Исследование электронных и магнитных свойств ε-Fe методом теории функционала плотности
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Оксид железа ε-Fe₂O₃ представляет собой одну из малоизученных полиморфных модификаций оксида железа (III), которая вызывает значительный интерес в связи с уникальными магнитными и электронными свойствами, проявляющимися при низких температурах В отличие от более известных фаз, таких как α-, γ- и β-Fe₂O₃, ε-Fe₂O₃ обладает орторомбической кристаллической решёткой и демонстрирует сложное поведение, связанное с фазовым переходом между высокотемпературной (HT) и низкотемпературной (LT) фазами при температуре около 150 К [1]. 
Целью работы было исследовали электронных и магнитных свойств ε-Fe₂O₃ методом теории функционала плотности на примере расчёта высокотемпературной (200 К) и низкотемпературной (10 К) структур. 
В качестве стартовой геометрии для расчётов выбрана структура ε-Fe2O3 [1]. Расчёты проведены в рамках теории функционала плотности (DFT) с использованием функционала B3LYP и базиса pob-DZVP-rev2 в программе CRYSTAL 17. Сравнивая энергию ферромагнитной и ферримагнитной структур для LT-фазы, можно сделать вывод о том, что антипараллельное направление магнитных моментов более выгодно (ΔЕ = 1,37×10-7 eV). Это подтверждает переход от ферромагнетика (HT) к ферримагнетику (LT) c понижением температуры [1]. При обоих температурах формальная степень окисления выше рассчитанной (эффективный заряд атома), так как рассчитанное значение определяется распределением электронной плотности вокруг атома в конкретном кристаллическом окружении, а не стехиометрией соединения.
Проведено исследование влияние температуры на зонную структуру и плотность электронных состояний ε-Fe₂O₃: при повышении температуры от LT- до HT-фазы наблюдается значительное увеличение ширины запрещённой зоны — с 3,16 эВ (α-спин) и 1,93 эВ (β-спин) в LT-фазе до 6,08 эВ (α-спин) и 2,92 эВ (β-спин) в HT-фазе, что свидетельствует о переходе материала от полупроводника к диэлектрику. Обе фазы являются непрямозонными. Для соединений типа ε-Fe₂O₃ зонная структура и плотность электронных состояний особенно важны, так как различия в дисперсии и энергетическом расположении зон, относящихся к разным позициям Fe (тетраэдрической и трём октаэдрическим), напрямую коррелируют с анизотропией магнитных моментов и механизмами обменного взаимодействия.
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