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В рамках теории функционала плотности полнопотенциальным методом присоединенных плоских волн

с локальными орбиталями проведен расчет электронного строения и рентгеноспектральных характеристик

полупроводниковой и металлической фаз дисилицида железа. Выполнены расчеты зонной структуры, полных

и парциальных плотностей электронных состояний и впервые получены рентгеновские спектры поглощения

K-края железа в высоком разрешении. Впервые приведены парциальные плотности электронных состояний

p-симметрии в зоне проводимости для возбужденного состояния, отражающиеся, согласно дипольным

правилам отбора, в K-спектрах поглощения. Проведено сопоставление полученных результатов с известными

экспериментальными данными. Дано объяснение изменения тонкой структуры вблизи края рентгеновского

поглощения при переходе от полупроводниковой фазы к металлической.
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1. Введение

В настоящее время с развитием наноэлектроники и

спинтроники возникает интерес в фундаментальных и

прикладных исследованиях [1,2], что влечет за собой

необходимость в высокоточных методах анализа физико-

химических свойств материалов. Наноструктуры из ди-

силицидов переходных металлов являются одними из

фундаментальных материалов при производстве микро-

и наноэлектроники [3,4]. Среди этих соединений особый

интерес вызывает дисилицид железа [5,6], поскольку

он способен образовывать металлические и полупро-

водниковые фазы. Плотности электронных состояний и

зонная структура играют важную роль для предсказания

различных свойств материалов, в том числе и квантовых.

Известно, что уменьшение размера кристаллов до на-

нометрового масштаба вызывает изменение свойств на

границе раздела [6,7]. Поэтому всестороннее изучение

FeSi2 имеет фундаментальное значение. В работе [8]
были получены спектры ближней тонкой структуры края

рентгеновского поглощения (XANES) вблизи K-краев

поглощения железа в МНС, состоящей из слоев маг-

нитных переходных металлов Co45Fe45Zr10, разделенных

немагнитными прослойками, состоящими из SiO2 и a -Si.
Обнаруженная идентичность этих спектров и спектра

K-края поглощения металлического железа оказалась

совершенно неожиданной и вызывает необходимость

объяснения этого факта. Мы проводим расчеты FeSi2 с

целью дальнейшего определения, присутствует ли это

соединение в этих многослойных наноструктурах на

межслойных границах, поскольку в работе [8] главный

максимум K-края поглощения расположен на таком

же расстоянии от края поглощения, как у силицидов
железа.

Ранее дисилицид железа уже частично исследовал-
ся, например, в работах [9–11] проводилось изучение
зонной структуры только лишь металлической фазы

α-FeSi2 в то время, как в работе [12] проводилось
изучение уже обеих фаз, а в работах [13–17] проводилось
изучение только лишь β-FeSi2. Стоит отметить, что в ра-
ботах [12,14] запрещенные щели в зонной структуре по-
лупроводниковой фазы оказались прямыми, а в [13,16] —
непрямыми и положение экстремумов совпало.
Различие зонных структур, полученных в различных

расчетах, можно объяснить использованием разных тео-

ретических методов, которые со временем совершен-
ствуются. Также со временем совершенствуются экспе-

риментальные методы, например, в работах [18,19] на
спектрах поглощения железа можно заметить увеличе-
ние размытия с увеличением энергии, приводящее к

тому, что главный максимум, который, как мы покажем
ниже, является двойным, в эксперименте становится
одинарным и не подходит для использования в работах,

где требуется более высокое разрешение. Нынешнее
развитие методов машинного обучения [20] может поз-

волить определить, какие именно соединения присут-
ствуют на границах МНС, а использование спектров в
более высоком разрешении может оказывать значимое

влияние.
Поэтому целью настоящей работы является однознач-

ное теоретическое определение электронной структуры

полупроводниковой и металлической фаз дисилицида
железа, в частности, трансформации K-края поглощения

железа при переходе от полупроводниковой фазы к
металлической.
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2. Метод расчета

В рамках теории функционала плотности (DFT) бы-

ли проведены расчеты электронной структуры полу-

проводниковой и металлической фаз дисилицида же-

леза в квантово-механическом программном пакете

Wien2k [21], в основе которого лежит как полнопотенци-

альный метод линеаризованных присоединенных плос-

ких волн (FP-LAPW), так и полнопотенциальный метод

присоединенных плоских волн с локальными орбита-

лями (FP-APW+lo) [22]. Метод FP-APW+lo позволяет

получать более точные градиенты электрического поля

(EFG), исключать появление так называемых фантомных
зон и обеспечить лучшую сходимость цикла самосогла-

сования (SCF) для атомов, у которых есть полуостовные

состояния, в отличие от FP-LAPW [23].

Расчет металлического FeSi2 проводился объемным

методом FP-APW+lo с обменно-корреляционным функ-

ционалом в приближении обобщенной градиентной ап-

проксимации (PBE-GGA) [24], который, как было ра-

нее нами показано [25], позволяет получить надежный

результат при вычислении электронного строения объ-

емных кристаллов и нанопленок. Расчет полупроводни-

кового FeSi2 проводился тем же методом FP-APW+lo,

но уже c функционалом в приближении модифици-

рованного обменно-корреляционного потенциала Беки–
Джонсона (mBJ-LDA) [26], который позволяет получить

более точное значение ширины запрещенной зоны полу-

проводников и диэлектриков [27].

Для вычисления плотностей электронных состояний

и зонных структур в невозбужденном состоянии ис-

пользовались обычные элементарные ячейки и 10000

k-векторов в первой зоне Бриллюэна. Для расчетов

электронной структуры в возбужденном состоянии, ко-

торое необходимо для корректного описания спектров

XANES, использовалась суперъячейка и 200 k-векторов

в первой зоне Бриллюэна. Параметр rmtkmax, опреде-

ляющий число базисных функций, брался равным 6,

где rmt — наименьший из радиусов muffin-tin сфер,

kmax — граница обрыва присоединенных волн. Цикл

самосогласования выполняются до тех пор, пока изме-

нение полной энергии между двумя последовательными

итерациями не станет достаточно малой величиной.

3. Детали расчета

Дисилицид железа существует в двух фазах: низ-

котемпературной (лоубусаит) и высокотемпературной

(линжиит) [28]. При атмосферном давлении лоубусаит

стабилен до 1243K. При повышении температуры ло-

убусаит по перитектоидной реакции с силицидом железа

начинают образовывать линжиит (α-Fe0.92Si2), который
является стабильным до температуры плавления, ко-

торая составляет 1489K. При понижении температуры

линжиита до 1188K начинается эвтектоидный распад на

кремний и лоубусаит (β-FeSi2) [28].

Таблица 1. Координаты атомов α-FeSi2 [29]

Атом X/a Y/b Z/c

Si 1/2 1/2 0.2700

Si 1/2 1/2 0.7300

Fe 0 0 0

Таблица 2. Координаты атомов β-FeSi2 [31]

Атом X/a Y /b Z/c

Si1 0.1282 0.2746 0.0512

Si1 0.8718 0.7254 0.9488

Si1 0.1282 0.7746 0.4488

Si1 0.8718 0.2254 0.5512

Si1 0.8718 0.2746 0.0512

Si1 0.1282 0.7254 0.9488

Si1 0.8718 0.7746 0.4488

Si1 0.1282 0.2254 0.5512

Si2 0.1273 0.0450 0.2739

Si2 0.8727 0.9550 0.7261

Si2 0.1273 0.5450 0.2261

Si2 0.8727 0.4550 0.7739

Si2 0.8727 0.0450 0.2739

Si2 0.1273 0.9550 0.7261

Si2 0.8727 0.5450 0.2261

Si2 0.1273 0.4550 0.7739

Fe1 0.2146 0 0

Fe1 0.7854 0 0

Fe1 0.2146 0.5 0.5

Fe1 0.7854 0.5 0.5

Fe2 0 0.3086 0.3149

Fe2 0 0.6914 0.6851

Fe2 0 0.8086 0.1851

Fe2 0 0.1914 0.8149

Линжиит (α-FeSi2 или α-Fe0.92Si2) — металл, при-

надлежит к тетрагональной сингонии, имеет простран-

ственную группу симметрии 123_P4/mmm и элементар-

ную ячейку с параметрами a = 2.6840�A, b = 2.6840�A,

c = 5.1280�A, которая содержит 1 формульную единицу.

Координаты атомов в элементарной ячейке приведены

в табл. 1 [29]. У этой фазы есть другое название —

α-лебоит [30]. Некоторые исследователи эту фазу назы-

вают ξ -FeSi2 [28].

Лоубусаит (β-FeSi2) — полупроводник, принадлежит

к орторомбической сингонии, имеет пространственную

группу симметрии 64_Cmca, элементарную ячейку с

параметрами a = 9.8789�A, b = 7.8038�A, c = 7.4808�A,

которая содержит 8 формульных единиц. Координаты

атомов элементарной ячейки приведены в табл. 2 [31].

Экспериментальное исследование энергетического

строения выше уровня Ферми может осуществляться

с помощью XANES-спектроскопии. Для моделирования

XANES-спектров необходимо выполнять зонный расчет

для структуры в возбужденном состоянии [32]. Для

перевода структуры в возбужденное состояние создается

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 1
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Рис. 1. Элементарная тетрагональная примитивная ячейка

решетки Бравэ α-FeSi2 и первая зона Бриллюэна α-FeSi2 [34].
Красной линией обозначен путь обхода неприводимой части

зоны Бриллюэна при расчете зонной структуры.
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Рис. 2. Элементарная ромбическая базоцентрированная ячей-

ка решетки Бравэ β-FeSi2 и первая зона Бриллюэна β-FeSi2 [34].
Красной линией обозначен путь обхода неприводимой части

зоны Бриллюэна при расчете зонной структуры.

остовная дырка и добавляется один электрона в зону

проводимости для сохранения электронейтральности.

Для исключения взаимодействия соседних возбужден-

ных атомов создается суперъячейка, с объемом, боль-

шим, чем элементарная ячейка. Размер суперъячейки

подбирается таким образом, чтобы расчеты при двух

последовательных увеличениях суперъячейки совпадали

между собой. Для вычисления K-края XANES остовная

дырка создавалась на 1s -уровне, согласно механизму

измерения K-края XANES, где остовные электроны,

поглощая пучок высокоэнергетических фотонов, выби-

ваются с 1s -уровня.

На рис. 1, 2 приведены структуры α-FeSi2 и β-FeSi2
и их первые зоны Бриллюэна соответственно. Визуали-

зация структур осуществлялась с помощью программы

XCrySDen [33].

4. Результаты и их обсуждение

4.1. Зонная структура

Спектры полной и локальных парциальных плотно-

стей электронных состояний, полученных на основе

зонного расчета для невозбужденного состояния α-FeSi2
и β-FeSi2 представлены на рис. 3, 4 соответственно.

Ширина валентной зоны α-FeSi2, минимум которой

приходится на точку Ŵ, составила 14.00 eV. Магнит-

ный момент у α-FeSi2 отсутствует, что согласуется с

результатами ранее выполненного нами расчета [35].
Расчетная ширина запрещенной зоны для непрямых

переходов β-FeSi2 составила 0.78 eV, для прямых —

0.83 eV, что с точностью до сотых соответствует приве-

денным в табл. 3 экспериментальным значениям [36,37]
и означает, что полупроводник является непрямозон-

ным [38]. Рассчитанная нами ширина валентной зоны

β-FeSi2 составила 13.41 eV, а ее минимум находится в

центре (точка Ŵ) первой зоны Бриллюэна. Минимум

зоны проводимости находится в направлении Z−Ŵ, а

максимум валентной зоны находится в точке Y , что

совпадает с результатами работ [13,16].
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Рис. 3. Зонная структура α-FeSi2 .
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Рис. 4. a — зонная структура β-FeSi2 в широком энергетическом интервале. b — зонная структура β-FeSi2 вблизи уровня Ферми.

Таблица 3. Ширина запрещенной зоны β-FeSi2

Источник
Непрямая Прямая Температура

(eV) (eV) (K)

Настоящая работа 0.78 0.83 −

[36] 0.84 0.89 10

[36] 0.83 0.90 80

[37] 0.78 0.84 Комнатная

[37] 0.86 0.875 77

4.2. Плотность электронных состояний (ПЭС)

На рис. 5, 6 приведены спектры полных и локальных

парциальных ПЭС, полученных на основе зонного рас-

чета для невозбужденных состояний α-FeSi2 и β-FeSi2
соответственно.

Анализ парциальных ПЭС α-FeSi2 показывает, что

основной вклад в прифермиевской области дают

d-состояния железа, локализованные в интервале от −6

до 4 eV относительно уровня Ферми, в то время как s -
и p-состояния кремния преимущественно локализованы

в диапазонах 5−13 eV и 1.5−7 eV ниже уровня Ферми.

На самом же уровне Ферми образовался минимум как

d-состояний железа, так и s - и p-состояний кремния,

что свидетельствует о том, что данная структура может

являться стабильной.

Распределение парциальных ПЭС β-FeSi2 показывает,

что вклад s - и p-состояний как железа, так и кремния

в полную ПЭС прифермиевской области мал, в то

время как вклад в валентную зону вносят d-состояния
железа, локализованные в области 0−5 eV ниже уровня

Ферми и максимум плотности этих состояний прихо-

дится примерно на 1.5 eV ниже уровня Ферми, а вклад

d-состояний зоны проводимости локализован начиная

с 0.8 eV выше уровня Ферми и имеет максимум при-

мерно на 1.5 eV выше уровня Ферми. Распределения

s - и p-состояний кремния по валентной зоне мож-

но охарактеризовать следующим образом: наибольшая

плотность s -состояний сосредоточена в районе 5−13 eV

ниже уровня Ферми, а p-состояний — в области 0−7 eV

ниже уровня Ферми.

4.3. Осциллирующая тонкая структура края

рентгеновского поглощения

Необходимость в моделировании XANES-спектров

обусловлен их возможностью отражать распределение

плотности состояний, вносящих вклад в формирование

зоны проводимости. Согласно дипольным правилам от-

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 1
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Рис. 5. Полные и парциальные ПЭС α-FeSi2 .

бора, плотность p-состояний отражается в эксперимен-

тальном K-спектре поглощения. Нами был рассчитан

указанный спектр, при моделировании которого был

использован универсальный функционал PBE-GGA, по-

скольку он позволяет получать надежные результаты как

для металлов, так и для полупроводников при расчете

XANES-спектров [39–41].
На рис. 7 приведено сравнение зарегистрированно-

го экспериментально K-края поглощения XANES для
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Рис. 6. Полные и парциальные ПЭС β-FeSi2 .

полупроводниковой фазы (β-FeSi2_ exp) [42], смодели-

рованного в методических целях спектра для этой

фазы с очень большим (β-FeSi2_calc(br)) и малым

(β-FeSi2_calc) размытием и смоделированного спек-

тра для высокотемпературной металлической фазы

(α-FeSi2_calc). Всем спектрам сопоставлены в сравнение

парциальные p-состояния ПЭС железа в возбужденном

состоянии в зоне проводимости указанных фаз, для

которых экспериментально измеренный уровень Ферми
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Рис. 7. Сравнение экспериментального и теоретических

XANES K-спектров (сверху) FeSi2 и плотностей p-состояний
железа (снизу) FeSi2 .

составил ∼ 7110 eV. Край поглощения полупроводни-

ка находится при энергии ∼ 7110 eV, за ним следу-

ет плечо с точкой перегиба ∼ 7114 eV, за которым

следует локальный максимум при энергии ∼ 7118 eV.

Двойной главный максимум, полученный в расчете, в

эксперименте не разрешился, что обусловлено недо-

статочной разрешающей способностью измерительного

прибора, что мы наглядно показываем, приведя рас-

четный спектр с очень большим размытием. Отличия

металлической фазы от полупроводниковой оказались

следующими: край поглощения и плечо сдвигаются к

уровню Ферми на ∼ 1 eV, а также происходит замет-

ное перераспределение интенсивностей двух локальных

максимумов при энергиях ∼ 7146 и ∼ 7150 eV, которые

также сдвигаются к уровню Ферми на ∼ 1 eV. Сдвиг

края поглощения металлической фазы является вполне

ожидаемым явлением, поскольку является следствием

отсутствия запрещенной зоны у металлов. Сдвиг ло-

кальных максимумов, находящихся за главным максиму-

мом, обусловлен различием группы симметрии между

двумя фазами, поскольку при таких высоких энергиях

мы имеем дело с другим механизмом рассеяния —

EXAFS (расширенная тонкая структура рентгеновского

поглощения), где главный вклад в поглощение дает

однократное рассеяние фотоэлектрона [43,44].

5. Заключение

В работе представлены результаты теоретического

моделирования электронной структуры полупроводни-

ковой и металлической фаз FeSi2 в широкой энергети-

ческой области, включающей валентную зону и зону

проводимости. При этом наблюдается хорошее согласие

между рассчитанными спектрами и спектрами, получен-

ными экспериментальным путем. Форму XANES K-края

железа для обеих фаз можно считать надежно установ-

ленной. Полученные в данной работе результаты бу-

дут использованы для дальнейших исследований МНС,

состоящей из слоев магнитных переходных металлов

Co45Fe45Zr10, разделенных немагнитными прослойками,

состоящими из SiO2 и a -Si.
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