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ВВЕДЕНИЕ
МАХ-фазам уделяется большое внимание ис-

следователей благодаря уникальным физическим
свойствам. К таким свойствам относятся высо-
кая тепло- и электропроводность, значительная
прочность, коррозионная стойкость в сочета-
нии с устойчивостью к высокотемпературному
окислению и термическим ударам [1–3]. Полу-
чены и исследуются MAX-фазы, проявляющие
магнитные свойства [4–8].

Особенность строения MAX-фаз – система чере-
дующихся атомных слоев с гексагональной структу-
рой с пространственной группой P63/mmc. Общая
формальная стехиометрия представляется фор-
мулой Mn + 1AXn (n = 1, 2, 3…), что обеспечивает
большое количество возможных изоструктур-
ных композиций. Возможные вариации чередо-
вания атомных слоев разного типа металла мо-
гут приводить к формированию необходимого
магнитного порядка. Это делает подобные фазы
модельными системами для изучения магнит-
ных явлений в атомно-слоистых материалах.
Поэтому ведется поиск устойчивых фаз [9, 10] и
исследование их свойств.

Несмотря на то что, по мнению авторов [9],
для фаз Cr2SiC и Fe2SiC отсутствует подтвержде-
ние образования устойчивых структур, тем не ме-

нее проведены расчеты магнитных и электрон-
ных свойств [11–15]. Эти соединения проявляют
металлическую проводимость, для Fe2SiC устой-
чивым является антиферромагнитное состояние.

Следует отметить ограниченное число работ
по исследованию фаз Cr2SiC и Fe2SiC. Изучение
изменения структурных и магнитных свойств при
взаимном замещении атомов хрома и железа в
структуре (Fe4 – xCrx)0.5SiC не проводили, хотя это
представляет интерес с точки зрения регулирова-
ния свойств материала. Для других МАХ-фаз рас-
четы для подобной задачи проводили, в частно-
сти, для атомов хрома и марганца в GaC и AlC
[5, 6, 16–18]. Было показано, что введение и уве-
личение содержания Mn в фазе (Cr1 – xMnx)2AlC
приводит к росту среднего магнитного момента,
приходящегося на атом. В настоящей работе в
рамках теории функционала плотности рассмот-
рены изменения структурных свойств и спино-
вых состояний MAX-фаз (Fe4 – xCrx)0.5SiC при ва-
рьировании металла.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ
Расчеты выполнены в рамках теории функци-

онала плотности с использованием B3LYP функ-
ционала с базисом pob-DZVP-rev2 [19] для всех
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элементов, реализованного в пакете CRYSTAL 17
[20]. Пределы отсечки при оценке кулоновских и
обменных рядов, появляющихся в уравнении са-
мосогласованного поля (ССП) для периодиче-
ских систем, были установлены на уровне 10–7 а.е.
для допустимого отклонения кулоновского пере-
крытия, 10–7 а.е. для допустимого отклонения ку-
лоновского проникновения, 10–7 а.е. для обменно-
го перекрытия, допустимое отклонение 10–7 а.е.
для обменного псевдоперекрытия в прямом про-
странстве и 10–14 а.е. для обменного псевдопере-
крытия в обратном пространстве. Условие сходи-
мости ССП задавали 10–6 а.е. от общей разницы
энергии между двумя последовательными цикла-
ми [21]. Коэффициент усадки для сетки Pack-
Monkhorst [22] и Gilat [23, 24] имел одно и то же зна-
чение (параметр “SHRINK” принят равным 8).
Градиенты по атомным координатам оценивали
аналитически. Равновесная структура определена в
рамках квазиньютоновского подхода с алгоритмом
Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шанно по схе-
ме обновления матрицы Гессе [25]. Параметры
кристаллической ячейки и все координаты атомов
оптимизировали полностью. В работе рассмотрено
только упорядочение ферромагнитного типа. Пол-
ный спиновый магнитный момент на ячейку в
начале расчетов задавали максимальным из воз-
можных, который далее, в результате оптимиза-
ции, принимал свое равновесное значение для
каждой структуры.

Для моделирования эффекта вариации атомов
хрома и железа в МАХ-фазе вида Ме2SiC, сначала
рассчитали структуры Cr2SiC и Fe2SiC (рис. 1).
Параметры решетки а и с, рассчитанные в работе
[14], использовали в качестве исходных при опти-
мизации структуры Cr2SiC. В дальнейшем опти-
мизацию геометрии проводили при последова-
тельном замещении атомов хрома одним, двумя и
тремя атомами железа соответственно. Данные
МАХ материалы можно представить как чередо-
вание атомных слоев типа M–X–M–A–M–X–M.
Соответственно, при замещении одного металла
другим возможно разное сочетание металличе-
ских слоев. Для примера, на рис. 1 (посередине)
представлена кристаллическая структура с воз-
можным замещением хрома на железо в соотно-
шении 1 : 1, где слои чередуются как Cr–Si–Fe–
C–Fe–Si–Cr. Для удобства приняли обозначения
данной кристаллической структуры как (CrFeFe-
Cr)0.5SiC. По аналогии, для других рассчитанных
структур, вводили подобное обозначение.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как видно из рис. 2, с увеличением содержания

железа в структуре MAX-фазы (Cr4 – xFex)0.5SiC на-
блюдается изменение параметров и объема эле-
ментарных ячеек. Так, при 0% содержании желе-

Рис. 1. Пример некоторых МАХ фаз, рассчитанных в
работе. Атомы углерода, кремния, хрома и железа
обозначены голубым, темно-синим, розовым и фио-
летовым цветом соответственно.

Cr2SiC

(CrFeFeCr)0.5SiC

Fe2SiC
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за (Cr2SiC) объем составляет 97.97 Å3, при 100%
(Fe2SiC) – 81.74 Å3, что соответствует различию
данного параметра на 16%. Замещение атома хро-
ма атомом железа приводит к тому, что объем фа-
зы становится равным 94 Å3. Изменение объема
элементарной ячейки можно связать с соотноше-

нием атомных радиусов хрома и железа и с харак-
тером связи Fe–Si и Cr–Si.

Изменение параметра решетки а от Cr2SiC до
Fe2SiC составляет не более 7% (рис. 2а). Варьиро-
вание данного параметра позволит создавать ги-
бридные структуры. Например, на МАХ-фазы
можно накладывать различные материалы, такие
как графен, h-BN, и т.д. Для достижения макси-
мального сопряжения между разными материала-
ми обычно необходимо не более 5% в расхождении
параметров кристаллической решетки. Соответ-
ственно, путем замещения возможно контролиро-
вать параметры решетки при создании гетеро-
структур.

При рассмотрении изменения полного магнит-
ного момента, приходящегося на ячейку, в резуль-
тате замещения металлов, можно отметить не-
сколько интересных моментов (рис. 3). Во-первых,
видно, что происходит снижение полного магнит-
ного момента, приходящегося на ячейку, при вве-
дении железа в структуру МАХ-фазы. Во-вторых, в
“чистом” виде МАХ-фазы с железом или хромом
демонстрируют достаточно высокий полный маг-
нитный момент ячейки (11.11 μБ для 100% хрома и
6.47 μБ для 100% железа). В-третьих, среди заме-
щенных структур максимальные значения маг-
нитного момента достигаются при введении од-
ного атома железа (до 9.35 μБ) или при введении
двух атомов железа (до 9.48 μБ), при чередовании
металлов (например, Cr–Fe–Cr–Fe) (рис. 3).

Когда атомы хрома замещены атомами железа
в одинаковой пропорции, но располагаются по-
слойно (например, Fe–Fe–Cr–Cr), уменьшение
магнитного момента ячейки достигает 27%
(с 11.11 до 8.13 μБ). Такая же картина наблюдается
при замещении атомов хрома на 3/4 атомами же-
леза (снижение достигает 7.9–8.2 μБ). Поэтому за-
мещение видится эффективным инструментом для
изменения магнитных свойств таких структур. При

Рис. 2. Параметры рассчитанных структур в зависи-
мости от состава МАХ-фазы (Cr4 – xFex)0.5SiC. (а) Па-
раметр – а; (б) параметр – с; (в) объем элементарной
ячейки.
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Рис. 3. Полный магнитный момент (в μБ), приходя-
щийся на ячейку, в зависимости от состава МАХ-фа-
зы (Cr4 – xFex)0.5SiC.
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этом в зависимости от цели, меняя или вид заме-
щения (например, с чередованием или нет), или
концентрацию, можно достигать необходимого
магнитного момента.

При рассмотрении табл. 1 можно отметить, за
счет чего при последовательном замещении фор-
мируются такие магнитные свойства. Для системы
с одним замещением хрома железом ((Cr3Fe)0.5SiC)
у атомов хрома происходит снижение полного маг-
нитного момента от 3.29 до 2.74–3.18 μБ относи-
тельно незамещенной структуры (Cr2SiC). Дан-
ное значение можно связать со степенью окисле-
ния Cr+3. У атомов железа при этом наблюдается
собственный магнитный момент 2.14 μБ, что со-
ответствует степени окисления Fe+2.

При переходе к структуре с дважды замещен-
ным хромом ((Cr2Fe2)0.5SiC) можно отметить, что
при послойном замещении, когда образуется по
два слоя одного сорта атомов (например, Fe–Fe–
Cr–Cr), у атома хрома незначительно снижается
собственный магнитный момент (до 2.95–2.85 μБ).
У железа собственный магнитный момент приоб-
ретает значение от 2.04 до 1.98 μБ. Наблюдаемая
картина подходит для степени окисления Cr+3 и
Fe+2 соответственно (см. табл. 1). При таком за-
мещении, но с чередованием атомных слоев ме-
талла, как Cr–Fe–Cr–Fe, наблюдается снижение
полного магнитного момента на ячейку до 8.13 μБ за
счет как хрома (до 2.76 μБ), так и железа (до 2.13 μБ).

При переходе к структуре с трижды замещен-
ным хромом ((Cr1Fe3)0.5SiC), происходит незна-
чительное изменение магнитного момента на
атоме хрома (до 2.82 μБ) и разнонаправленное из-
менение для атомов железа с большим разбросом
значений от 1.54 до 2,54 μБ (табл. 1). По всей веро-
ятности, железо принимает различные степени
окисления (Fe+2/Fe+3). Причем железо, находяще-
еся в разных степенях окисления, сосуществует в
одной кристаллической ячейке. В целом можно ви-
деть, что варьированием соотношения между дву-
мя металлами можно задавать магнитные свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Варьированием химического соотношения меж-
ду двумя элементами металла можно изменять маг-
нитные свойства и структурные параметры ячейки.
Расчеты показывают, что замещение может быть
эффективным способом настройки магнитных
свойств. В частности, в структурах при переходе
от Cr2SiC до Fe2SiC отмечается изменение полного
магнитного момента ячейки от 11.11 до 6.47 μБ.
Для структур с одним атомом железа и тремя ато-
мами хрома, в зависимости от чередования слоев
металла, изменение полного магнитного момента
ячейки составляет от 8.75 до 9.36 μБ. В случае
структур с двумя атомами железа и двумя атомами
хрома, изменение составляет от 7.96 до 9.49 μБ.

Таблица 1. Полный магнитный момент системы (Т), приходящийся на ячейку и полный магнитный момент не-
эквивалентных атомов в МАХ-фазе с общей формулой (Cr4 – nFen)0.5SiC, при замещении хрома на железо

“*” – Подобный; “–” – отсутствует. “**” – обозначает соответствующий номер слоя металла в структуре (Cr4 – nFen)0.5SiC
снизу вверх в соответствии с рис. 1.

Номер 
атома**

Полный магнитный момент ячейки и неэквивалентных атомов металлов, μБ
C

r–
C

r–
C

r–
C

r (Cr3Fe)0.5SiC (Cr2Fe2)0.5SiC (Cr1Fe3)0.5SiC

Fe
–

Fe
–

Fe
–

Fe

C
r–

C
r–

C
r–

Fe

C
r–

C
r–

Fe
–

C
r

C
r–

Fe
–

C
r–

C
r

Fe
–

C
r–

C
r–

C
r

C
r–

C
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Fe
–

Fe

Fe
–

Fe
–
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r–
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r
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r–

Fe
–

Fe
–

C
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Fe
–
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Fe
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r–

Fe
–
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Fe

Fe
–
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r–

Fe
–
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Fe
–

Fe
–

Fe
–

C
r

Fe
–

Fe
–

C
r–

Fe

Fe
–

C
r–

Fe
–

Fe

C
r–

Fe
–

Fe
–

Fe

T 11.11 8.75 9.36 9.35 9.34 7.96 8.08 9.47 9.49 8.13 8.13 8.21 7.70 8.01 7.91 6.47

Cr1 3.29 2.74 3.14 3.18 – 2.86 – 3.04 – 2.77 – – – – 2.82 –

Cr2 * 2.79 2.84 – 3.17 2.85 – – 3.04 – 2.76 – – 2.82 – –

Cr3 * 3.06 – 2.85 3.13 – 2.94 – 3.05 2.76 – – 2.91 – – –

Cr4 * – 3.18 3.13 2.84 – 2.95 3.04 – – 2.77 2.83 – – – –

Fe1 – – – – 2.14 – 1.98 – 2.37 – 2.13 2.17 2.54 2.51 – 1.77

Fe2 – – – 2.13 – – 2.02 2.26 – 2.15 – 1.91 1.99 – 2.35 *

Fe3 – – 2.14 – – 2.04 – 2.45 – – 2.15 2.51 – 2.17 1.85 *

Fe4 – 2.08 – – – 2.03 – – 2.35 2.13 – – 1.54 1.70 2.17 *
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ТОМИЛИН и др.

Для структур с одним атомом хрома и тремя ато-
мами железа – от 7.70 до 8.21 μБ.

Исследование выполнено за счет средств гран-
та Российского научного фонда № 21-12-00226,
http://rscf.ru/project/21-12-00226/ и при поддержке
Межведомственного суперкомпьютерного цен-
тра Российской академии наук (МВС-100К и
МВС-10П).
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