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Проведены исследования электронной структуры и оптических свойств бинарного интерметаллического

соединения FeAl2. Выполнены спин-поляризованные расчеты электронной структуры, определены магнитные

моменты атомов. С использованием эллипсометрического метода в спектральном интервале 0.22−15 µm

измерены оптические характеристики материала. Показано, что экспериментальная межзонная оптическая

проводимость соединения удовлетворительно интерпретируется на основе рассчитанной плотности элек-

тронных состояний.
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1. Введение

Согласно диаграмме состояний системы железо–алю-
миний [1] в сплавах данного типа образуется шесть

стабильных кристаллических фаз, каждая из которых

обладает большим разнообразием физико-химических

свойств. Проводимые в последние годы исследования

структурных, механических, магнитных, тепловых, элек-

тронных и др. характеристик показали, что соединения

системы Fe−Al, помимо фундаментального изучения,

заслуживают внимание как объекты, перспективные для

практического применения. В частности, благодаря вы-

сокой стойкости к окислению, они являются подхо-

дящими кандидатами для использования при высоких

температурах. Одним из материалов, принадлежащих к

данному семейству, является бинарное соединение FeAl2
с триклинной кристаллической решеткой, обладающее

целым рядом интересных особенностей электронных и

магнитных свойств. Исследования [2,3] показали, что

в широком температурном интервале электросопротив-

ление этого соединения почти не зависит от темпе-

ратуры, что, как правило, свойственно полуметаллам.

При TN ≈ 47K соединение переходит в антиферромаг-

нитную фазу [4,5], характеризуемую антипараллельным

упорядочением магнитных моментов железа. При тем-

пературах ниже TS ≈ 32K наблюдается состояние спи-

нового стекла, о чем свидетельствуют температурные

зависимости магнитной восприимчивости [3,6,7]. Пока-

зано [6,8], что замещение алюминия атомами другого

p-металла существенно влияет на величины указанных

температур, при этом TN растет, а TS понижается.

Изучение тепловых свойств исследуемого интерметал-

лида [2,9,10] указывают на возможность его использо-

вания в качестве перспективного термоэлектрического

материала.

Разнообразие физических свойств FeAl2 стимулирует

интерес к исследованию его электронной структуры.

Для данного соединения рядом авторов [11–13] были

выполнены расчеты энергетического спектра E(k), в

частности, определена природа различных электронных

состояний вблизи уровня Ферми EF. Следует отметить,

что результаты указанных вычислений существенно от-

личаются друг от друга, что вызывает необходимость

проведения дальнейших исследований. Кроме того, рас-

четы E(k) проводились не только для триклинной кри-

сталлической структуры, но также для гипотетической

тетрагональной фазы типа MoSi2, в которой прогнози-

руется существование узкой (∼ 0.1−0.2 eV) энергетиче-

ской щели, локализованной непосредственно на EF [14].
Высокотемпературный синтез такой фазы возможен при

давлении ∼ 10GPa. В настоящей работе для получе-

ния информации об электронной структуре соединения

FeAl2 используется метод, сочетающий первопринцип-

ные спин-поляризованные расчеты зонной структуры и

экспериментальные исследования оптических свойств,

впервые выполненные для данного материала.

2. Расчет электронной структуры
и эксперимент

Соединение FeAl2 имеет триклинную элементар-

ную ячейку с параметрами кристаллической структу-

ры: a = 4.878�A, b = 6.461�A и c = 8.800�A; α = 91.75◦,

β = 73.27◦ и γ = 96.89◦ (пространственная группа P1).
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Ионы железа и алюминия в такой структуре занима-

ют 18 позиций, включающих 10 позиций Al, 5 пози-

ций Fe и 3 позиции со смешанным заполнением Al/Fe

(обозначаемые как M1, M2, M3), с одной точечной

группой симметрии 1a (x , y, z ), но различными значе-

ниями координат. Для расчетов электронной структуры

использовались позиции, идентифицированные в экспе-

риментальной работе [15]. В указанной кристаллической

структуре FeAl2 каждый ион Fe находится в окруже-

нии из 10−11 ближайших соседей, по большей части

ионов Al, а также в среднем 1.6 ионов Fe и 1.8 узлов со

смешанным заполнением Al/Fe [3].

Электронная структура соединения FeAl2 была рас-

считана в пакете программ Quantum ESPRESSO [16]
с использованием обменно-корреляционного потенциа-

ла в приближении обобщенной градиентной поправки

(GGA) [17] версии Perdew-Burke-Ernzerhof [18]. В рас-

четах использовались псевдопотенциалы из стандарт-

ной библиотеки Quantum ESPRESSO [19]. Интегри-

рование в обратном пространстве производилось по

сетке из 6× 4× 2 = 48 k-точек. Волновые функции в

расчете раскладывались по плоским волнам, в цикле

самосогласования для достижения сходимости исполь-

зовался энергетический предел для плоских волн, рав-

ный 60Ry.

В расчетах, в соответствие с экспериментальными

данными [3], моделировалось антиферромагнитное рас-

положение магнитных моментов ионов железа. Ионы

алюминия в расчете остаются практически немагнит-

ными с максимальным значением 0.02µB. Для ионов

железа полученные в результате самосогласованных

расчетов значения спиновой поляризации соответствуют

полному магнитному моменту 0.48µB на одну фор-

мульную единицу FeAl2. При этом на различных ионах

железа в зависимости от окружения магнитный момент

составляет от 0.8 до 2.1µB. Следует отметить, что,

согласно магнитным измерениям для FeAl2, экспери-

ментальные оценки эффективного магнитного момента

на ион железа из закона Кюри–Вейсса составляют

1.32µB [20] и 2.55µB [3]. Для близких по составу

сплавов с небольшим избыточным содержанием алюми-

ния Fe2Al5 и Fe4Al13 магнитные моменты равны 0.73

и 0.44µB, соответственно [21]. Теоретические величины

магнитных моментов находятся в хорошем согласии с

экспериментальными оценками.

На рис. 1 представлена полная плотность электронных

состояний N(E) для двух направлений спина ↑ и ↓. Здесь

же приводятся парциальные плотности состояний для

3d-, 4p- и 4s -электронов Fe и 3p- и 3s -электронов Al.

Расчет показал, что для рассматриваемых кристалло-

графических позиций 3d-зоны железа локализованы в

интервале −3 < EF < 2 eV. Вклады в N(E) от дру-

гих парциальных плотностей Fe и Al, как показывает

рис. 1, b, c, существенно более протяженны и формируют

энергетические полосы, которые по своей структуре

идентичны для обеих спиновых проекций.
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Рис. 1. Полная и парциальные (для 3d-, 4p-, 4s -электронов Fe

и 3p-, 3s -электронов Al) плотности электронных состояний

соединения FeAl2

Поликристаллический образец соединения FeAl2 был

приготовлен по методу [2] в индукционной печи при

сплавлении составных компонентов в атмосфере чисто-

го аргона с последующим многочасовым отжигом в

вакууме при 850◦С. Результаты рентгеноструктурного

анализа, проведенного на дифрактометре ДРОН-6 в

СuKα излучении, подтвердили однофазность триклинной

структуры с параметрами кристаллической решетки,

близкими к полученным в [15]. Оптические свойства со-

единения исследованы при комнатной температуре в ин-

тервале длин волн λ = 0.22−15µm (E = 0.083−5.64 eV)

эллипсометрическим методом Битти, основанным на

изменении поляризации света при отражении от по-

верхности образца с определением отношения ам-

плитуд и разности фаз света s - и p-поляризаций.
Зеркальная поверхность образца была получена ме-

ханическим полированием на алмазных пастах раз-

личной зернистости. По экспериментальным значени-

ям оптических постоянных (показателей преломле-

ния n(λ) и поглощения k(λ)) рассчитан ряд спектраль-

ных параметров соединения: диэлектрическая прони-

цаемость, оптическая проводимость и отражательная

способность.
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3. Результаты и обсуждение

Зависимости n и k от длины волны падающего света

приведены на рис. 2. Во всем спектральном диапазоне

выполняется неравенство k > n, характерное для мате-

риалов с металлическим типом проводимости. При этом

действительная часть диэлектрической проницаемости

ε1 = n2 − k2 является отрицательной величиной (рис. 3),

что также типично для подобных систем. На вставке

рис. 3 приводится энергетическая зависимость отража-

тельной способности R = [(n − 1)2 + k2]/[(n + 1)2 + k2]
соединения. На всем протяжении исследуемого спек-

трального интервала величина R растет с уменьше-
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Рис. 2. Дисперсия оптических постоянных n и k соединения

FeAl2 .
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Рис. 3. Действительная часть диэлектрической проницаемо-

сти ε1 и отражательная способность R (вставка) соединения

FeAl2 .
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Рис. 4. Энергетическая зависимость экспериментальной и

теоретической оптической проводимости соединения FeAl2 .

Показаны также вклады от двух спиновых подсистем (↑ и ↓).

нием энергии кванта, приближаясь к значению ∼ 0.9,

что несколько ниже, чем для высокопроводящих мате-

риалов, где при соответствующих энергиях величина

отражательной способности достигает почти единицы.

Экспериментальный спектр оптической проводимости

σ (E) = nkω/2π (ω — частота света), характеризую-

щей частотную дисперсию и интенсивность оптиче-

ского отклика среды, представлен на рис. 4. В от-

личие от статической проводимости, данный параметр

зависит не только от плотности электронных состо-

яний на уровне Ферми, но также учитывает струк-

туру N(E) во всем исследуемом диапазоне частот.

Форма приведенной на рисунке кривой указывает на

то, что ниже энергии ∼ 0.2 eV, где наблюдается ярко

выраженный минимум, дисперсия σ (E) определяется

внутризонным (друдевским) механизмом возбуждения

электронов квантами света малых энергий (σ ∼ 1/ω2).
На данном участке спектра по оптическим постоян-

ным могут быть рассчитаны такие параметры элек-

тронов проводимости, как концентрация N, плазмен-

ная ωр и релаксационная γ частоты. Величина плаз-

менной частоты, характеризующей коллективные ос-

цилляции свободных электронов, принимает значение

ωр = 3.9 · 1015 s−1. При этом частота релаксации, ад-

дитивно учитывающая все типы рассеяния электронов

при их возбуждении электромагнитной волной, равна

γ = 3.5 · 1014 s−1. Концентрация электронов проводимо-

сти составляет N = 4.3 · 1021 cm−3, что на порядок мень-

ше, чем в нормальных металлах.

При энергиях выше ∼ 0.2 eV характер зависимо-

сти σ (E) свидетельствует о доминирующей роли меж-

зонного поглощения света. В этом интервале спектра

расположена почти симметричная по форме широкая
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абсорбционная полоса с максимумом вблизи 2 eV. Об-

разование данной полосы связано с квантовыми пе-

реходами между электронными состояниями ниже и

выше EF и определяется зонной структурой соедине-

ния, что позволяет объяснить природу ее появления

на основе приведенного на рис. 1 расчета плотно-

сти состояний. С этой целью, в соответствии с ме-

тодом [22] на основе свертки N(E) в энергетическом

диапазоне EF ± 6 eV был вычислен суммарный вклад

всех типов межзонных переходов в оптическую прово-

димость при условии их равной вероятности с учетом

аддитивности вкладов от ↑ и ↓ электронных зон. Ре-

зультат такого расчета приведен на рис. 4 совместно

с экспериментальным спектром σ (E). Отметим, что

данный расчет носит качественный характер, поскольку

не учитывает вероятности квантовых переходов. Тем

не менее, сравнение показывает наличие существенного

сходства экспериментальной и теоретической зависимо-

стей. В частности, расчет воспроизводит наблюдаемую

картину межзонного поглощения, предсказывая широ-

кую полосу практически идентичной формы с максиму-

мом, близким по энергии к эмпирически полученному

значению. В формирование данной полосы, как следует

из структуры спектра N(E), основной вклад вносят

межзонные переходы с участием 3d-состояний атомов

железа, локализованных в обеих неэквивалентных по-

зициях. Большая ширина d-зоны и существенная s -,
p-, d-гибридизация электронных состояний атомов Fe

и Al обусловливают интенсивные электронные пере-

ходы в широкой области энергий, что подтверждается

видом спектра оптической проводимости. Другие типы

переходов, связанные только с s - и p-зонами, ввиду

низких значений их парциальных плотностей состояний,

дают в оптическую проводимость вклады, существенно

меньшие по величине. На рис. 4 также представлены

расчетные кривые σ↑(E) и σ↓(E) для электронных зон

с различными спиновыми проекциями, указывающие на

то, что межзонные переходы реализуются в обеих под-

системах. Обращает внимание определенное различие в

поведении этих зависимостей: если спектр σ↓(E) имеет

сходство со спектром суммарной кривой σ (E), то форма

σ↑(E) существенно отличается. В структуре данной

составляющей наблюдается два максимума (вблизи 0.4

и 2.0 eV), а также резкий подъем в области низких

частот, соответствующей ИК области. Расчет показы-

вает, что в обеих системах зон межзонные переходы

могут начинаться практически с нулевой энергии, а их

интенсивность на протяжении почти всего диапазона

длин волн (за исключением низкоэнергетической части

E <∼ 0.2 eV) сопоставима по величине. В целом, можно

констатировать, что проведенные оптические измерения

и результаты первопринципных расчетов дают взаимно

согласованное описание электронной структуры соеди-

нения FeAl2.

4. Заключение

Представлены результаты исследования электронной

структуры и спектральных свойств бинарного соедине-

ния FeAl2. Методом эллипсометрии в широком диа-

пазоне спектра измерены оптические характеристи-

ки, определены плазменные и релаксационные частоты

электронов проводимости. В рамках самосогласован-

ного ab initio расчета получена информация о спин-

поляризованных плотностях электронных состояний ин-

терметаллида в интервале EF ± 8 eV, которая исполь-

зуется для интерпретации экспериментальных резуль-

татов. Показано, что характер частотной дисперсии

оптической проводимости в области основной поло-

сы межзонного поглощения и основные структурные

особенности удовлетворительно описываются на основе

проведенного расчета указанной функции.
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