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等价电子数组元Heusler合金Fe2RuSi中的
原子占位∗

辛月朋 马悦兴 郝红月 孟凡斌 刘何燕 罗鸿志†

(河北工业大学材料科学与工程学院, 天津 300130)

( 2016年 4月 1日收到; 2016年 5月 16日收到修改稿 )

对等价电子数组元Heusler合金Fe2RuSi的原子占位、电子结构与磁性进行了理论与实验研究. 第一性原
理计算表明, 虽然Fe2RuSi中Fe, Ru均有 8个价电子, 但是Ru仍表现出强烈的占据A, C晶位倾向. 基态总能
最低的是Fe与Ru分别占据A, C晶位的XA结构, 次低的是Fe, Ru在A, C位混乱占位的L21B结构, 且两者
能量差很小. 这说明决定Heusler 合金中过渡族原子占位的因素除价电子数以外还可能有原子半径和共价杂
化作用等. 态密度和差分电荷密度计算表明Heusler合金中主族元素与最近邻过渡族元素之间的p-d共价杂
化对Heusler合金的占位有明显影响, 在XA结构中Ru与Si和Fe (B)之间都存在明显的杂化作用, 而在高能
的L21结构中, Si与最近邻的Fe 杂化作用相当弱. XRD测试表明在室温Fe2RuSi存在A, C位之间的Fe-Ru
反占位, 形成了能量次高的L21B结构, 这主要来自于混合熵对自由能的贡献及其引起的原子自发混乱占位.
在 5 K下Fe2RuSi的饱和磁矩为 4.87 µB/f.u., 与计算值符合得相当好.

关键词: Heusler合金, Fe2RuSi, 电子结构, 原子占位
PACS: 71.15.Nc, 71.20.–b, 75.50.Bb, 75.30.Cr DOI: 10.7498/aps.65.147102

1 引 言

Heusler合金是一类重要的金属功能材料, 其
化学通式为X2Y Z, 其中X, Y 一般为过渡族元素
原子, 而Z一般为主族元素原子, 且其中原子占位
高度有序. Heusler合金在包括自旋电子学、磁制
冷、智能材料与器件、热电等众多技术领域都有非

常重要的应用, 发现了包括半金属性, 磁性形状记
忆效应、拓扑绝缘体、自旋零带隙半导体在内的新

奇物性与材料 [1−7]. 目前Heusler合金是材料领域
研究热点之一, 在新材料设计和实验开发等方面都
取得了大量有价值的成果.

在Heusler合金的研究中, 过渡族原子X, Y 在
立方晶格中的占位一直是非常重要的物理问题, 其
对Heusler合金的电子结构、磁性等性质具有决定

性的影响: 一方面Heusler合金的很多物性如半金
属性都依赖于特定一种高有序的原子占位来实现,
原子占位的改变将对此类性质产生破坏; 另一方面
通过快淬、球磨等方法可以影响Heusler合金中的
原子占位并显著改变材料的能带结构与磁性 [8]. 因
此无论是从新材料设计与计算的角度还是从深入

研究与改善现有材料性能的角度, 研究其中过渡族
元素的占位并总结规律都有重要意义.

Heusler合金是一种原子占位高度有序的立方
结构金属间化合物, 在其晶格中, 存在四个晶体学
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, 如图 1所示. 其中前三个晶位为过渡族

元素X, Y 所占据, D位为主族元素Z所占据, 这是
Heusler合金高有序结构的基础. 而X与Y 原子如

何在A, B, C三个晶位之间分配, 就决定了具体形
成何种高有序结构. 一般认为 “Heusler合金中过渡
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族原子的占位由其价电子数决定, 价电子数较多的
原子倾向于占据A, C位, 而价电子数较少的原子
倾向于占据B位 [9]”, 这也被称为 “价电子数规则”.
因此Heusler合金中可以形成两种不同的高有序结
构: 当同种原子X占据A, C位时, 形成L21结构,
也称为Cu2MnAl结构; 而A与C位被异种原子X,
Y 分别占据, 则形成XA结构, 也称为Hg2CuTi结
构. 在此基础上还存在由于原子混乱占位衍生出的
B2, L21B, DO3等结构. 近年来人们对Heusler合
金新材料设计和实验中的原子占位分析也主要是

基于价电子数规则进行的. 但随着新型Heusler合
金的不断发现, 除价电子数规则以外影响过渡族元
素占位的其他因素开始被发现, 目前已经报道的有
“原子半径”, “形成Heusler合金的X元素单质晶体

结构”等 [10]. 这表明目前确定Heusler合金中原子
占位的价电子数规则尚有不足之处.
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D

图 1 (网刊彩色) Heusler合金晶体结构示意图, 四个晶
体学位置分别为A(0, 0, 0), B
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Fig. 1. (color online) Crystal structure of Heusler
alloys, there are four Wyckoff-positions namely
A(0, 0, 0), B
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另外, 价电子数规则对于说明周期表中处于同
一族的过渡族原子的占位也有不确切之处, 当X,
Y 原子属于同一族但不同周期时, 仅凭价电子数难
以确定其占位情况. 此前Heusler合金中的X, Y 元
素主要为 3d金属, 这一问题的影响并不明显, 例如
Fe3Si中, 3个Fe均为 8个价电子, 但是它们如何占
位对晶体结构没有影响, A, B, C三个晶位均为Fe
占据形成DO3结构. 但随着Heusler合金功能材料
的开发, 越来越多的 4d, 5d元素被引入Heusler合
金中, 这就带来不同的X, Y 原子如何占位的问题.
例如Fe2RuSi, Fe和Ru均有 8个价电子, 但并非同
种原子, 那么它们的占位将是值得研究的课题, 较

早期曾有少量文献对Fe-Ru-Si系Heusler合金的磁
性等进行了研究, 但对于其中的原子占位并没有确
切的结论 [11,12].

在本文中, 我们以Fe2RuSi为例, 通过第一性
原理计算和实验研究了其电子结构与磁性, 系统讨
论了过渡族原子Fe, Ru不同占位方式对Fe2RuSi
稳定性的影响, 确定其最稳定的晶体结构与原子占
位. 这对于深入理解与完善Heusler合金中过渡族
原子的占位规律和今后新材料的设计开发有重要

参考价值.

2 实验与计算方法

Fe2RuSi多晶样品采用电弧熔炼的方法进行制
备, 所用Fe, Ru, Si单质原料的纯度均为 99.9%或
更高, 样品在氩气保护下反复熔炼 4次. 得到的合
金锭在 1073 K, 氩气保护下退火三天, 之后随炉冷
却, 以得到成分均匀的单相样品. 利用Cu靶X射
线衍射仪确定样品的晶体结构与单相性, 采用多功
能物理性质测量系统 (PPMS-9)测量样品在 5 K下
的饱和磁化强度.

本文中的电子结构计算都是采用基于密度

泛函理论平面波基组的超软赝势方法 [13], 利用
CASTEP (cambridge sequential total energy pack-
age) 软件包计算 [14]. 交换关联能采用广义梯度近
似 [15], 平面波截止能量为500 eV, 计算总能和态密
度的布里渊区k点网格为20× 20× 20, 自洽迭代收
敛精度为 1 × 10−6 eV/atom. 经过收敛性测试, 该
精度可以确保得到准确的基态. 对于存在原子反占
位的B2等结构, 采用了超晶胞的近似方式来计算
其电子结构.

3 结果与讨论

我们首先通过第一性原理计算确定不同原子

占位对Heusler合金Fe2RuSi的结构稳定性与电子
结构的影响. 图 2给出了不同原子占位情况下体
系总能与晶格常数之间的变化关系. 在计算中我
们不仅考虑了前面提到的L21和XA两种高有序结
构, 还考虑了在这两种结构基础上衍生出的多种
部分无序结构, 包括: 1) XA-B2和L21-B2结构, 其
特点为在原有高有序XA或L21结构的基础上发生
B-D位的原子混乱占位; 2) L21B结构, 其特点为
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在XA结构基础上位于A, C位的Fe和Ru混乱占
位, 从而导致A, C晶位上的原子从统计学角度难
以区分, 故称L21B结构 [16]; 3) DO3结构, 其特点
为A, B, C晶位被Fe和Ru混乱占据. 这些结构在
不同的Heusler合金中都曾被观察到. 并且在计算
中我们分别考虑了Fe, Ru磁矩的平行与反平行排
列, 以确保得到最稳定的基态.
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e
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图 2 Fe2RuSi在不同结构时的总能量与晶格常数的变化
关系

Fig. 2. The calculated total energies as functions of
lattice constant for Fe2RuSi with different structures.

从图 2中可以看到, 不同的原子占位方式对
Fe2RuSi的基态能量影响明显, 其中以Fe, Ru分

别占据A, C位形成高有序的XA结构能量最低,
表明 0 K下这种占位方式最稳定, 其次是L21B结
构, 其与最稳定的XA结构总能相差较小, 仅高
0.04 eV/cell, 而其余几种结构的总能相比XA结构
都显著升高, 并且随着Ru占据B位, 增加的趋势
越来越明显, 特别是Ru完全进入B位的L21结构,
相比XA结构总能要高出 1 eV左右. 从这一结果
我们可以初步断定, 在等价电子数组元Heusler合
金Fe2RuSi中, 虽然Fe和Ru均有 8个价电子, 但是
它们仍然存在择优占位的倾向, 特别是 4d元素Ru,
占据C位形成XA结构是理论上最稳定的基态, 而
不是形成L21结构或是混乱占位的DO3结构. 这
一结果也说明, Heusler合金中的过渡族原子占位
并不单纯由其价电子数决定, 而是存在其他可能影
响因素, 这也是本文下面要讨论的内容.

图 3是Fe2RuSi的态密度 (DOS)计算结果, 这
里我们主要比较高有序的XA与L21结构这两种典
型情况, 其中Ru分别占据Heusler合金晶格中的C

位和B位, 而其他的几种结构可以视为这两者间的
中间状态. 在此基础上讨论了不同的原子占位方式
对Fe2RuSi电子结构的影响和由此带来的相稳定
性的差异.
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Fig. 3. Calculated total and partial DOS for Fe2RuSi in XA and L21 structures.
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从图 3中可以看出, 虽然Fe和Ru在周期表中
同属一族, 但当Ru进入不同晶位形成XA与L21结
构时, 两种结构Fe2RuSi对应的总态密度和各原子
的态密度仍有明显区别. 在自旋向上能带, 态密
度基本位于费米能级以下, 而在自旋向下能带, 在
+1 eV处都存在一个明显的态密度峰, 因此表现出
较强的交换劈裂, 这是铁磁性材料态密度的明显
特征. 比较两者的态密度可以发现, 能量最低的
XA结构的态密度在自旋向下方向费米能级处存
在一个明显的赝带隙, 而能量最高的L21结构DOS
中, 这个带隙已经完全消失. 按照之前的研究结
果 [17,18], 费米能级附近赝带隙的形成与合金中的
p-d杂化有关, 这一杂化有很强的共价键成分, 当费
米能级位于赝带隙处时, 有助于对应晶体结构稳定
性的提高 [19].

进一步比较Fe2RuSi各原子的分波态密度
(PDOS)可以发现, 在XA结构中, 在−6—−4 eV
能量范围内可以观察到非常明显的Si p电子和Ru
d电子形成的态密度峰, 表明Si的p电子与最近邻
的Ru (C) d电子之间有很强的杂化作用,同时最近
邻的Fe (B)与Ru (C)的d电子也表现出了较明显
的d-d杂化. 而在L21结构的DOS中, 与Si最近邻
的Fe (A, C)原子的d电子能量区间要高于Si的p
电子, Ru (B)与Si又不是最近邻原子, 这些都削弱
了L21结构Fe2RuSi中的p-d共价杂化作用. 因此
在L21结构DOS中, 可以看到Fe(A, C)的PDOS
在费米能级以上只存在一个浅的低谷, 而没有带隙
打开,同时Ru (B)的PDOS与XA结构中的Fe (B)
相比交换劈裂明显减弱, 自旋向上DOS向高能方
向移动而自旋向下DOS向低能方向移动, 使反成
键峰位于费米能级附近, 这同样造成了费米能级附
近态密度的增加,从而导致了在L21结构DOS中赝
带隙的消失.

为了进一步研究Fe2RuSi中的成键与杂化作
用, 我们在图 4中给出了XA与L21两种结构下的
差分电荷密度, 其中红色部分代表电子密度增
加, 蓝色部分代表电子密度减少. 在XA结构的
Fe2RuSi中, 最近邻的Ru-Si和Ru-Fe (B)之间都可
以观察到明显的电子转移, 形成了电子密度增加的
区域, 表明这些原子之间存在强的杂化作用与成键
强度. 而在L21结构Fe2RuSi中, 主要是Fe (A, C)
与Ru之间的区域电子密度增加, 主族元素Si与最
近邻的Fe之间并没有明显的共价p-d杂化作用, 因

此L21结构的Fe2RuSi稳定性要低于XA结构. 这
些结果与前面对态密度的分析是一致的.

3.006T10-2

1.315T10-2

-3.760T10-2

-2.067T10-2

-3.758T10-2

XA L21

图 4 (网刊彩色) XA和L21结构Fe2RuSi 在 (110)面上
的差分电荷密度

Fig. 4. (color online) The charge density difference on
the (110) plane for Fe2RuSi with XA and L21 struc-
tures.

在理论研究的基础上, 我们通过电弧熔炼退
火的方法实验制备了Fe2RuSi合金样品并对其晶
体结构与磁性进行了研究. 图 5 (a)和图 5 (b)分别
给出了Fe2RuSi样品的粉末X射线衍射谱和不同
Fe-Ru占位下超晶格衍射峰的模拟谱与实验谱的
对比. 从图 5 (a) 可见, Fe2RuSi形成了非常好的单
相样品, 除Heusler相的衍射峰以外没有观察到来
自其他杂相的衍射峰, 并且超晶格衍射峰如 (111),
(200)等都很明显, 表明其形成了高有序的结构. 当
Heusler合金中过渡族元素均为 3d元素时, 由于其
对X射线的散射因子接近, 因而超晶格衍射峰的强
度差异可能不明显, 但在Fe2RuSi中, Ru与Fe的散
射因子差别较大, 有利于我们通过X射线衍射判断
其中的原子占位情况. 实验测得Fe2RuSi的晶格常
数为5.79 Å, 与理论计算值5.75 Å符合得相当好.

在图 5 (b)中, 我们给出了各种不同原子占位
情况下Fe2RuSi的超晶格衍射峰 (111) 和 (200)的
模拟谱与实验谱的对比. 两个衍射峰的相对强度
I111/I200也在图中给出, 可见不同的原子占位方
式对超晶格衍射峰的相对强度影响明显 [20]. 实验
谱的 I111/I200为 0.1639, 而XA结构与L21结构的
I111/I200值分别为 0.5789和 35.38, 前者与实验值
更为接近, 而后者则远高于实验值, 这与前面的理
论计算结果是一致的. 但是图 5 (b)中还可以看到,
与实验值更为接近的模拟谱是理论计算中能量次

低的L21B结构, 其 I111/I200值为0.1984, 与实验值
符合得最好. 这表明在Fe2RuSi实验样品中, Fe与
Ru更接近于混乱占据A, C位, 而非我们通过计算
预测的分别占据 A, C 晶位. 但是考虑到实验值和
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图 5 (a) Fe2RuSi粉末样品的室温XRD谱; (b) 实验
谱和不同结构Fe2RuSi模拟谱中超晶格衍射峰 (111) 与
(200) 的对比, 图中标注了不同结构时 (111)与 (200)衍
射峰强度的比值

Fig. 5. (a) X-ray diffraction pattern of Fe2RuSi pow-
der sample measured at room temperature; (b) com-
parison of the superlattice reflections (111) and (200)
from the experimental pattern and simulated patterns
for different structures. The values of I111/I200 have
been listed in the Figure.

理论模拟值仍存在一定差异, 实际样品中Fe, Ru在
A, C位间是否存在较弱的择优占位趋向还需要进
一步研究. 这一差异主要是由于第一性原理计算的
结果是0 K的基态, 而实验结果是在室温测量有关.

进一步地, 可以从混合熵的角度加以解释, 在发生
原子无序的合金中, 其混合自由能∆mixG可以表

示为∆mixG = ∆mixH − T∆mixS, 其中∆mixH和

∆mixS分别为混合焓与混合熵, T为温度, 而随着
温度从 0 K升高, ∆mixS 增加将逐渐占主导地位,
这可能引发原子无序并同时使体系稳定性增加 [21].
考虑到Fe2RuSi在基态时L21B结构与XA结构的
能量差∆E只有 0.04 eV, 实验样品是在高温熔炼
退火得到, 此时的冷却过程可能造成样品一定程度
上偏离热力学平衡态, 将在高温产生的原子反占位
“冻结”到室温, 这些都会导致在室温有较多的A-C
混乱占位被保留下来, 从而形成L21B结构. 但这
并不影响前面得到的Ru 在p-d共价杂化作用下有
强烈占据A, C 位的趋势这一结论.

从另一个角度讲, 此∆E也可以用于评价一种

Heusler合金是否容易形成L21B结构, 一般来说当
∆E较大时材料更容易形成高有序的XA结构, 而
当∆E较小时将可能在较高温度转变为L21B结构.
由于A-C位原子混乱对于Heusler合金的电子结构
可能有明显影响, 在今后的工作中对Heusler合金
中L21B与XA结构的竞争加以研究是很有必要的.

在图 6中我们给出了Fe2RuSi样品在 5 K下测
量的磁化曲线, 它表现出了明显的铁磁性行为, 得
到的饱和磁矩为4.87 µB/f.u., 通过与表 1中计算得
到的不同结构的总磁矩相比较, 可以发现计算与实
验符合最好的是L21B结构, 为4.76 µB/f.u., 而XA
结构的总磁矩为 4.63 µB/f.u., 也与实验值相差不
大, 这与前面X 射线衍射得到的结果是一致的. 计
算结果表明Fe2RuSi为典型的铁磁体, 无论是XA
还是L21B结构, 其总磁矩主要来自Fe原子特别是
Fe(B)的贡献, 这与DOS图中Fe(B) 态密度在晶体
场作用下存在明显的交换劈裂是一致的. 而Ru的
磁矩较小, 对总磁矩的贡献不大. 进一步的比较还
可以发现在形成L21B结构后, A, C位Fe的磁矩与
XA结构相比有所增加, 这带来了总磁矩的上升.

表 1 XA, L21和L21B结构下Fe2RuSi的晶体常数 a 与磁性参数 (*表示实验结果)
Table 1. The lattice parameters a and magnetic moments for Heusler alloy Fe2RuSi with L21, XA and L21B
structures, respectively. * indicates experimental results.

结构 a/Å a∗/Å MCal/µB·f.u−1. MFe(A/A,C)/µB MFe(B)/µB MRu(C/A,C)/µB MRu(B)/µB MSi/µB M∗
s /µB·f.u.−1

XA 5.75
5.79

4.63 1.60 2.88 0.24 — −0.08
4.87

L21B 5.76 4.76 1.82 2.82 0.22 — −0.10

L21 5.75 4.61 1.82 — — 1.10 −0.12
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图 6 在 5 K温度下测得Fe2RuSi的磁化曲线
Fig. 6. Magnetization curve of Fe2RuSi at 5 K in a
field up to 5 T.

4 结 论

我们制备了Heusler合金Fe2RuSi并对其原子
占位、电子结构与磁性进行了研究. 第一性原理计
算结果表明虽然Fe2RuSi中Fe与Ru均有 8个价电
子, 但是Ru仍然表现出了强烈的占据A, C晶位的
倾向. 在 0 K基态, 系统总能最低的是Fe与Ru分
别占据A, C晶位形成XA结构, 次低的是Fe, Ru
在A, C位混乱占据的L21B结构, 两者能量差为
0.04 eV, 而Ru进入B位的L21结构能量最高. 这
表明决定Heusler合金中过渡族原子占位的因素除
价电子数以外还可能有原子半径和共价杂化作用

等. 通过对态密度和差分电荷密度的分析, 我们发
现Heusler合金中主族元素电子与最近邻过渡族元
素之间的p-d共价杂化对Heusler合金的原子占位
有明显影响, 在XA结构中Ru与Si和Fe(B)之间
都存在明显的杂化作用, 而在高能的L21结构中,
Si与最近邻的Fe (A,C)杂化作用相当弱. XRD测
量表明Fe2RuSi中存在A, C位之间的Fe-Ru反占
位, 室温形成能量次高的L21B结构而非XA结构,
这主要是由于随温度从 0 K增加, 混合熵对自由能
的贡献增加, 引起原子自发的混乱占位, 同时XA
与L21B结构很小的能量差也是重要的影响因素.
在5 K下Fe2RuSi的饱和磁矩为 4.87 µB/f.u., 与计
算值符合得相当好.
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Abstract
The site preference, electronic structure, and magnetism of Heusler alloy Fe2RuSi are investigated theoretically and

experimentally. The magnetic and electronic properties of Heusler alloys are strongly related to the atomic ordering
and site preference in them. Usually, the site preference of the transition metal elements is determined by the number
of their valence electrons. However, the recent results suggest that some new possible factors such as atomic radius
should also be considered. Here we compare the phase stabilities of several different atomic orderings like XA, L21,
DO3, L21B in Fe2RuSi, in which Fe and Ru atom have 8 valence electrons each, thus the influence of “number of their
valence electrons” can be omitted. First-principles calculations suggest that Ru atom prefers entering sites A and C

in the lattice. In ground state, the most stable structure is of XA type, in which Fe and Ru atoms occupy A and
C sites, respectively and the second stable structure is L21B type, in which Fe and Ru atoms occupy A and C sites
randomly. With Ru atom entering into the B site, the total energy increases rapidly. Thus there is still a strongly
preferable occupation of Ru though Fe and Ru atom are isoelectronic. This confirms that the “valence electrons rule”
may be not enough to determine the site preference of the transition metal element in Heusler alloy. The preferable
occupation of Ru atom in Fe2RuSi can be explained from the electronic structure. It is found that in the XA DOS, there
is strong hybridization between the electrons of the nearest Ru and Si or Fe (B) atom. However, in the high energy L21

structure the hybridization between Ru and the nearest Fe (A, C) is weak, which reduces its phase stability. This is
confirmed further by the charge density difference calculation. Single phase Fe2RuSi with a lattice parameter of 5.79 Å
is synthesized successfully. Comparing the superlattice reflections (111) and (200) in the experimental XRD pattern
with those in the simulated patterns for different structures, we find that Fe2RuSi crystallizes in L21B structure rather
than the most stable XA one at room temperature, which mainly originates from the contribution of mixed entropy to
the free energy, and its caused atomic disorder at high temperatures. This disorder can be retained during the cooling
procedure, while it does not influence the conclusion that Ru atom prefers the (A, C) sites in Fe2RuSi strongly. Finally,
the saturation magnetization Ms at 5 K is 4.87 µB/f.u., which agrees well with the theoretical result. The large total
magnetic moment mainly comes from the contributions of Fe, especially Fe magnetic moments on B sites.

Keywords: Heusler alloy, Fe2RuSi, electronic structure, site preference
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