое имеет вид:

𝑇 = 1 +
∑︁
𝑖

(|𝜑𝑖⟩ − |̃︀𝜑𝑖⟩)⟨̃︀𝑝𝑖|. (1.93)

Подставляя в выражение (1.89) получаем выражение для истинной волновой
функции:

Ψ𝐴𝐸 = Ψ𝑃𝑆 +
∑︁
𝑖

(|𝜑𝑖⟩ − |̃︀𝜑𝑖⟩)⟨̃︀𝑝𝑖|Ψ𝑃𝑆⟩. (1.94)

Полученные псевдоволновые функции Ψ𝑃𝑆 и ̃︀𝜑𝑖 могут быть разложены
в ряд по плоским волнам или другим базисным функциям. Проекционные
функции ̃︀𝑝𝑖 представляют собой произведения радиальных функций и сфери­
ческих гармоник, однако затем также преобразуются представлению плоских
волн (1.3).



59

Р
ис

ун
ок

1.
3

—
Ра

ди
ал

ьн
ы

е
ча

ст
и

ис
ти

нн
ой

во
лн

ов
ой

по
лн

оэ
ле

кт
ро

нн
ой

ф
ун

кц
ии

(а
)и

пс
ев

до
во

лн
ов

ой
ф

ун
кц

ии
и

(б
)

на
ло

га
ри

ф
м

ич
ес

ко
й

ра
ди

ал
ьн

ой
се

тк
е

дл
я

M
n-

P
O

T
C

A
R

[1
26

].
Ра

ди
ал

ьн
ы

е
ча

ст
и

пр
ое

кц
ио

нн
ы

х
ф

ун
кц

ий
в

ре
ал

ьн
ом

пр
ос

тр
ан

ст
ве

(в
).

В
ер

ти
ка

ль
ны

е
пу

нк
ти

рн
ы

е
ли

ни
и

со
от

ве
тс

тв
ую

т
ра

ди
ус

у
об

ре
зк

и
𝑅

𝑀
𝑇
,
ℓ

оз
на

ча
ет

ор
би

та
ль

но
е

кв
ан

то
во

е
чи

сл
о

дл
я

ка
ж

до
й

пр
ое

кц
ио

нн
ой

ф
ун

кц
ии

.



60

Глава 2. Структурные и магнитные свойства

В настоящей главе представлены результаты исследования структурных
и магнитных свойств 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 ме­
талла Mn и двухкомпонентного соединения V3Ga с помощью GGA и meta-GGA
поколений обменно-корреляционных функционалов, а также GGA+𝑈 метода
и их сравнение.

Детали вычислений Расчеты проведены в рамках теории функционала
плотности с использованием подхода присоединенных плоских волн, реали­
зованного в программном пакете VASP [126; 127]. Обменно-корреляционные
эффекты учитывались с помощью функционалов LSDA-PW92 [58], GGA­
PBE [110] и meta-GGA SCAN [19]. 𝑘-сетка генерировалась автоматически по
схеме Монхорста-Пака [128] и ее плотность составляла ≈ 5000 - 7000 точек на
узел обратной решетки, что обеспечивает ошибку в определении полной энер­
гии ≈ 1 эВ. Энергия обрезки плоских волн составляла 550-700 эВ. Параметр
сходимости по энергии равнялся 10−8 эВ/атом. Алгоритм сопряженного гра­
диента использовался для минимизации всех остаточных сил до достижения
критерия сходимости 0.01 эВ/Å.

2.1 Простые металлы

Начнем с рассмотрения переходных металлов на примере 3𝑑 металла
Mn, для которого характерно удивительное разнообразие стабильных кристал­
лических фаз [129; 130]. При охлаждении расплава Mn происходит процесс
кристаллизации, в результате которого образуется объемноцентрированная
кубическая фаза, известная как 𝛿-Mn, затем при температуре 𝑇=1411 K проис­
ходит переход в гранецентрированную кубическую 𝛾-Mn фазу. При дальнейшем
понижении температуры до 𝑇=1360 K Mn кристаллизуется в существенно боле
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сложную кубическую 𝛽 фазу. Наконец, при дальнейшем снижении температу­
ры до примерно 980 K наиболее стабильной становится низкотемпературная
𝛼-фаза. 𝛼-Mn имеет сложную структуру и характеризуется тем, что атомы в
различных подрешетках имеют различные электронные и магнитные конфи­
гурации. Таким образом, 𝛼-Mn может быть рассмотрен как интерметаллид
состоящий из атомов одного сорта. Данная фаза имеет сложную неколли­
неарную антиферромагнитную структуру (NC) с шестью неэквивалентными
позициями атомов, что подтверждено экспериментами по дифракции нейтро­
нов [131] и ядерному магнитному резонансу [132]. Неэквивалентные подрешетки
𝛼-фаза изображены на рисунке 2.1. Было показано, что атомы занимающие по­
зиции I и II имеют большие по модулю и практически коллинеарные магнитные
моменты, в то время как магнитные моменты остальных атомов наклоненные
и существенно более маленькие, а позиции IVa и IVb могут быть заняты даже
немагнитными атомами Mn. Таким образом, Mn является идеальной модельной
системой для определения точности одновременного предсказания структурных
и магнитных свойств, а также фазового упорядочения с помощью SCAN.

Различные фазы Mn широко исследованы методами теории функцио­
нала плотности. В работе [133] авторы показали, что LSDA недооценивает
постоянную решетки для 𝛾-Mn и не может предсказать антиферромагнитное
(AFM) основное состояние. Расчеты с помощью GGA показывают, что AFM
упорядочение энергетически выгодно, однако, также как LSDA, предсказывают
заниженное значения объема. Вместе с этим предпринимались многочисленные
попытки определить основное коллинеарное [134; 135] и неколлинеарное [136;
137] магнитные состояния 𝛼-Mn в рамках теории функционала плотности.
Исследования [136; 137] показали, что при использовании обменно-корреляцион­
ных функционалов семейств LSDA и GGA рассчитанный равновесный параметр
решетки 𝛼-Mn (𝑎0 = 8,668 Å) меньше чем экспериментально определенный (𝑎0
= 8,877 Å) на ≈ 2,4 %. При этом энергетически выгодной магнитной конфигура­
цией является коллинеарный AFM. Неколлинеарная магнитная конфигурация
возникает только при увеличении объема до экспериментального значения (𝑎 ⩾

8,862 Å). При таком значении параметра решетки появляется магнитный мо­
мент на атоме занимающем IV позицию, который является неколлинеарным за
счет малого расстояния между атомами и, следовательно, сильной AFM фруст­
рации, кроме того, магнитный момент атомов на позиции III также отклоняется
от коллинеарного направления.
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Одним из возможных путей решения недооценки объемов для 3𝑑 пе­
реходных металлов является использование теории Хаббарда [138—140]. В
работе [141] исследованы димеры и кластеры Mn с помощью метода DFT+𝑈
и GGA обменно-корреляционного функционала. Анализируя их электронную
структуру, авторы показали, что использование 𝑈 ослабляет гибридизацию
между 𝑠- и 𝑑- орбиталями, что приводит к увеличению длины связи Mn-Mn. Как
и в 𝛼-Mn для кластеров увеличение длинны связи вызывает переход в другое
магнитное состояние. В связи с этим в данной работе проведено исследование
основного магнитного состояния 𝛼- и 𝛾-Mn в рамках приближения meta-GGA
SCAN и сравнение результатов с полученными при помощи LSDA и GGA функ­
ционалов, а также GGA+𝑈 .

Сначала рассмотрим относительно простой 𝛾-Mn с четырьмя атомами на
элементарную ячейку. Для определения равновесного магнитного упорядоче­
ния расчеты полной энергии GGA и SCAN были выполнены для немагнитной,
ферромагнитной (FM) и антиферромагнитных фаз AFM1 (с послойным упоря­
дочением магнитных моментов в направлении [001]) и AFM2 (c ”шахматным”
упорядочением магнитных моментов) [A1]. Основное магнитное состояние 𝛾-Mn
соответствует AFM1, данные фазы наблюдаются экспериментально и описаны в
работах [142; 143]. Расчеты с функционалом GGA предсказывают равновесный
параметр решетки 𝑎0 = 3,568 Å, что имеет хорошее согласие с предыдущими
работами [133], при использование SCAN параметр решетки увеличивается 𝑎0
= 3,699 Å, что лучше согласуется с экспериментальным значением 𝑎0 = 3,796
Å [142]. Интересно, что структура оказалась тетрагонально искаженной с 𝑐/𝑎
= 0,95 для PBE, в то время как SCAN предсказывает менее искаженное реше­
ние 𝑐/𝑎 = 0,98, причины этого объясняются электронной структурой и описаны
в Главе 3. Для обоих функционалов равновесное магнитное состояние соответ­
ствует AF1 упорядочению. При этом магнитный момент на атом Mn в ≈ 1,8 раз
больше для функционала SCAN, данный рост частично связан с ростом равно­
весного объема, а частично с изменением электронной структуры, что подробно
рассмотрено в Главе 3. Альтернативно, сильные корреляции были учтены с
помощью использования теории Хаббарда. Значение эффективного парамет­
ра кулоновского отталкивания 𝑈 было выбрано так, чтобы приблизительно
воспроизводить равновесный объем. Полученный таким методом параметр 𝑈

= 1,1 эВ хорошо согласуется с данными, полученными ранее в теоретических
работах [144—146] и работе по фотоэмиссионной спектроскопии с угловым раз­
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решением в 𝛾-Mn [147]. Рассечет PBE+𝑈 предсказывает значение равновесного
параметра решетки 𝑎0 = 3,686 Åи 𝑐/𝑎 = 0,98, что практически повторяет ре­
зультаты SCAN и также близко к экспериментальному значению. Магнитный
момент при этом тоже возрастает относительно значения GGA и соответствует
значению для SCAN.

Далее рассмотрим результаты для 𝛼-Mn. Экспериментально определен­
ная постоянная решетки 𝛼-Mn 𝑎0 = 8,877 Å, таким образом объем 𝛼-Mn 𝑉 =
12,05 Å3/атом [131] меньше по сравнению с 𝛾-Mn 𝑉 = 12,923 Å3/атом из-за
более плотной упаковки атомов Mn в подрешетках I, II и IV. Расчеты прове­
дены в различных магнитных состояниях, таких как, AFM, FM и двух NC.
На рисунке 2.1 показана полная энергия как функция параметра решетки для
данных конфигураций.

Были проведены два вида неколлинеарных расчетов: в первом форма
ячейки была фиксирована и оптимизировались положения атомов и объем ячей­
ки, во втором случае проводилась полная структурная релаксация. В GGA
структура остается коллинеарной при экспериментальном объеме [137], в то
время как для SCAN магнитные моменты отклоняются от своей коллинеар­
ной ориентации. Получаются две различные магнитные структуры, в обоих
магнитные моменты на позициях Mn I являются большими и коллинеарны­
ми, в то время как моменты на позициях Mn II немного меньше и отклонены
от коллинеарного направления. Для первого, энергетически выгодного реше­
ния, полученного путем полной геометрической оптимизации, объем немного
превышает экспериментальный и соответствует 12,426 Å3/атом. Это решение
может соответствовать напряженной 𝛼-фазе, экспериментально описанной в ра­
боте [148]. Второе решение, полученное при фиксированной форме ячейки, по
видимому, соответствует экспериментально наблюдаемому упорядочению [131;
132]. Однако отметим, что в данном случае определение равновесного объема яв­
ляется неоднозначным, так как может сосуществовать несколько вырожденных
композиций с различной спиновой структурой, как это происходит в купратном
ВТСП YBa2Cu3O7 [149].

Таким образом SCAN улучшает предсказания структурных характери­
стик и способен предсказать неколлинеарное упорядочение при равновесном
объеме, который близок к экспериментальному. Заметим, однако, что, SCAN
имеет тенденцию отдавать предпочтение решениям с большими магнитными
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моментами, и стабилизация напряженной 𝛼-фазы говорит о преувеличении по­
правок SCAN связанных со спиновой поляризацией.

Рисунок 2.1 — (а) Неколлинеарное расположение магнитных моментов 𝛼-Mn по­
лученное путем (а) оптимизации при фиксированной форме ячейки, (б) полной
оптимизации геометрии. Цвета стрелок соответствуют различным подрешет­
кам 𝛼-Mn: I (красная), II (желтая), IIIa (голубая), IIIb (светло-голубая), IVa
(зеленая) и IVb (светло-зеленая). (в) Полная энергия 𝛼-Mn в зависимости от
параметра решетки для различных магнитных конфигураций рассчитанная с
помощью SCAN. Пунктирная вертикальная линия соответствует параметру ре­
шетки GGA-PBE, а сплошная вертикальная линия отмечает экспериментальное

значение 𝑎0= 8,877 Å для неколлинеарного 𝛼-Mn [131]
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Таблица 1 — Равновесные свойства различных магнитных состояний V3Ga. По­
стоянные решетки (𝑎0 в Å), поэлементные и полные магнитные моменты (𝜇𝑉𝑖

и
𝜇𝑡𝑜𝑡 в 𝜇𝐵/ф.е.), полная энергия (𝐸0 в эВ/атом) и разница энергий между струк­
турами D03 и A15 (∆𝐸 в мэВ/атом). Результаты представлены для различных
обменно-корреляционных функционалов (LDA, GGA, GGA+𝑈 и SCAN).

Крист. ст. Маг. ст. 𝑎0 𝜇𝑉1
𝜇𝑉2

𝜇𝑉𝑖
𝜇𝑡𝑜𝑡 ∆𝐸

PW92
A15 FM 4,678 0,089 0,164 0,112 0,368

85
D03 AFM 5,902 0,429 -0,429 0,0 0,0

PBE
A15 FM 4,788 0,222 0,390 0,303 0,916

45
D03 AFM 6,064 1,314 -1,314 0,0 0,0

PBE+𝑈
A15 AFM-III 4,879 ±1,351 ±1,508 ±1,502 0,0

-15
D03 AFM 6,130 1,916 -1,917 0,0 0,0

SCAN
A15

FM 4,744 0,308 0,523 0,414 1,245 -44
AFM-III 4,744 ±0,268 ±0,326 ±0,330 0,0 -49

D03 AFM 6,035 1,848 -1,848 0,0 0,0

2.2 Двойные сплавы

Далее перейдем к описанию обменно-корреляционных взаимодействий в
бинарных соединениях. Интерметаллические сплавы всегда были важными
тестовыми системами для различных приближений DFT. Трудности в их опи­
сании связаны с наличием сильно локализованных электронов, затрудняющих
точное предсказание их равновесных свойств и особенно ширины запрещенной
зоны, в том случае, если сплав обладает полупроводниковыми характеристи­
ками.

Одним из нетривиальных примеров бинарного соединения является V3Ga,
т.к. в нем аналогично ранее рассмотренному в параграфе 2.1 Mn, имеет место
сложная фазовая диаграмма сочетающая несколько структурных и магнит­
ных упорядочений. Интерес к V3Ga, вызван тем, что это соединение может
существовать в двух почти вырожденных фазах: сверхпроводящей фазе, име­
ющею структуру A15 и полупроводниковой AFM фазе со структурой Гейслера
D03 [150].
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Равновесные свойства различных магнитных состояний V3Ga обобщены
в Таблице 1 [A2]. Как видно из разницы энергий (∆𝐸) эффекты электронной
корреляции за пределами GGA реализованные с помощью GGA+𝑈 и SCAN,
имеют тенденцию стабилизировать D03 по отношению к структуре A15. При
рассмотрении магнитной структуры и LDA, и GGA предсказывают FM основ­
ное состояние для фазы A15. В то же время для PBE+𝑈 и SCAN основным
состоянием становится AFM G-типа D03. Что касается магнитной структуры
A15, эффект корреляций заключается в стабилизации состояния AFM-III (с
антипараллельной ориентацией магнитных моментов во всех кристаллических
плоскостях) [150] по отношению к FM. В SCAN решения FM и AFM-III в
структуре A15 почти вырождены и лежат в пределах 5 мэВ/атом (FM немно­
го стабильнее). PBE+𝑈 полностью стабилизирует решение AFM-III. Учитывая
наблюдение смеси фаз в образцах V3Ga, SCAN, кажется, преувеличивает ста­
билизацию решения D03, в то время как GGA+𝑈 дает почти вырожденные
решения A15 и D03 в пределах 15 мэВ/атом, что лучше согласуется с экспе­
риментальными результатами и с предыдущими DFT расчетами [150]. Так в
данном случае SCAN предсказывает экспериментально наблюдаемую структу­
ру AFM-III фазы A15 с ошибкой 5 мэВ/атом, в то время как PBE предсказывает
только FM решение. Кроме того, SCAN предсказывает стабилизацию фазы D03
относительно структуры A15; разница в энергии между этими структурами
(∆𝐸𝐷03−𝐴15) составляет около −44 мэВ/атом. Однако несмотря на то, что в
рамках SCAN оба магнитных упорядочения FM и AFM-III в структуре A15
практически вырождены все же предпочтение отдается FM структуре с боль­
шим магнитным моментом, что еще раз говорит о завышенном вкладе в энергию
магнитной подсистемы для SCAN.

2.3 Многокомпонентные сплавы

В данном разделе перейдем к рассмотрению эффектов электронной кор­
реляции и обмена в сплавах состоящих из трех и более компонентов. В качестве
объекта были выбраны сплавы Гейслера, т.к. в них одновременно представле­
ны практически все типы связи: ионная, ковалентная, металлическая и даже
связь Ван-дер-Ваальса [151], что приводит к тому, что данные сплавы могут
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кристаллизоваться во множестве структур (D03, L21, L10, XA, модулированные
структуры и т.д.). Кроме того, такой диапазон изменений профилей электрон­
ной плотности приводит к вариациям зонной структуры от обычного металла,
до сложных структур вроде полуметалла или бесщелевого полупроводника, что
будет подробно рассмотрено в Главе 3. Конечно, вариации электронной плотно­
сти также приводят к различным типам магнитного упорядочения.

Хорошо известно, что в зависимости от атомного номера элементов 𝑋 и
𝑌 сплавы Гейслера могут кристаллизоваться в регулярные и инверсные кубиче­
ские структуры. Если валентность элемента 𝑌 больше валентности элемента𝑋,
то вероятнее всего образуется регулярная структура, в противном случае может
образоваться обратная структура. Для геометрической оптимизации 𝑋2𝑌 𝑍 бы­
ли рассмотрены регулярные 𝐿21 или 𝐿10 и инверсные XA структуры Гейслера,
а также три модификации XA решетки - T𝑝, T𝑐 и 𝑇# структуры. Структуры
T𝑝 (пр. группа 𝑃4/𝑛𝑚𝑚, #129) и T𝑐 (пр. группа 𝑃42/𝑚𝑚𝑐, #131), предложен­
ные в работе [152], описываются чередующимися плоскостями атомов 𝑋 и 𝑌 в
направлениях [100] и [110], соответственно. В случае структуры 𝑇# (пр. группа
𝑃4222, #93), цепочки атомов 𝑋 и 𝑌 меняют свою ориентацию на 90 градусов
от слоя к слою [153]. Позиции Вайкоффа атомов 𝑋, 𝑌 и 𝑍 для всех структур
приведены в таблице 2 и показаны на рисунке 2.2.

Магнитные конфигурации, используемые в данной диссертационной рабо­
те, приведены на рисунке 2.3. Рассмотрены FM упорядочение, для которого
магнитные моменты атомов сонаправлены, ферримагнитная (FIM) конфи­
гурация, характеризующаяся антипараллельным упорядочением магнитных
моментов атомов 𝑋(𝑋 ′) и 𝑌 с различными величинами векторов, а также
два варианта AFM состояния. Первый вариант (AFM𝑙) характеризуется слои­
стым упорядочением магнитных моментов в направлении [001], второй вариант
(AFM𝑠) — ”шахматным” упорядочением в этом же направлении.

Металлические сплавы Гейслера

Сначала обсудим эффекты электронной-корреляции в сплавах 𝑋2𝑌 𝑍 с
металлической зонной структурой. Классическим примером таких соединений



68

Рисунок 2.2 — Кристаллические структуры сплавов Гейслера, рассмотренные
в расчетах: регулярные 𝐿21, 𝐿10 и инверсные XA, T𝑝, T# и T𝑐 [152; 153]

является сплав Ni2MnGa хорошо исследованный экспериментально и теорети­
чески за последние 25 лет [154].

Результаты расчетов для мартенситных и аустенитных структур, получен­
ные с помощью LDA, GGA, SCAN и SCAN−𝑈 , представлены в Таблице 3 [A3].
Для аустенитной фазы функционал LSDA довольно сильно занижает, относи­
тельно экспериментальной, постоянную решетки (𝑎0 = 5,63 Å). Функционал
SCAN менее значительно занижает постоянную решетки (𝑎0 = 5,726 Å) по
сравнению с приближением GGA (𝑎0 = 5,809 Å) и экспериментальными ре­
зультатами (𝑎0 = 5,825 Å [156]). Исследование возможности тетрагональных
искажений для сплава Ni2MnGa показывает, что функционал PBE предсказы­
вает локальный минимум энергии при 𝑐/𝑎 = 0,94 и глобальный минимум при
𝑐/𝑎 = 1,25, что хорошо согласуется с предыдущими теоретическими исследо­
ваниями [160—162]. В то же время, энергетический ландшафт, рассчитанный
SCAN, имеет локальный минимум при 𝑐/𝑎 = 0,95 и глобальный минимум при
𝑐/𝑎 = 1,2. Интересно, что значение 𝑐/𝑎 полученное SCAN для мартенситной



69

Рисунок 2.3 — Магнитные конфигурации для 𝐿21, 𝐿10 и XA, T𝑝, T𝑐, 𝑇#

структур полных сплавов Гейслера 𝑋2𝑌 𝑍. Представлена ферримагнитная кон­
фигурация (FIM), AFM конфигурация с послойным упорядочением магнитных
моментов в направлении [001] (AFM𝑙) и AFM конфигурация с ”шахматным”

упорядочением в направлении [001] (AFM𝑠)
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Таблица 2 — Позиции Вайкоффа для 𝐿21, 𝐿10 и XA, T𝑝, T𝑐, 𝑇# структур полных
сплавов Гейслера 𝑋2𝑌 𝑍

𝐿21 𝐿10 XA

X
8𝑐 (1/4, 1/4, 1/4) 4𝑑 (0, 1/2, 1/4) 4𝑎 (0, 0, 0)
8𝑐 (3/4, 3/4, 3/4) 4𝑐 (1/4, 1/4, 1/4)

Y 4𝑏 (1/2, 1/2, 1/2) 2𝑏 (0, 0, 1/2) 4𝑏 (1/2, 1/2, 1/2)

Z 4𝑎 (0, 0, 0) 2𝑎 (0, 0, 0) 4𝑑 (3/4, 3/4, 3/4)

T𝑝 T𝑐 𝑇#

X
2𝑏 (3/4, 1/4, 1/2) 2𝑒 (0, 0, 1/4) 4𝑜 (1/4, 1/4, 3/4)

2𝑎 (0, 0, 0)
2𝑑 (0, 1/2, 1/2)

Y
2𝑎 (3/4, 1/4, 0) 2𝑓 (1/2, 1/2, 1/4) 2𝑏 (1/2, 1/2, 0)

2𝑐 (0, 1/2, 0)

Z 2𝑐 (1/4, 1/4, 1/4) 2𝑐 (0, 1/2, 0) 4𝑛 (1/4, 1/4, 1/4)

фазы находится в очень хорошем согласии с экспериментальным значением
𝑐/𝑎 = 1,18 ± 0,02 [158; 159]. Кроме того, следует отметить, что SCAN предска­
зывает большую разницу между энергиями аустенитной и мартенситной фаз по
сравнению с PBE, что приведет к изменению фазовой диаграммы, например к
увеличению температуры перехода между этими фазами. Влияние обменно-кор­
реляционных эффектов на фазовую диаграмму подробно рассмотрено в Главе 4.

Также в Таблице 3 представлены значения полных магнитных моментов
для аустенитной и мартенситной фаз, рассчитанные с помощью LDA, PBE и
SCAN. Как и в случае простых магнитных металлов 2.1 и двухкомпонентных
соединений SCAN предсказывает более высокие магнитные моменты по срав­
нению со значениями PBE и тем более LDA. В целом, разница между SCAN
и PBE для магнитных моментов составляет около 10%. Согласно результатам
расчетов, Ni2MnGa имеет более высокий магнитный момент для мартенситной
фазы по сравнению с аустенитной фазой, при использовании функционала PBE.
В то же время функционал SCAN напротив предсказывает более высокий маг­
нитный момент для аустенита по сравнению с мартенситом. Эксперименты [156]
также показали, что намагниченность уменьшается при переходе от FM мар­
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Таблица 3 — Параметры решетки 𝑎0 и 𝑎𝑡 в Å, полный магнитный момент 𝜇𝑡𝑜𝑡
в 𝜇𝐵/ф.е. для аустенитной и мартенситной структуры и разность энергий меж­
ду аустенитом и мартенситом ∆𝐸 в мэВ/атом для Ni2MnGa, рассчитанная с
помощью LSDA, GGA, SCAN и SCAN−𝑈 (𝑈 = 1.8 эВ). Для сравнения представ­
лены имеющиеся экспериментальные данные и результаты расчетов методом
QSGW [155]. Отметим, что [155] параметры решетки 𝑎0 и 𝑎𝑡 и 𝑐/𝑎 фиксированы
относительно экспериментального значения.

Аустенит Мартенсит
∆𝐸

a 𝜇𝑡𝑜𝑡 a c/a 𝜇𝑡𝑜𝑡

LDA 5,633 3,717 5,207 1,264 3,821 16,8
GGA 5,807 4,137 5,384 1,25 4,105 8,1
SCAN 5,726 4,726 5,378 1,213 4,585 11,9
SCAN-𝑈 5,69 4,173 5,308 1,23 4,081 28,1
QSGW [155] 5,825 4,74 5,481 1,20 4,63
эксп. 5,825 [156] 3,63 [157]

(230 K)
5,52 [158] 1,18±0,02

[159],
1,2 [158]

4.23 [157]
(4,2 K)

тенсита к FM аустениту (для магнитных полей выше 0,8 Тл при нагреве), что
указывает на то, что низкотемпературная тетрагональная фаза имеет более
высокий магнитный момент по сравнению с аустенитом, как предсказывает
функционал PBE.

Полуметаллические сплавы Гейслера

Далее перейдем к обсуждению полуметаллических FM сплавов Гейслера,
которые, аналогично описанным ранее, обладают кристаллической структурой
𝐿21 или XA в аустенитной фазе. Однако для них заполнение орбиталей элек­
тронами отличается от предыдущего случая.

Начнем с описания структуры и магнитного упорядочения Mn2Sc𝑍 (𝑍 =
Al, Si, P, Ga, Ge, As, In, Sn, Sb) [A4], так как Sc имеет только один валентный
3𝑑 электрон и, следовательно, является самым простым с точки зрения элек­
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Рисунок 2.4 — Разница полных энергий ∆𝐸 как функция 𝑍 элемента Mn2Sc𝑍
для PBE (a) и SCAN (б). За ноль энергии берется самая энергетически выгодная

структура, которая указана в левом верхнем углу

тронной структуры. Кроме того сплавы Mn2Sc𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn) были недавно
исследованы в рамках теории функционала плотности с учетом сильных корре­
ляций в модели Хаббарда [163] что можно использовать для сравнения.

На рисунке 2.4 приведена зависимость энергии, нормированной на мини­
мальную энергию для данной композиции. Расчеты показывают, что в случае
функционала PBE в сплавах Mn2ScSn и Mn2ScSb зависимость энергии от пара­
метра решетки имеет два минимума с разными значениями магнитного момента
- маленьким магнитным моментом (LMS) и большим значением магнитно­
го момента (HMS). Аналогичное поведение демонстрируют сплавы Mn2ScSi,
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Mn2ScGe, Mn2ScP и Mn2ScAs при использовании функционала SCAN. В случае
функционала PBE выгодной всегда является 𝐿12 решетка с FIM магнитным
упорядочением. Полный магнитный момент в LMS состоянии является прак­
тически целым, и удовлетворяет правилу Слейтера-Поллинга, что является
необходимым, но недостаточным условием наличия полуметаллического состо­
яния в соединении. Для функционала SCAN равновесная магнитная структура
значительно зависит от 𝑍 элемента. Для большинства сплавов, кроме 𝑍 = Al,
Si, Sn, Sb, выгодной является обратная решетка XA. При 𝑍 = Si, Ge, P, As
реализуется два (LMS и HMS) энергетических минимума. SCAN предсказыва­
ет целый магнитный момент для LMS. Интересным также является, то, что в
случае 𝑍 = Si, P энергетический барьер между LMS и HMS довольно мал, что
свидетельствует о возможности перехода между этими двумя состояниями.

Рассмотрим подробнее сплав Mn2ScSi и его характеристики, рассчитан­
ные с использованием функционалов PBE, SCAN и PBE+𝑈 [A6]. Результаты
расчетов полной энергии от параметра решетки 𝑎 и полного магнитного момен­
та 𝜇𝑡𝑜𝑡 представлены на рисунках 2.5(a,б). Для PBE был найден только один
энергетический минимум с параметром 𝑎0 = 5,94 Åи магнитным моментом 2,98
𝜇𝐵/ф.е, что находится в соответствии с исследованием [163]. Функционал SCAN
показал наличие двух энергетических минимумов, которые наблюдаются при
значениях постоянной решетки 5,905 и 6,108 Å. Эти минимумы соответствуют
двум различным магнитным состояниям с полными магнитными моментами,
равными 3 (LMS) и 5,8 (HMS) 𝜇𝐵/ф.е., соответственно. Разница в энергии и
магнитном моменте между LMS и HMS составляет ∆𝐸 = 3,75 мэВ/атом и
∆𝜇 ≈ 2,80 𝜇𝐵/ф.е. Дополнительно, были проведены расчеты PBE+𝑈 . Авто­
ры исследования [163] сосредоточились на анализе поправок 𝑈 в окрестности
первого минимума полной энергии при равновесном объеме, соответствующе­
го LMS решению. Однако в данном исследовании не был рассмотрен второй
минимум полной энергии, соответствующий большему объему. В настоящем
диссертационном исследовании оптимизация объема с фиксированным значе­
нием 𝑈 в 1,973 эВ, взятым из оригинальной работы [163], предсказывает как
локальный минимум энергии при равновесном объеме, аналогичном PBE, так
и глобальный минимум при большем объеме.

Чтобы лучше понять эти результаты, было проведено параметрическое
исследование постоянной Хаббарда 𝑈 . Рисунок 2.5(в) иллюстрирует контур­
ную карту полной энергии как функции 𝑈 и параметра решетки 𝑎. На данном
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рисунке можно выделить прямоугольный треугольник, соединяющий оптимизи­
рованные значения параметров решетки в локальных и глобальных минимумах
энергии, соответствующих LMS и HMS. Вершина этого треугольника нахо­
дится около значения 𝑈 = 0, и указывает на особую точку, где PBE не
учитывает никакие дополнительные корреляционные эффекты. Однако, при
добавлении небольшого значения параметра 𝑈 , энергетический ландшафт при­
обретает два четко выраженных минимума с различной намагниченностью.
При этом параметр 𝑈 не меняет объем и энергию минимума LMS, что объ­
ясняется высоко-магнитным спиновым состоянием данной фазы, следующим
из целого значения магнитного момента. В высоко-магнитном состоянии на ва­
лентных орбиталях находится только один электрон и, соответственно, член
отвечающий за дополнительное отталкивание электронов на орбитали обра­
щается в ноль. Причины образования высоко-спинового состояния подробно
рассмотрены в Главе 3. Как следствие из этого разница между объемами элемен­
тарных ячеек фаз LMS и HMS становится больше при увеличении 𝑈 . Подобные
параметрические исследования 𝛾-Mn показанные в параграфе 2.1 и бинарного
сплава Mn𝑋 в работе [144] показывают, что значение параметра 𝑈 около 1 эВ
дает наиболее точное описание равновесного объема. Таким образом, значение
𝑈 ≈ 1 эВ является соответствующей энергетической шкалой для учета корреля­
ционных эффектов в данном контексте. При таком значении 𝑈 , энергии LMS и
HMS оказываются близкими друг к другу, как показано на рисунке 2.5(в), что
согласуется с результатами полученными функуионалом SCAN.

Отметим, что использование SCAN для материалов с металлической при­
родой приводило к завышенным значениям магнитных моментов и заниженным
значениям параметров решетки, что было показано выше и в работах [31; A1;
36; 37]. Однако, в данном случае полный магнитный момент для LMS явля­
ется целым числом, что согласуется с правилом Слейтера-Полинга [164], и,
по видимому более точен чем предсказания PBE. Это подтверждается также
тем, что при любом исследованном ненулевом значении параметра 𝑈 , пол­
ный магнитный момент становится целым числом. Таким образом, функционал
SCAN указывает на наличие полуметаллического состояния. Для металлическо­
го HMS тенденции к увеличению магнитного момента и уменьшению параметра
решетки относительно PBE и PBE+𝑈 , показанные для 𝛾-Mn и Ni2MnGa, со­
храняются.
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Рисунок 2.6 — (а) Разность энергий аустенитной и мартенситной фаз и (б)
полный магнитный момент в зависимости от тетрагонального отношения 𝑐/𝑎,
рассчитанные с помощью PBE, PBE+𝑈 с 𝑈 = 1 эВ и SCAN. Для PBE+𝑈 и

SCAN данные представлены как для LMS, так и для HMS

Известно, что в сплавах Гейслера часто наблюдается мартенситный пере­
ход [165], таким образом рассмотрим предсказания мартенситного перехода в
соединении Mn2ScSi с помощью SCAN и сравним с результатами PBE, PBE+𝑈 с
𝑈 = 1 эВ. На рисунке 2.6(а) показана зависимость разности энергий кубической
и тетрагональной структур от ее тетрагонального искажения. В случае PBE+𝑈
и SCAN рассматривались как LMS так и HMS минимумы энергии. Оба PBE+𝑈
и SCAN предсказывают мартенситный переход, сопровождающийся измене­
нием намагниченности примерно на 2 𝜇𝐵/ф.е. для полуметаллического LMS,
при этом мартенситный и аустенитный минимум практически вырождены.
PBE не предсказывает перехода в данном случае, что, по видимому, связано
с различием в заполнении орбиталей в PBE по сравнению с функционалами,
учитывающими дополнительные корреляционные поправки (это будет подроб­
но рассмотрено в Главе 3). Для HMS функционалы PBE+𝑈 и SCAN также
предсказывают наличие мартенситного перехода с явным мартенситным мини­
мумом. Таким образом, SCAN в соответствие с теорией Хаббарда предсказывает
выгодность тетрагональной фазы и возможность мартенситного перехода в со­
единении Mn2ScSi.

Для устранения мартенситного перехода необходимо, чтобы энергетиче­
ский выигрыш от снятия вырождения электронных уровней не превосходил
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Рисунок 2.7 — (Полная энергия 𝐸 и полный и поэлементные магнитные момен­
ты Mn2VGe в зависимости от параметра решетки полученные с использованием
функционалов (а) PBE и (б) SCAN [A5]. Нулевое значение 𝐸 во всех случаях

фиксируется на минимуме энергии фазы LMS
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проигрыша от изменения симметрии решетки. Поэтому рассмотрим сплав
Mn2VGe в котором V имеет большую валентность чем Sc [A6]. Начнем с оптими­
зации геометрии стехиометрического Mn2VGe с 𝐿21 и XA структурой Гейслера с
учетом различных магнитных упорядочений. Решетка 𝐿21 со спиновой конфигу­
рацией FIM оказалась энергетически наиболее выгодна как для GGA так и для
SCAN, ее полная энергия как функция постоянной решетки, представлена на
рисунке 2.7. Интересно, что PBE дает почти вырожденную немагнитную (NM)
фазу при том же параметре решетки (𝑎0 ≈ 5,75 Å), что и для основного состо­
яния FIM с разницей в энергии около 11 мэВ/атом. Такое достаточно малое
значение может свидетельствовать о возможности перехода между этими дву­
мя состояниями. Эти результаты согласуются с результатами, основанными на
LSDA [166], хотя GGA и предсказывает большую постоянную решетки по срав­
нению с LSDA (5,65 Å). В отличие от этого, в SCAN переход FIM–NM при 𝑎0 ≈
5,7 Å затруднен, т.к. разница энергий между этими состояниями довольно ве­
лика и равняется 45 мэВ/атом. Вместо этого, в отличие от PBE решение SCAN
предсказывает почти FIM фазы при 𝑎0 ≈ 5,7 и 6,0 Å как и для показанного
выше Mn2ScSi [A5]. В данном случае состояние LMS имеет магнитный момент
𝜇𝑡𝑜𝑡 = 1.0 𝜇𝐵/ф.е., а HMS 𝜇𝑡𝑜𝑡 = 4.778 𝜇𝐵/ф.е. Для SCAN значения 𝜇𝑡𝑜𝑡 в LMS
точно соответствуют значениям рассчитанным по правилу Слейтера-Полинга
(𝜇𝑡𝑜𝑡 = |𝑁𝑒−24|) для полных сплавов Гейслера [164], в то время как результаты
PBE немного отклоняются от целочисленного значения.

На рисунке 2.7(б) представлены полные и поэлементные магнитные момен­
ты полученные при использовании функционалов PBE и SCAN для FIM-LMS
в зависимости от параметра решетки. Магнитные моменты атомов Mn и V
ориентируются антипараллельно, образуя FIM упорядочение, и быстро изме­
няются вблизи параметров решетки около 6,2 и 5,9 Å. В случае PBE, резкое
изменение полного магнитного момента 𝜇𝑡𝑜𝑡 сопровождается незначительны­
ми изменениями энергии 𝐸(𝑎). SCAN, включающий дополнительную энергию
электронных корреляции, стабилизирует состояние HMS при большем объеме.
Разница в энергии между состояниями LMS и HMS, полученная при помощи
метода SCAN, составляет примерно 13,2 мэВ/атом, что немного больше, чем в
предыдущем случае Mn2ScSi [A5].

Аналогично Mn2ScSi, в связи с возможными мартенситными превращени­
ями, важно рассмотреть влияние тетрагонального искажения в Mn2VGe. На
рисунке 2.8, построена разница полных энергии как функция тетрагонально­
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Рисунок 2.8 — Полная энергия для Mn2VGe со структурой 𝐿21 и FIM упоря­
дочением магнитных моментов, полученная с использованием функционалов,

PBE и SCAN в зависимости от степени тетрагонального искажения

го искажения 𝑐/𝑎 относительно энергетического минимума кубической фазы в
LMS и HMS. Для PBE показана только одна кривая 𝐸(𝑐/𝑎), соответствующая
LMS. Решение PBE не предсказывает никаких минимумов для 𝑐/𝑎 ̸= 1, что
указывает на стабильность кубической аустенитной фазы. SCAN, однако, де­
монстрирует псевдомартенситное поведение при соотношениях 𝑐/𝑎 1,25 и 1,3,
где тетрагонально искаженная HMS имеет более низкую энергию по сравнению
с LMS, хотя она все еще на 115 мэВ/атом выше по энергии, чем кубическая
фаза, которая является наиболее стабильной глобальной фазой Mn2VGe. Так
как разница энергий достаточно большая в этом случае мартенситный пере­
ход не реализуется.

Настройка разности энергии ∆𝐸 между фазами LMS и HMS и, следова­
тельно изменения требуемых для фазового перехода давления и температуры
может представлять интерес для практического применения данных сплавов.
Одним из возможных путей для осуществления этого является замена Ge на
Si, так как они имеют одинаковую валентность, но атомный радиус Ge на
12% больше, что открывает возможности для контроля энергетических ха­
рактеристик при сохранении электронной структуры сплава. На рисунке 2.9
показана разность энергий между LMS и HMS для ряда концентраций доба­
вочного Si, рассчитанных с использованием суперячеек различных размеров.
Как видно из рисунка 2.9(а), ∆𝐸 линейно уменьшается ростом концентрации
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Рисунок 2.9 — (а) Разница энергий между LMS и HMS в зависимости от содер­
жания Si для сплавов Mn2VGe1−𝑥Si𝑥. Различные составы сплавов моделируются
путем генерации суперячеек методом special qusirandom structure с различным
числом атомов. Оранжевая линия дает линейное приближение. (б) Полная
энергия как функция параметра решетки для Mn2VGe и Mn2VGe0.875Si0.125
(Mn16V8Ge7Si1) с порядком FIM рассчитанная SCAN. Энергия 𝐸 во всех случа­

ях построена относительно минимума энергии LMS фазы
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Таблица 4 — Равновесные параметры решетки 𝑎0 в Åи полные магнитные мо­
менты 𝜇𝑡𝑜𝑡 в 𝜇𝐵 для Co2FeSi и CoFeTiAl, рассчитанные с помощью PBE и SCAN,
в сравнении с имеющимися экспериментальными данными. 𝑁𝑉 - число валент­
ных электронов.

𝑁𝑣

𝑎0 𝜇𝑡𝑜𝑡

PBE SCAN эксп. PBE SCAN эксп.
Co2FeSi 30 5,625 5,57 5,64 [167] 5,534 6,02 (5,97 ±

0,05)
[168]

CoFeTiAl 24 5,806 5,756 5,82 [169] 0 0 0 [170]

𝑥. Для 𝑥 меньше 0,1 (3 ат.%), HMS является глобальным минимумом, в то время
как для больших 𝑥, LMS становится глобальным минимумом. Таким образом,
путем интерполяции, можно утверждать, что LMS и HMS становятся вырож­
денными при нулевой температуре для концентрации Si около 2,92 ат.% (𝑥 ≈
0,17). Дальнейшее увеличение содержания Si значительно повышает ∆𝐸. Что­
бы определить состав сплава, при котором переключение LMS/HMS становится
наиболее легким (∆𝐸 ≈ 0 мэВ/атом), была рассмотрена 32-атомная суперячей­
ка (𝑥 = 0.125). В этом случае на рисунке 2.9(б) явно видно наличие двух почти
вырожденных минимумов. Небольшое количество Si (𝑥 = 0.125 ат.%), приводит
к значительному уменьшению |∆𝐸| с 13,2 до 3,1 мэВ/атом. Примечательно, что
при полной оптимизации геометрии и релаксации атомных позиций |∆𝐸| умень­
шается с 3,1 до 1,8 мэВ/атом при 𝑥 = 0,125 ат.%.

Перейдем теперь к рассмотрению другого семейства сплавов Гейслера на
основе Co, представителями которого являются полный сплав Co2FeSi и четве­
ричный сплав CoFeTiAl [A7]. Среди тройных сплавов Гейслера, сплав Co2FeSi
является одним из наиболее изученных как экспериментально [167; 171—174],
так и теоретически [171; 175—177]. Согласно экспериментам Co2FeSi кристалли­
зуется в упорядоченной структуре 𝐿21 с параметром решетки 𝑎0 = 5,64 Å [167;
171] и магнитным моментом 𝜇𝑡𝑜𝑡 6 𝜇𝐵/ф.е. С помощью GGA был предсказан
параметр решетки 𝑎0 = 5,625 Å, что находится в хорошем согласии с предыду­
щими расчетами и экспериментами [175; 177]. SCAN немного ухудшает точность
предсказания геометрических свойств подсказывая заниженный параметр ре­
шетки 𝑎0 = 5,57 Å. Однако функционал PBE предсказывает магнитный момент
𝜇𝑡𝑜𝑡 в 5,5 𝜇𝐵/ф.е., и соответственно не воспроизводит полуметаллическую приро­
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ду этого сплава. Ранее полуметаллическое поведение Co2FeSi было предсказано
параметрическим методом PBE+𝑈 [168; 171; 177]. Также была сделана попытка
описания полуметаллической природы Co2FeSi с помощью теории возмущений
многих тел (GW). Этот подход улучшает предсказание спектров квазичастиц, а
также предсказывает значение магнитного момента 𝜇𝑡𝑜𝑡 = 5,89𝜇𝐵/ф.е., близкое
к экспериментальному [175]. В это же время SCAN более точно воспроизводит
экспериментально наблюдаемое полуметаллическое поведение с целым магнит­
ным моментом 𝜇𝑡𝑜𝑡 = 6 𝜇𝐵/ф.е. [175—177] без каких-либо внешних параметров.

Четверичные сплавы Гейслера предоставляют возможность еще более
тонкой настройки электронной структуры. Членом этого семейства является
немагнитный полупроводник CoFeTiAl имеющий XA структуру с параметром
решетки 𝑎= 5,851 Å [178]. Как и в предыдущих случаях SCAN занижает пара­
метр решетки 𝑎= 5,756 Å относительно экспериментального 𝑎 = 5,851 Å [178]
и полученного PBE 𝑎 = 5,806 Å значения, даже для немагнитного металла.
Отсутствие полного магнитного момента [170] хорошо предсказывается обои­
ми функционалами.

Далее перейдем к описанию обменно-корреляционных эффектов за преде­
лами GGA в сплавах Гейслера содержащих атомы 4𝑑 переходных металлов [A8].
Сплавы состоящие из 3𝑑 элементов, о которых речь шла в предыдущем раз­
деле исследованы достаточно полно с точки зрения теоретических GGA и
GGA+𝑈 и экспериментальных методов [154; 179—182]. Напротив, о полуме­
таллических сплавах Гейслера, содержащих 4𝑑 элементы, информации гораздо
меньше, в частности не представлена информация о работоспособности различ­
ных приближений обменно-корреляционного функционала для данного класса
материалов. За последнее десятилетие интерес исследователей был направлен
на соединения Zr2- [183—187], Y2- [188], Ru2- [189—192], и Rh2- [193] Иссле­
дование данных сплавов показало, что, в целом, механизмы формирования
полуметаллической щели в них похожи на аналогичные для сплавов Гейслера
только из 3𝑑 элементов [164]. Однако полуметаллические свойства наблюда­
ются среди них гораздо реже. Так, например, в недавнем экспериментальном
и теоретическом исследовании Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Ge и Si) [194] показано, что
Fe2RhSi является полуметаллом, а аналогичный по числу валентных электронов
Fe2RhGa становится металлом. Таким образом, можно предположить, что на­
личие полуметаллических свойств в 4𝑑 сплавах Гейслера сильнее зависит от 𝑠𝑝
𝑍-компонента. Также в данном исследовании показано, что оба сплава кристал­
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лизуются в структуре XA, но с беспорядком на тетраэдрических узлах между
Fe и Rh, причем полуметаллическое состояние остается стабильным по отноше­
нию к беспорядку до 50%. Стоит отметить, что для сплавов Гейслера на основе
Fe2 новые структуры T𝑝, T𝑐 и T#, основанные на структуре XA, недавно бы­
ли теоретически признаны более предпочтительными по сравнению с XA [152;
153]. Предсказание новых структур гейслеровского типа для сплавов на основе
Fe2 позволяет предположить, что Т-структуры могут реализоваться и в этих
сплавах Гейслера со структурой XA.

Таким образом, важно выявить механизмы образования, препятствия для
образования и стабильность полуметаллических свойств в 4𝑑 сплавах Гейслера
для последующего дизайна материалов спинтроники, например спиновых ин­
жекторов на их основе, а также для анализа эффективности meta-GGA для
описания структуры и намагниченности в данном случае. Кроме того, иссле­
дование 4𝑑 сплавов Гейслера интересно в связи с тем, что теплопроводность
решетки, а также подвижность атомов могут быть уменьшены при замене
легких 3𝑑 элементов на более тяжелые 4𝑑 элементы. Как следствие, можно
ожидать увеличения эффективности генерации теплового тока и улучшения
транспортных свойств [195]. В данном контексте также интересно рассмот­
реть менее упорядоченные и, соответственно, быстрее рассеивающие фононы
Т-структуры.

Перейдем к ab initio исследованию свойств основного состояния Fe2Rh𝑍 и
Rh2Fe𝑍 с различными структурами и магнитным упорядочением, т.к. Rh яв­
ляется аналогом (в смысле валентности) Co, полуметаллические сплавы на
основе которого наиболее широко изучены [179]. Результаты геометрической
оптимизации (объем и параметр тетрагональности 𝑐/𝑎) пяти рассмотренных
структур Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 показаны на рисунке 2.10. Также стоит отметить,
что из-за тетрагонального искажения структур 𝐿21, XA и T𝑐, энергия может
иметь два локальный и глобальный минимума при 𝑐/𝑎 < 1 и 𝑐/𝑎 > 1. На
рисунке 2.10 представлены результаты для обоих минимумов, обозначенных
как ”1” и ”2”. Инверсная структура XA выгодна для Fe2Rh𝑍 и не выгодна для
Rh2Fe𝑍 по сравнению с структурой 𝐿21 или 𝐿10. Этот вывод хорошо согла­
суется с ранее полученными результатами [165; 196]. Однако предложенные
T-структуры, основанные на XA-структуре сплавов на основе Fe2, оказываются
преобладающими, поскольку их энергия на ≈ 26 мэВ/атом ниже по сравнению с
XA-структурой. Кроме того, обнаружено, что слоистое расположение атомов Fe
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и Rh в структуре T𝑝 приводит к самому низкому значению полной энергии для
всех сплавов на основе Fe2, кроме Fe2RhIn со структурой T𝑐 в основном состоя­
нии. Кроме того, структура T# также является более выгодной по сравнению со
структурой XA. Структуры T𝑝 и T# являются псевдокубическими с небольшим
тетрагональным искажением, в то время как структура T𝑐 является тетраго­
нальной с двумя локальными и глобальными минимумами энергии при 𝑐/𝑎 ̸= 1.
Малые отношения 𝑐/𝑎 структур T𝑝 и T# можно объяснить неэквивалентным
локальным атомным расположением, ведущем к химическому давлению.

Оптимизированные постоянные решетки и полные магнитные моменты
(𝜇𝑡𝑜𝑡) приведены в Таблице 5. Для Fe2RhSi и Fe2RhGe со структурой XA
рассчитанные значения 𝑎 и 𝜇𝑡𝑜𝑡 хорошо согласуются с экспериментальны­
ми [194], тогда как в случае структуры основного состояния T𝑝 расчетные
константы решетки оказываются на 1,4 и 1,9 % меньше, соответственно. Экс­
периментальные результаты [194] показывают, что как Fe2RhSi, так и Fe2RhGe
кристаллизуются в инверсной XA структуре, но с 50% беспорядком между Fe
и Rh на тетраэдрических участках. Предложенные 𝑇 -структуры могут объяс­
нить данную разупорядоченность. Тесная конкуренция между T𝑝, T# и XA
структурами (рисунок 2.10) может препятствовать химическому упорядочению
образцов в экспериментальных условиях стабилизируя инверсную XA струк­
туру с 50% беспорядка, а не упорядоченную инверсную структуру Гейслера.
Кроме того, расчетные значения 𝜇𝑡𝑜𝑡 также находятся в хорошем согласии с
экспериментальными. Видно, что Fe2RhSi отличается целым магнитным момен­
том, полученным теоретически SCAN и экспериментально [194], что хорошо
согласуется с правилом Слейтера-Полинга, и только Fe2RhSi может быть полу­
металлическим FIM среди всех соединений Fe2 и Rh2, рассмотренных в данном
диссертационном исследовании. Также важно подчеркнуть, что для Fe2RhGe
расчеты GGA-PBE предсказывают целочисленное значение 𝜇𝑡𝑜𝑡 [165]. Однако
настоящие расчеты функционалом SCAN дают нецелое значение 𝜇𝑡𝑜𝑡 и, сле­
довательно, отсутствие запрещенной зоны на 𝐸𝐹 , что хорошо согласуется с
экспериментом [194] для Fe2RhGe.

Для Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Ga, In) оптимизированные константы решет­
ки, оказываются меньше, чем значения, полученные в других теоретических
исследованиях [193; 198], а также экспериментальных измерениях [197]. Рас­
хождения с результатами теоретических работ [193; 198] отчасти вызваны уже
показанным ранее занижением параметра решетки для функционала SCAN от­
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носительно PBE для металлических систем [36]. Другим источником различия
параметров решетки является неодинаковость процедуры релаксации. В иссле­
дованиях [193; 198], процедура геометрической оптимизации была выбрана так
чтобы выбрать равновесный объем при сохранении кубической формы ячейки,
в то время как в настоящей работе и объем ячейки, и ее форма были степенями
свободы, что привело к тетрагонально искаженной структуре 𝐿10 (см рису­
нок 2.10). Относительное расхождение в объемах ячеек между результатами,
представленными в данном диссертационном исследовании и опубликованны­
ми данными составляет около ≈ 4% для In и около ≈ 3% для Ga. Расхождение
с экспериментальными данными можно объяснить небольшим отклонением от
стехиометрического состава в экспериментальных образцах и наличием фазы
B2.

2.4 Вывод по главе

На рисунке 2.11 обобщены объемы элементарных ячеек, полученные PBE
и SCAN, для рассмотренных в данном диссертационном исследовании соеди­
нений [A3—A9], а также литературные теоретические и экспериментальные
данные из работ [37; A4; 165; A8; 193; 194; 198—211]. Из представленных за­
висимостей отчетливо видно, что в среднем SCAN предсказывает заниженный
параметр решетки относительно PBE и эксперимента. При этом различия меж­
ду предсказаниями PBE и SCAN не так существенно и составляет максимум 3.5
%. Причины различия кроются в различиях электронной структуры и факторов
усиления между PBE и SCAN и подробно обсуждается в Главе 3. Таким обра­
зом функционал SCAN достоверно предсказывает заниженный относительно
экспериментального объем кристалла.

Наконец, на рисунке 2.12 обобщены результаты расчетов полного магнит­
ного момента в различных семействах сплавов Гейслера с использованием GGA
и SCAN обменно-корреляционных функционалов, а также показаны имеющиеся
экспериментальные данные. По двум максимумам рисунка 2.12(г) можно заклю­
чить, что SCAN переоценивает намагниченность для сплавов с металлической
зонной структурой, однако, для полуметаллических сплавов предсказывается
целый магнитный момент 𝜇𝑡𝑜𝑡 близкий к экспериментальному и совпадающий с
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определенным по правилу Слейтера-Поллинга, в то время как PBE никогда не
предсказывает целый магнитный момент. Кроме того SCAN, по видимому, бо­
лее точно предсказывает качественное магнитное состояние, что было показано
на примерах 𝛼-Mn и V3Ga.
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Таблица 5 — Рассчитанные постоянная решетки 𝑎 (в Å), отношение 𝑐/𝑎 и пол­
ный магнитный момент 𝜇𝑡𝑜𝑡 (в 𝜇𝐵/ф.е.) для XA и T𝑝 структур Fe2Rh𝑍 и для 𝐿10
структуры Rh2Fe𝑍 (𝑐/𝑎 > 1,0). Также приведены расчетные и эксперименталь­
ные значения, доступные в литературе; экспериментальные данные отмечены
звездочкой (*). В скобках указан тип атомного упорядочения.

𝑍

Fe2Rh𝑍 Rh2Fe𝑍
XA T𝑝 𝐿10

𝑎 𝑐/𝑎 𝜇𝑡𝑜𝑡 𝑎 𝑐/𝑎 𝜇𝑡𝑜𝑡 𝑎 𝑐/𝑎 𝜇𝑡𝑜𝑡

Al 5,836 0,998 5,23 5,814 1,007 5,28 5,892 1,026 4,50
5,972*

(B2)
[197]

Ga 5,878 0,991 5,50 5,775 1,038 5,41 5,881 1,041 4,44
5,911
[165]

1,000
[165]

5,04
[165]

6,041
[193]
6,047
[198]
5,978*

[197]
6,039
[165]

1,000
[165]

4,27
[165]

In 6,205 0,955 5,90 5,990 1,051 5,70 6,044 1,068 4,45
6,166
[165]

1,000
[165]

5,34
[165]

6,245
[193]

6,268
[198]
6,251
[165]

1,000
[165]

4,24
[165]

Si 5,768 0,987 5,00 5,687 1,020 5,02 5,579 1,171 4,07
5,77*

[194]
4,98*

[194]
Ge 5,848 0,998 5,23 5,766 1,031 5,12 5,618 1,198 4,10

5,88*

[194]
5,22*[194] 5,671 [165]0,850

[165]
3,83
[165]

5,911
[165]

1,000
[165]

4,98
[165]

Sn 6,122 0,986 5,55 5,980 1,050 5,35 5,817 1,197 4,11
6,152 [165] 1,000

[165]
5,15
[165]

4,158*

(tI8)
[197]

0,61*

[197]

5,883
[165]

0,850
[165]

3,89
[165]
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Рисунок 2.11 — (a-б) Оптимизированный объем ячейки для полу-, полно- и чет­
вертичных сплавов Гейслера, рассчитанный с помощью функционалов SCAN и
PBE в сравнении с экспериментальными значениями. (в) Плотность распреде­
ления отклонения объема сплавов Гейслера от экспериментального значения.
Теоретические и экспериментальные значения 𝑉 взяты из работ [37; A3—A6;

165; A7; A8; 193; 194; 198—210]
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Рисунок 2.12 — (а-б) Суммарные магнитные моменты для полу- и полных
геслеровских сплавов, рассчитанные с помощью SCAN и PBE. (в) Плотность
распределения отклонения 𝜇𝑡𝑜𝑡 от экспериментального значения. Теоретические
и экспериментальные значения были взяты из работ. [37; A3—A6; 165; A7; A8;

194; 199—202; 204; 205; 210; 212—215]
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Глава 3. Электронные свойства

В настоящей главе исследуется влияние обменно-корреляционного функ­
ционала на электронные свойства рассматриваемых соединений. В частности
будет рассмотрено изменения плотности электронных состояний (DOS), зонной
структуры и поверхности Ферми, а также выявлены причины этих изменений.
Кроме этого для полуметаллических соединений Гейслера будут предложены
схемы гибридизации и заполнения электронных уровней и определены типы
химической связи. В данной главе деление будет рассмотрена электронная
структура металлов, полупроводников и полуметаллических ферро- и ферри­
магнетиков в отдельности.

Рисунок 3.1 — Плотность электронных состояний для 𝑑-электронов в 𝛾-Mn рас­
считанная при постоянном экспериментальном объеме для GGA, GGA+𝑈 (𝑈

= 1,1 эВ) и SCAN
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3.1 Металлические соединения

В целях установления причины увеличения магнитного момента и умень­
шения параметра решетки, о котором было сказано в предыдущей Главе 2, на
рисунке 3.1 построены DOS полученные PBE, SCAN и PBE+𝑈 функционалами
для 𝛾-Mn при фиксированном экспериментальном объеме [142] для кубической
решетки. DOS рассчитанные с использованием PBE и SCAN значительно раз­
личаются между собой. Это в частности проявляется, в том, что пики DOS,
полученные SCAN, для спин-вверх электронов смещаются влево, а для спин­
вниз электронов вправо, относительно DOS, полученных PBE. Использование
добавки Хаббарда 𝑈 = 1,1 эВ приводит к аналогичным SCAN результатам.
Эти результаты также подтверждаются наблюдением полос Хаббарда в 𝛾-Mn,
полученным с помощью фотоэмиссионной спектроскопии с угловым разрешени­
ем [147]. Кроме того, можно отметить, что как функционал SCAN, так и PBE+𝑈
увеличивают обменное расщепление на уровне Ферми по сравнению с PBE, что
приводит к увеличению магнитного момента, описанному в предыдущей гла­
ве. Электронная структура также объясняет менее тетрагонально искаженное
состояние при рассечете SCAN, чем PBE. Хотя SCAN и увеличивает поляриза­
цию на уровне Ферми, заселенность его, значительно снижается, таким образом
меньшее вырождение уровней для SCAN уменьшает, в сравнении с PBE, энер­
гию электронного газа, и снятие вырождения электронных уровней становится
менее выгодным по сравнению с деформацией кристалла.

Рассмотрим теперь электронную структуру сплава с металлической при­
родой, на примере полного сплава Гейслера Ni2MnGa, который исследован
настолько полно, что часто выступает в качестве эталона.

На рисунке 3.2 представлены профили общей DOS полученные PBE и
SCAN для аустенитной и мартенситной фаз Ni2MnGa. Как и в предыдущем
случае, одно из основных различий между PBE и SCAN состоит в том, что
пики DOS для электронов со спином вверх смещаются к более низким энерги­
ям валентной зоны, а пики DOS спин-вниз электронов, наоборот, смещаются к
более высоким энергиям в зоне проводимости. Кроме того, функционал SCAN
предсказывает наличие дополнительных пиков DOS по сравнению с PBE, что,
указывает на усиление локализации электронов на 𝑑 уровнях. Аналогичное
SCAN поведение верно и для PBE+𝑈 , а также гибридных функционалов [205].
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Рисунок 3.2 — Полные DOS, рассчитанные с помощью PBE и SCAN для (a)
аустенитной 𝐿21 и (b) мартенситной 𝐿10 фаз Ni2MnGa. Вставки на рисунке
показывают плотность спин-вниз и спин-вверх электронов на уровне Ферми.
Также показана величина обменного расщепления на уровне ферми, получен­

ная PBE и SCAN
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Таким образом можно сделать вывод, что поправка 𝜏 в SCAN приводит к усиле­
нию кулоновского отталкивания электронов находящимся на одной орбитали.
Третьей особенностью является увеличение обменного расщепления на уровне
Ферми, что, соответственно, приводит к более высоким значениям магнитного
момента, описанным в Главе 2.1. Описанные выше отличия, как следствие, при­
водят к уменьшению заселенности уровня Ферми для SCAN относительно PBE
для ферромагнитного Ni2MnGa, так же как и в случае 𝛾-Mn.

Не смотря на эти различия SCAN, как и PBE, воспроизводят расщепле­
ние пика DOS спин-вниз электронов на две части при переходе от аустенитной к
мартенситной структуре. Это наблюдение подтверждает нестабильность куби­
ческой структуры аустенита и образование мартенсита в сплавах Гейслера из-за
эффекта Яна-Теллера, причем пик рассчитанный SCAN больше, чем PBE, что
указывают на усиление неустойчивости для SCAN. Кроме того, отметим, что
изменение DOS на уровне Ферми при мартенситном переходе меньше в случае
использования SCAN чем PBE, что объясняет меньшее значение тетрагональ­
ного искажения для SCAN (см. Главу 2).

Высокотемпературная фаза - аустенит со структурой 𝐿21 - при охла­
ждении претерпевает мартенситное превращение, однако, кроме аустенита и
мартенсита для сплава Ni2MnGa экспериментально показано наличие еще
нескольких модулированных мартенситных структур: 6М (предмартенсит­
ная) [160; 220; 221], 10М [160; 217—219] и 14М [160; 222; 223]. Согласно
эксперименту, основное состояние мартенситной фазы представляет собой
модулированную структуру 10M (32̄)2, которая может быть представлена
как чередующаяся последовательность двух и трех плоскостей решетки на­
нотвинов [160; 217—219]. Экспериментальная последовательность переходов
описывается следующим соотношением (A↔6M↔10M)→14М→NM, где A - ку­
бический аустенит, NM - немодулированный тетрагональный мартенсит (𝑐/𝑎 =

1.18), причем 14М структура в этом ряду наблюдается только для несте­
хиометрических сплавов с избытком Mn более 3 ат.% [217—219] или при
растяжении решетки [158; 216]. Также важно отметить, что энергетический ба­
рьер перехода между структурами указанными в скобках отсутствует, из-за
этого аустенит будет спонтанно превращаться в мартенсит 10М при 0К [224].
Теоретическая точка зрения на последовательность переходов обобщена в ра­
боте [219]. Авторами, с помощью вычислений полной энергии и ее сравнения,
показано, что приближение GGA-PBE предсказывает следующую последова­
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Рисунок 3.3 — Схемы последовательности мартенситных и предмартенситных
фазовых переходов в Ni2MnGa, полученная PBE и PBE+𝑈 методами. Экспе­
риментальные данные взяты из работ [158; 216—218], теоретические расчеты

из [219]

тельность кристаллических структур 4O→NM→14M→10M→6O→A, где 4O
(22̄)2 - орторомбическая структура является основным состоянием согласно
PBE моделированию. Однако коррекция приближения PBE на основе моде­
ли Хаббарда (GGA+𝑈 , 0 < 𝑈 ⩽ 3 эВ) приводит к получению мартенситной
структуры 10M как основного состояния при 𝑈 > 1,2 эВ достигая согласия с
экспериментом (10M→14M→4O→6O→A). Приведенные схемы последователь­
ностей фазовых переходов проиллюстрированы на рисунке 3.3.

Причины неустойчивости аустенитной фазы Ni2MnGa и последующего
перехода в предмодулированную структуру 6M чаще всего связывают со смягче­
нием фононной ветви TA2. Это смягчение, в свою очередь, связано с нестингом
поверхности Ферми (ПФ). Также с нестингом связывают и реализацию 10M мо­
дулированной структуры как основного состояния для Ni2MnGa [155]. Нестинг
ПФ означает такую ее форму, что множество точек, связанных операцией сим­
метрии, могут быть соединены посредством одного вектора, который называют
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Рисунок 3.4 — (а,в,д) Поверхности Ферми спин-вниз электронов для аусте­
нитной фазы Ni2MnGa. Синий (оранжевый) цвет соответствует различным
орбиталям пересекающим уровень Ферми. (б,г,е) Сечения поверхности Ферми
при 𝑘𝑧 = 0.5(2𝜋/𝑎). Стрелки иллюстрируют векторы нестинга. Пунктирные ли­

нии соответствуют границам первой зоны Бриллюэна
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вектор нестинга. Крайним примером такой поверхности являются две парал­
лельные плоскости. Когда вектор нестинга ПФ совпадает с вектором обратной
решетки, электронные состояния вблизи ПФ могут когерентно рассеиваться,
что может привести, например, к образованию волны зарядовой плотности или
другим типам электронных неустойчивостей. Кроме этого нестинг может приве­
сти к нестабильности кристаллической решетки и последующему структурному
переходу за счет явления электрон-фононной связи.

На рисунках 3.4 (a-c) показаны ПФ спин-вниз электронов для аустенитной
фазы построенные с помощью PZ, PBE и SCAN функционалов [A10]. Данная
поверхность состоит из двух листов, соответствующих разным зонам. Большой
нестинг данных поверхностей для любого функционала очевиден, т.к. листы
ПФ представляют собой наборы плоскостей (оранжевый) или фигуры напоми­
нающие квадрат (синие). Между функционалами различаются только длины
векторов нестинга.

Результаты первопринципных расчетов с использованием обменно-кор­
реляционного функционалов ступеней LSDA и GGA находятся в хорошем
согласии с результатами, представленными в предыдущих теоретических ра­
ботах [225]. Результаты SCAN количественно сходятся с результатами, полу­
ченными недавно в работе [155] методами теории возмущений квазичастиц GW.
ПФ, полученные обоими исследуемыми функционалами качественно сходятся с
определенными в экспериментальной работе по аннигиляции позитронов [226],
однако количественная оценка в данном случае затруднительна. Вследствие
смещения спин-винз и спин-вверх плотности состояний (см. рисунок 3.2) ПФ по­
лученная SCAN, претерпевает существенные изменения, хотя в целом ее форма
похожа на полученную PBE и PZ. В частности, один из листов ПФ (синий) рас­
ширяется, а другой (оранжевый) сжимается. Более того, практически исчезает
фрагмент ПФ, расположенный в углу зоны Бриллюэна.

Также для более простого визуального анализа векторов нестинга на ри­
сунках 3.4 (г-е) представлены сечения ПФ при 𝑘𝑧 = 0,5(2𝜋/𝑎). В направлении
[110], при котором и наблюдается смягчение фононной моды, можно выделить
два вектора нестинга q1 и q2, изображенных на рисунке 3.4 зеленой и крас­
ной стрелкой, соответственно. Видно, что для PZ и PBE функционалов длины
векторов q1 и q2 близки, в то время как для функционала SCAN их длины
существенно различаются.
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Рисунок 3.5 — Сечения полной обобщенной электронной восприимчивости
вдоль направления [110] [A3]

Для количественного анализа и выявления скрытого нестинга удобно
использовать обобщенную восприимчивость, которая рассчитывалась для спин­
вверх и спин-вниз спиновых каналов следующим образом [227—229]

𝜒(q) =
∑︁
𝑛,𝑚,k

𝑓(𝜀𝑚(k)[1− 𝑓(𝜀𝑛(k))]

𝜀𝑛(k+ q)− 𝜀𝑚(k)
, (3.1)

где 𝑓(𝜀𝑚(𝑛)) - функция распределения Ферми-Дирака, а 𝜀𝑚(k), 𝜀𝑛(k) - энергии,
соответствующие 𝑚 и 𝑛 зонам при волновом векторе k. Пики 𝜒(q) указывают
на электронные неустойчивости, связанные с нестингом ПФ.

Полная обобщенная восприимчивость 𝜒(q) вдоль направления [110] для
PZ, PBE и SCAN изображена на рисунке 3.5. Обобщенная восприимчивость
для PBE и PZ имеют одинаковую форму. Различия проявляются только в том,
что PZ немного уменьшает расстояние между двумя пиками восприимчивости
по сравнению с PBE. Фактические значения |q1| составляют 0,435 и 0,394 для
PZ и PBE, соответственно, а для |q2| значения составляют 0,550 для PZ и 0,596
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для PBE. Полученные результаты PBE хорошо согласуются с предыдущими ис­
следованиями [225; 227; 229]. SCAN значительно меняет поведение обобщенной
восприимчивости (см. рисунок 3.5). Это изменение приводит к разделению двух
пиков восприимчивости и появлению дополнительных пиков q3 и q4, возника­
ющих из-за смешанного вклада спин-вверх и спин-вниз электронов. В случае
SCAN разница векторов нестинга |q1| и |q2|, возрастает, что соответствует ранее
сделанному из рисунка 3.4 наблюдению. Значения модулей векторов нестин­
га |q1| = 0,263 и |q2| = 0,784. Положения основных пиков восприимчивости
практически совпадают с таковыми для результатов полученных по теории
возмущений [155]. Эти результаты показывают, что корреляционные эффекты
привносят новые сингулярности в 𝜒(q), которые, вероятно, могут объяснить
сложный ландшафт конкурирующих немодулированных и модулированных
фаз. Так вектор вложенности для SCAN, как и для QSGW, соответствует
волновому вектору 10M модулированной мартенситной структуры, которая и
является экспериментальным основным состоянием [160; 217—219]. Другим фак­
тором в котором SCAN превосходит функционалы предыдущего поколения,
является явное различие в интенсивности пиков. Как видно из рисунка 3.5, пик,
соответствующий структурам с большим периодом и, следовательно меньшим
𝜉, превосходит по интенсивности остальные. Такое различие в интенсивности
свидетельствует о том, что неустойчивость длиннопериодической структуры бо­
лее существенна, чем короткопериодической, что способствует формированию
длиннопериодических структур.

Важно отметить, что SCAN предсказывает значение вектора вложенности
q1 значительно отличающееся от вектора смягчения фононной моды TA2 и не
объясняет наличие предмартенситной 6M структуры. Хотя PBE и предсказы­
вает более близкое значение, оно все равно не соответствует экспериментально
наблюдаемому. Объяснением этого упущения является тот факт, что структур­
ный переход в предмартенситную фазу происходит при конечной температуре
и давлении. Влияние температуры и давления на нестинг ПФ рассмотрено в
Главе 4.
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Рисунок 3.6 — Полная DOS для V3Ga со структурой D03 и AFM упорядочением
магнитных моментов, полученная с использованием PZ, PBE, PBE+𝑈 и SCAN

3.2 Полупроводниковые соединения

Далее рассмотрим другой аспект влияния учета сильных корреляций
SCAN, а именно предсказание ширины запрещенной зоны. Предсказания элек­
трических свойств полупроводников, особенно узкозонных, всегда являлась
серьезным испытанием для обменно-корреляционных функционалов. На рисун­
ке 3.6 сравнивается DOS для V3Ga со структурой D03 и AFM упорядочением
магнитных моментов, рассчитанная с использованием различных функциона­
лов. PBE по существу предсказывают структуру бесщелевого полупроводника,
что хорошо согласуется с результатами других работ [230]. Учет корреляци­
онных эффектов за пределами GGA в рамках PBE+𝑈 (𝑈 = 1,33) и SCAN
приводят к появлению запрещенной зоны шириной ≈ 0,15 эВ. Увеличение
запрещенной зоны связано с учетом нелокальности (в смысле электронной плот­
ности) в SCAN, что приводит к положительной величине производного разрыва
(см. параграф 1.4 уравнение 1.82). Таким образом можно предположить, что
SCAN должен правильно описывать, например, изоляторы Мотта, в которых
запрещенная зона возникает только из-за производного разрыва, а также увели­
чивать ширину запрещенной зоны для обычных изоляторов. Хотя и известно,
что PBE занижает ширину запрещенной зоны, подтвердить точность SCAN
здесь затруднительно, т.к. V3Ga со структурой D03 чрезвычайно сложно полу­
чить экспериментально [230].
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Рисунок 3.7 — Зонная структура и DOS, рассчитанные с помощью PBE и SCAN
для CoFeTiAl

Другим примером сплава с полупроводниковыми свойствами является
немагнитный CoFeTiAl, зонная структура и DOS для которого представлены
на рисунке 3.7. Расчеты PBE показывают почти бесщелевое полупроводниковое
поведение с шириной щели ≈ 0,03 эВ, что согласуется с предыдущими иссле­
дованиями с использованием PBE [231] и LDA [232]. В то же время, SCAN
предсказывает более выраженный полупроводниковый характер, раздвигая ва­
лентную зону и зону проводимости. Это приводит к увеличению щели до 0,55
эВ, что практически совпадает с предсканием 𝐺𝑊 (𝐸𝐺𝑊

𝑔 = 0,30 эВ) [231]. Та­
ким образом SCAN для данного соединения правильно предсказывает узкую
полупроводниковую щель на уровне точности, сопоставимым с гораздо более
вычислительно дорогими методами из-за ненулевого производного разрыва.

3.3 Полуметаллические соединения

Теперь перейдем к описанию электронной структуры магнитоупорядо­
ченных полуметаллов. Электронные свойства таких систем представляют
фундаментальный и практический интерес, и особенно сложны для описания в
рамках DFT с полу-локальными функционалами, так как здесь в одном мате­
риале объединены металлические и полупроводниковые свойства.

Для начала рассмотрим полуметаллическое соединение Co2FeSi, электрон­
ные свойства которого широко исследованного экспериментально [167; 171—174;
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Рисунок 3.8 — Зонная структура и DOS, рассчитанные с помощью PBE и SCAN
для Co2FeSi

233] и теоретически [175—177; 233; 234]. На рисунке 3.8 показаны зонная струк­
тура и полная DOS для спин-вверх и спин-вниз электронов для Co2FeSi. И
для GGA и для SCAN DOS на уровне Ферми (𝐸𝐹 ) ненулевой для спин-вверх
электронов (рисунок 3.8(a)), что свидетельствует о металлической природе.
Относительно спин-вниз зон (рисунок 3.8(б)), PBE также предсказывает метал­
лическое поведение из-за множественных пересечений в точках 𝑋 и 𝑊 , однако
наблюдается чрезвычайно узкая псевдощель 𝐸𝑔, смещенная ниже по энергии
по отношению к 𝐸𝐹 . SCAN приводит к обменному расщеплению спин-вниз
и спин-вверх состояний на ≈ 0.9 эВ. В результате этого, пресечения во всех
точках, кроме 𝑋 исчезают и появляется псевдощель шириной ≈ 0.91 эВ вбли­
зи 𝐸𝐹 . При этом SCAN предсказывает в три раза менее глубокое по энергии
пересечение с 𝐸𝐹 в точке 𝑋 по сравнению с PBE. Это соответствует почти по­
луметаллической природе Co2FeSi, что согласуется с экспериментальными [234]
и теоретическими, полученными DFT+𝑈 [235], а также высокоточными метода­
ми теории возмущений GW [175] результатами. Причиной пересечения уровня
Ферми вблизи точки 𝑋 может быть достаточно сильное спин-орбитальное вза­
имодействие [171], не учтенное в данной работе.

Далее перейдем к другому семейству сплавов полных сплавов Гейслера
на основе Mn2 и рассмотрим степень поляризации Mn2Sc𝑍 для самых энерге­
тически выгодных из ферримагнитных структур, приведенных на рисунке 2.3
в Главе 2. Из рисунка 3.9 можно видеть, что степень спиновой поляризация
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Рисунок 3.9 — Степень поляризации на уровне Ферми для Mn2Sc𝑍, полученная
PBE и SCAN, для энергетически выгодных ферримагнитных структур

достаточно высока, в тех случаях, когда сплав находится в FIM LMS состо­
янии с почти целым магнитным моментом. Однако, для функционала PBE,
спиновая поляризация на уровне Ферми не достигает 100%. Таким образом без
учета нелокальных поправок предсказать идеальное полуметаллическое состо­
яние сплавов Гейслера, наблюдаемое экспериментально не удается.

Подробнее остановимся на свойствах наиболее интересного представите­
ля этой группы Mn2ScSi. Интерес к этому соединению вызван тем, что в нем
наблюдается два практически вырожденных стояния, одно из которых полуме­
таллическое, а второе - обычный металл. Конечно у данного интереса есть чисто
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фундаментальный аспект, т.к. Mn2ScSi обладает сложной фазовой диаграм­
мой, но также переключаемая природа зонной структуры позволяет совмещать
спинтронику и обычную электронику в одном устройстве, что может быть ис­
пользовано в разработке новых типов гибридных схем.

Рисунок 3.10 — Зонная структура, полные и поэлементные DOS для обоих спи­
нов для Mn2ScSi рассчитанная (а) PBE для LMS фазы (б) SCAN для LMS фазы

и (в) SCAN для HMS фазы при их равновесных объемах

Для более полного понимания электронной структуры и причин появ­
ления двух FIM состояний с кубической решеткой в данных сплавах были
рассмотрены спин разрешенные зонные структуры и DOS. Зоны были рас­
считаны вдоль всех высокосимметричных точек первой зоны Бриллюэна с
использованием приближений PBE, PBE+𝑈 и SCAN для равновесных пара­
метров решетки (см. рисунок 2.7 в Главе 2). Как видно из рисунка 3.10, для
LMS зоны спин-вниз электронов пересекают уровень Ферми (𝐸𝐹 ) в нескольких
точках и для PBE и для SCAN показывая металлический характер проводи­
мости. В то же время для спин-вверх электронов при использовании SCAN
имеется явная запрещенная зона около 𝐸𝐹 . PBE, в свою очередь, предсказыва­
ет поведение почти бесщелевого полупроводника, однако имеются пересечения
уровня Ферми в точке Γ. Металлическая структура, предсказанная PBE, по
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видимому не соответствует действительности, т.к. полуметаллические свойства
показаны экспериментально на похожем сплаве Mn2VAl [236; 237], и методом
PBE+𝑈 для самого Mn2ScSi [163]. полуметалическая щель в точке Γ для спин­
вверх зон является прямой, как показано на рисунке 3.10(a), и ее предсказанная
SCAN ширина составляет 0,32 эВ, что в два раза превышает значение, рас­
считанное в работе [163] с помощью метода GGA+𝑈 . Также, важно отметить,
высокую энергию в точке Γ, существенно превышающую энергию электронов
в других точках, т.е. сильную анизотропию спин-вверх электронной структуры
в LMS состоянии. Такая форма зонной структуры известна как ”Мексиканская
шляпа”, образование которой часто связывают с нарушением пространственной
симметрии, сильной спин-орбитальной связью [238], сильным взаимодействием
между электронными и решеточными степенями свободы [239], а также на­
личием нетривиальных топологических эффектов. В рассматриваемом случае
такая структура, скорее всего, свидетельствует о сильной электрон-фононной
связи [238; 239], пропорциональной высоте ”шляпы”, вследствие чего и происхо­
дит мартенситное превращение для Mn2ScSi показанное в Главе 2.

В HMS фазе (рисунок 3.10(в)), как спин-вверх, так и спин-вниз зоны, а
также DOS указывают на явное металлическое поведение. Важно отметить,
что зонная структура, рассчитанная GGA+𝑈 с 𝑈 = 1,973 эВ при равновес­
ном объеме, демонстрирует металлический характер в отличие от описанных в
работе [163], что указывает на потерю полуметаллических свойств при увели­
чении объема. Причина этого заключается в перераспределении электронов на
орбиталях при увеличении параметра решетки.

Конечно переход металл-полуметалл возможно реализовать, если решет­
ка кубическая и остается кубической при всестороннем расширении/сжатии,
так как структурные искажения, скорее всего приведут к потере полуметал­
личности [240; 241], что будет подробно рассмотрено ниже на примере сплава
Fe2Rh𝑍. Однако, как показано в Главе 2, Mn2ScSi претерпевает мартенситный
переход из-за эффекта Яна-Теллера. Поэтому далее обсудим Mn2VGe, который
обладает кубической ячейкой из-за энергетической невыгодности тетрагональ­
но искаженной структуры, как было показано в Главе 2 (см. рисунок 2.8). Кроме
того, исследование, проведенное в работе [242] с использованием рентгеновской
дифракции, показало, что близкий по составу сплав Mn2VGa имеет кубиче­
скую симметрию.
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Рисунок 3.11 — Зонная структура и полные и поэлементные DOS для обоих
спинов для Mn2VGe рассчитанная (а) GGA для LMS (б) SCAN для LMS и

(в) SCAN для HMS при их равновесных объемах

Аналогично рисунку 3.10 на рисунке 3.11 показана электронная структура
Mn2VGe. Подобно предыдущему случаю PBE не предсказывает полуметалли­
ческого стояния, определяя только наличие псевдо-щели ≈ 0,25 эВ выше 𝐸𝐹

со спиновой поляризацией около 90%. SCAN сдвигает уровень Ферми в запре­
щенную зону и расширяет щель. В целом поведение электронов в Mn2VGe
похоже на уже рассмотренный случай Mn2ScSi, за исключением нескольких
ключевых особенностей. Во первых, сильного вырождения уровней в Γ точке
не происходит и электронная структура в целом изотропна, что подтверждает
невыгодность тетрагональной фазы определенной в Главе 2. Во вторых, запре­
щенная зона здесь непрямая и реализуется между точками Γ и 𝑋 с шириной
𝐸Γ−𝑋 = 0.580 эВ. Ширины прямых запрещенных зон при этом 𝐸Γ−Γ = 1.104 эВ,
𝐸𝑋−𝑋 = 1.201 эВ. Важно также, что энергия Ферми находится в центре
запрещенной зоны, что свидетельствует о стабильности полуметаллического со­
стояния со 100 % спиновой поляризацией при воздействии внешних условий,
например, при приложении давления. Запрещенная зона в основном опреде­
ляется вкладом орбиталей Mn. Отметим, что DOS для атомов V достаточно
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симметрична и, следовательно, V имеет небольшой магнитный момент относи­
тельно атомов Mn. При увеличении объема ячейки Mn2VGe, также как Mn2ScSi,
переходит в металлическое состояние. Это подчеркивает тот факт, что именно
Mn играет ключевую роль в стабилизации HMS минимума в SCAN.

Рисунок 3.12 — Полная и поэлементная DOS для Mn2VGe0,875Si0,125 в фазах LMS
и HMS, рассчитанные при соответствующих равновесных объемах. Пунктирные

линии показывают DOS в стехиометрическом Mn2VGe

Как отмечалось в Главе 2 энергетический барьер между LMS и HMS в
случае Mn2VGe достаточно велик и составляет ∆𝐸 = 13,2 мэВ. Рассмотрим
влияние замещения атомов Ge на атомы Si на электронную структуру в рамках
SCAN. На рисунке 3.12 показаны DOS для Mn2VGe0.875Si0.125 в сравнении с DOS
для стехиометрического Mn2VGe. Так как Si идентичен по числу валентных
электронов замещаемому Ge, влияние на электронную структуру пренебрежи­
мо мало. Таким образом, можно сделать вывод, что изменение разницы энергий
между LMS и HMS фазами полностью определяется уменьшением объема при
замене Ge на Si, которое связано с разницей модулей упругости и в конечном
счете определяется различиями в силе и типе химической связи в данных фазах.

Таким образом SCAN предоставляет возможность одновременного описа­
ния металлических и полупроводниковых свойств в рамках одного материала.
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Кроме того SCAN стабилизирует второй, экспериментально не открытый
минимум HMS. Данное свойство дает возможность переключения между по­
луметаллическим и металлическим состоянием в сплавах Гейслера семейства
Mn2𝑌 𝑍 путем всестороннего сжатия/расширения кристаллической решетки.
Такой тип перехода существенно отличается от описанных ранее, например
в исследовании [243] на Mn2Ti𝑍 (𝑍 = Al, As, Bi, Ga, Ge, Sb, Si, и Sn), для
которых характерно небольшое и плавное изменение поляризации за счет сме­
щения уровня Ферми прилагаемым давлением. Напротив, для предсказанного
SCAN перехода в Mn2VGe, потеря полуметаллических свойств с увеличением
объема происходит скачкообразно и связано со значительным перестроением
электронных состояний.

Перейдем к следующему этапу, а именно рассмотрению причин образо­
вания полуметаллической щели для сплавов Гейслера Rh2Fe𝑍 и Fe2Rh𝑍 (𝑍
= Al, Si, Ga, Ge, In, Sn) имеющих 𝐿21 или 𝐿10 и XA структуру и проверке
корректности их предсказания в рамках SCAN. Расчеты показывают, что по­
луметаллические свойства наблюдаются только в Fe2RhSi серии XA-Fe2Rh𝑍,
что согласуется с результатами экспериментальной работы [194]. При замене
Si на Ge запрещенная зона становится псевдо-запрещенной зоной, а ее ширина
уменьшается. Замена Si на In приводит к полному исчезновению запрещенной
зоны. Такое поведение связано с ослаблением ковалентных связей и усилением
делокализации электронов при увеличении параметра решетки. Аналогичное
поведение наблюдается и для 𝑍 из третьей основной группы, за исключением
того, что псевдощель смещается в сторону проводящей полосы. Для структур
T𝑝, T𝑐 и T# вырождение электронных орбиталей снимается, что приводит к раз­
мытию DOS. Для 𝐿10-Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Ga, In) наблюдается полуметаллическая
псевдощель в валентной полосе. Для 𝑍 четвертой основной группы псевдощель
исчезает, что связано с большим тетрагональным искажением.

В целом, корреляционные эффекты в функционале SCAN приводят к ос­
новным особенностям DOS, уже исследованных ранее методом GGA-PBE для
набора Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Ga, In, Ge и Sn) [165]. Однако DOS, полученные
с помощью SCAN, показывают увеличение обменного расщепления по сравне­
нию с PBE. Это связано с тем, что фактор усиления 𝐹𝑥𝑐 для функционала
SCAN явно зависит от изо-орбитального фактора 𝛼 [19] (см. уравнение (1.34)).
Данная величина связана с функцией электронной локализации, что позволяет
разделять одиночные ковалентные, металлические и слабые связи [19]. В слу­



109

чае GGA-PBE, 𝛼 равна единице [244], что соответствует электронному газу. Для
SCAN сильная вариация 𝐹𝑥𝑐 относительно 𝛼 приводит к отрицательному зна­
чению производной 𝛿𝐹𝑥𝑐/𝛿𝛼. Как следствие, увеличение магнитного момента
приводит к увеличению и уменьшению коэффициентов усиления обмена спин­
вверх и спин-вниз электронов, соответственно, а также к увеличению обменного
расщепления [244].

В предыдущих разделах было показано, что высокосимметричная ку­
бическая фаза может быть нестабильна по отношению к тетрагональному
искажению во многих сплавах Гейслера. Механизмами ответственными за это
могут выступать уже упомянутые эффект Яна-Теллера [245], нестинг поверхно­
сти Ферми [A3; 246] и возникающим вследствие этого фононные аномалии [247].
Все эти механизмы приводят к пикообразному характеру DOS и большой
заселенности 𝐸𝐹 в кубической фазе [165; 248]. Рассмотрим электронные пред­
посылки стабильности (нестабильности) кубической фазы и формирования
полуметаллической запрещенной зоны для семейств сплавав Гейслера на ос­
нове Fe2- и Rh2.

На рисунке 3.13 представлены орбитальные DOS для двух соединений,
Fe2RhSi и Rh2FeGa, взятых как примеры семейств сплавов Гейслера на осно­
ве Fe2 и Rh2 в которых наблюдается полуметалическая щель или псевдощель.
В соответствии с процедурой полной геометрической оптимизации, проведен­
ной в Главе 2, для Fe2RhSi и Rh2FeGa кубические кристаллические структуры
XA и 𝐿21, а также структуры T𝑝 оказались слегка тетрагонально искаженны­
ми (𝑐/𝑎 ≈ 1). Для иллюстрации эффекта слабого тетрагонального искажения
на 3.13 также приведены DOS для Fe2RhSi и Rh2FeGa в идеальных кубических
структурах (𝑐/𝑎 = 1).

В случае Fe2RhSi для T𝑝 профили DOS идеальной и псевдокубической
структур практически одинаковы во всем исследуемом диапазоне энергий. DOS
в валентной зоне возникает в результате гибридизации между орбиталями Fe1(2)
и Rh с преобладающим вкладом от атомов Fe2, в то время как DOS в полосе
проводимости в основном обусловлены 𝑑-электронами атомов Fe1. Небольшое
искажение приводит к более гладким DOS в псевдокубической фазе, чем в куби­
ческой, из-за понижения симметрии кристаллов. Вследствие этого небольшого
снижения симметрии, вырождение перекрывающихся зон вдоль направления
тетрагонального искажения кристалла устраняется, и они становятся шире. Та­
кое поведение также известно как эффект ”жирной полосы” [249]. Например,
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для структуры T𝑝 при искажении наблюдается слияние двух пиков орбиталей
Fe в один между -1,5 и -1,2 эВ в валентной зоне, а также сдвиг 𝐸𝐹 .

Можно утверждать, что для всех четырех случаев Fe2RhSi спин-вниз
канал практически не участвует в механизме небольшого тетрагонального ис­
кажения из-за очень низких значений DOS возле 𝐸𝐹 . Причина небольшого
тетрагонального искажения XA может быть связана с устранением вырожде­
ния и расширением зон, что приводит к размыванию пиков DOS [165; 210].
Из-за уширения зон ширина запрещенной полосы уменьшается, и электроны
занимают новые нижние орбитали. Таким образом, при тетрагональном ис­
кажении электронный вклад в общую энергию уменьшается, а решеточный -
увеличивается. Однако в данном случае выигрыш от электронного вклада пере­
вешивает. В случае T𝑝 существует два вклада, приводящих к тетрагональному
искажению. Первый - это вышеупомянутый эффект ”жирной полосы”. Второй
и, вероятно, наиболее важный - неэквивалентное окружение атомов Fe и Rh
вследствие их слоистого упорядочения приводит к химическому давлению и
смещению некоторых электронных состояний к более низким энергиям отно­
сительно 𝐸𝐹 .

Перейдем от Fe2RhSi к Rh2FeGa, имеющего 𝐿21 решетку и, вероятно,
другую причину тетрагонального искажения. Как следует из рисунка 3.13
𝑑-электроны атомов Rh вносят больший вклад в DOS валентной зоны, чем
атомы Fe. В результате 𝑒𝑔-орбитали Rh участвуют только в гибридизации с
𝑡2𝑔-орбиталями в спин-вниз канале. Вклад орбиталей Fe 𝑑 в основном ответстве­
нен за DOS в зоне проводимости. Область вблизи уровня Ферми для кубической
структуры 𝐿21 имеет высокую заселенность электронами DOS (≈ 1 ст./эВ на
ат.) основной вклад в которую вносят спин-вниз электроны. В результате элек­
тростатическое отталкивание между электронами становится значительным,
что приводит к увеличению энергии и нестабильности фазы 𝐿21. Искажение
Яна-Теллера [180; 250] уменьшает как полную энергию, так и значения DOS
фазы с более низкой симметрией 𝐿10. Как следствие, устраняется вырождение
орбиталей; первый пик DOS полосы проводимости, наблюдаемый при 0.29 эВ
для 𝑐/𝑎 = 1, смещается до 0.08 эВ для 𝑐/𝑎 ≈ 1.04; и, таким образом, DOS
при 𝐸𝐹 становится сглаженной.

Из рисунка 3.13 также видно, что для XA-Fe2RhSi с 𝑐/𝑎 = 1 и 𝑐/𝑎 ≈ 1

наблюдается запрещенная зона около 𝐸𝐹 для спин-вниз электронов, в то время
как DOS спин-вверх электронов ненулевая и, в основном, возникает из-за ги­
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бридизации между 𝑑 орбиталями атомов Fe и Rh. В результате для XA-Fe2RhSi
(𝑐/𝑎 = 0.987) предсказано полуметаллическое поведение со спиновой поляриза­
цией (𝑃 = 99%). Однако, T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa демонстрируют меньшую
спиновую поляризацию, равную 73 % (𝑐/𝑎 = 1.02) и 50 % (𝑐/𝑎 = 1.041), соот­
ветственно. Значения 𝑃 , а также энергетическая щель чувствительны к объему
ячейки, который может быть непосредственно изменен путем приложения внеш­
него давления [243].

Чтобы лучше понять природу псевдощели в Rh2FeGa и нулевой DOS вбли­
зи 𝐸𝐹 в Fe2RhSi для спин-вниз канала, а также механизмы образования 4𝑑
полуметаллов и влияния тетрагональных искажений на разрушение полуме­
таллической структуры в целом, рассмотрим далее орбитально разрешенную
зонную структуру вблизи 𝐸𝐹 , показанную на рисунках 3.14, 3.15, 3.16. В дан­
ном случае, сосредоточимся на Rh2FeGa со структурами 𝐿21 (𝑐/𝑎 = 1) и 𝐿10

(𝑐/𝑎 ≈ 1.04) и XA-Fe2RhSi (𝑐/𝑎 = 1), как и в предыдущем абзаце.
Начнем с рассмотрения вопроса образования запрещенной зоны в

𝐿21 структуре Rh2FeGa (см. рисунок 3.14). Схема образования полуметал­
лической щели в сплавах Гейслера было первоначально предложено для
𝐿21-Co2MnGe [164]. В целом, образование полуметаллической щели в спла­
вах Гейслера с 4𝑑 элементами переходных металлов реализуется аналогично
тому, как это происходит для сплавов Гейслера с элементами 3𝑑 [164; 251—254].
На первом этапе 𝑑 орбитали атомов Rh и Fe расщепляются на два набора ор­
биталей в октаэдрическом и тетраэдрическом полях лигандов, соответственно,
согласно теории кристаллического поля [255; 256]. Состояния 𝑒𝑔 в Rh имеют
более высокую энергию, а набор состояний 𝑡2𝑔 имеет более низкую энергию. В
случае Fe порядок уровней 𝑒𝑔 и 𝑡2𝑔 обратный из-за тетраэдрической симметрии.
Орбитали атомов Rh, расположенные на эквивалентных сайтах 8𝑐, которые
имеют точечную симметрию 𝑂ℎ (если пренебречь остальными атомами), да­
лее гибридизуются друг с другом, создавая две связывающие орбитали (𝑒𝑔
и 𝑡2𝑔) и две антисвязывающие орбитали (𝑒*𝑢 и 𝑡*1𝑢), которые несимметричны
относительно инверсии (см. левую схему на рисунке 3.14).

Орбитали Rh-Rh 𝑑 снова гибридизуются как с орбиталями Fe 3𝑑, так и
с орбиталями Ga 2𝑝 (см. правую схему на рисунке 3.14). Гибридизация меж­
ду комплексом Rh-Rh орбиталей (𝑒𝑔, 𝑡2𝑔, 𝑡*1𝑢 и 𝑒*𝑢) и орбиталями Fe (𝑒𝑔 и 𝑡2𝑔),
происходит аналогично предыдущему случаю, образуя новые 𝑒𝑔, 𝑡2𝑔 связываю­
щие и 𝑒*𝑔, 𝑡*2𝑔 антисвязывающие орбитали. В этом случае орбиталь 𝑒*𝑢 Rh-Rh не



113

Рисунок 3.14 — (Верхняя часть) Орбитально разрешенная зонная структура
спин-вниз электронов около Γ точки и (нижняя часть) схема гибридизации
для системы 𝐿21-Rh2FeGa. Симметрия ближайших соседей, показанная на ку­
бической структуре Гейслера, обозначает тетраэдрическое и октаэдрическое

окружение для Fe и Rh, соответственно

имеет аналогичной по симметрии среди орбиталей Fe и Ga и поэтому остается
неизменной. Тогда как орбиталь Rh-Rh 𝑡*1𝑢 гибридизируется с орбиталью Ga 𝑡1𝑢,
образуя связывающую и антисвязывающую орбитали 𝑡1𝑢 и 𝑡*1𝑢, соответственно.
Орбиталь 𝑡*1𝑢 смещена значительно выше 𝐸𝐹 и не показана на рисунке 3.14),
также из-за очень низкой энергии орбиталь Ga 𝑠, которая имеет симметрию
𝑎1𝑔, опущена в зонной структуре.

Данная схема немного отличается от схемы, предложенной в работе [164]
для Co2MnGe тем, что уровень Ферми проходит между антисвязывающими
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𝑒*𝑢 и 𝑡*2𝑔 орбиталями. Это различие связано с исключением из рассмотре­
ния орбитали 𝑝 для 𝑍 элемента при построении схемы гибридизации для
Co2MnGe [164]. С другой стороны, полученная схема согласуется со схемой
гибридизации Co2MnSi в рамках исследования DFT и корреляционных эф­
фектов [257], полученной с помощью метода GGA+𝑈 . Однако, в отличие от
Co2MnSi, гибридизированные орбитали Rh2FeGa образуются путем слияния 4𝑑

электронных орбиталей, поэтому их радиус больше, чем у 3𝑑 аналогов. Сле­
довательно, энергия кулоновского отталкивания пары электронов на одной
орбитали уменьшается. Из-за этого энергетически более выгодным становится
расположение электронов на одной орбитали с разными спинами, чем занятие
более высоких орбиталей. И, тем самым, высоко-спиновый комплекс, ответ­
ственный за полуметалличность в материале разрушается.

Отсюда становится понятной невозможность предсказания полуметалли­
ческих свойств в рамках функционала PBE и приближении GGA в общем.
Данное приближение существенно недооценивает кулоновское отталкивание
электронов на орбитали из-за полного исключения нелокальности куллонов­
ской связи электронов, делая низко-спиновый комплекс выгодным. С другой
стороны искусственное введение поправки Хаббарда, которая действует как
препятствие для занятия двумя электронами одной орбитали, повышает ку­
лоновскую энергию, приводя к высоко-спиновому комплексу. Аналогично
введение зависимости от плотности кинетической энергии, являющейся мерой
делокализации электронов и поэтому связанной с пространственным распреде­
лением плотности электронного заряда, в SCAN позволяет более точно описать
нелокальную природу электрон-электронных взаимодействий и тем самым
обеспечить более надежный метод расчета электронной структуры сильноко­
реллированных материалов.

Как упоминалось выше, неустойчивость структуры 𝐿21 для Rh2FeGa обу­
словлена искажением Яна-Теллера, поэтому схема гибридизации орбиталей 𝐿10
должна быть более сложной. Данная схема показана на рисунке 3.15. Точечная
группа симметрии для окружения Rh уменьшается от 𝑂ℎ до 𝐷4ℎ. В этом случае
атом Rh окружен вытянутым октаэдром вдоль оси 𝑐, а орбитали Rh 𝑑, выстро­
енные вдоль направления терагонального искажения расщепляются меньше
и отделены от других орбиталей. Атом Fe имеет тетраэдрическое окружение
аналогично случаю 𝐿21-кубической структуры. Тем не менее, тетрагональное
искажение немного изменяет тетраэдрическое окружение Fe, но не так сильно,
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как октаэдрическое окружение Rh. В результате 𝑑 орбитали атомов Fe расщеп­
ляются слабее, чем орбитали атомов Rh. В отличие от структуры 𝐿21, атомы
Rh и Fe теперь имеют две вырожденные орбитали 𝑒𝑔 и три невырожденные
орбитали (𝑎1𝑔, 𝑏1𝑔 и 𝑏2𝑔).

Рисунок 3.15 — (Верхняя часть) Орбитально разрешенная зонная структура
спин-вниз электронов около Γ точки и (нижняя часть) схема гибридизации
для системы 𝐿10-Rh2FeGa. Симметрия ближайших соседей, показанная на ку­
бической структуре Гейслера, обозначает тетраэдрическое и октаэдрическое

вытянутое по оси окружение для Fe и Rh, соответственно

Первый шаг гибридизации между атомами Rh происходит аналогично
структуре 𝐿21, за исключением того, что вырождение уровней 𝑑 орбиталей
снимается и, следовательно, образуется орбитальный комплекс Rh-Rh из пяти
связывающих орбиталей (𝑎1𝑔, 𝑏1𝑔, 𝑏2𝑔 и 2𝑒𝑔) и пяти антисвязывающих орби­
талей (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, кро­
ме 𝑒*𝑢, остаются неизменными из-за отсутствия орбиталей подобной симметрии.
Орбитали 𝑒*𝑢 гибридизируются с орбиталями Ga 𝑝, немного смещаясь от своих
первоначальных позиций. Остальные связывающие Rh-Rh орбитали и орбитали
Fe создают соответствующие связывающие и антисвязывающие гибриды, как
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показано на рисунке 3.15. Видно, что энергия антисвязывающей орбитали 𝑎*1𝑔
в точке Γ лежит немного ниже 𝐸𝐹 ввиду искажения Яна-Теллера. При изме­
нении волнового вектора и смещению от точки Γ, например к точке 𝑍 энергия
увеличивается и орбиталь пересекает 𝐸𝐹 . Таким образом, идеальная полуме­
талличность разрушается. Этот вывод говорит о том, что наличие эффекта
Яна-Теллера осложняет возникновение полуметалличности, так как приводит
к более сильному расщеплению энергетических уровней орбиталей и, следова­
тельно, невыгодности высокоспинового комплекса, ввиду увеличения энергий
между орбиталями. Тем не менее, наличие псевдощели между -0.3 и -1 эВ в
спин-вниз канале DOS для 𝐿10-Rh2FeGa позволяет предположить, что почти
полуметаллическое поведение может быть получено вариацией объема ячейки
или небольшим отклонением от стехиометрии.

Далее рассмотрим сплав XA-Fe2RhSi с запрещенной зоной для спин-вниз
электронов. Механизм орбитальной гибридизации и образования щели, в целом,
аналогичен механизму для структуры 𝐿21 (см. рисунок 3.16). Для кубической
структуры XA атомы Rh и Fe1 находятся в октаэдрическом окружении, в то
время как для атомов Fe2 характерно тетраэдрическое расположение. Согласно
теории кристаллического поля, во время образования комплекса 𝑑-орбитали
Rh и Fe1 расщепляются и образуют два набора орбиталей 𝑒𝑔 и 𝑡2𝑔, при этом
уровни 𝑒𝑔 лежат выше по энергии, чем уровни 𝑡2𝑔. Расщепление 𝑑-орбиталей
Fe2 противоположно расщеплению 𝑑-орбиталей Fe1.

Орбитали Fe1 первоначально объединяются с орбиталями Rh, расположен­
ными на эквивалентных позициях, создавая дублет 𝑒𝑔 и 𝑒*𝑢 орбиталей и триплет
𝑡2𝑔 и 𝑡*2𝑔 орбиталей. Второй этап гибридизации точно такой же, как и для ре­
шетки 𝐿21 (см. рисунок 3.14). Энергия Ферми находится на краю валентной
полосы, созданной гибридизованными 𝑡*2𝑔 орбиталями Fe1-Rh с доминирующим
вкладом от Fe1. Следовательно, антисвязывающие 𝑡*2𝑔 и 𝑒*𝑢 орбитали, которые
создаются комплексом Fe1-Rh и атомами Fe2 в проводящем и валентном состоя­
ниях, соответственно, ответственны за образование запрещенной зоны при 𝐸𝐹 .
По аналогии со статьей [257], показано, что спин-вниз состояние из 12 валент­
ных электронов для XA-Fe2RhSi занимает три Fe1 𝑡*2𝑔, три Fe2 𝑡2𝑔, две Rh 𝑒𝑔 и
три Rh-Si гибридизованные 𝑡1𝑢 и одну Si 𝑎1𝑔 орбитали. Оставшиеся, что пять
валентных электронов, занимают две 𝑒*𝑢, две 𝑒*𝑔 и одну 𝑡*1𝑢 орбитали, находящее­
ся в зоне проводимости, со спином вверх состоянии. Тем самым эти электроны
создают 𝜇𝑡𝑜𝑡 = 5 𝜇𝐵/ф.е., согласующейся с правилом Слейтера-Поллинга.
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Рисунок 3.16 — (Верхняя часть) Орбитально разрешенная зонная структура
спин-вниз электронов около Γ точки и (нижняя часть) схема гибридизации для
системы XA-Fe2RhSi (𝑐/𝑎 = 1.0). Симметрия ближайших соседей, показанная
на кубической структуре Гейслера, обозначает тетраэдрическое и октаэдриче­
ское окружение для Fe и Rh, соответственно. Здесь 4𝑎, 4𝑏, 4𝑐 и 4𝑑 - позиции

Уайкоффа для структуры XA

Таким образом, при использовании функционала SCAN становится воз­
можным объяснение причин образования полуметалличности в соединениях с
различными структурами, вследствие того, что орбитальная зависимость, через
𝛼 (1.34) в SCAN увеличивает кулоновское отталкивание электронов, находящих­
ся на одной орбитали, без привлечения дополнительных параметров.

Так как SCAN должен лучше, чем PBE различать природу химических
связей, интересно рассмотреть функцию электронной локализации (ELF) [81;
82] напрямую связанную с 𝛼, контурные карты которой для Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si,
Ga, Ge, In, Sn), полученные SCAN, построены вдоль направления [110] на рисун­
ке 3.17. Как и ожидалось для сплавов Гейслера, высокие значения ELF найдены
для 𝑍 компонента, который является элементом главной группы, данные значе­
ния относятся к оболочкам атомов и не показывают природу связи [84]. В случае
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Рисунок 3.17 — Функция электронной локализации вдоль направления [110]
для Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn) рассчитанная SCAN. Для каждого 𝑍
атома верхняя панель соответствует 𝐿21 фазе, а нижняя тетрагональной 𝐿10

фазе

элементов третьей группы наблюдается аттрактор между атомами Fe, что сви­
детельствует о наличии ковалентной связи для Fe-Fe, причем с увеличением
атомного номера связь ослабевает. ELF для атомов Rh в основном сферические
и между ними нет аттрактора, поэтому связь Rh-Rh, скорее всего, является
металлической. Аналогичная ситуация наблюдается и для связи sp-элементов.
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Переходные элементы и 𝑠𝑝-элементы связаны слабой неполярной ковалентной
связью, поскольку аттрактор не смещен ни к одному атому (лучше всего это
видно в случае In). Такой тип связи переходного и 𝑠𝑝 элементов наблюдается во
многих сплавах Гейслера [86; 258; 259]. При мета-мартенситном переходе ELF
пренебрежимо мало изменяется для атомов 𝑍 из четвертой основной группы
в первом мартенситном минимуме характер связи такой же, как и в преды­
дущем случае. Однако при переходе к минимуму с большим 𝑐/𝑎 происходит
перестройка связей, что подтверждается DOS (см. рисунок 3.13). Ковалентное
взаимодействие между атомами Fe-Fe и Fe-Z становится сильнее, что следует
из увеличения объема аттрактора между ними. Ионный тип связи Rh-Rh исче­
зает и переходит в металлический. Таким образом, можно сделать вывод, что
рассматриваемые сплавы Гейслера демонстрируют смесь ионной, ковалентной
и металлической связи.

3.4 Вывод по главе

На рисунке 3.18 обобщены значения ширины запрещенной зоны, получен­
ные PBE и SCAN, для рассмотренных в данном диссертационном исследовании
соединений [A5—A7], а также литературные теоретические и эксперименталь­
ные данные. Можно утверждать, что SCAN предсказывает ширину запрещен­
ной зоны более близкую к экспериментально наблюдаемой на уровне точности,
сопоставимым с гораздо более вычислительно дорогими методами из-за нену­
левого производного разрыва, особенно для узкозонных полупроводников.
Показано, что благодаря этому SCAN также может предсказать полуметалли­
ческое состояние в рамках полу-локального функционала без использования
параметрического DFT+𝑈 подхода для полных сплавов Гейслера.

Показано, что особенностью функционала SCAN является увеличение об­
менного расщепления на уровне Ферми по сравнению с PBE, что является
причиной завышения магнитного момента, относительно экспериментального.
Вместе с этим увеличение обменного расщепления приводит к уменьшению
энергии электронов и более маленькому 𝑐/𝑎 при искажении вызванном эффек­
том Яна-Теллера. Таким образом можно сделать вывод, что поправка 𝛼 в SCAN
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приводит к усилению кулоновского отталкивания электронов находящимся на
одной орбитали.

Кроме описания эффекта Яна-Теллера, поправки в SCAN существенно
меняют нестинг поверхности Ферми изменяя положение и интенсивность пи­
ков обобщенной электронной восприимчивости, что вероятно, может объяснить
неустойчивость немодулированной мартенситной фазы при 0К и последующую
стабилизацию 10М структуры.

С помощью SCAN предсказано наличие полуметаллического и металличе­
ского ферримагнитных состояний с маленьким и большим полным магнитным
моментом для сплавов Mn2YZ. Наличие этих двух фаз позволяет реализовать
скачкообразный переход металл-полуметалл при изменении объема, который
связан с значительным перестроением электронных состояний. Показано, что
SCAN воспроизводит ранее полученные PBE+𝑈 схемы гибридизации для полу­
металлических ферримагнитных сплавов Гейслера, а также предложена схема
гибридизации для сплавов Гейслера со структурой 𝐿10, показывающая от­
сутствие полуметаллической запрещенной зоны для тетрагональных сплавов
Гейслера.
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Рисунок 3.18 — (а)-(б) Ширина запрещенной зоны для набора сплавов Гейслера,
рассчитанная с помощью PBE, SCAN и mBJ [A5—A7; 200—204; 206; 260—266].
Значения, рассчитанные методом PBE+𝑈 , были взяты из работ [163; 168;
267—270]. Имеющиеся экспериментальные значения были взяты из указанных
работ. Кроме того, для сбора экспериментальных данных были использова­
ны следующие источники: TiIrSb и ZrIrSb [271], ZrNiSn [272], Fe2VSi [273],
Fe2VAl [274], CrTiVAl [275]. Отрицательное значение ширины щели указыва­
ет на металлическое поведение (в) Плоность распределения значений ширины
запрещенной зоны рассчитанной с помощью функционалов SCAN, PBE и mBJ
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Глава 4. Механические и термодинамические свойства

В настоящей главе представлены результаты исследования механических
и термодинамических свойств сильнокоррелированных соединений с исполь­
зованием функционала SCAN и сравнение с функционалами более низких
ступеней. Глава посвящена определению механической и термодинамической
стабильности, температур Кюри, построению магнитных и структурных фазо­
вых диаграмм, оценке термоэлектрических свойств.

4.1 Термодинамическая устойчивость

Начнем с обсуждения термодинамической устойчивости сплавов Гейсле­
ра различной природы и состава в рамках SCAN. В целом было установлено,
что PBE переоценивает термодинамическую стабильность соединений, что при­
водит к более низкой энергии образования и преувеличению стабильности,
чем наблюдается экспериментально. Это связано с тем, что PBE имеет тен­
денцию переоценивать делокализацию заряда в ковалентной связи, что может
приводить к завышению энергии когезии и ложной стабилизации некоторых
кристаллических структур. Например, было установлено, что PBE особенно
неточно предсказывает стабильность материалов с ионной или полярной кова­
лентной связью, где локализация заряда играет важнейшую роль в определении
когезионной энергии. Таким образом необходимо определить возможности
SCAN для оценки стабильности фаз материалов.

Одним из самых простых критериев термодинамической устойчивости
является энергия формирования 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚 [276], которая определяется как раз­
ность между полной энергией соединения и суммой энергий составляющих
элементов (в их основном состоянии). Так, например для металлического
Ni2MnGa данная энергия составляет -161 мэВ/атом и -396 мэВ/атом для PBE
и SCAN, соответственно [37]. Однако отрицательность энергии формирования
является необходимым, но еще не достаточным условием термодинамической
стабильности сплава для данной фазы. Для того чтобы прояснить этот вопрос,
необходимо также сравнить 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚 соединения со всеми возможными устойчи­
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выми комбинациями фаз получаемыми из данного набора атомов. Эта цель
может быть достигнута с помощью построения выпуклой оболочки энергии фор­
мирования для интересующего нас фазового пространства [277]. Как правило,
выпуклая оболочка соединяет стабильные фазы, которые ниже по 𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚, чем
любая другая рассматриваемая фаза данного состава. Точки на поверхности
представляют собой наиболее стабильные фазы при заданных температуре и
давлении, а точки, расположенные выше выпуклой оболочки, являются мета­
стабильными или нестабильными.

На рисунке 4.1 изображена контурная карта выпуклой оболочки энергии
формирования рассчитанная SCAN, для Mn2ScSi, а также ее сечение. Опорные
точки (12 стабильных фаз) для выпуклой оболочки тройной системы Mn-Sc-Si
были взяты согласно базе данных AFLOW [277]. Так как ранее было определено,
что Mn2ScSi испытывает тетрагональное искажение на рисунке 4.1(б) показана
𝐸SCAN

𝑓𝑜𝑟𝑚 для Mn2ScSi с кубической структурой LMS и тетрагональной структурой
HMS. Энергии образования чистых элементов приняты за ноль. Mn2ScSi нахо­
дится выше выпуклой оболочки на 𝐸ℎ𝑢𝑙𝑙 ≈ 0,24 эВ/атом для кубической фазы
LMS. Интересно, что это расстояние для PBE составляет около 0,188 эВ/атом
согласно [277]. Таким образом, результаты PBE и SCAN свидетельствуют о тен­
денции к метастабильности Mn2ScSi. Важно отметить, что SCAN, существенно
повышает нестабильность данного соединения относительно PBE, что связано с
двумя причинами. Во первых, SCAN более правильно предсказывает основное
неколлинеарное состояние Mn, входящего в состав исследуемого соединения,
тем самым уменьшая его энергию. Во вторых, как и во многих сплавах Гей­
слера, здесь характерна ковалентная связь между 𝑠𝑝-Si и 𝑑 элементами, учет
которой через 𝛼 (см. уравнение (1.34)), увеличивает обменно-корреляционную
энергию, относительно PBE, тем самым увеличивая и полную энергию.

Конечно, величина энергии над выпуклой оболочкой 𝐸ℎ𝑢𝑙𝑙 позволяет сде­
лать выводы о стабильности или нестабильности какой-либо фазы, однако не
позволяет провести их количественную оценку. Для того чтобы сделать это,
необходимо рассчитать разность энергии фазы Mn2ScSi с энергиями продуктов
распада (опорных точек выпуклой оболочки с 𝐸ℎ𝑢𝑙𝑙 = 0 эВ) и, тем самым, опре­
делить энергию смешивания 𝐸𝑚𝑖𝑥. Для решения этой задачи были рассмотрены
все возможные 23 реакции распада на три стабильных компонента. В резуль­
тате было установлено, что для 9 из 23 реакций знак 𝐸𝑚𝑖𝑥 отрицательный,
что свидетельствует о устойчивости кубической фазы LMS к процессу сегре­
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Рисунок 4.1 — (а) Выпуклая оболочка энергии формирования и (б) ее сечение
вдоль (Mn2Sc)100−𝑥Si𝑥 вдоль пунктирной линии, содержащее расстояние до вы­
пуклой оболочки для Mn2ScSi с кубической структурой LMS и тетрагональной

HMS. Энергии формирования рассчитаны с помощью SCAN
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гации на некоторые компоненты. Таким образом, можно предположить, что
Mn2ScSi может быть выращен как метастабильное соединение. Следует иметь в
виду, что в хорошо известных сплавах Гейслера Ni2Mn1+𝑥𝑍1−𝑥 наблюдаются оба
вида сегрегации. Сплавы демонстрируют как экспериментально, так и теорети­
чески тенденцию к сегрегации на троичные и бинарные соединения [278—281]
в результате многоступенчатой термической обработки. Несмотря на такой ме­
тастабильный характер, сплавы на основе Ni2Mn𝑍 проявляют замечательные
многофункциональные свойства.

Аналогично построена оболочка энергии формирования для Mn-V-Ge,
включающая семь стабильных бинарных соединений (опорные точки) вместе
с Mn2VGe. Результаты, полученные SCAN и PBE, представлены на контур­
ной карте, приведенной на рисунке 4.2. В данном случае, точка отвечающая
за Mn2VGe, лежит на выпуклой оболочке и более того имеет самую низкую
энергию образования в случае SCAN. Согласно базам данных Materials Project
и AFLOW [277; 282] PBE также предсказывает стабильность данного сплава
𝐸ℎ𝑢𝑙𝑙 = 0 эВ, но в данном случае ландшафт энергии формирования немного из­
меняется и Mn2VGe не является его глобальным минимумом. Причиной этого
является, уже упомянутое различие результатов SCAN и PBE для предсказания
основного состояния Mn. Таким образом, прогнозируется, что Mn2VGe будет хи­
мически устойчив к сегрегации на чистые элементы и бинарные соединения, что
позволяет предположить, его относительно легкий экспериментальный синтез.

Перейдем теперь к рассмотрению возможности и точности предсказания
химической устойчивости/неустойчивости и их причин в рамках SCAN сплавов
не содержащих Mn, и соответственно не зависящих от влияния правильности
предсказания неколлинеарной магнитной структуры Mn, а именно Fe2Rh𝑍 и
Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn). В данном случае, исходная геометрии кри­
сталлических структур также была взята из базы данных Material Project [282]

Таблица 6 — Процент реакций декомпозиции с отрицательной энергией распа­
да (%) 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 4.2 — Выпуклая оболочка энергии формирования полученная с по­
мощью (а) SCAN и (б) PBE для Mn2VGe с кубической структурой LMS.
Энергии формирования для PBE взяты согласно базам данных Materials Project

и AFLOW [277; 282]
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Рисунок 4.3 — Выпуклые оболочки энергий формирования для Fe-Rh-𝑍 (𝑍 =
Al, Si, Ga, Ge, In, Sn).Исходная геометрия соответствует базе данных Materials
Project [282]. Показаны энергии для равновесных структур. Зеленым кружком

отмечены точки, лежащие на выпуклой оболочке
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за тем исключением, что в рассмотрение включены не только стабильные, но
и нестабильные соединения (согласно результатам PBE), состоящие из атомов
Rh, Fe и 𝑍. Диаграммы выпуклых оболочек формирования показаны на рисун­
ке 4.3. Установлено, что при использовании SCAN соединения Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si,
Ge) и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Ga, Ge, Sn) в основном состоянии лежат на выпуклой
оболочке, что свидетельствует об их химической устойчивости к разложению на
компоненты. Остальные сплавы нестабильны, но процент стабильных реакций
из всех составляет более 80%. Процент реакций с отрицательной энергией деком­
позиции обобщен в Таблице 6. Функционал PBE, в свою очередь, предсказывает
химическую стабильность для всех сплавов на основе Rh2, кроме небольшой
нестабильности для Rh2FeIn (𝐸ℎ𝑢𝑙𝑙 = 15 мэВ/атом) и, таким образом, и в дан­
ных сплавах SCAN, также предсказывает большую тенденцию к сегрегации
относительно PBE, однако менее существенную, чем в случае Mn2 сплавов, что
обусловлено более точным предсказанием PBE опорных точек выпуклой обо­
лочки. Отметим, также, что в случае Fe2RhZ дополнительное отличие вносит
рассмотрение T𝑝 структуры, как основного стояния в настоящей работе, в от­
личие от рассмотренной в литературе XA структуры.

Из проведенного анализа можно сделать вывод, что использование ме­
тода SCAN позволяет улучшить предсказательную способность в отношении
химической стабильности сплавов. В целом, при использовании этого метода,
проявляется большая нестабильность, что объясняется более точным предсказа­
нием основного состояния простых и двойных сплавов, являющихся опорными
точками. Улучшение достигается благодаря учету ковалентных связей, которые
могут играют важную роль в некоторых материалах, в том числе и сплавах
Гейслера.

4.2 Механическая устойчивость

Механическая стабильность является еще одной желательной для прак­
тически используемых материалов характеристикой. Обменно-корреляционный
функционал играет важную роль в определении электронной структуры
кристалла, которая, в свою очередь, влияет на его механические свойства. На­
пример, PBE имеет тенденцию к занижению модуля объемной упругости и
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Таблица 7 — Упругие свойства Mn2VGe: объемный модуль 𝐵 (в ГПа), константа
тетрагонального сдвига 𝐶 ′ (в ГПа), константы упругости 𝐶𝑖𝑗 (в ГПа), коэффици­
ент анизотропии Зенера 𝐴, коэффициент Пуассона 𝜈, модуль Юнга 𝐸Y (в ГПа)
и температура Дебая Θ𝐷 (в К). Колонка XC обозначает обменно-корреляцион­
ный функционал.
Маг.
сост.

XC 𝐵 𝐶 ′ 𝐶11 𝐶12 𝐶44 𝐴 𝜈 𝐸Y Θ𝐷

LMS
PBE 229,9 84,5 342,6 173,6 136,3 1,61 0,29 290,2 540,6
SCAN 257,3 109,5 403,2 184,3 158,8 1,45 0,27 348,6 592,6

HMS SCAN 121,6 14,0 140,3 112,2 112,2 8,01 0,32 134,7 373,3

завышению модуля тетрагонального сдвига [283; 284]. Для оценки механических
свойств используется тензор упругости, который вычисляется путем расчета
энергии специальным образом деформированного кристалла с последующим
расчетом соответствующего компонента тензора упругих постоянных. Данные
константы упругости могут быть использованы для описания способности мате­
риала восстанавливать свою первоначальную форму после снятия деформации.

Начнем с Ni2MnGa. Как уже упоминалось в Главе 3, в данном соедине­
нии наблюдается смягчение фононной моды и, следовательно, механическая
нестабильность аустенитной фазы. Относительно упругих модулей это должно
выражаться в отрицательности модуля тетрагонального сдвига 𝐶 ′. Рассчитан­
ный с помощью PBE 𝐶 ′ = 5,7 для аустенитной фазы. Данные значения хорошо
согласуются с большинством предыдущих расчетов 5,5 [285], 2,5 [228], 15,9 [286]
ГПа. В свою очередь экспериментальные значения, измеренные при комнатной
температуре составляют 4,5 [287], 22 [288] ГПа и при температуре предмартен­
ситного перехода (𝑇𝑃𝑀 ≈ 255 К) стремится к маленьким значениям, например
≈ 2,5 ГПа [221]. При использовании SCAN значения 𝐶 ′ составляют -5,4 ГПа
для аустенитной и 1,5 ГПа для мартенситной фазы, тем самым показывая
механическую нестабильность кубической фазы при 𝑇 = 0 К, но стабилизи­
руя тетрагональную фазу. Таким образом SCAN усиливает электрон-фононную
связь, лучше описывая экспериментальные результаты в случае металлическо­
го сплава Гейслера Ni2MnGa.

Далее обсудим упругие свойства Mn2VGe, которые обобщены в Таблице 7.
Рассчитанный коэффициент тетрагонального сдвига 𝐶 ′ намного больше, чем у
Ni2MnGa, для которого характерен аустенит-мартенситный переход. Большое
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значение 𝐶 ′ согласуется с отсутствием тетрагонального перехода в Mn2VGe
показанного в Главе 2. Результаты PBE, полученные в настоящей работе, в це­
лом схожи с результатами работы [163] для Mn2Sc𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn). SCAN
качественно повторяет результаты PBE, предсказывая только немного боль­
шие значения констант упругости. Причиной этого, скорее всего является,
включение в рассмотрение ковалентных связей в SCAN (т.е. умножение на
больший чем для металлических связей фактор усиления (см. рисунок 1.2).
Более полно о стабильности можно судить по критерию стабильности Бора­
Хуанга [289] ( 𝐶11 > 0; 𝐶12 > 0; 𝐶44 > 0; 𝐶11 > 𝐶12; 𝐶11 + 𝐶12 > 0), которому
Mn2VGe соответствует, и в случае SCAN и в случае PBE. Другим важным
параметром является коэффициент анизотропии Зенера (𝐴 = 𝐶44/𝐶

′) [290],
который определяет неодинаковость механических свойств кристалла в различ­
ных направлениях. Для практических применений используется то, что когда
значения 𝐴 достаточно близки к единице, образование микротрещин в процессе
роста монокристалла маловероятно. Небольшая упругая анизотропия обнару­
жена в фазе LMS как для PBE, так и для SCAN. Касательно HMS SCAN
предсказывает в пять раз большее значение, чем в LMS. Такое высокое значе­
ние, вместе с достаточно небольшим 𝐶 ′ может объяснить то, что данная фаза
пока экспериментально не синтезирована. Одной из основных проблем для прак­
тического применения сплавав Гейслера является их хрупкость, мерой которой
может служить коэффициент Пуассона 𝜈. Материал считается пластичным, ес­
ли 𝜈 > 0,26, в противном случае он хрупкий [291]. Все фазы Mn2VGe расчеты с
использованием как PBE, так и SCAN предсказывают как пластичные. Жест­
кость материала описывается модулем Юнга (𝐸Y). Когда фаза LMS переходит
в фазу HMS, согласно расчетам SCAN, модуль Юнга значительно уменьшается,
а пластичность увеличивается, что подтверждает смену типа связи на метал­
лическую, показанную в Главе 3.

Аналогичные расчеты с использованием SCAN для Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍, в
составе которых есть 4𝑑 элементы, приведены в таблице 8. Видно, что коэф­
фициент 𝜈 для всех исследованных сплавов больше 0,27, что свидетельствует
о пластичности материалов и предположительно о преобладании в них ионных
или металлических связей [291], подкрепляя результаты приведенные в Главе 3.
Модуль Юнга характеризует жесткость материала. При переходе от решетки
XA к решетке T𝑝 для Fe2Rh𝑍, наблюдается увеличение сопротивления разру­
шению. В то же время, Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 имеют довольно близкие модули
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Юнга для энергетически выгодных кристаллических структур, которые отли­
чаются в среднем на 15 %. По данным двум константам, можно сказать, что
пластичность Rh2Fe𝑍 и Fe2Rh𝑍 больше чем у рассмотренного выше Mn2VGe,
а жесткость наоборот меньше. Это объясняется увеличением параметра решет­
ки при замене 3𝑑 элементов на более крупные 4𝑑, что приводит к ослабеванию
химических связей. Так как в данном случае, практически для всех сплавав ха­
рактерно небольшое тетрагональное искажение, вместо коэффициента Зейнера
необходимо применять индекс универсальной анизотропии 𝐴, являющийся его
аналогом [292]. Видно, что достаточно большие значения анизотропии характер­
ны для большинства соединений Fe2Rh𝑍 со структурой XA, что скорее всего
объясняет тенденцию к химическому беспорядку, наблюдаемую для Fe2RhSi и
Fe2RhGe экспериментально [194]. В это же время для T𝑝-Fe2Rh𝑍 и 𝐿10-Rh2Fe𝑍
величина 𝐴 оказывается в несколько раз меньше. Результаты для Rh2FeGa хоро­
шо согласуются с результатами предыдущего теоретического исследования [198]
проведенного с помощью PBE. Расчеты SCAN показывают, что XA-Fe2RhAl,
T𝑝-Fe2Rh(Si, Ge) и 𝐿10-Rh2Fe(In, Ge) имеют индекс 𝐴 близкий к единице, раз­
ница находится в диапазоне от 5 до 20%. Этот результат позволяет сделать
вывод, что эти монокристаллы могут быть синтезированы легче по сравнению
с остальными соединениями.

4.3 Влияние конечного давления и температуры на электронные
свойства

Вернемся к вопросу рассмотрения причины предмартенситного перехода,
а именно проблемы несоответствия вектора нестинга, вектору смягчения TA2

фононной моды, рассмотренной в Главе 3. Одним из возможных решений яв­
ляется учет конечной температуры, предложенный [227] для ренормализации
вектора нестинга LDA и повторно примененный для PBE [228; 229]. Рассмотрим
также влияние конечных температуры и давления на форму ПФ, и в частности
вектора нестинга в рамках SCAN. Для учета конечной температуры использо­
валась теория Стонера. Согласно этой теории, расщепление между спин-вниз и
спин-вверх зонами прямо пропорционально намагниченности через определен­
ную функцию 𝑓(𝑇 ), которая определяется как:
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Таблица 8 — Коэффициенты Пуассона, модули Юнга 𝐸 (в ГПа), универсальные
коэффициенты анизотропии 𝐴 и температуры Дебая Θ𝐷 (в К) для XA и T𝑝

структур Fe2Rh𝑍 и для 𝐿10 структуры Rh2Fe𝑍 (𝑐/𝑎 > 1.0). Приведены также
литературные значения для Rh2FeGa.

𝑍

Fe2Rh𝑍 Rh2Fe𝑍
XA T𝑝 𝐿10

𝜈 𝐸 𝐴 Θ𝐷 𝜈 𝐸 𝐴 Θ𝐷 𝜈 𝐸 𝐴 Θ𝐷

Al 0,316 232,8 1,17 578 0,275 263,3 0,642 705 0,294 277,9 0,276 644
Ga 0,367 164,0 8,23 485 0,327 203,6 2,976 563 0,335 219,6 1,536 531

0,323
[198]

221,6
[198]

1,929
[198]

In 0,384 121,1 10,33 372 0,364 134,7 7,646 414 0,323 214,2 0,802 479
Si 0,386 161,7 2,74 549 0,301 275,7 1,053 738 0,342 243,8 1,309 592
Ge 0,341 197,0 2,35 537 0,313 225,2 0,918 611 0,346 217,9 1,198 516
Sn 0,350 170,2 3,67 445 0,327 184,9 1,298 490 0,312 239,3 0,261 505

𝑓(𝑇 ) = tanh

[︂
𝑓(𝑇 )

𝑇𝐶
𝑇

]︂
, (4.1)

Разность энергий между спин-вверх и спин-вниз зонами для любого век­
тора k пропорциональна намагниченности, а собственные значения энергии
интерполируются как:

𝜀𝑓𝑒𝑟𝑟𝑜± (𝑛,k, 𝑇 ̸= 0) = 𝜀𝑝𝑎𝑟𝑎± (𝑛,k)− [𝜀𝑝𝑎𝑟𝑎(𝑛,k)− 𝜀𝑓𝑒𝑟𝑟𝑜± (𝑛,k, 𝑇 = 0)]
𝑀(𝑇 )

𝑀0
, (4.2)

где para и ferro - значения энергии для зоны с индексом n и k для парамагнитной
ферромагнитной фазы, знак соответствует спин-вверх и спин-вниз зонам, 𝑀(𝑇 )

𝑀0

- относительная намагниченность при температуре T.
Начнем с рассмотрения температурного влияния на форму ПФ. Ее сече­

ния для разных долей от намагниченности насыщения (см. Таблицу 3) при k𝑧
= 1,0 и 𝑘𝑧 = 0,5 для спин-вверх и спин-вниз зон показаны на рисунке 4.4. В слу­
чае PBE с увеличением температуры расстояние между границами спин-вверх
листов уменьшается, а границы становятся менее изогнутыми, что указывает
на увеличение вложенности и уменьшение длины вектора q. Для спин-вниз зон
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Рисунок 4.4 — Сечения ПФ (а), (в) для спин-вверх зон при k𝑧 = 1,0 и (б), (г)
для спин-вниз зон и при k𝑧 = 0,5 для для различных значений температуры/­

намагниченности

наблюдается противоположная картина, границы удаляются друг от друга и
становятся все менее параллельными. Из этого следует, что с ростом темпера­
туры роль спин-вверх электронов в образовании нестинга должна возрастать,
а спин-вниз полос уменьшаться. Для SCAN наблюдается аналогичная картина,
за исключением того, что расширение спин-вниз полосы происходит быстрее
и не параллельность частей поверхности наблюдается более выражено. Такие
изменения ПФ, конечно, отражаются на поведении восприимчивости, показан­
ной на рисунках 4.6 (а, б). Для спин-вверх электронов с ростом температуры
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пики восприимчивости удаляются друг от друга и становятся более резкими.
Для спин-вниз электронов пики сближаются и сливаются в один при 𝜉 = 0.5 и
намагниченности 90% от максимальной для PBE. Для SCAN пики также стано­
вятся ближе друг к другу, но не сливаются, а при намагниченности, начиная с
85% от полной, пик ассоциируемый с нестингом спин-вниз электронов исчезает.
В случае SCAN, при намагниченности 85%, соответствующий температуре 250
К, вектор вложенности q1 соответствует смягчению фононной моды TA2 для
SCAN происходящему при температуре предмартенситного перехода [247].

Рисунок 4.5 — Сечения ПФ (а), (в) для спин-вверх зон при k𝑧 = 1,0 и (б), (г) для
спин-вниз зон и при k𝑧 = 0,5 для для различных значений гидростатического

давления
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Далее рассмотрим зависимость ПФ от давления показанного на рисун­
ке 4.5. В целом, изменения аналогичны изменениям, которые наблюдаются
при увеличении температуры, так как увеличение давления также приводит к
уменьшению магнитного момента [293; 294]. Уменьшение магнитного момента
в данном случае происходит из-за уменьшения расстояния Mn-Mn, вследствие
чего усиливаются антиферромагнитные взаимодействия, что наблюдается во
многих сплавах Гейслера содержащих Mn [293—295]. При увеличении давления
расчеты PBE и SCAN предсказывают расширение спин-вниз листа и сужение
спин-вверх листа ПФ. Отличия влияния давления от влияния температуры про­
является только в скорости изменения магнитного момента, при увеличении
давления магнитный момент падает медленнее, чем при увеличении темпе­
ратуры. Аналогичные же изменения происходят и с функцией обобщенной
восприимчивости, показанной на рисунках 4.6 (в, г). С увеличением давления
пики для спин-вверх зон становятся более острыми, а их положение практиче­
ски не меняется. Для спин-вниз зон с увеличением давления расстояние между
пиками уменьшается. При учете всех зон в случае SCAN дополнительные
пики исчезают при давлении 10 ГПа, и при этом же давлении пики воспри­
имчивости приблизительно соответствуют вектору, при котором наблюдается
фононная аномалия. Таким образом SCAN правильно предсказывает особенно­
сти не только кулоновской, но и обменной энергии и может быть использован
для построения магнитных и структурных фазовых диаграмм.

Перейдем от металлического к полупроводниковому немагнитному сплаву
Гейслера CoFeTiAl и рассмотрим влияние гидростатического давления на его
электронные свойства. Влияние внешнего давления на ширины прямых и непря­
мых запрещенных зон показано на рисунке 4.7. Энергии переходов зависят от
давления вследствие того, что незанятые и занятые состояния под действием
внешнего давления и, следовательно уменьшения объема, сдвигаются вверх и
вниз. Энергии переходов Γ-Γ и Γ-X линейно возрастают, однако с медленной ско­
ростью. В это же время энергия перехода X-X уменьшается с ростом давления.

Теперь рассмотрим полуметаллический Co2FeSi. В целом, поведение ши­
рины щели при росте давления совпадает с таковой для CoFeTiAl в случае PBE.
Для SCAN же картина несколько отличается, сначала ширина щели немного
увеличивается, однако при давлении 3 ГПа, зависимость меняется на противопо­
ложную, можно сказать, что ширина запрещенной зоны не зависит от давления
для SCAN. Такая зависимость по видимому должна быть более обоснованной
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Рисунок 4.6 — Обобщенная электронная восприимчивость в направлении [110]
для различных значений (а,б) температуры/намагниченности и (в,г) гидро­
статического давления. Вертикальные пунктирные линии показывают период

модуляции соответствующей структуры

т.к. запрещенная зона создается в основном атомами Co и электронные состо­
яния, связанные с ней являются локализованными и должны слабо изменятся
при приложении давления. Такое поведение наблюдалось экспериментально и
теоретически для многих полуметаллических полных [296—298] и половинных
сплавов Гейслера [299; 300].
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Рисунок 4.7 — Энергии перехода между точками высокой симметрии в зависи­
мости от внешнего давления для (а) Co2FeSi и (б) CoFeTiAl, рассчитанные с

помощью PBE и SCAN [A7]

4.4 Фазовые диаграммы

Кроме предсказания самих фаз и их свойств важно, чтобы используемый
функционал был в состоянии правильно описывать области их стабильности и
переходы между ними. Особую важность данный аспект приобретает для еще
не синтезированных соединений.

Рисунок 4.8 — (а) Температурная зависимость разности энергий Гиббса между
LMS и HMS Mn2VGe для различных значений приложенного гидростатического
давления 𝑃 . (б) Давление необходимое для перехода между фазами LMS и HMS

в зависимости от содержания Si

Для начала рассмотрим возможность перехода между фазами LMS и HMS
в Mn2VGe в зависимости от температуры и внешнего давления, предсказанного



138

только при использовании SCAN и еще не подтвержденного эксперименталь­
но. Для этого на рисунке 4.8(а) представлена разность энергий Гиббса между
этими двумя фазами (температуры Дебая приведены в Таблице 7). Здесь для
простоты пренебрегаем магнитным и электронным вкладами в энтропию. Ни­
же 3 ГПа переход не происходит. При более высоких давлениях температура
перехода линейно изменяется с ростом давления. Такое поведение наблюдает­
ся благодаря тому, что объем для LMS и HMS изменяется не одинаково из-за
разных значений модулей объемной упругости, что связано с различием типа
химической связи в них. Диапазон давлений мал по сравнению с модулем объ­
емной упругости 𝑃 ≪ 𝐵, поэтому можно считать, что 𝐵 = 𝐵0 = −𝑉 𝑑𝑃

𝑑𝑉 не
зависит от давления. Скорость изменения энтальпии с давлением определяет­
ся выражением: 𝑑𝐻

𝑑𝑉

⃒⃒
𝑇

= 𝑑𝐸
𝑑𝑉

⃒⃒
𝑇
+ 𝑉 𝑑𝑝

𝑑𝑉

⃒⃒
𝑇
+ 𝑃 . Первый член равен давлению с

противоположным знаком 𝑑𝐸
𝑑𝑉

⃒⃒
𝑇
= −𝑃 . Второй член - модуль объемной упру­

гости. Таким образом, скорость изменения энтальпии при изменении объема
пропорциональна модулю объемной упругости 𝑑𝐻

𝑑𝑉

⃒⃒
𝑇

= −𝐵0. Исходя из полу­
ченных значений объемного модуля упругости можно заключить, что энергия
LMS фазы с ростом давления увеличивается в ≈ два раза быстрее, чем энер­
гия HMS фазы, что позволяет уменьшать энергетический барьер между ними,
вплоть до полного вырождения. Таким образом, для перехода между LMS и
HMS фазами при комнатной температуре необходимо давление ≈ 4 ГПа. Кро­
ме того, как показано в Главе 2 на рисунке 2.9, разница энергий между LMS
и HMS фазами линейно уменьшается при замене Ge на Si. Благодаря этому
можно управлять давлением и температурой перехода. На рисунке 4.8(б) пред­
ставлена зависимость давления перехода (𝑃𝑡𝑟) от LMS фазы к HMS фазе в
зависимости от содержания Si при температурах (𝑇𝑡𝑟) 0 K, жидкого азота и
комнатной температуре. Как 𝑃𝑡𝑟, так и 𝑇𝑡𝑟 оценивались из пересечения энергий
Гиббса фаз LMS и HMS. При каждом составе Θ𝐷 для LMS и HMS фаз опре­
делялась путем линейной интерполяции значений для 𝑥 = 0 (Θ𝐿𝑀𝑆

𝐷 ≈ 593 K
и Θ𝐻𝑀𝑆

𝐷 ≈ 373 K) и 𝑥 = 0.5 (Θ𝐿𝑀𝑆
𝐷 ≈ 625 K и Θ𝐻𝑀𝑆

𝐷 ≈ 419 K). Увеличивая
концентрацию Si, становится возможным регулировать давление, необходимое
для магнитообъемного перехода между HMS и LMS фазами. Положительное
значение 𝑃𝑡𝑟 (сжатие решетки) активирует переход HMS → LMS, а отрица­
тельное значение 𝑃𝑡𝑟 (расширение решетки) стимулирует переход LMS → HMS.
Например, при нулевой и комнатной температурах для активации перехода при
𝑥 = 0,125 требуется давление всего 1 и 2,8 ГПа, соответственно. Увеличение со­
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держания Si снижает давление перехода, которое при комнатной температуре
становится практически равным нулю при 𝑥 ≈ 0,45.

Далее перейдем к описанию магнитных фазовых диаграмм в рамках
SCAN, а именно рассмотрим переход ферромагнетик-парамагнетик. Температу­
ра Кюри является крайне важным параметром для использования полуметалла
в качестве спинового инжектора для спинтронных устройств, так как чем она
выше, тем выше степень поляризации при конечных температурах. Соответ­
ственно точность ее определения является одним из решающих для развития
спинтроники и расчетных методов. Конечно расчет температуры Кюри зави­
сит не только от обменно-корреляционного функционала, влияющего на силу
обменных взаимодействий, но и от других параметров, не связанных с DFT
расчетами, например выбранного Гамильтониана, геометрии системы, приме­
няемого алгоритма.

Для определения значений 𝑇𝐶 сначала были рассчитаны параметры об­
менного взаимодействия в модели Гейзенберга 𝐽𝑖𝑗. Для проведения расчетов
констант магнитного обмена 𝐽𝑖𝑗 был использован метод функций Грина с ло­
кальным жестким вращением спина, рассматриваемым как возмущение [301]
и реализованный в пакете TB2J Python [302]. Для этого были использованы
максимально локализованные функции Ванье [303], которые вычислялись с
помощью кода Wannier90 [304]. На рисунке 4.9, в качестве примера, представ­
лены межатомные магнитные обменные взаимодействия для XA- и T𝑝-Fe2RhSi
и 𝐿10-Rh2FeGa. Результаты для других исследуемых соединений качественно
не отличаются от представленных на рисунке 4.9 Для Fe2RhSi в структуре T𝑝

основного состояния доминирует FM взаимодействие Fe1-Fe2 ближайших сосе­
дей, которое в два раза больше, чем в структуре XA. Этот результат связан
с меньшим расстоянием между парами атомов в T𝑝 структуре (𝑑/𝑎 ≈ 0.414)
по сравнению со структурой XA (𝑑/𝑎 ≈ 0.431) и, следовательно более сильной
гибридизацией между 𝑑 орбиталями атомов Fe, а также большими магнитными
моментами атомов Fe1 и Fe2. Для последующих координационных сфер Fe-Fe
взаимодействия как в T𝑝, так и в XA структурах достаточно быстро спада­
ют, и оказываются практически одинаковыми по величине. Кроме того, эти
взаимодействия демонстрируют знакопеременный характер, что указывает на
конкуренцию между FM и AFM связями с увеличением расстояния. Вторым
по силе взаимодействием являются Fe-Rh взаимодействия для XA и T𝑝, кото­
рые значимы только для ближайших соседей. Обменные взаимодействия Rh-Rh
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между атомами Rh пренебрежимо малы во всем исследуемом диапазоне рассто­
яний. В случае 𝐿10-Rh2FeGa наибольшее взаимодействие наблюдается между
ближайшей парой атомов Fe-Rh из-за наименьшего расстояния между ними
(𝑑/𝑎 ≈ 0.430). Увеличение расстояния приводит к исчезновению взаимодей­
ствий Fe-Rh, аналогично XA- и T𝑝-Fe2RhSi. Что касается Fe-Fe взаимодействий,
для них также характерен затухающий осцилляцинный характер, подобно XA-
и T𝑝-Fe2RhSi, с увеличением 𝑑/𝑎. Для Rh-Rh взаимодействий в 𝐿10-Rh2FeGa ха­
рактерно осциллирующее затухающее поведение с двумя выраженными пиками
и более высокими значениями 𝐽𝑖𝑗, чем для XA- и T𝑝-Fe2RhSi.

Далее набор 𝐽𝑖𝑗 как функции расстояния между взаимодействующими ато­
мами использовался в качестве входных параметров для Монте-Карло (МК)
симуляций в модели Гейзенберга с помощью кода Vampire 5.0 [317]. Вычис­
лительная ячейка содержала ≈ 3×105 атомов, число шагов МК принималось
равным 105. Рисунок 4.10 иллюстрирует зависимость 𝑇𝐶 от числа валентных
электронов 𝑁𝑣𝑒 для Fe2RhSi и Rh2Fe(Ga, In, Al) в их основных состояниях, а
также для известных полуметаллических сплавов Гейслера, исследованных тео­
ретически и экспериментально в предыдущих работах [171; 194; 240; 242; 264;
305—316]. Подчеркнем, что в соответствии с правилом Слейтера-Поллинга воз­
можны три случая полуметалличности [180—182]: (i) для𝑁𝑣𝑒 < 24, запрещенная
зона при 𝐸𝐹 существует для спин-вверх электронов; (ii) для 𝑁𝑣𝑒 = 24, полупро­
водниковый характер зонной структуры, например бесщелевой полупроводник;
(iii) для 𝑁𝑣𝑒 > 24, запрещенная зона при 𝐸𝐹 существует для спин-вниз элек­
тронов.

Для визуального сравнения значений 𝑇𝐶 удобно выделить на диаграмме
основные семейства сплавов. Наиболее широко представленными соединениями
являются сплавы основе Mn- и Co. Сплавы на основе Mn образуют три груп­
пы полуметаллических или почти полуметаллических соединений (𝑁𝑣𝑒 < 24,
𝑁𝑣𝑒 = 24 и 𝑁𝑣𝑒 > 24) со средними значениями 𝑇𝐶 в диапазоне от 400 до 900 K.
Большинство сплавов на основе Co с 𝑁𝑣𝑒 > 24 демонстрируют наибольшие зна­
чения 𝑇𝐶 , изменяющиеся в диапазоне от 950 до 1200 K. Что касается образцов
на основе Fe, Fe2(Cr,Mn)Si они имеют меньшие значения 𝑇𝐶 , ≈ 520 и 220 K, со­
ответственно. В отличие от 3𝑑 соединений на основе Fe, для 4𝑑 систем Fe2RhSi,
с помощью SCAN, были предсказаны высокие температуры Кюри ≈ 950 K для
структуры XA (𝑃 = 99 %) и ≈ 1000 K для структуры T𝑝 основного состояния
(𝑃 = 75 %). Полученные значения 𝑇𝐶 хорошо согласуются с эксперименталь­
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Рисунок 4.10 — Значения температуры Кюри 𝑇𝐶 для HM или почти HM спла­
вов Гейслера в зависимости от 𝑁𝑣𝑒. На диаграмме представлены полученные
значения T𝐶 для Fe2RhSi и Rh2Fe(Ga, In, Al), а также для других соединений,

исследованных теоретически и экспериментально в работах:
1. Zr2RhGa [305] 12. Mn2RuGa [240; 306] 23. Fe2RhSi [194]
2. Zr2RhIn [305] 13. Mn2TiSn [307] 24. Co2CrSi [308]
3. Mn2CoAl [309] 14. Mn2VAl [310] 25. Co2FeGa [311; 312]
4. Mn2CoGa [309] 15. Mn2VGa [242] 26. Co2FeGe [311; 312]
5. Mn2CoGe [309] 16. Mn3Al [313] 27. Co2FeIn [312]
6. Mn2CoIn [309] 17. Mn3Ga [313] 28. Co2FeSi [171; 312; 314]
7. Mn2CoSb [309] 18. Mn3Ga [240] 29. Co2FeSn [312]
8. Mn2CoSi [308] 19. Cr2CoAl [315] 30. Co2MnAl [314; 316]
9. Mn2CrGa [240] 20. Fe2CrSi [264] 31. Co2TiSi [308]
10. Mn2FeGa [240] 21. Fe2MnSi [264] 32. Co2VSi [308]
11. Mn2NbGa [240] 22. Fe2RhGe [194]

ным значением, 940 K, для Fe2RhSi [194], что косвенно говорит о правильности
определения параметров обменного-взаимодействия в рамках SCAN. С прак­
тической точки зрения важно, что значение 𝑇𝐶 для Fe2RhSi является самым
высоким среди полуметаллических сплавов Гейслера с решеткой XA, а также
среди сплавов, содержащих 4𝑑 элементы. Наконец, сплавы на основе Rh ожи­
даемо обладают меньшим значением 𝑇𝐶 , изменяющимся между ≈ 380 и 550 K
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из-за слабых обменных взаимодействий, которые показаны на рисунке 4.9. Из
представленного выше можно предположить, что SCAN правильно оценивает
константы обменного взаимодействия. Подтверждением этому также являет­
ся возможность предсказания высоко-спинового комплекса в сплавах Гейслера,
рассмотренного в Главе 3.

Рисунок 4.11 — Решеточный (а), магнитный (б) и электронный (в) вклады
в свободную энергию и (г) Разница в свободных энергии T𝑝 и XA структур

Fe2Rh𝑍 (𝑍 = Si, Ge, Sn)

Так как на сегодняшний день еще нет убедительных доказательств экспе­
риментального наблюдения сплавов Гейслера со структурой T𝑝 на следующем
шаге была оценена термодинамическая устойчивость фазы T𝑝 по отношению
к инверсной структуре XA при конечных температурах. В данном случае сво­
бодная энергия была рассчитана с учетом колебательных вкладов, полученных
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в рамках квазигармонической модели Дебая, вклада электронов, описанными
с помощью модели Зоммерфельда, и магнитного вклада, полученного при мо­
делировании Монте-Карло с гамильтонианом Гейзенберга и ab initio обменных
взаимодействий полученных на предыдущем шаге. На рисунке 4.11 показаны
решеточная, магнитная, электронная и полная свободная энергии, а также раз­
ница в свободных энергиях ∆𝐹 (𝑇 ) = 𝐹𝑇 𝑝(𝑇 )−𝐹𝑋𝐴(𝑇 ) для соединений Fe2Rh(Si,
Ge , Sn) в зависимости от температуры 𝑇 . Колебательная свободная энергия для
сплавов XA ниже, чем для соответствующих сплавов T𝑝, что связано с умень­
шением температуры Дебая. Меньший, но сопоставимый вклад дает магнитная
часть. Эти сплавы показывают большую магнитную свободную энергию, что
связано в основном с большими значениями обменных параметров (см. раз­
дел 4.10). Значительно меньший вклад вносит электронная подсистема из-за
малой занятости электронов на уровне Ферми, обусловленной полуметалличе­
ским состоянием (см. Главу 3 рисунок 3.13). Для всех соединений структура
T𝑝 обладает наименьшей свободной энергией при 𝑇 = 0 K и далее сохраня­
ет устойчивость в большом интервале температур. Так, переход между T𝑝 и
XA структурами предсказан при температурах 175, 540 и 700 K для Fe2RhSi,
Fe2RhSn и Fe2RhGe соответственно. Таким образом, расчеты SCAN показы­
вают, что синтез структур T𝑝 в Fe2Rh(Si, Ge, Sn) возможен при подходящих
условиях отжига.

4.5 Термоэлектрические свойства

В данном параграфе предоставлено описание термоэлектронные характе­
ристик, которые являются производными от электронных свойств. Точность их
расчетов непосредственно зависит от корректного определения зонной струк­
туры материала, и поэтому ожидается, что функционал SCAN проявит себя
более успешно в сравнении с классическим PBE при описании таких свойств.
Эффективность термоэлектрических материалов определяется несколькими па­
раметрами, включая коэффициент Зеебека 𝑆, электро- и теплопроводность.
Для оценки качества термоэлектрического материала используется безразмер­
ный параметр, термоэлектрическая добротность 𝑍𝑇 = 𝑆2𝜎𝑇/𝜅. Здесь 𝜎 -
электропроводность, 𝜅 - теплопроводность, состоящая из решеточной (𝜅𝐿)
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и электронной (𝜅𝑒) частей. Для максимизации 𝑍𝑇 существует два подхода:
увеличение значения коэффициента мощности (S2𝜎) и уменьшение тепло­
проводности. Уменьшение теплопроводности электронной подсистемы, может
негативно сказаться на значениях коэффициента мощности из-за того, что теп­
ло и заряд переносятся одним носителем - электронами, поэтому наиболее
простым и эффективным методом является изменение теплопроводности фо­
нонной подсистемы 𝜅𝐿.

На рисунке 4.12 показаны ХА- и T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa как примеры и
типичные представители своей группы. В целом, расчеты транспортных свойств
для XA-, T𝑝-Fe2Rh𝑍 и 𝐿10-Rh2Fe𝑍 выявили следующие особенности. Во всех
случаях электропроводность для электронов со спином-вниз меньше, чем для
электронов со спином-вверх (см. рисунок 4.12). Этот вывод объясняется более
низкой, вплоть до нулевой, DOS для спин-вниз канала.

Теплопроводность линейно увеличивается с температурой для электрон­
ной подсистемы 4.12 и гиперболически уменьшается для фононной подсисте­
мы 4.13. Видно, что 𝜅𝐿 составляет ≈ 22 и 15 Вт/(м×К) для T𝑝- и XA-Fe2RhSi.
Меньшее значение 𝜅𝐿(𝑇 ) связано с более низкой температурой Дебая для
XA-Fe2RhSi. Коэффициент Зеебека для XA- и T𝑝-Fe2Rh𝑍 принимает большие
значения только для 𝑍 = Si. В остальных случаях он мал, что связано с метал­
лическим поведением и, следовательно, большой электронной проводимостью.
Для 𝐿10-Rh2Fe𝑍 с 𝑍 = Al, Ga и In коэффициент Зеебека также относительно
велик из-за наличия полуметаллической псевдощели для спин-вниз электронов.

На рисунке 4.14 представлена зависимость коэффициента Зеебека и ко­
эффициента полезного действия 𝑍𝑇 для обеих спиновых конфигураций XA-
и T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa от температуры. Для Fe2RhSi значения 𝑆 во всем
диапазоне температур положительны в канале спин-вниз, что указывает на при­
сутствие дырок как основных носителей заряда (носителей заряда 𝑝-типа). Для
структуры XA с ростом температуры коэффициент 𝑆 увеличивается начиная
со 180 𝜇эВ/K при 100 K и достигает максимального значения 250 𝜇эВ/K, а
далее уменьшается до 150 𝜇эВ/K при 1200 K в спин-вниз канале. В случае
T𝑝 структуры, изменение 𝑆 показывает вдвое меньшие значения. Кроме то­
го, хорошо видно расщепление между компонентами 𝑆𝑥 и 𝑆𝑧 обусловленное
как тетрагональной симметрией, так и различным атомным упорядочением в
направлениях 𝑥 и 𝑧. Однако для почти симметричной структуры XA это рас­
щепление незначительно.
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Рисунок 4.13 — Теплопроводность решетки (𝜅𝐿) XA- и T𝑝-Fe2RhSi и
𝐿10-Rh2FeGa как функция температуры. * соответствует значению для Co2FeSi,

а ** - для Co2FeGa из работы [318]

Большие значения 𝑆 как для XA, так и для T𝑝 обусловлены, соответ­
ственно, наличием явного зазора и псевдозазора эт 𝐸𝐹 в спин-вниз канале, и,
следовательно, ожидаются небольшие изменения электропроводности с темпе­
ратурой. Металлический спин-вверх канал как XA, так и T𝑝 характеризуется
малыми и отрицательными значениями 𝑆 из-за высокой проводимости электро­
нов как основных носителей заряда 𝑛-типа. Видно также, что перегиб кривых
𝑆(𝑇 ) при высоких температурах приходится на 𝑇𝐶 .

В случае Rh2FeGa значения 𝑆 во всем диапазоне температур оказываются
отрицательными в обоих спиновых каналах, что указывает на присутствие элек­
тронов в качестве основных носителей заряда 𝑛-типа. Из графиков видно, что 𝑆
уменьшается с увеличением температуры. Для канала спин вниз наклон кривой
𝑆(𝑇 ) более резкий по сравнению с каналом спин вверх. Такое поведение можно
объяснить наличием псевдозазора в валентной зоне спин-вниз вблизи 𝐸𝐹 . Сред­
нее изменение в 𝑆 по абсолютной величине сравнимо с изменением в T𝑝-Fe2RhSi.
Небольшая анизотропия коэффициента 𝑆 в различных направлениях также
видна из-за небольшого тетрагонального искажения (𝑐/𝑎 = 1,041). Например,
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Таблица 9 — Термоэлектическая добротность 𝑍𝑇 для полупроводниковых тер­
моэлектрических материалов (вверху) и для полуметаллических полных и
полу-сплавов Гейслера (внизу). Для полуметаллических материалов приведе­
ны значения каналов спин-вверх и спин-вниз соответственно.

300 K 800 K Ссылка
(Bi0,25Sb0,75)2Te3 1,41 - [319]
Hf0,75Zr0,25NiSn 0,08 0,55 [320]
Hf0,75Zr0,25NiSn0,975Sb0,025 0,07 0,48 [321]
Co0,2Fe0,05Sb0,75 0,03 0,49 [322]
PbTe 0,83 - [321]
Zr2RhGa* 0,00 0,84 0,02 0,79 [305]
Zr2RhIn* 0,00 0,97 0,02 0,69 [305]
CrCaSn* 0,00 0,95 0,00 0,58 [323]
XA-Fe2RhSi 0,03 0,23 0,03 0,21 -
T𝑝-Fe2RhSi 0,01 0,13 0,01 0,13 -
𝐿10-Rh2FeGa 0,00 0,11 0,00 0,13 -
* Расчеты проводились при 𝜅𝐿 = 0, следовательно значение 𝑍𝑇 оказывается завышенным.

расчеты коэффициента Зеебека для Zr2Rh𝑍 показывают наименьшие значения
в металлическом состоянии со спином вверх и наибольшие значения в полуме­
таллическом состоянии со спином вниз, 5,65 и -305,8 𝜇эВ/К для 𝑍=Ga, и 7,7
и -753,4 𝜇эВ/К для 𝑍=In [305].

Далее прокомментируем изменения спинового и полного 𝑍𝑇 коэффициен­
та с температурой (нижняя панель рисунка 4.14). Для расчета 𝑍𝑇 , 𝜅𝐿(𝑇 ) была
оценена в соответствии с уравнением Слэка [324], используя вычисленные ра­
нее значения температуры Дебая и параметра Грюнайзена. Как упоминалось
выше, эффективность преобразования энергии в термоэлектрических мате­
риалах определяется безразмерным показателем 𝑍𝑇 , значение которого для
известных термоэлектрических материалов приведено в Таблице 9. Исследо­
ванные соединения 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 увеличения темпе­
ратуры, 𝑍𝑇 достигает среднего значения ≈ 0.28 при 800 K для XA-Fe2RhSi. Для
T𝑝-Fe2RhSi и 𝐿10-Rh2FeGa значение 𝑍𝑇 изменяется меньше с ростом темпера­
туры по сравнению с XA-Fe2RhSi, что связано с отсутствием 100% спиновой
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поляризации в них. Кроме того, наблюдается анизотропия коэффициента 𝑍𝑇
между направлениями 𝑥 и 𝑧, которая наиболее сильна для Fe2RhSi со струк­
турой T𝑝.

4.6 Вывод по главе

Результаты исследования механических и термодинамических свойств
сильнокоррелированных соединений указывают на различия в предсказаниях
стабильности и энергии образования, полученных с использованием функцио­
налов PBE и SCAN. Конкретно, функционал SCAN, демонстрирует тенденцию
к уменьшению химической и термодинамической стабильности относительно
PBE, делая результаты ближе к экспериментальным значениям. Функционал
SCAN проявляет лучшую точность в предсказании стабильности материалов,
где ионная и/или ковалентная связь играют важную роль, и где делокализа­
ция заряда имеет меньшее влияние.

SCAN также успешно описывает обменную энергию и может быть исполь­
зован для построения магнитных и структурных фазовых диаграмм. Расчеты,
основанные на функционале SCAN, позволяют более точно предсказать усло­
вия существования различных фаз и области их стабильности в зависимости
от давления, температуры и состава.

Применение функционала SCAN улучшает описание зонной структуры и
транспортных свойств полуметаллических ферро- и ферримагнитных сплавов
Гейслера, что в свою очередь способствует более точному определению их тер­
моэлектрических характеристик.
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Заключение

1. Функционал SCAN достоверно предсказывает заниженный относи­
тельно экспериментального объем кристалла. При этом, SCAN, по
видимому, более точно чем PBE предсказывает соотношение тетра­
гональности, что показано на примере 𝛾-Mn и мартенситной фазе
Ni2MnGa. Установлено, что SCAN правильно предсказывает намагни­
ченность полупроводниковых и полуметаллических сплавов, в то время
как для сплавов с металлической структурой намагниченность переоце­
нивается. 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 фер­
ромагнитной структуры с большим магнитным моментом при большем
равновесном объеме по отношению к ранее известным структурам с по­
луметаллическим характером зонной структуры для сплавов Гейслера
на основе Mn2.

2. Показано, что использование SCAN при моделировании сплавов с ме­
таллической зонной структурой приводит к увеличению обменного
расщепления на уровне Ферми по сравнению с PBE, что является
причиной завышения магнитного момента, относительно эксперимен­
тального. С другой стороны нелокальные поправки SCAN приводят
к усилению кулоновского отталкивания электронов на одной орбита­
ли и усилению делокализации, благодаря этому, показана возможность
предсказания полуметаллического ферромагнитного состояния спла­
вов Гейслера в рамках полу-локального функционала. Показано, что
применение SCAN приводит к увеличению ширины запрещенной зоны
относительно PBE, что связано с зависимостью SCAN от нелокаль­
ной компоненты 𝛼, приводящей к наличию ненулевого производного
разрыва. Предложена схема гибридизации для тетрагональных по­
луметаллических 𝐿10 сплавов Гейслера, показывающая отсутствие
полуметаллической зонной структуры в мартенситной фазе. Впервые
с помощью meta-GGA функционала исследована поверхность Ферми
Ni2MnGa. Показано, что при учете влияния температуры и гидроста­



152

тического давления на топологию поверхности Ферми Ni2MnGa, вектор
нестинга для SCAN совпадает с вектором смягчения TA2 моды, при экс­
периментальных значениях 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 ис­
пользовании данного метода, наблюдается повышение нестабильности,
что связано с более точным прогнозированием основного состояния про­
стых и двойных сплавов, которые служат опорными точками. Кроме
того улучшение в прогнозировании свойств сплавов достигается за счет
учета ковалентных и ван-де-ваальсовских связей, что позволяет более
точно предсказывать энергетическую разницу между фазами. SCAN
также приводит к увеличению механической нестабильности сплавов,
в то время как, PBE имеет тенденцию к занижению объемного моду­
ля упругости и завышению модуля тетрагонального сдвига. Показано,
что SCAN предсказывает большие константы упругости 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 полуметал­
лическим слабомагнитным и высокомагнитным металлическим состо­
яниями при приложении гидростатического давления, температуры и
легирования в полных сплавах Гейслера на основе Mn2. Так, частичная
замена Ge на Si в Mn2VGe приводит к уменьшению разницы в энергии
между фазами LMS и HMS, и они становятся практически вырожден­
ными по энергии при концентрации Si 0,125. Определены константы
обменного взаимодействия для Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍 (𝑍 = Al, Si, Ga, Ge,
In, Sn) и рассчитаны температуры Кюри. Определенные температу­
ры Кюри согласуются с экспериментальными данными. Значение 𝑇𝐶
для Fe2RhSi является самым высоким среди полуметаллических спла­
вов Гейслера с решеткой XA, а также среди сплавов, содержащих 4𝑑
элементы, что важно для разработки устройств спинтроники. Оценена
термодинамическая устойчивость фазы T𝑝 по отношению к инверсной
структуре XA при конечных температурах и показано, что структура
T𝑝 обладает наименьшей свободной энергией при 𝑇 = 0 K и далее сохра­



153

няет устойчивость в большом интервале температур. Таким образом,
расчеты SCAN показывают, что синтез структур T𝑝 в Fe2Rh(Si, Ge, Sn)
возможен 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 характеристик спла­
вов Гейслера Fe2Rh𝑍 и Rh2Fe𝑍.
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