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Представлены теоретические исследования роли обменно-корреляционных эффектов в предсказа-
нии полуметаллических свойств ферримагнитных сплавов Гейслера Mn2VAl и Mn2VSi, представля-
ющих особый интерес в спинтронике. Электронные, магнитные и структурные свойства изучены в
рамках теории функционала плотности. Показано, что учет дополнительных корреляционных эф-
фектов позволяет обнаружить два состояния, близких по энергии, но с различающимися магнитны-
ми моментами. Состояние с низкой намагниченностью демонстрирует полуметаллический харак-
тер со 100%-ной спиновой поляризацией, тогда как состояние с высокой намагниченностью обла-
дает металлическим характером.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы все больший интерес миро-

вого научного сообщества направлен на исследо-
вания материалов, применимых в спинтронике –
одной из современных областей электроники. В
основе спинтроники лежит возможность управле-
ния спиновыми степенями свободы носителей за-
ряда в ферро-, ферри- и антиферромагнитных по-
луметаллах, влекущая за собой протекание спин-
поляризованного тока и, как следствие, спин-зави-
симых физических эффектов (магнитосопротивле-
ния и эффекта переноса спина). Главной особенно-
стью магнитоупорядоченных полуметаллических
сплавов является наличие энергетической щели
на уровне Ферми для одного из электронных со-
стояний (“спин вверх” или “спин вниз”) и ее от-
сутствие в другом электронном состоянии. Такая
комбинация обеспечивает 100%-ную спиновую
поляризацию носителей заряда в одном из элек-
тронных состояний, и в результате они могут про-
являть металлический характер в одном спиновом
направлении (канале) и полупроводниковый – в
другом.

Яркими представителями материалов, пер-
спективных для применения в устройствах спин-
троники, являются полуметаллические ферро- и

ферримагнетики и спиновые бесщелевые полу-
проводники на основе сплавов Гейслера [1–5].
Такие сплавы демонстрируют стабильную полу-
металличность, высокую температуру Кюри TC,
совместимость кристаллических структур для со-
здания гетероструктур, предсказуемость их физи-
ческих свойств простым эмпирическим соотно-
шением, таким как правило Слейтера–Полинга,
или степенью атомного беспорядка и силой об-
менных взаимодействий. Кроме того, сплавы
Гейслера являются тройными интерметалличе-
скими соединениями, и комбинация входящих в
состав элементов, а также их процентное соотно-
шение позволяют добиться тех или иных желае-
мых свойств уже известных и новых композиций.

Наиболее известным классом ферримагнит-
ных (ФиМ) сплавов Гейслера, демонстрирующих
полуметаллические свойства, являются соедине-
ния на основе Mn (Mn2YZ, где Y = V, Cr, Fe, Co, Ni
и Z = Al, Ga, Si, Ge, Sn, In [6–13]). Они обладают
низким магнитным моментом (ввиду спиновой
компенсации атомов Mn) и высокой температу-
рой Кюри, сравнимой с TC полуметаллических
ферромагнетиков, что в совокупности позволяет
снизить паразитные поля. Среди сплавов Mn2YZ
первым полуметаллическим ферримагнетиком,
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теоретически предсказанным в рамках расчетов
зонной структуры [14], был Mn2VAl. Для данного
сплава обнаружена энергетическая щель на уров-
не Ферми для канала “спин вверх” в противопо-
ложность полуметаллическим ферромагнитным
(ФМ) сплавам Гейслера с энергетической щелью
на канале “спин вниз”. Данная работа показала,
что такое поведение можно предсказать из прави-
ла Слейтера–Полинга [15] в случае, когда из него
следует отрицательное значение магнитного мо-
мента (данное правило связывает магнитный мо-
мент m и число валентных электронов NV в полу-
металлических соединениях Гейслера как m =
= NV – 24). Галанакис и др. [16] рассмотрели вли-
яние легирования Co и Fe на полуметаллические
свойства сплавов Mn2VAl и Mn2VSi. Авторы при-
шли к выводу, что соединения с добавкой Fe ста-
новятся немагнитными полуметаллами, тогда как
частичное замещение атомов Mn атомами Co
приводит к проявлению полуметаллического ан-
тиферромагнитного характера. В последнем слу-
чае при нулевой температуре достигается полная
спиновая компенсация, обусловленная антипа-
раллельным упорядочением магнитных момен-
тов Mn и Co. Рост температуры приводит к воз-
никновению небольшого магнитного момента
из-за формирования неэквивалентных магнит-
ных подрешеток [17]. Интерес мирового научного
сообщества также вызывают соединения Mn2CoZ
(Z = Al, Si, Ge, Sn, Sb) [18–20], Mn2FeZ (Z = Al, Sb)
[8] и Mn2CrZ (Z = Al, Sb) [6] вследствие их ярко
выраженных полуметаллических свойств.

В настоящее время в литературе можно найти
достаточно большое количество исследований,
посвященных изучению полуметаллического ха-
рактера сплавов Mn2YZ в рамках первопринцип-
ных расчетов зонной структуры. Однако до сих
пор остаются открытыми вопросы влияния об-
менно-корреляционных эффектов на предсказа-
ние электронной структуры и полуметаллических
свойств таких материалов. На сегодняшний день
самым распространенными методом описания
обменно-корреляционных эффектов остается
приближение обобщенного градиента (general-
ized gradient approximation, GGA). Однако в слу-
чае полуметаллических сплавов данное прибли-
жение не позволяет получить энергетическую
щель в канале “спин вверх” или “спин вниз” на
уровне Ферми, ответственную за полуметаллич-
ность. Предполагается, что учёт дополнительных
взаимодействий в рамках аппроксимаций более
новых поколений позволит решить эту проблему
и повысит точность вычислений. В связи с этим в
данной работе основное внимание уделено выяв-
лению роли обменно-корреляционных эффектов
при описании электронной структуры, полуме-
таллических, магнитных и структурных свойств
сплавов Mn2VAl и Mn2VSi.

ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛЕНИЙ
Исследования выполнены в рамках теории

функционала плотности с помощью метода при-
соединенных проекционных плоских волн
(PAW), реализованного в программном пакете
VASP [21, 22]. Учет обменно-корреляционных
эффектов осуществлен в рамках приближения
обобщенного градиента (GGA), учитывающего
градиент электронной плотности (функционал
PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) [23]), и мета-обоб-
щенного градиента (мета-GGA), дополнительно
учитывающего зависимость от плотности кине-
тической энергии. Данное приближение реализо-
вано в недавно разработанном функционале
SCAN (strongly constrained and appropriately
normed) [24].

Расчеты выполнены для элементарной ячей-
ки, состоящей из 16 атомов и позволяющей смо-
делировать два типа кристаллических структур –
прямую и обратную гейслеровские решетки. В
прямой L21-решетке (рис. 1а) атомы Mn распола-
гаются в эквивалентных позициях 8c (1/4, 1/4,
1/4) и (3/4, 3/4, 3/4), в то время как атомы Al (Si)
и V занимают 4a (0, 0, 0) и 4b (1/2, 1/2, 1/2) пози-
ции Вайкоффа. В обратной XA гейслеровской
структуре (рис. 1б) атомы Mn размещены в неэк-
вивалентных позициях 4a (0, 0, 0) и 4c (1/4, 1/4,
1/4), тогда как V и Al (Si) – в позициях 4b (1/2, 1/2,
1/2) и 4d (3/4, 3/4, 3/4) соответственно.

Для PAW-потенциалов использованы следую-
щие конфигурации валентных электронов:
3s23p64s23d5 для Mn, 3s23p64s23d3 для V, 3s23p1 для Al
и 3s23p2 для Si. Энергия обрезания плоских волн
составляла 450 эВ. Генерация сетки k-точек в об-
ратном пространстве выполнена по схеме Монк-
хорста–Пака. Геометрическая оптимизация
кристаллической структуры выполнена на сетке
8 × 8 × 8 k-точек, тогда как расчеты плотностей
электронных состояний (densities of states, DOS) и
зонной структуры – на сетке 17 × 17 × 17 k-точек.
Критерии сходимости полной энергии и остаточ-
ных атомных сил выбраны 10–6 эВ и 10–2 эВ/Å, со-
ответственно. При оптимизации проведена пол-
ная релаксация объема кристалла и найден мини-
мум энергии, соответствующий равновесному
параметру решетки. Крайние значения, исполь-
зуемые при релаксации, взяты исходя из того, что
для хорошо изученных сплавов Гейслера на осно-
ве 3d-переходных металлов значение параметра ре-
шетки находится в диапазоне от ≈5.6 Å до ≈6.4 Å
[6–13]. После этого параметр решетки дополни-
тельно уточнен с помощью релаксации структу-
ры, считая степенями свободы позиции ионов,
объем и форму ячейки с помощью алгоритма со-
пряженного градиента.

В качестве магнитных конфигураций рассмот-
рены ФиМ и антиферромагнитное (АФМ) упоря-
дочения. В ФиМ состоянии магнитные моменты
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атомов Mn параллельны друг другу, тогда как маг-
нитные моменты атомов V ориентированы анти-
параллельно им. В случае АФМ состояния маг-
нитные моменты атомов Mn антипараллельны
друг другу в шахматном порядке, тогда как маг-
нитный момент атомов V равен нулю.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что сплавы Гейслера на основе Mn
(Mn2YZ) могут кристаллизоваться в прямую L21
или обратную XA кубические структуры в зависи-
мости от соотношения между зарядовыми числа-
ми X и Y элементов. Конкуренция между указанны-
ми типами кристаллических структур может приво-
дить к возникновению АФМ взаимодействия
атомов Mn и, следовательно, ФиМ или АФМ упо-
рядочению. В связи с этим первый этап исследо-
ваний связан с выполнением геометрической опти-
мизации обеих кристаллических структур с учетом
различного магнитного упорядочения.

На рис. 2 представлены результаты расчетов
полной энергии рассматриваемых структур отно-
сительно структуры с наименьшей энергией в за-
висимости от параметра решетки сплавов Mn2VAl
и Mn2VSi, выполненных с использованием PBE и
SCAN функционалов. Видно, что оба функцио-
нала предсказывают L21 структуру с ФиМ упоря-
дочением как энергетически наиболее выгодную
для Mn2VAl и Mn2VSi. Стоит отметить, что пред-
почтительность прямой структуры является ти-
пичным результатом для сплавов Гейслера X2YZ, у

которых валентность X элемента больше валент-
ности Y элемента.

В качестве различий PBE и SCAN в описании
свойств основного состояния можно отметить,
что разница энергий ∆E между прямой и обрат-
ной структурами меньше в случае расчетов с по-
мощью SCAN. Однако даже наименьшая ∆E =
= EАФМ – EФиМ ≈35 мэВ/атом для Mn2VSi пред-
ставляется довольно большой, и обратная решет-
ка с АФМ упорядочением не может рассматри-
ваться в качестве конкурентной для ФиМ L21.

В связи с этим остановимся подробнее на рас-
смотрении кривых ∆E(a) наиболее выгодной
конфигурации ФиМ L21. В случае PBE расчетов,
на кривой ∆EФиМ(a) наблюдается один глобаль-
ный минимум при ≈5.8 и 5.65 Å для Mn2VAl и
Mn2VSi, (рис. 2а, 2б). Полученные равновесные
параметры решетки находятся в хорошем согла-
сии с экспериментальными и теоретическими ра-
ботами, результаты которых для сравнения при-
ведены в табл. 1 (во всех работах, цитируемых в
табл. 1, тип решетки установлен как L21). Однако
стоит отметить, что расширение решетки приво-
дит к небольшому изгибу кривой ∆E(a) для
Mn2VAl при a ≈ 6.15 Å, что связано с появлением
фазы с высоким магнитным моментом, как будет
показано позже. Аналогичный изгиб наблюдает-
ся и для Mn2VSi при большем параметре решетки
(не показан на рис. 2б в выбранном масштабе).

Дополнительный учет корреляционных эф-
фектов в рамках SCAN функционала приводит к
принципиально отличному поведению полной

Рис. 1. Два типа кристаллических решеток сплавов Гейслера Mn2VZ: (а) прямая L21 (пространственная группа Fm3m,
№ 225, прототип: Cu2MnAl) и (б) обратная XA (пространственная группа F43m, № 216, прототип: Hg2TiCu) структуры.

(а) (б)
XAL21
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Рис. 2. Разность полных энергий (∆E) для Mn2VAl и Mn2VSi как функции параметра решетки, рассчитанных с помо-
щью (а, б) PBE и (в, г) SCAN функционалов. Для каждого случая ∆E построена по отношению к фазе с наименьшей
энергией. Результаты представлены для кубических структур L21 и XA типа с ФиМ и АФМ упорядочением.
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энергии сплавов. SCAN кривые ∆EФиМ(a) для обо-
их сплавов характеризуются двумя ярко выражен-
ными минимумами. Для сплава Mn2VSi глобаль-
ный энергетический минимум наблюдается при
том же значении постоянной решетки a ≈ 5.65 Å,
что и в случае PBE, тогда как локальный мини-
мум соответствует большему значению aSCAN

(рис. 2г). Напротив, для Mn2VAl глобальный ми-
нимум обнаружен при параметре решетки aSCAN ≈
≈ 6 Å, большем, чем соответствующий левому (ло-
кальному) минимуму кривой ∆E и полученный с
помощью PBE a ≈ 5.8 Å. Для обоих сплавов разница
энергий между глобальным и локальным миниму-
мами не превышает 100 мэВ/атом, и поиск возмож-
ных способов уменьшения этой разницы может
лечь в основу дальнейших исследований. Так как
минимум с небольшим магнитным моментом соот-
ветствует полуметаллическому состоянию, а ми-
нимум с высоким магнитным моментом – метал-

лическому, это позволяет создать устройство с
переключаемым давлением/магнитным полем
состоянием полуметалл–металл, что можно ис-
пользовать, например, для создания материаль-
ной базы троичных компьютеров или диодов с
управляемой поляризацией. Для этого необходи-
мо реализовать ситуацию (например, с помощью
внешних напряжения, магнитного поля или ле-
гирования), когда в сплаве оба минимума сравня-
ются по энергии. Предполагается, что в таком
случае можно получить образцы с различным ха-
рактером “металличности” и применять их для
переключения с полуметаллического на металли-
ческое состояние и наоборот.

Рассмотрим теперь поведение намагниченно-
сти ФиМ L21 структуры сплавов Mn2VAl и
Mn2VSi. Зависимости полных магнитных момен-
тов от параметра решетки, полученные с помо-
щью PBE и SCAN функционалов, приведены на
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рис. 3. Для всех случаев наблюдается ступенчатое
поведение магнитного момента при нулевой тем-
пературе, что указывает на возможность суще-
ствования данных сплавов в двух ФиМ состояни-

ях: состояние с низкой намагниченностью при
меньшем параметре решетки (левый минимум
кривой ∆EФиМ(a)) и состояние с высокой намаг-
ниченностью при большем a (правый минимум
кривой ∆EФиМ(a)).

Стоит отметить, что оба функционала пред-
сказывают целое значение магнитного момента
при равновесном параметре решетки (в данном слу-
чае – для левого минимума ∆ESCAN), свидетельствуя
о полуметаллическом характере электронных
свойств рассматриваемых сплавов. Полученные с
помощью PBE и SCAN полные магнитные мо-
менты равны 2 μБ/ф.е. для Mn2VAl и 1 μБ/ф.е. для
Mn2VSi и находятся в согласии с правилом Слей-
тера–Полинга [15].

Рассмотрим ФиМ состояние с высоким маг-
нитным моментом (рис. 3). Переход в данное со-
стояние при изменении объема решетки сопро-
вождается изломом кривой ∆E(a) в случае PBE
функционала и возникновением явного миниму-
ма (глобального для Mn2VAl и локального для
Mn2VSi) в случае SCAN функционала (рис. 2).
При этом магнитные моменты для Mn2VAl и
Mn2VSi принимают дробные значения для обоих
функционалов, что указывает на металлический
характер электронной структуры вблизи уровня
Ферми. Таким образом, учет дополнительных
электронных взаимодействий в обменно-корре-
ляционной энергии приводит к возможности об-
наружения двух магнитных фаз с низким и высо-
ким магнитным моментом, характеризующихся
полуметаллическим и металлическим поведени-
ем. При этом переход между двумя состояниями
наблюдается вблизи равновесного параметра ре-
шетки (см. рис. 3).

Для более детального анализа магнитных
свойств Mn2VAl и Mn2VSi спиновые моменты
атомов Mn и V, а также полный спиновый маг-
нитный момент приведены в табл. 1. Магнитные
моменты атомов Mn и V разнонаправлены, благо-
даря чему полный магнитный момент становится

Таблица 1. Параметр решетки (a, Å), спиновые магнитные моменты атомов Mn и V (μMn и μV, μБ/атом) и полные
магнитные моменты (μпол, μБ/ф.е.) сплавов Mn2VSi и Mn2VAl, полученные с помощью функционалов PBE и
SCAN для состояний с низким магнитным моментом (LMS) и высоким магнитным моментом (HMS)

Mn2VSi Mn2VAl

a μMn μV μпол a μMn μV μпол

PBE (LMS) 5.657 0.639 −0.374 0.941 PBE (LMS) 5.804 1.344 −0.807 1.999
SCAN (LMS) 5.617 0.859 −0.715 1.000 SCAN (LMS) 5.798 1.732 −1.462 2.013
SCAN (HMS) 5.885 3.072 −1.774 4.529 SCAN (HMS) 6.002 3.115 −2.086 4.215
Расчет [28] – 0.700 −0.390 0.970 Расчет [27] 5.687 1.264 −0.581 1.930
Расчет [27] 5.56 0.000 0.000 0.000 Расчет [28] – 1.520 −0.950 2.000
Расчет [16] 6.175 −0.960 0.856 1.000 Расчет [14] 5.875 1.500 −0.900 2.100

– – – – – Эксп. [25] 5.875 1.2 −0.700 1.700
– – – – – Эксп. [26] – 1.500 −0.900 2.100
– – – – – Эксп. [29] – 1.430 −1.040 1.820

Рис. 3. Полный магнитный момент как функция па-
раметра решетки для энергетически выгодной L21
фазы сплавов (а) Mn2VAl и (б) Mn2VSi с ФиМ упоря-
дочением. Результаты получены с помощью PBE и
SCAN функционалов. Штриховыми линиями пока-
заны равновесные параметры решетки для слабо- и
сильномагнитной фазы.
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небольшим. Отметим, что величина и направле-
ние магнитных моментов атомов Mn и V в случае
Mn2VAl для низкомагнитного состояния (LMS)
имеют хорошее согласие с экспериментальными
данными, полученными с помощью спинового
ЯМР [25] и нейтронной дифракции [26], а также с
расчетными данными [27, 28]. В случае Mn2VSi
экспериментальные результаты для объемного
образца отсутствуют, однако также наблюдается

хорошее согласие полученных нами результатов с
расчетами [28].

Для анализа электронной структуры сплавов
Mn2V(Al, Si) в состояниях с высоким (HMS) и
низким (LMS) магнитным моментом вычислены
плотности электронных состояний и зонная
структура с использованием PBE и SCAN функ-
ционалов (рис. 4). Зонная структура и DOS под-
тверждают предположение о полуметаллической
природе низкомагнитной фазы. Профиль DOS

Рис. 4. Зонная структура и плотность электронных состояний для Mn2VAl и Mn2VSi, рассчитанные с помощью функ-
ционалов PBE и SCAN для слабомагнитой (а, б, г, д) и сильномагнитной (в, е) фаз.
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имеет хорошее согласие с данными работ [27, 29,
30]. Однако в случае PBE 100%-ная спиновая по-
ляризация не достигается, т.к. наблюдаются пе-
ресечения в Γ точке для Mn2VAl и в Γ и X точках
для Mn2VSi. Неидеальная поляризация также от-
мечена на плотностях состояний, полученных в ра-
ботах [27, 29, 30] при использовании функционала
PBE. Энергетическая щель обнаружена для кана-
ла “спин вверх”, что соответствует полуметаллу IA
типа по классификации [1]. Для обоих сплавов
предсказано наличие непрямой запрещённой зо-
ны EΓ−X, причем ширина запрещенной зоны для
Mn2VSi больше, чем для Mn2VAl. Также следует
отметить, что в случае PBE ширина запрещенной
зоны в точке X для Mn2VSi равняется нулю, и
сплав демонстрирует поведение бесщелевого по-
лупроводника.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены структурные, магнитные и элек-
тронные свойства полуметаллических ферримаг-
нетиков Mn2VAl и Mn2VSi в рамках теории функ-
ционала плотности с учетом обменно-корреля-
ционных эффектов в рамках функционалов
разных поколений (GGA PBE и мета-GGA
SCAN). Показано, что исследуемые соединения
кристаллизуются в прямую L21 структуру с ФиМ
упорядочением. При этом разница энергий меж-
ду L21 и XA структурами уменьшается в случае
учета дополнительных корреляционных эффек-
тов. В рамках GGA схемы можно получить лишь
одно состояние с псевдо-полуметаллическим по-
ведением, обусловленным перекрытием уровня
Ферми для “спин вверх” состояний в Γ-точке.
Учет дополнительных корреляционных эффек-
тов в рамках мета-GGA приближения приводит к
возникновению двух минимумов на кривой зави-
симости энергии от параметра решетки. Эти ми-
нимумы соответствуют ФиМ состояниям с низ-
ким и высоким магнитным моментом.

Анализ зонной структуры сплавов Mn2VAl и
Mn2VSi показывает, что оба соединения при
меньшем объеме кубической решетки находятся
в низкомагнитном полуметаллическом состоя-
нии со 100%-ной спиновой поляризацией и це-
лым магнитным моментом, тогда как увеличение
объема решетки приводит к скачку намагниченно-
сти и переходу систем в металлическое состояние.
Можно предположить, что для данных систем пере-
ход из полуметаллического в металлическое состоя-
ние возможен с помощью приложения внешнего
давления или магнитного поля, а также при изме-
нении температуры. В этом случае сплавы
Mn2VAl и Mn2VSi могут стать основой для новых
функциональных материалов, использующихся в
устройствах спинтроники.
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