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Аннотация. Представлены результаты компьютерного моделирования из первых принципов 
электронного строения сверхтонких нанопленок металлического олова β-Sn различной тол-
щины. Методом линеаризованных присоединенных плоских волн (ЛППВ) в приближении 
слоистой сверхрешетки проведены расчеты спектров полной и парциальных плотностей элек-
тронных состояний. Методом моделирования суперъячейки с использованием приближения 
«остовной дырки» рассчитаны спектры ближней тонкой структуры M4,5 краев рентгеновского 
поглощения для поверхностных слоев нанопленок. Предложена модель электронного строения 
поверхности объемного кристалла олова.
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ВВЕДЕНИЕ
Поскольку современные микро- и наноэлек-

троника основаны на использовании планарной 
технологии, то перед наукой стоит задача систе-
матического изучения особенностей строения и 
свойств твердотельных нанопленок и поверхнос-
тей объемных кристаллов. Важное место среди 
таких объектов исследования занимают функцио-
нальные структуры на основе металлов и их окси-
дов. В частности, задачей, имеющей большой на-
учный и практический интерес, является изучение 
электронного строения металлических нанопленок 
олова, поскольку на их основе возможно создание 
металл-оксидных наноматериалов с широким по-
тенциалом промышленного применения [1, 2]. До 
настоящего момента систематических исследова-
ний свойств нанопленок олова фактически не про-
водилось. Опубликованные в научной литературе 
работы касаются в основном процесса синтеза и 
изучения пространственной структуры, морфоло-
гии поверхности [3, 4] и оптических характерис-
тик [4, 5] тонких пленок олова. Целью данной ра-
боты является исследование особенностей элек-
тронного строения нанопленок металлического 
олова и изучение размерного эффекта взаимосвя-
зи между толщиной нанопленки и ее энергетичес-
ким спектром.

МЕТОД РАСЧЕТА
Металлическое олово обладает тетрагональной 

объемно-центрированной кристаллической решет-
кой и характеризуется пространственной группой 
симметрии I41/amd. Используемые в работе крис-
таллические параметры и координаты неэквивален-
тных атомных позиций были взяты из [6].

Моделирование  пространственной и электрон-
ной структуры нанопленок олова проводилось в 
приближении слоистой сверхрешетки, формализм 
которого описан в [7]. В рамках такого подхода ис-
пользуются методы расчета электронного строения 
трехмерных периодических структур, но исследуе-
мая структура представляется в виде системы тон-
ких пленок, называемых слэбами (slab), периоди-
чески повторяющихся в направлении, перпендику-
лярном поверхности, и разделенных вакуумными 
промежутками. На рис. 1 изображена упрощенная 
модель двух элементарных ячеек структуры, моде-
лирующей четырехслойную нанопленку.

Каждая из ячеек состоит из одного слэба и двух 
вакуумных областей, равных по толщине половине 
от общей протяженности вакуумной области (dvac) 
вдоль вертикального направления. Общая протя-
женность вакуумной области (dvac) является важ-
ным параметром, влияющим на конечный результат 
расчета. С одной стороны, она должна быть доста-
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точно велика, чтобы свести взаимодействие между 
соседними слэбами к минимуму. С другой же сто-
роны, ее слишком большое значение может весьма 
существенно увеличить трудоемкость расчетов.

Моделировались нанопленки толщиной от 1 до 
10 параметров элементарной ячейки вдоль оси Z 
(кристаллографическое направление 001), что со-
ставляет от ~ 3.1 до 31 Å. На рис. 2 приведен вне-
шний вид элементарной ячейки нанопленки оло-
ва толщиной в 10 элементарных ячеек объемного 
кристалла. Хорошо различимы три области про-
странства, составляющие ячейку пленки – слэб, со-
держащие 20 двойных атомных слоев (~ 31 Å), и две 
вакуумные области, ограничивающие ячейку свер-
ху и снизу, протяженность каждой из которых равна 
dvac/2. В данной работе толщина вакуумной области 
dvac равнялась 25 атомным единицам (а. е.) ~ 13.2 Å. 
В направлениях x и y пленка бесконечна и перио-
дична, ее атомная структура определяется транс-
лированием приведенной на рис. 2 элементарной 
ячейки с помощью векторов двумерной квадрат-
ной решетки Бравэ с периодом 5.8192 Å. Посколь-
ку пленка обладает центром симметрии, то доста-
точно рассмотреть результаты расчета только для 
20 неэквивалентных атомных слоев в направлении 
от поверхности к объему пленки. Обозначения сло-
ев приведены на рис. 2, причем слой 1 – это повер-
хностный слой пленки, а слой 20 – ее центральный 
слой. Аналогичной пространственной структурой, 
но с меньшим числом атомных слоев, обладают и 
другие исследованные в работе пленки.

Расчеты электронной структуры проводились 
методом линеаризованных присоединенных плос-
ких волн (ЛППВ) с использованием программно-
го пакета Wien2k [8]. Для вычисления обменно-
корреляционной энергии нами было использова-
но обобщенное градиентное приближение (Gen-
eralized Gradient Approximation – GGA) [9]. Этот 

универсальный функционал позволяет проводить 
надежные расчеты электронной структуры и рент-
геноспектральных характеристик металлов. Пара-
метр rmt·kmax, определяющий число базисных фун-
кций, брался равным 6.0, где rmt – радиус muffi n-
tin сферы (2.5 а. е.), kmax – граница обрыва плос-
ких волн.

Одним из экспериментальных методов, позво-
ляющих получать информацию об электронном 
строении наноструктур, является метод рентге-
новской спектроскопии ближней тонкой структу-
ры края поглощения (XANES). Этот метод являет-
ся достаточно распространенным, благодаря своей 
исключительной чувствительности к тонким при-
поверхностным слоям материала и его ближнему 
атомному порядку. В свою очередь, для возможнос-
ти надежной интерпретации экспериментально за-
регистрированных спектров активно применяется 
проведение теоретических расчетов электронной 
структуры путем компьютерного моделирования. 
При этом существует возможность расчета непо-

Рис. 1. Модель двух элементарных ячеек нанопленки
[Fig. 1. The model of two unit cells of a nanofi lm]

Рис. 2. Элементарная ячейка нанопленки Sn
[Fig. 2. Unit cell of the Sn nanofi lm]
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средственно спектров XANES и проведения даль-
нейшего сравнительного анализа с результатами 
эксперимента. С этой целью применяется метод 
моделирования суперъячейки, содержащей 1 атом 
с остовной дыркой [10, 11], который ранее был 
многократно апробирован для объемных матери-
алов [12, 13]. Интерес представляет рассмотрение 
его применимости для вычисления XANES спек-
тров нанопленок и поверхности кристалла. В дан-
ной работе рассматриваются практические аспек-
ты применения метода остовной дырки для расче-
тов XANES спектров нанопленок металлического 
олова (β-Sn), исследуется трансформация спектра с 
ростом толщины пленки и анализируется влияние 

поверхности на спектр объемного материала. Па-
раметры использованных суперъячеек составляли 
2×2×z, где z – толщина (в единицах параметра с тет-
рагональной решетки олова [6]) соответствующей 
нанопленки вдоль оси Z. При расчете M4,5 спектра 
поглощения дырка бралась на уровне 3d5/2. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассмотрим вначале строение валентной зоны 

нанопленок олова. Вычисленные спектры полной 
плотности электронных состояний (ПЭС, density 
of states – DOS) нанопленок олова приведены на 
рис. 3 (a). Цифры на рисунке обозначают толщину 
нанопленки z. Видно, что с ростом толщины плен-

Рис. 3. Спектры полной ПЭС нанопленок олова (a), спектры ПЭС поверхностного слоя нанопленок олова (b)
[Fig. 3. Total DOS spectra of the tin nanofi lms (a), and DOS spectra of surface layer of the tin nanofi lms (b)]
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ки происходит постепенная трансформация элек-
тронной структуры. Она выражается в изменении 
формы спектра полной ПЭС. С ростом толщины 
пленки спектр ПЭС становится все более близ-
ким по форме к спектру объемного кристалла оло-
ва, который также приведен на рис. 3 (обозначен 
«bulk»). Для пленки толщиной в 10 элементарных 
ячеек полная ПЭС воспроизводит все основные 
особенности, присущие спектру объемного крис-
талла. Наиболее яркие отличия от спектра объем-
ного образца проявляет спектр пленки 1, посколь-
ку, по сравнению с объемным образцом число со-
седних атомов для каждого атома пленки 1 оказы-
вается значительно меньшим. В результате этого 
форма спектра ПЭС становится более резкой, в нем 
присутствует большое число локальных энергети-
ческих особенностей. Анализ парциальных вкла-
дов состояний различной симметрии в спектр пол-
ной ПЭС нанопленки 1 показывает, что дно вален-
тной зоны, как и в объемном образце, образовано 
s-состояниями, а прифермиевская область – p-со-
стояниями. Но, в отличие от объемного образца, в 
нанопленке 1 s- и p-состояния практически не пе-
рекрываются. В результате в валентной зоне об-
разуется узкая щель при энергии –3 эВ, а ширина 
валентной зоны уменьшается до 9.1 эВ, что мень-
ше значения 11.32 эВ, характерного для объемно-
го кристалла. Явление образования щели, разделя-
ющей валентную зону на несколько частей, ранее 
уже наблюдалось для нанопленок силицидов хро-
ма [14], где этому эффекту было дано схожее объ-
яснение. Для пленки толщиной в две элементарные 
ячейки и более толстых пленок образования щели 
уже не наблюдается.

На рис. 3 (b) также представлены рассчитанные 
спектры ПЭС для атомов, лежащих на поверхнос-
ти нанопленок различной толщины. Видно, что для 
пленок во всем диапазоне рассмотренных толщин, 
форма спектра поверхностного слоя существенно 
отличается от формы, характерной для объемного 
кристалла. При этом, как и в случае полных ПЭС 
нанопленок, для спектров поверхностных атомов 
наблюдается плавная сходимость при увеличении 
толщины пленки. Спектр ПЭС для поверхност-
ного атома в пленке 10 фактически не отличается 
от спектра для пленки 9. Спектр поверхностного 
слоя характеризуется присутствием интенсивного 
главного максимума при –6.6 эВ, локального мак-
симума при –5 эВ и минимума при –4 эВ. Смеще-
ние главного максимума спектра ПЭС валентной 
зоны относительно максимума ПЭС для объемно-
го материала ближе к уровню Ферми и одновре-

менное увеличение его интенсивности обусловле-
но тем, что электрон в поверхностном слое пленки 
находится в более мелкой потенциальной яме, чем 
внутри пленки или в кристалле [15]. Кроме того, в 
зоне проводимости вблизи уровня Ферми EF обра-
зуется максимум ПЭС, отсутствующий в спектрах 
объемных слоев. Само же значение ПЭС на уровне 
Ферми для атома поверхности оказывается замет-
но большим, чем для атомов в объеме пленки. Эти 
изменения происходят из-за перестройки в повер-
хностном слое пленки p-состояний атомов олова, 
доминирующих на уровне Ферми.

Таким образом, с увеличением толщины наноп-
ленки наблюдается сходимость по форме как для 
спектра полной ПЭС нанопленки, так и для спектра 
ее поверхностного слоя. Сходимость формы спект-
ра полной ПЭС объясняется тем, что с увеличением 
толщины нанопленки уменьшается относительный 
вклад поверхностных слоев в спектр полной ПЭС. 
Именно поверхностные слои проявляют наиболь-
шие отличия от спектра объемного материала. На-
против, центральные слои пленок характеризуют-
ся электронными спектрами близкими по форме к 
спектру объемного кристалла. Причем, для плен-
ки толщиной в 10 ячеек наблюдается фактическое 
достижение сходимости. Дальнейшее увеличение 
толщины нанопленки не приведет к сколь-нибудь 
значительному изменению в форме рассматривае-
мых спектров.

Результаты расчета локальных плотностей элек-
тронных состояний для всех неэквивалентных ато-
мов нанопленки 10 приведены на рис. 4. Каждый 
спектр локальной ПЭС подписан числом, соответс-
твующим номеру атомного слоя на рис. 2. Спектр, 
обозначенный «Total», отражает полную ПЭС всей 
нанопленки 10. Для сравнения на рис. 4 также при-
ведена полная ПЭС для объемного монокристалла 
β-Sn (обозначена как «Bulk»). Выше уже отмеча-
лось, что полная ПЭС нанопленки 10 весьма схожа 
с полной ПЭС объемного образца как по положе-
нию основных структурных особенностей на энер-
гетической шкале, так и по их относительной ин-
тенсивности. Проведение послойного анализа ПЭС 
нанопленки позволяет выделить группу атомных 
слоев, лежащих внутри пленки вблизи ее центра 
(атомы 17–20 на рис. 2, спектры 17–20 на рис. 4), 
для которых ПЭС также оказывается весьма близ-
кой к ПЭС объемного монокристалла. Это означа-
ет, что электронное строение центральных слоев 
пленки 10 близко к строению объемного кристалла. 
Этот факт дает основание считать нанопленку 10 
достаточно протяженной и рассматривать резуль-

РАСЧЕТ ЭЛЕКТРОННО-ЭНЕРГЕТИЧЕСКОГО СПЕКТРА СВЕРХТОНКИХ НАНОПЛЕНОК...
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Рис. 4. ПЭС атомных слоев нанопленки Sn 10 в 
сравнении с полной ПЭС пленки и ПЭС объемного 

монокристалла
[Fig. 4. DOS spectra of atomic layers of Sn 10 nanofi lm 
compared with the total DOS of the same fi lm and total 

DOS of the bulk single crystal]

16, по-прежнему достаточно хорошо воспроизводят 
основные особенности спектра объемного образца 
Sn. Существенные отличия наблюдаются только для 
спектров, соответствующих атомным слоям с 1 по 8. 
Из этого можно заключить, что влияние, оказывае-
мое поверхностью на слои, лежащие глубже, чем ~ 
5 Å, оказывается не слишком значительным.

Теперь перейдем к обсуждению особенностей 
строения зоны проводимости нанопленок олова. 
Рассмотрим вначале спектры XANES Sn M4,5, рас-
считанные в отсутствии остовной дырки, для ато-
мов, расположенных в поверхностном (см. рис. 5a) 
и в центральном (см. рис. 5b) слое нанопленок. Это 
позволит определить влияние, оказываемое поверх-
ностью на форму XANES спектра. Видно, что спек-
тры для атомов на поверхности существенно отли-
чаются по форме от спектров для атомов в централь-
ном слое той же нанопленки, что свидетельствует о 
значительной перестройке электронной структуры 
поверхностных слоев по сравнению с объемными 
слоями. При этом для каждой из групп спектров с 
ростом толщины нанопленки наблюдается плав-
ное изменение формы спектральной кривой, кото-
рая постепенно сходится к некоторой предельной 
форме. Предельная форма XANES M4,5 спектра для 
атома на поверхности нанопленки характеризуется 
присутствием двух максимумов: узкого интенсив-
ного пика непосредственно у края поглощения и 
широкого слабоинтенсивного максимума при 5 эВ, 
что наиболее заметно для спектра нанопленки 10.

Форма спектра, соответствующего центрально-
му слою нанопленок, показывает большую чувс-
твительность к изменению толщины нанопленки. 
Однако для нее также наблюдается уверенная схо-
димость, и спектр центрального слоя нанопленки 
толщиной в 10 элементарных ячеек оказывается 
близок к спектру объемного кристалла (рис. 5b). 
Это свидетельствует о том, что такая нанопленка 
имеет толщину, достаточную, чтобы электронное 
строение ее центральных слоев в целом соответс-
твовало электронному строению объемного крис-
талла. Как и в случае спектров валентной зоны, схо-
димость спектров зоны проводимости дает возмож-
ность трактовать результаты расчета электронной 
структуры пленки 10 в качестве «модели», описы-
вающей трансформацию электронной структуры 
олова при движении от объемной области крис-
талла к его поверхности.

Таким образом, видно, что, как и для спектра 
валентной зоны, в случае спектров зоны проводи-
мости поверхность сама по себе приводит к су-
щественной перестройке электронной структуры. 

таты расчета ее электронной структуры в качест-
ве модели, описывающей изменение свойств олова 
при движении от объема монокристалла к его по-
верхности. Такая модель описывает процесс пос-
тепенной трансформации электронной структуры 
материала при послойном переходе от объемной 
области кристалла к его поверхности.

По мере движения от объема пленки к ее повер-
хности спектры ПЭС для соответствующих атом-
ных слоев претерпевают все большие изменения. 
При этом спектры, соответствующие слоям с 9 по 
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Рис. 5. Спектры XANES Sn M4,5 поверхностного (a) и центрального (b) слоя нанопленок металлического олова
[Fig. 5. Sn M4,5 edge XANES spectra of the surface (a) and central (b) layers of the  metal tin nanofi lms]

В то же время слои, лежащие в центральной части 
пленки, обладают электронной структурой, сход-
ной с объемным кристаллом. 

Теперь рассмотрим влияние, оказываемое на 
форму спектра учетом остовной дырки. На рис. 6 
приведены XANES Sn M4,5 спектры, полученные 
для атомов поверхности нанопленки с учетом остов-
ной дырки. Как и в предыдущих случаях, с ростом 
толщины нанопленки наблюдается плавная сходи-
мость формы спектральной кривой. При сравнении 
полученного результата с аналогичными спектрами, 
рассчитанными без учета остовной дырки, видно, 
что форма спектра для атома в поверхностном слое 
нанопленки претерпевает лишь незначительные из-
менения (рис. 7a). Основные особенности тонкой 
структуры сохраняют свое положение и относитель-
ное соотношение интенсивностей для пленок тол-
щиной в 7 элементарных ячеек и больше.

Напротив, для спектра объемного материала си-
туация выглядит принципиально другой. На рис. 7b 
приведено сравнение спектров, характеризующих 
объемный кристалл олова, полученных с учетом и 
без учета остовной дырки. Спектр, вычисленный 
с учетом остовной дырки, был получен для супер-
ъячейки кристалла размера 3×3×4 в работе [13]. 
Учет остовной дырки в процессе расчета приво-
дит к существенной перестройке тонкой структу-
ры спектра. При этом форма спектральной кривой 
становится близка к экспериментальной.

Таким образом, для объемных кристаллов воз-
мущение, вносимое остовной дыркой, оказывает-
ся существенным и обязательно должно быть уч-
тено при расчете XANES спектров. С другой сто-
роны, для поверхностных слоев нанопленок влия-
ние, оказываемое остовной дыркой, почти не ска-
зывается на форме спектра. Причиной этого, веро-
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ятнее всего, оказывается меньшая величина возму-
щения, вносимого остовной дыркой, по сравнению 
с возмущением, вносимым поверхностью. Поэтому 
результаты расчета спектров XANES для поверх-
ностных слоев нанопленок даже без учета остов-
ной дырки могут использоваться для трактовки эк-
спериментальных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые представлены результаты рас-

чета электронно-энергетического строения сверх-
тонких нанопленок металлического олова. Пока-

зана зависимость между энергетической структу-
рой нанопленок и их толщиной. Предложена мо-
дель поверхности объемного кристалла. Показано, 
что уже на глубине ~ 5 Å от поверхности материа-
ла спектры ПЭС соответствующих слоев оказыва-
ются близки к ПЭС объемного образца. Результа-
ты работы будут полезны при дальнейшем иссле-
довании электронной структуры реальных образ-
цов поверхности и нанопленок олова эксперимен-
тальными методами, в т. ч. методами фотоэлект-
ронной спектроскопии и XANES. 

Расчеты были проведены на вычислительных 
мощностях Центра Обработки Данных (ЦОД) 
ВГУ. Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 16-
32-00860 мол_а, при финансовой поддержке РФФИ 
и правительства Воронежской области в рамках 
научного проекта № 16-42-360612 р_а.

Рис. 6. Спектры XANES Sn M4,5 поверхностного слоя 
нанопленок олова, рассчитанные с учетом остовной дыр-
ки. Число на рисунке обозначает толщину нанопленки
[Fig. 6. Sn M4,5 edge XANES spectra of the surface layer 
of tin nanofi lms, calculated with core hole. The number in 

the fi gure indicates the thickness of the nanofi lm]

Рис. 7. Влияние остовной дырки на форму XANES 
спектра для атома в поверхностном слое нанопленки 10 
(a) и объемного кристалла (b). Кривая 1 – спектр, вы-
численный с учетом остовной дырки, кривая 2 – спектр, 

вычисленный без учета остовной дырки.
[Fig. 7 The effect of core hole on the shape of the XANES 
spectrum for the atom of the surface layer of 10 nanofi lm 
(a) and bulk crystal (b). Curve 1 – spectra, calculated with 
core hole, curve 2 – spectra, calculated without core hole]
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Abstract. The results of ab initio computer modeling of the electronic structure of metallic tin (β-Sn) 
ultrathin nanofi lms of various thickness are presented. The spectra of total and local partial densities 
of electronic states have been calculated using the linearized augmented plane wave (LAPW) 
method in the approximation of layered superlattice. The M4,5 X-ray absorption near-edge fi ne struc-
ture spectra for the surface layers of nanofi lms have been calculated by simulating the supercell, 
using the “core-hole” approximation. Convergence to the some ultimate form with an increase of the 
nanofi lm thickness is obtained for all types of spectra. It is shown, that the nanofi lm of 10 unit cell 
thickness is suffi cient extended, and its results of band structure calculation can be regarded as a 
model, describing modifi cation of features of tin under moving from the bulk of single crystal towards 
its surface. It has been shown that quite at the distance ~ 5 Å from surface of material the DOS spec-
tra of the appropriate layers appear to be close to the DOS of bulk specimen. The spectrum of total 
density of states of atom on the nanofi lm surface is characterized by the presence of the high sharp 
maximum at –7 eV. XANES M4,5 spectrum also demonstrates an appearance of the sharp maximum 
near the Fermi level. Effect of the “core-hole” approximation on the result of calculation of XANES 
spectrum of the surface atom of nanofi lm has been studied. Unlike the bulk sample, accounting for 
core hole in case of a nanofi lm changes the form of a spectral curve only slightly. The reason for this 
is, most likely, the smaller value of the perturbation introduced by the core hole, in comparison with 
the perturbation introduced by the surface of the nanofi lm.

Keywords: metallic tin, nanofi lm, electronic structure, LAPW method, ab initio calculations, 
XANES.
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