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1. Введение

В настоящее время сплавы на основе Fe−Rh при-

влекают все большее внимание ученых во всем мире

благодаря возможности их практического применения в

магнитном охлаждении, магнитной записи и устройствах

спинтроники [1–3]. В таких сплавах наблюдается мета-

магнитный фазовый переход при температурах, близких

к комнатным. Метамагнитный фазовый переход в Fe−Rh

также приводит к большим изменениям намагниченно-

сти, что обусловливает гигантский магнитокалорический

эффект при изменении магнитного поля. Интерес к ис-

следованиям магнитокалорического эффекта обусловлен

потребностью в материалах, обладающих высокими зна-

чениями магнитокалорического эффекта для создания

охлаждающих устройств, в которых такие материалы

могут выступать в роли рабочего тела магнитного охла-

ждающего устройства. Использование таких материалов

позволит отказаться от вредящих экологии хладагентов.

Поэтому интерес представляют материалы со значитель-

ным магнитокалорическим эффектом в области комнат-

ных температур, которые также являются экономически

выгодными.

Сплавы на основе Fe−Rh являются перспективными

для технологии магнитного охлаждения и имеют рекорд-

но большие значения магнитокалорического эффекта

на сегодняшний день [4–9]. В работах [4–5] магни-

токалорические свойства сплавов Fe51Rh49 измерялись

прямым методом. Адиабатическое изменение темпера-

туры сплава Fe51Rh49 составило 13K в изменяющемся

магнитном поле до 2 T. Фазовый переход наблюдается

при температуре, близкой к 310K. Хорошо известно, что

магнитный порядок в соединениях Fe−Rh сильно зави-

сит от концентрации элементов. Поэтому важно изучить

влияние добавления третьего элемента на магнитные

и структурные свойства материала. Jezierskiet и др. [6]

изучают влияние легирующих примесей Co, Pd, Ru

и Pt на магнитный момент и плотность состояний

в сплавах Fe−Rh. Содержание третьего элемента в

сплавах FeRh1−x (Z)x было небольшим и составляло

x = 0−0.05. В статье говорится о значительном изме-

нении магнитного момента и плотности состояний на

уровне Ферми в процессе замещения металлов. Влияние

добавления Pd на структуру и свойства Fe−Rh было

исследовано К. Uebayashi и др. [10]. Используя теорию

функционала плотности, они вычислили равновесные

параметры решетки Fe−Rh−Pd сплавов и провели рас-

четы полной энергии для тетрагонального искажения

кубической структуры (c/a). В нашей предыдущей рабо-

те [7] с помощью первопринципных методов исследова-

ны структурные и магнитные свойства сплавов Fe−Rh с

добавлением Ni и Pd. Показано, что добавление третьего

элемента стимулирует мартенситное превращение.

Данная работа посвящена теоретическим иссле-

дованиям структуры и магнитных свойств сплавов

Fe8Rh8−xZx (Z = Mn, Pt, Co; x = 1, 2 и 3) первоприн-

ципными методами.

2. Детали расчетов

Структурные и магнитные свойства сплавов Fe−Rh,

легированных Mn, Pt, Co, исследованы с использованием

пакета Vienna Abinitio Simulation(VASP) [11]. Вычисле-
ния проводились в рамках приближения обобщенного

градиента (GGA) в формулировке Пердью, Бурка и

Эрнзерхофа (Perdew, Burke and Ernzerhof — PBE).
Энергия обрезания плоских волн Ecutoff в расчетах

была равна 400 eV. Для всех исследуемых нами структур

число k-точек в первой зоне Бриллюэна было выбрано

в виде сетки 12× 12× 12 × 12, полученной с помощью

схемы Монхорста−Пака. Расчеты осуществлялись с ис-
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Рис. 1. Магнитные спиновые конфигурации

пользованием PAW потенциала. Вычисления выполнены

на суперячейке, содержащей 16 атомов с различными

начальными конфигурациями спинов. Расчеты энергии

проводились для суперячейки со структурой Pm−3m.

Атомы расположены в ячейке в следующих позици-

ях: (0; 0; 0);. . .(1/2; 0; 0);. . .(1/2; 1/2; 1/2) атомы Rh и

в позициях (1/4; 1/4; 1/4);. . .;(3/4; 3/4; 3/4) атомы Fe.

Расчеты были проведены для ферромагнитного (FM)
и двух видов антиферромагнитных состояний (AFM-1,

AFM-2) (данные конфигурации представлены на рис. 1).
В рассматриваемой нами ячейке в случае ферромаг-

нитного упорядочения атомы родия имели небольшой

магнитный момент (< 1µB), а в случае антиферромаг-

нитного упорядочения магнитный момент был нулевой.

3. Обсуждение результатов

В настоящей работе были исследованы энергетиче-

ские зависимости систем Fe8Rh8−xZx (Z = Mn, Pt, Co;

x = 1, 2 и 3) от параметра решетки для различных

спиновых конфигураций. Установлено, что спиновая кон-

Таблица 1. Полные магнитные моменты, приведенные на

формульную единицу в ферромагнитной фазе при равновесном

параметре решетки в зависимости от концентрации третьего

элемента

x
Магнитные моменты (µB/f. u.)

Fe8Rh8−xCox Fe8Rh8−xPtx Fe8Rh8−xMnx

1 4.251 3.914 4.459

2 4.267 4.028 4.615

3 4.291 4.128 4.646

Таблица 2. Параметры решеток для сплавов Fe−Rh−Z

в зависимости от концентрации третьего элемента

x
Параметр решетки (�A)

Fe8Rh8−xCox Fe8Rh8−xCox Fe8Rh8−xCox

1 2.971 2.999 2.999

2 2.970 3.00 2.989

3 2.951 3.011 2.971

фигурация AFM-1 в кубической фазе для Fe−Rh−Pt яв-

ляется энергетически выгодной по сравнению с другими

конфигурациям. Для сплавов, где в качестве третьего

элемента выступает марганец, энергетически выгодной

для всех исследуемых спиновых конфигураций оказалась

ферромагнитная конфигурация. В ходе исследования

получено, что для сплава Fe8Rh7Co энергии фаз FM

и AFM-1 близки, однако антиферромагнитная конфи-
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Рис. 2. Энергетические зависимости для сплавов Fe8Rh8−x Zx

(Z = Mn (a), Pt (b), Co (c)) от параметра решетки для

энергетически выгодных спиновых конфигураций.
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Рис. 3. Изменение полной энергии сплава Fe8Rh8 в зависимо-

сти от степени тетрагонального искажения (c/a).

гурация более энергетически выгодна. При увеличении

содержания кобальта энергетически выгодной стано-

вится ферромагнитная фаза. На рис. 2 представлены

энергетические зависимости для систем Fe8Rh8−xZx от

параметра решетки для энергетически выгодных спино-

вых конфигураций (FM для Fe8Rh8−xMnx , AFM-1 для

Fe8Rh7Co и FM для Fe8Rh8−xCox (x = 2−3)) и AFM-1

для Fe8Rh8−xPtx (x = 1−3)).

Рассмотрим полные магнитные моменты в ферромаг-

нитной фазе при равновесном параметре решетки в

зависимости от концентрации третьего элемента. Полу-

ченные с помощью теоретических расчетов данные пред-

ставлены в табл. 1. Из представленных данных можно

видеть рост магнитных моментов исследуемых сплавов

с ростом концентрации третьего элемента. Перейдем к

обсуждению результатов исследования влияния добавки

третьего элемента на параметр решетки (табл. 2). Из

полученных данных можно сделать вывод о том, что

добавление атомов Pt приводит к увеличению параметра

решетки, это в свою очередь может быть обусловлено

тем, что атомный радиус Pt оказывается большим по

сравнению с меньшим значением для родия. Для спла-

вов, содержащих атомы Mn и Co, наблюдается обратный

эффект, добавление атомов Mn или Co приводит к

уменьшению параметра решетки, это может быть свя-

зано с тем, что атомные радиусы Mn и Co меньше по

сравнению со значением для родия.

Далее рассмотрим возможность мартенситного пре-

вращения в исследуемых сплавах в зависимости от до-

бавления третьего элемента. В данной работе выполнен

расчет полной энергии для тетрагонального искажения

кубической структуры вдоль оси z . Для этого был

фиксирован объем ячейки V0 = a3
0 ≈ a2c .

На рис. 3 представлены зависимости энергии от тетра-

гонального искажения c/a для системы Fe8Rh8 с разной

конфигурацией спинов. Здесь нулевое значение 1E со-

ответствует аустенитной фазе для каждого исследуемого

соединения. В рамках работы было получено, что спино-

вая конфигурация AFM-1 для Fe8Rh8 является энергети-

чески выгодной по сравнению с другими конфигурациям.

Для данной конфигурации общий магнитный момент

оказывается равным нулю. Необходимо отметить, что

рассчитанный в ходе проведения исследований пара-

метр решетки для Fe8Rh8 (a0 = 2.989�A) согласуется

с другими теоретическими данными (a0 = 2.99�A [12],
a0 = 3.002�A [13]).
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Рис. 4. Изменение полной энергии сплавов Fe8Rh8−xPtx
((a) x = 1, (b) x = 2, (c) x = 3) в зависимости от степени

тетрагонального искажения (c/a).
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Рис. 5. Изменение полной энергии сплавов Fe8Rh8−xMnx

((a) x = 1, (b) x = 2, (c) x = 3) в зависимости от степени

тетрагонального искажения (c/a).

На рис. 4 представлены зависимости энергии от тет-

рагонального искажения c/a для системы Fe8Rh8−xPtx
(x = 1−3) с разной конфигурацией спинов. Рассмот-

рим подробнее изменение полной энергии в зависи-

мости от тетрагонального искажения c/a для системы

Fe8Rh8−xPtx (x = 1−3) со спиновой конфигурацией FM,

AFM-1 и AFM-2. Из представленных на рисунке данных

видно, что антиферромагнитная спиновая конфигурация

является энергетически выгодной при наличии тетраго-

нального искажения. В то же время кубическая фаза

становится неустойчивой. Аналогичная ситуация для

данных сплавов наблюдается и в экспериментальных

исследованиях Yuasa и др. [14]. Так же из полученных

данных можно сделать вывод о том, что добавление тре-

тьего элемента приводит к наблюдению все более ярко

выраженных минимумов на представленных кривых для

c/a > 1.
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Рис. 6. Изменение полной энергии сплавов Fe8Rh8−xCox

((a) x = 1, (b) x = 2, (c) x = 3) в зависимости от степени

тетрагонального искажения (c/a).
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Далее рассмотрим энергетические зависимости для

системы Fe8Rh8−xMnx (x = 1−3) с разной конфигура-

цией спинов от степени тетрагонального искажения c/a
(рис. 5). Из представленных на рисунке данных видно,

что антиферромагнитная и ферромагнитная спиновые

конфигурации являются близкими по энергии для аусте-

нита, однако ферромагнитная фаза является более энер-

гетически выгодной. Также из представленных данных

можно сделать вывод о том, что добавление марганца

стимулирует мартенситное превращение. Более того,

тетрагональное отношение для мартенситного состоя-

ния несколько возрастает от c/a = 1.3 при x = 1 до

c/a = 1.33 при x = 3. На рис. 6 представлены зави-

симости полной энергии от степени тетрагонального

искажения c/a для системы Fe8Rh8−xCox с различной

конфигурацией спинов. Полученные данные говорят о

том, что для сплава Fe8Rh7Co антиферромагнитная спи-

новая конфигурация является энергетически выгодной

как для аустенита, так и для мартенсита, это говорит о

том, что структурный переход происходит без изменения

магнитной конфигурации. С увеличением концентрации

кобальта для аустенита становится выгодна ферромаг-

нитная спиновая конфигурация.

4. Выводы

В заключениe можно сделать вывод о том, что

изменение содержания третьего элемента приводит к

изменению равновесного параметра решетки и типа

магнитного упорядочения. Для сплавов, где третьим

элементом выступает Pt, антиферромагнитная спиновая

конфигурация является энергетически выгодной при

наличии тетрагонального искажения. В то же время

кубическая фаза становится неустойчивой. Для сплава

Fe8Rh7Co антиферромагнитная спиновая конфигурация

является энергетически выгодной как для аустенита, так

и для мартенсита, это говорит о том, что структурный

переход происходит без изменения магнитной конфигу-

рации. Для сплавов, где третьим элементом выступает

марганец, ферромагнитная фаза в аустените является

более энергетически выгодной. Также из представлен-

ных данных можно сделать вывод о том, что добавление

марганца стимулирует мартенситное превращение.
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