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Аннотация. В представленной работе проведен ab initio расчет электронной 

структуры и межатомных обменных интегралов системы LaFe13-xSix, 

обладающей гигантским магнитокалорическим эффектом. На основе 

полученных межатомных обменных интегралов в рамках классической модели 

Гейзенберга методом Монте-Карло выполнена оценка температурного хода 

намагниченности. Обнаружено, что стандартная структурная модель 

исследуемых сплавов, предполагающая распределение атомов Si только по 

вершинам правильного икосаэдра (позиции типа FeII), дает значения 

температуры Кюри, превышающие экспериментальные в 2-3 раза. Переход части 

атомов Si в центр икосаэдра (позиции FeI) приближает теоретическую 

температуру Кюри к экспериментальной. 
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Введение 

В последнее время усилия исследовательских групп во всем мире 

направлены на разработку технологии магнитного охлаждения на основе 

твердотельных магнитных материалов. Найдены подходящие для этих целей 

материалы с магнитными фазовыми переходами (ФП) и созданы прототипы 

магнитных холодильников, которые по совокупности функциональных 

характеристик пока не могут конкурировать с традиционными 

парокомпрессионными системами [1, 2]. Магнитные интерметаллические 

сплавы системы LaFe13-xSix широко исследуются из-за обнаруженного в них 

значительного магнитокалорического эффекта (МКЭ), который в интервале 

концентраций 1.2 ⩽ x ⩽ 2.2 наблюдается вблизи комнатной температуры [3, 4]. 

Исследования сплавов системы LaFe13-xSix под давлением показали сильную 

барическую зависимость температуры Кюри dTC/dP ≈ -10,6 K/кбар [5]. 

Добавление примесей, расширяющих кристаллическую решетку, также 

позволяет варьировать температуру Кюри от 180 К до 320 К при сохранении 

значительного МКЭ [2, 6]. Сильнее всего смещают температуру Кюри добавки 

Ce, Pr, Nd [7], Cr [8] и Mn [9-11], но только последний позволяет снизить 

температуру Кюри до 19 К [12], что делает данный материал перспективным как 

рабочее тело для магнитных криокулеров [13]. Проблема поиска оптимального 

легирования сплавов на основе LaFe13-xSix связана с технологией получения 

кубической кристаллической структуры типа NaZn13 [14, 15] для формирования 

которой при использовании технологии порошковой металлургии необходим 14-

дневный отжиг при ~1400 К, при этом многие примеси выходят из кристаллитов 

La(Fe,Si)13 на границы или формируют другие соединения [14]. 

Электронная структура LaFe13-xSix исследовалась в ряде работ методами 

FP-LAPW [16, 17], FPLO [18], PAW(VASP) [16, 19, 20], KKR-CPA [21]. В них 

рассчитана электронная структура ферромагнитной и парамагнитной фаз, 

методом фиксированного спинового момента исследовано влияние объема 

элементарной ячейки [18], магнитных примесей [19] и междоузельных 
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атомов [20] на существование метамагнитного ФП и стабильность 

высокоспинового состояния, рассчитана фононная плотность состояний и 

определен температурный ход энтропии кристаллической решетки [22]. Таким 

образом, сопровождающимся большим МКЭ магнитный ФП в LaFe13-xSix 

рассматривается большинством авторов как метамагнитный. Вместе с тем, 

согласно данным нейтронографии, атомы Fe обладают существенным 

локальным магнитным моментом [29] и для описания МКЭ в рассматриваемой 

системе вполне могут применяться локализованные спиновые модели. В 

качестве первого шага на пути к этим моделям в данной работе 

полнорелятивистским методом KKR-CPA выполнен расчет межатомных 

обменных интегралов и определены параметры классического гамильтониана 

Гейзенберга для LaFe13-xSix. 

1. Детали вычислений 

В представленной работе с помощью полнорелятивистского пакета 

SPRKKR v8.6 [23, 24] в рамках теории функционала электронной плотности 

выполнен расчет электронной структуры и проведена оценка параметров 

межатомных обменных взаимодействий для выбранных сплавов LaFe13-xSix 

(табл. 1). Предварительные расчеты показали, что использование GGA 

приближения для обменно-корреляционной энергии (в сравнении с LDA 

приближением) приводит к чрезмерному завышению «теоретической» 

температуры Кюри, поэтому в дальнейшем обменно-корреляционная энергия 

вычислялась в LDA приближении [25]. Для кристаллического потенциала 

использовалось приближение атомных сфер. Сплавы LaFe13-xSix имеют 

кубическую кристаллическую структуру типа NaZn13 (пространственная группа 

𝐹𝑚3̅𝑐, рис.1) [26], в которой атомы Fe занимают два типа позиций 8b(FeI) и 

96i(FeII). 12 атомов FeII находятся в вершинах правильного икосаэдра, в центре 

которого находится FeI. Следуя литературе, предполагаем, что атомы Si 

равномерно распределены по позициям FeII [26]. Атомы La занимают позиции 
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типа 8а. Параметры кристаллической решетки взяты из [26] (a=11,461 Å, 

y=0,179, z=0,1168).  

 

 

Рис. 1. Кристаллическая структура LaFe13-xSix  

и основные межатомные обменные интегралы 

Межатомные обменные интегралы рассчитывались по методике [27], 

основанной на расчете второй производной функционала полной энергии по 

отклонениям избранной пары спинов от положения равновесия. В качестве 

основной магнитной конфигурации была для расчета обменных интегралов 

выбрана ферромагнитная конфигурация спинов. Используемая методика также 

позволяет рассчитывать также параметры взаимодействия Дзялошинского-

Мория [28]. Таким образом система коллективизированных электронов 

заменяется эффективным спиновым гамильтонианом вида 
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где 𝑒 𝑖 – единичный вектор, указывающий направление магнитного момента на 

узле 𝑖, 𝐽𝑖𝑗
𝛼𝛽
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0.3 meV, поэтому в дальнейших расчетах не учитываются.  
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2. Результаты и обсуждение 

Согласно проведенным расчетам, в ферромагнитной фазе LaFe13-xSix 

магнитный момент элементарной ячейки, содержащей 28 атомов, изменяется от 

37.2 𝜇𝐵 для LaFe10.0Si3.0 до 51.3 𝜇𝐵 для LaFe12.0Si1.0. Магнитные моменты атомов 

изменяются от -0.29 𝜇𝐵 до -0.37 𝜇𝐵 для La, от 1.574 𝜇𝐵 до 1.915 𝜇𝐵 для Fe в 

позиции FeI, от  1.964 𝜇𝐵 до 2.12 𝜇𝐵 для Fe в позиции  FeII, и от -0.119 𝜇𝐵 

до - 0.17 𝜇𝐵 для Si, что согласуется как с данными расчета методом FPLAPW [16] 

для LaFe11.31Si1.69 (M(FeI) = 2.07 𝜇𝐵, M(FeII) = 2.42 𝜇𝐵) и результатами 

нейтронографии [29] для LaFe11.4Si1.6 (M(FeI) = 1.59 𝜇𝐵, M(FeII) = 2.12 𝜇𝐵).  
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Рис. 2. Зависимость величин межатомных обменных интегралов 

в LaFe13-xSix  от межатомного расстояния (в единицах постоянной решетки a) 

Типичные зависимости основных обменных интегралов от межатомного 

расстояния для LaFe13-xSix показаны на рис. 2. Как видно из рисунка, обменные 

интегралы достаточно быстро уменьшаются с увеличением межатомного 
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расстояния и не превышают 1 мэВ уже на расстоянии 0.5 а. Наиболее значимыми 

являются обменные взаимодействия между атомами FeII (~18 мэВ). 

Взаимодействие FeII-FeI (между оболочкой икосаэдра и его центром) примерно в 

3 раза меньше (~6 мэВ). Анализ позволил выделить 4 наиболее значимых 

обменных взаимодействия в исследуемой системе (см. также рис.1).  

 

Таблица 1. Зависимость основных межатомных обменных интегралов от 

концентрации Si (Jij в  meV) 

Тип обмена FeII-

FeII 

FeI-

FeII 

FeII-

FeII 

FeII-

FeII 

FeII-

FeII 

La-FeII FeII-

FeII 

FeI-

FeII 

обозначение 𝐽1 𝐽2 𝐽3 𝐽4 𝐽5    

Rij/a 0.213 0.214 0.218 0.223 0.234 0.292 0.302 0.342 

LaFe13 20.3 6.5 22.9 20.2 7 1.8 -1.6 4 

LaFe12Si 16.8 5.6 19.1 15 4.5 0.5 0.5 3.2 

LaFe11.8Si1.2 17.0 5.8 18.5 14.8 4.1 0.5 0.9 3.1 

LaFe11.5Si1.5 17.1 6 18 14.4 3.9 0.5 1.3 3 

LaFe11Si2 17.9 6.1 16.9 13.6 3.5 0.5 2 2.5 

LaFe10Si3 18.6 6.5 15.6 12.5 2.6 0.4 2.5 1.6 

 

Увеличение концентрации Si в диапазоне х = 1..3 приводит к 

разнонаправленному изменению Jij (табл. 1). Обменные интегралы 𝐽1 и 𝐽3 

соответствуют взаимодействию атомов FeII из соседних икосаэдров и при 

увеличении содержания Si ведут себя по-разному. 𝐽1 – возрастает, а 𝐽3 – убывает. 

Обменные интегралы, соответствующие взаимодействию атомов FeII, 

находящихся в вершинах икосаэдра – 𝐽4, 𝐽5  ведут себя ожидаемо – убывают при 

увеличении содержания Si. Аналогичное поведение показывает и 𝐽2, 

характеризующий взаимодействие между FeI, находящимся в центре и атомами 

FeII, расположенными в вершинах икосаэдра. Отметим, что случай малых 

концентраций Si требует отдельного рассмотрения в будущем, поскольку 

обменные интегралы, рассчитанные для гипотетического ферромагнитного 

LaFe13 выбиваются из вышеприведенной тенденции.  
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Рис. 3. Влияние Si на температурные зависимости намагниченности  

для сплавов LaFe13-xSix 

На основе рассчитанных обменных интегралов в рамках классической 

модели Гейзенберга методом Монте-Карло [30] рассчитан температурный ход 

намагниченности и оценено влияние Si на температуру Кюри исследуемых 

сплавов (рис. 3). Вычислительная ячейка содержала 12 × 12 × 12 элементарных 

ячеек и 48384 атомов. Для достижения термодинамического равновесия 

выполнялось 5000 МК-шагов, после чего проводилось усреднение по 10000 МК-

шагов. Каждый МК-шаг соответствует перевороту одного спина. Отметим, что 

оцененные из рис. 3 температуры Кюри значительно отличаются от 

экспериментальных: TC = 192 К для LaFe11.8Si1.2, TC = 203 K для LaFe11.4Si1.6, 

TC = 229 K для LaFe11.0Si2.0 [4].  
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Рис. 4. Влияние перераспределения Si по позициям железа FeI, FeII на 

температурный ход намагниченности M(T) для LaFe11.8Si1.2. Цифрами 

обозначена 𝛿 – доля атомов Si в позиции FeI. На врезке показана зависимость 

полной энергии от 𝛿 

Таблица 2. Зависимость основных межатомных обменных интегралов в 

LaFe11.8Si1.2 от доли кремния 𝛿 в позиции FeI (Jij в мэВ) 

Тип обмена FeII-FeII FeI-FeII FeII-FeII FeII-FeII FeII-FeII 

обозначение 𝐽1 𝐽2 𝐽3 𝐽4 𝐽5 

Rij/a 0.213 0.214 0.218 0.223 0.234 

𝛿 =0.108 16.3 5.6 17.8 15.5 5.1 

𝛿 =0.204 15.6 5.5 16.9 16.0 6 

𝛿 =0.504 13.75 5.3 13.7 17.4 8.9 

𝛿 =0.696 12.6 5.1 11.5 17.9 11 

𝛿 =0.9 11.1 5.15 8.55 18.1 13.4 

𝛿 =0.996 10.4 5.2 7.1 18.1 14.6 

 

Для выяснения причины такого значительного расхождения нами было 

исследование влияние распределения атомов Si по позициям Fe на величины 

обменных взаимодействий и температурную зависимость M(T). В качестве 

базового состава для исследований был выбран состав с наибольшим 

расхождением между теоретической (TC = 610 K) и экспериментальной 
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(TC = 192 K [4]) температурами Кюри – LaFe11.8Si1.2. Расчеты выполнялись для 

серии сплавов La(Fe1−δSiδ)I(Fe10.8+δSi1.2−δ)II, где 𝛿 – доля атомов Si в позиции 

FeI (типа 8b). Рассчитанные методом Монте-Карло температурные зависимости 

намагниченности при различных 𝛿 представлены на рис. 4. Как видно из 

рисунка, переход Si в центр икосаэдра сильно (в 3 раза) снижает температуру ФП 

из ферромагнитной в парамагнитную фазу, приближая её к экспериментальной 

(~180 K). Причиной этого является уменьшение обменного взаимодействия 

между соседними икосаэдрами (Табл. 2, 𝐽1, 𝐽2) при перераспределении атомов 

кремния по позициям. Кроме того, такое перераспределение кремния 

сопровождается значительным уменьшением полной энергии элементарной 

ячейки (врезка на рис. 4).  

Заключение 

В представленной работе рассмотрено влияние Si на магнитные свойства 

магнитокалорических сплавов семейства LaFe13-xSix. В рамках теории 

функционала электронной плотности рассчитаны межатомные обменные 

интегралы и, в рамках классической модели Гейзенберга методом Монте-Карло 

рассчитаны температурные зависимости намагниченности исследуемых 

сплавов. Обнаружено, что стандартная структурная модель исследуемых 

сплавов, предполагающая распределение атомов Si только по вершинам 

правильного икосаэдра (позиции типа FeII) [26], дает значения температуры 

Кюри, превышающие экспериментальные в 2−3 раза. Переход части атомов Si в 

центр икосаэдра (позиции FeI) приближает теоретическую температуру Кюри к 

экспериментальной. Такой переход является энергетически выгодным, а 

расхождение со стандартной структурной моделью исследуемых сплавов 

требует детального анализа экспериментальных данных и дальнейших расчетов.  
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