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Исследована эволюция электронной структуры интерметаллидов ErNi5−xAlx (x = 0, 1, 2) в зависимости

от позиции замещения никеля атомами алюминия. С этой целью проведены спин-поляризованные расчеты

энергетического спектра данных соединений в рамках зонного метода LSDA+U , который позволяет в

приближении локальной электронной спиновой плотности учесть поправку на сильные электронные

корреляции в 4 f -оболочке эрбия. Рассмотрены варианты замещения атомов никеля алюминием в различных

кристаллографических позициях в 3d-подрешетке. Анализ зонной структуры показал, что примеси алюминия

приводят к образованию немагнитных 3d-состояний никеля и значительному уменьшению плотности

электронных состояний на уровне Ферми. Сравнение полных энергий конфигураций позволяет сделать вывод

о более выгодном заполнении алюминием 3g-позиций.
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1. Введение

Получение и исследование свойств интерметалли-

ческих соединений редкоземельных элементов классов

R−Ni и R–Ni–Al (R — редкоземельный металл) пред-

ставляют интерес ввиду перспектив использования в

качестве конструкционных и функциональных матери-

алов. В частности, ряд уникальных физико-химических

свойств таких соединений определяет возможности их

технологического применения в водородной энерге-

тике [1–3], для разработки приложений, использую-

щих магнитострикционные и магниторезистивные свой-

ства [4,5], а также устройств для магнитного охлажде-

ния на базе большого магнитокалорического эффек-

та [6,7]. Среди указанных интерметаллидов выделяет-

ся система соединений RNi5, отличающихся большим

разнообразием магнитных структур и электронных ха-

рактеристик. Одним из представителей данного класса

является ErNi5, ряд физических свойств которого был

исследован в последние годы. Для этого соединения

в литературе приводятся результаты эксперименталь-

ных измерений различных магнитных параметров [8,9],
транспортных [10,11], тепловых [12,13] и оптических [14]
характеристик. В последней работе также вычислялась

электронная структура ErNi5.

Известно, что некоторые электронные и магнитные

характеристики бинарного интерметаллида ErNi5 су-

щественно трансформируются при замещении никеля

атомами других металлов (например, медью [9] или

кобальтом [15]) вследствие изменения параметров элек-

тронной структуры и обменных взаимодействий. В част-

ности, наблюдаются изменения в величинах температур

магнитных переходов, спонтанных магнитных моментов,

параметров намагниченности. Такие модификации физи-

ческих свойств при внедрении примеси могут использо-

ваться для оптимизации функциональных характеристик

исследуемых сплавов.

В отличие от базового соединения ErNi5, легиро-

ванный алюминием интерметаллид ErNi5−xAlx изучен

мало. В работе [16] исследовались влияние частичного

замещения никеля алюминием на параметры кристал-

лической решетки, а также на способность тройных

соединений к поглощению атомарного водорода. Бы-

ло установлено, что уровень легирования существенно

влияет на данные абсорбционные свойства. При этом

элементарная ячейка этих соединений при x = 0.5−1

способна принять до четырех атомов водорода. В насто-

ящей работе представлены результаты зонных расчетов

электронной структуры интерметаллидов ErNi5−xAlx
(x = 0, 1, 2) в зависимости от выбора позиции замеще-

ния никеля алюминием.

2. Метод расчета

Соединения ErNi5−xAlx (x = 0, 1, 2) кристаллизуют-

ся в гексагональной структуре CaCu5-типа (простран-
ственная группа симметрии P6/mmm). Элементарная

ячейка содержит одну формульную единицу с атомом Er

в кристаллографической позиции 1a (0, 0, 0), два атома

никеля располагаются в позициях типа 2c (1/3, 2/3, 0)
и три атома никеля — в позициях типа 3g (1/2, 0, 1/2).
В расчетах использовались экспериментальные величи-
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ны параметров кристаллической решетки, приведенные

в работе [16].

Расчеты электронной структуры выполнены при по-

мощи метода LSDA+U [17], который в приближении

локальной электронной спиновой плотности учитыва-

ет поправку на сильные электронные корреляции в

4 f -оболочке иона эрбия. Использовался пакет программ

TB-LMTO-ASA версии 47 [18] на основе метода ли-

неаризованных маффин-тин орбиталей в приближении

атомных сфер. Интегрирование методом тетраэдров осу-

ществлялось по сетке k-точек в обратном пространстве с

полным числом точек 10× 10× 10 = 1000. В орбиталь-

ный базис были включены маффин-тин (МТ) орбитали,

соответствующие 6s -, 6p-, 5d- и 4 f -состояниям Er,

4s -, 4p- и 3d-состояниям Ni, а также 3s -, 3p- и

3d-состояниям Al. Радиус МТ-сферы Er составлял 3.6 a.u.

и 2.7 a.u. для Ni в обеих позициях, соответственно.

Радиус МТ-сферы примеси замещения алюминия брался

равным радиусу замещаемого атома никеля.

3. Результаты и обсуждение

В самосогласованных расчетах электронной струк-

туры ErNi5−xAlx в рамках метода LSDA+U были ис-

пользованы следующие величины параметров прямого

кулоновского U и обменного J взаимодействий для

4 f -оболочки Er: U = 6.5 eV и J = 0.7 eV, как и для ErNi5
в работе [14]. Во всех расчетах моделировалось колли-

неарное ферромагнитное упорядочение локальных маг-

нитных моментов на узлах решетки, спин-орбитальное

взаимодействие не учитывалось. Полученные значения

магнитных моментов на ионах Er во всех соединениях

оказались близки к 3µB, на ионах Ni — менее 0.2µB
в ErNi5, а также менее 0.02µB в сплавах с алюминием.

Для каждого значения x = 1, 2 были рассмотрены все

возможные конфигурации замещения атомов Ni атома-

ми Al в элементарной ячейке. Полученные в резуль-

тате самосогласованных LSDA+U расчетов значения

полной энергии конфигураций замещения сравнивались

для определения позиций замещения с минимальной

энергией.

На рис. 1 представлены полные плотности электрон-

ных состояний (ПЭС) соединений ErNi5−xAlx (x = 0, 1)
для двух противоположных направлений спина ↑ и ↓

при замещении никеля в позиции 2c или 3g . Также

приведены парциальные ПЭС для 4 f -электронов Er,

3d-электронов Ni и 3p-электронов Al. Самые ин-

тенсивные и узкие пики полной ПЭС определяются

4 f -локализованными состояниями эрбия. Эти состояния

в заполненной подзоне со спином ↑ располагаются в

районе 7–8 eV ниже уровня Ферми (EF). В частич-

но заполненной ↓-подзоне благодаря учету корреляций

4 f -электронов данные состояния находятся в интервале

5−7 eV ниже EF и вблизи 1 eV выше EF. Выше EF в

полную ПЭС также вносят вклад частично заполненные

5d-состояния Er (не показаны на рисунках).
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Рис. 1. Полные (штриховая кривая) и парциальные 3d-сос-
тояния Ni в позиции 3g (сплошная линия), Ni в позиции 2c
(светлая затемненная область), Er 4 f -состояния (темные
пики), а также 3p-состояния Al в позиции 2c (пунктир)
и 3g (штрихпунктир) соединений ErNi5 (a), ErNi4Al (2c) (b)
и ErNi4Al (3g) (c). В скобках указана позиция примесного

атома алюминия. Уровень Ферми соответствует нулю на шкале

энергий.

Непосредственно вблизи энергии Ферми полная плот-

ность состояний представлена широкой валентной зо-

ной, расположенной в интервале от 6 eV ниже EF до 1 eV

выше EF , которая формируется в основном 3d-сос-
тояниями никелевой подрешетки c характерной для

данного металла формой ПЭС. У ионов никеля в ErNi5
в позициях типа 2c и 3g имеется небольшой магнит-

ный момент (менее 0.2µB), определяющийся небольшой

спиновой поляризацией 3d-состояний. Значения полной

ПЭС соединения ErNi5 для каждой из двух спиновых

проекций на уровне Ферми представлена в таблице.

Благодаря спиновой поляризации данная величина для

подзоны со спином ↑ в 2 раза больше, чем для подзоны

со спином ↓.

При замещении одного иона никеля ионом алюминия

в любой из никелевых позиций (рис. 1, b, c) спиновая по-

ляризация полностью пропадает, небольшие магнитные

моменты ионов никеля уменьшаются до нулевых значе-

ний. Одновременно с этим полные ПЭС на уровне Фер-

ми существенно падают (см. таблицу). Интенсивность
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3p-состояний Al мала, а связанная с ними частично

заполненная зона имеет бесструктурный вид и почти

равномерно распределена по всему интервалу энергий.

При замещении алюминием иона никеля в позиции 2c
величина ПЭС оставшегося иона Ni в позиции 2c
существенно падает (рис. 1, b), а ее профиль представлен
в виде широкой полосы c большим количеством узких

пиков. В случае размещения алюминия в позиции 3g
плотность 3d-состояний Ni(3g) также уменьшается и

практически совпадает как по интенсивности, так и по

форме с плотностью 3d-состояний Ni(2c) (рис. 1, c),
сохраняя характерную двугорбую структуру. Сравнение

полных энергий рассчитанных конфигураций ErNi4Al

показывает, что минимальное значение полной энергии

имеет конфигурация с ионом алюминия в позиции 3g
(рис. 1, c). Полная энергия этой конфигурации на 0.5 eV

ниже соответствующего значения, когда ион алюминия

размещается в позиции 2c (рис. 1, c).
На рис. 2 представлены результаты расчетов ПЭС

интерметаллида ErNi3Al2 для трех конфигураций рас-

положения атомов алюминия, замещающих никель. По
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Рис. 2. Полные (пунктирная кривая) и парциальные

3d-состояния Ni в позиции 3g (сплошная линия), Ni в пози-

ции 2c (светлая затемненная область), Er 4 f -состояния (тем-
ные пики), а также 3p-состояния Al в позиции 2c (пунктир)
и 3g (штрихпунктир) соединений ErNi3Al2 с расположением

двух примесных атомов алюминия в позициях (2c) (a), (2c
и 3g) (b) и (3g) (c). Уровень Ферми соответствует нулю

на шкале энергий.

Значение полных спиновых плотностей электронных состо-

яний (ПЭС) на уровне Ферми с различным расположением

примеси замещения в соединениях ErNi5−xAlx (x = 0, 1, 2)

Соединение ErNi5 ErNi4Al ErNi3Al2

Позиции атомов Al – 2c 3g 2c 2c + 3g 3g

ПЭС спин ↑, 5.7 0.9 0.4 1.6 3.0 2.5

states/eV cell

ПЭС спин ↓, 2.3 0.8 0.4 1.7 2.7 2.6

states/eV cell

сравнению с ErNi4Al, парциальная ПЭС 3d-состояний Ni

располагается более отдаленно от уровня Ферми с мак-

симумами, локализованными в интервале ∼ (1−4 eV)
ниже EF. При этом полные ПЭС на EF превышают

соответствующие значения для соединения с x = 1

(см. таблицу) благодаря большему заполнению 5d-зоны
эрбия. Похожее поведение полной ПЭС было обнаруже-

но и в HoNi5−xAlx (x = 0, 1, 2) [19]. Форма ПЭС для

ErNi3Al2, в случае, если оба иона алюминия располага-

ются в позициях 2c (рис. 2, a), определяется характерной
двугорбой структурой 3d-состояний Ni, находящихся в

позиции 3g . Для конфигурации (2c + 3g) (рис. 2, b),
когда один ион алюминия располагается в позиции 2c ,
а другой в 3g , плотность состояний имеет многопи-

ковую структуру, по виду близкую к наблюдаемой в

ErNi4Al (3g). В последнем случае (рис. 2, c) алюминий

располагается только в 3g позициях, что приводит к

уменьшению вклада оставшихся 3d-состояний Ni(3g), а
структуру и форму ПЭС определяет в основном вклад

3d-состояний Ni(2c). Расчет для ErNi3Al2 показывает,

что, как и в случае с x = 1, при локализации обоих ато-

мов алюминия в позициях 3g полная энергия оказывает-

ся на 0.6 eV ниже, чем для двух других конфигураций

расположения атомов алюминия (2c , 2c + 3g). Таким

образом, в интерметаллидах ErNi4Al и ErNi3Al2 более

энергетически выгодно замещение алюминием атомов

никеля, находящихся в 3g-позиции.

4. Заключение

При помощи самосогласованных спин-поляризован-

ных LSDA+U расчетов исследованы изменения элек-

тронной структуры интерметаллидов ErNi5−xAlx (x = 0,

1, 2) в зависимости от позиции замещения никеля ато-

мами алюминия. Для различных рассмотренных кон-

фигураций показано, что примеси алюминия приво-

дят к полностью немагнитным 3d-состояниям никеля

и значительному уменьшению плотности электронных

состояний на уровне Ферми. Сравнение полных энер-

гий конфигураций в ErNi4Al и ErNi3Al2 показало, что

энергетически выгодно заполнение алюминием позиций

типа 3g .
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[16] B. Sŏrgić, A. Dras̆ner. J. Alloys Comp. 232, 79 (1996).
[17] V.I. Anisimov, F. Aryasetiawan, A.I. Lichtenstein. J. Phys.:

Cond. Matter 9, 767 (1997).
[18] O.K. Andersen, O. Jepsen. Phys. Rev. Lett. 53, 2571 (1984).
[19] Ю.В. Князев, А.В. Лукоянов, Ю.И. Кузьмин, А.Г. Кучин.

Опт. и спектр. 115, 779 (2013).

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 1


