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За допомогою методу високоенергетичної спектроскопiї дослiджено еле-
ктронну структуру та валентний стан нової тернарної iнтерметалiчної спо-
луки, що кристалiзується з структурою ThCr2Si2. Розрахунок електрон-
них енергетичних зон E(k) та парцiальних густин для сполуки виконаний
напiврелятивiстським методом лiнiйних МТ орбiталей без врахування спiн-
орбiтальної взаємодiї. На основi результатiв фотоелектронної, рентгенiв-
ської емiсiйної спектроскопiї i теоретичних рохрахункiв встановлено, що
максимуми p- i d-станiв германiю знаходяться в зонах з енергiєю 8-3 еВ
та 28-23 еВ, вiдповiдно. Експериментальнi рентгенiвськi емiсiйнi спектри
та розрахованi парцiальнi густини компонент в сполуцi ErMn2Ge2 добре
узгоджуються мiж собою.

Ключовi слова: рентгенiвська спектроскопiя, парцiальнi густини, iнтер-
металiд

Вступ

Найбiльш розповсюдженими серед iнтерметалiдiв структурного типу CeGa2Al2
є сполуки формульного складу RM2X2 (R = рiдкiсноземельний елемент, M =
Mn,Fe, Co,Ni, Cu;X = Al, P, Si,Ge) [1,2], оскiльки iснують практично зi всiма лан-
таноїдами, включаючи скандiй та iтрiй. Систематичне вивчення сукупностi рентге-
нiвських спектрiв рiзних серiй компонент сполук RM2Si2 дозволило прослiдкувати
еволюцiю їх електронної структури, яка викликана змiною порядкового номера R-
таM -eлементiв. В системi Er−Mn−Ge найбiльш вiдомими є сполуки: ErMn6Ge6,
ErMn2Ge2, ErMn0.27Ge2 i ErMnGe.
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1 Методика експерименту

Рентгеноспектральнi дослiдження були виконанi на рентгенiвському тубус-
спектрометрi унiкальної конструкцiї [3], з використанням кристал-аналiзатора квар-
цу, з вiдбиваючою площиною (1010) та з радiусом згину 2 м. Реєстрацiя спектрiв
здiйснювалася за допомогою рентгенiвського координаторного детектора РКД-01.
Точнiсть вимiрювання ширини лiнiї на половинi висоти не перевищувала 0,05 еВ.

Спектри остових рiвнiв та валентної зони у германiдi мангану дослiджено на
рентгеноелектронному спектрометрi фiрми "Kratos"(Iнститут металофiзики НА-
НУ). Джерелом фотонiв служила Кα- лiнiя магнiю з енергiєю 1253,6 еВ. Очищення
поверхнi зразкiв здiйснювали iонами аргону. Роздiлення спектрометра становило
0,9 еВ, а точнiсть визначення положення максимумiв – 0,1 еВ. Методика одержання
сполуки ErMn2Ge2 описана у [4].

2 Результати дослiджень та їх обговорення

Розглянемо результати високоенергетичного дослiдження потрiйної iнтеметалi-
чної сполуки ErMn2Ge2 (структурний тип CeGa2Al2). Сумiщенi в єдинiй шкалi
енергiй рентгенiвськi емiсiйнi спектри мангану та германiю в сполуцi ErMn2Ge2
наведено на рис. 1. Сумiщення спектрiв одного компонента проводили за допомогою
енергiї вiдповiдного рентгенiвського Кα1 – фотона, а поєднання спектрiв в єдинiй
енергетичнiй шкалi – за допомогою енергiй їх остових 2р-рiвнiв.

Сполука ErMn2Ge2 займає особливе мiсце, ще i тому, що d-зона мангану є час-
тково заселена, а d-зона германiю повнiстю заповнена i знаходиться на порiвняно
великiй енергетичнiй вiддалi вiд рiвня Фермi. А тому важливо прослiдкувати за
змiною тонкої структури валентної зони в залежностi вiд концентрацiї компонент i
встановити, чи зберiгається в цьому випадку локалiзацiя d-станiв германiю i манга-
ну. Кристалографiчнi характеристики сполуки ErMn2Ge2 наведено у табл. 1.

Табл. 1: Кристалографiчнi характеристики сполуки ErMn2Ge2

Сполука СТ СП ПГ a,нм b,нм c,нм

ErMn2Ge2 CeGa2Al2 tI10 I4/mmm 0,3945(6) - 1,076(8)

Окрiм цього, розгляд спектрiв рiзних серiй обох компонент дозволяє вияснити
можливiсть створення умов в германiдi мангану для виникнення гiбридизацiйного
p-d- резонансу, який мав мiсце у сполуках систем R − Cu − Si(Al) [5,6]. В табл. 2
наведено енергiї зв’язку остових електронiв. Площа перерiзу фотоiонiзацiї електро-
нiв d-симетрiї мангану та германiю значно бiльша, нiж для s-, p- електронiв, тому
максимуми А i Е вiдображають, в основному, розподiл густини d-станiв вiдповiдно
мангану та германiю з енергiєю зв’язку 2,5 еВ i 32 еВ, вiдповiдно.

В сполуцi ErMn2Ge2 розподiл d-станiв мангану суттєво змiнюється у порiвняннi
з аналогiчним у елементному станi (рис. 1). Зi зменшенням концентрацiї мангану
спостерiгається помiтна змiна пiвширини смуги d-електронiв мангану. Таке звужен-
ня d-зони мангану i змiщення її в сторону бiльших енергiй зв’язку можна пояснити
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Табл. 2: Енергiї зв’язку остових електронiв сполуцi ErMn2Ge2

Mn2p3/2 Ge2p3/2 Ge3p3/2
Положення, eV Пiвширина, eV
A E A E

Mn 640,4 - - 2,2 3,0 1,7
ErMn2Ge2 642,3 1220,6 123,8 2,5 17,9 2,9 1,6

Ge - 1217,1 122,3 32,3

тим, що проходить збiльшення вiддалей мiж атомами мангану. Внаслiдок чого пе-
рекриття d-орбiталей мангану зменшується i 3d-стани мангану стають бiльш локалi-
зованими, що супроводжується збiльшенням енергiї зв’язку d- електронiв мангану.
Аналогiчна картина була спостережена у потрiйних сполуках RM2P2 [7].

Пiвширина Ge d- смуги у сполуцi ErMn2Ge2, як i її енергетичне положення,
не зазнає суттєвих змiн, тобто, залишаються такими ж, як у чистому германiю.
Врахування незмiнностi рентгеноструктурних параметрiв Lα- смуги германiю, яка
вiдображає розподiл d-густини в заповненiй частинi валентної зони, свiдчить про
незначну участь d-електронiв в формуваннi хiмiчного зв’язку.

Кβ2,5-смуга германiю в сполуцi ErMn2Ge2, так як i в чистому напiвпровiднику,
позбавлена тонкої структури, що пов’язано з достатньо великою шириною сканую-
чого К-рiвня (∼2 еВ). На вiдмiну вiд Кβ2,5-смуг 3d-перехiдних металiв, у германiю
вона складається з двох чiтко роздiлених Кβ2- i Кβ5-пiдсмуг. Енергетична вiддаль
мiж ними становить 26,6 еВ. Кβ5-пiдсмуга германiю вiдображає розподiл d-станiв
i по змiнi її параметрiв можна також судити про участь в хiмiчному зв’язку 3d-
електронiв. В сполуцi ErMn2Ge2 Кβ5- пiдсмуга змiщується в низько енергетичну
сторону, що призводить до збiльшення енергетичного перекриття хвильових фун-
кцiй p- i d-електронiв германiю. Сумiщення Кβ2,5-смуг германiю з рентгенiвським
фотоелектронним спектром валентних електронiв показало, що максимум в роз-
подiлi p-станiв германiю розташований енергетично нижче максимуму А. А тому
появу особливостi В у сполуцi ErMn2Ge2, слiд пов’язувати зi значним вкладом p-
електронiв германiю в рентгенофотоелектронний спектр валентних електронiв.

На низькоенергетичнiй вiтцi MnКβ2,5-смуги у сполуцi ErMn2Ge2 спостерiгає-
ться Кβ��- сателiт, який генетично пов’язаний з 4s- станами германiю. Низька iнтен-
сивнiсть вказаного сателiту у випадку сполуки ErMn2Ge2 логiчно пояснити меншим
степенем гiбридизацiї s- електронiв германiю i p-електронiв мангану. Це вiдбуває-
ться внаслiдок змiни найближчого оточення атомiв мангану. Кристалiчна структу-
ра сполуки ErMn2Ge2 є така, що в найближчому оточеннi мангану є атоми ербiю
i германiю. Наведеннi результати дослiдження електронної структури дослiджува-
ної сполуки дозволяють зробити деякi висновки вiдносно будови її валентної зони.
Прилегла до рiвня Фермi зона характеризується високою густиною d-станiв ман-
гану, максимум якої зi збiльшенням вмiсту германiю (тобто до переходу сполуки
ErMn2Ge2) змiщується в низько енергетичну частину валентної зони. На цю ж
область енергiї припадає максимум p-густини мангану (MnКβ2-смуга).

Смугу з енергiєю зв’язку 7,5 еВ формують p-стани германiю, вклад яких у рент-
генофотоелектронний спектр ErMn2Ge2 є помiтним. Найбiльш глибокою у вален-
тнiй зонi розташована d-зона германiю ( 32,5 еВ). Збiг максимумiв Lα- смуг мангану
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i германiю з особливостями А i Е фотоелектронного спектру при сумiщенiй у єдинiй
енергетичнiй шкалi пiдтверджує правильнiсть iнтерпретацiї попереднiх.

В той час, коли ширина d- зони германiю у сполуцi ErMn2Ge2 залишається
незмiнною, ширина d- зони мангану зменшується при збiльшеннi концентрацiї гер-
манiю. Звуження d-зони мангану викликане також зменшенням дисперсiї, оскiльки
пониження координацiйного числа атома мангану призводить до атомно-подiбного
d- пiка.

Вiдомо, що вимiряти перенесення заряду, використовуючи лише зсув внутрiшнiх
рiвнiв атомiв, достатньо важко, оскiльки необхiдно враховувати залежнi вiд складу
сполуки релаксацiї i екранування. Тим не менш, деяку закономiрнiсть у змiнi енер-
гiй остових електронiв мангану та германiю, що приведеннi у 2, можна знайти. У
сполуцi ErMn2Ge2 зсув остових рiвнiв мангану та германiю вiдбувається в сторо-
ну бiльших енергiй зв’язку, що дає пiдставу стверджувати про передачу зарядової
густини у мiжсферичний простiр. Слiд вiдзначити, що бiльш активною стороною в
цьому процесi є атоми мангану.

Вiдсутнiсть мiнiмуму на Кβ2-пiдсмузi германiю у сполуцi ErMn2Ge2 дає пiд-
ставу стверджувати, p-d- резонанс, що характерний для сполук RCu2Si2 (цього ж
структурного типу) не реалiзовується. Очевидною причиною цього є вiдсутнiсть збi-
гу максимумiв d-зони мангану та p-зони германiю.

Повернемося ще раз до аналiзу MnКβ2,5-смуги у сполуцi ErMn2Ge2, яка зобра-
жена на рис.1. Вiдзначимо, що пiвширина Кβ2,5-смуги мангану у сполуцi ErMn2Ge2
дещо бiльша вiд такої у елементному станi. Одночасно з цим спостерiгається змiще-
ння максимуму К-смуг у довгохвильову сторону вiдносно чистого мангану. Генезис
Кβ��- сателiта добре встановлений, що було показано у численних працях, зокрема
вiдображає гiбридизованi 3s-стани кремнiю у валентнiй смузi силiцидiв перехiдних
металiв. Вiдносна iнтенсивнiсть Кβ��- сателiта, що зумовленаMn−Ge взаємодiєю, в
дослiджуваному зразку є дещо меншою, нiж у подвiйних. Найбiльш ймовiрною при-
чиною цього факту є вiдмiннiсть координацiйних многогранникiв випромiнюючого
атома мангану i, насамперед, рiзного числа атомiв германiю: у подвiйних силiцидах
атом марганцю оточений сiмома атомами германiю, а у подвiйних – шiстьма.

Табл. 3: Рентгеноспектральнi параметри Кβ2,5-смуги та Lα-смуги мангану у сполуцi

ErMn2Ge2

Сполука δ, eV Γ1/2, eV Γ, eV
IKβ��

IKβ2,5
Mn Lα
Γ, eV

Mn Lα
δ, eV

MnLα
a

ErMn2Ge2 -0,8 5,1 8,8 0,31 2,0 +0,4 0,5

Mn - 4,2 7,5 - 2,4 -

На Mn Кβ2,5-спектрi у сполуцi ErMn2Ge2 у довгохвильовiй частинi спостерiга-
ється тонка структура у виглядi додаткових максимумiв. Аналогiчний ефект, який
був виявлений для VКβ2,5-смуги метаванадатiв, було пояснено наявнiстю в сполуках
кристалографiчних нееквiвалентних атомiв кисню.

В дослiджуванiй сполуцi ErMn2Ge2 атоми мангану мають однакову систему
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правильних точок. В той же час, наприклад у моносилiцидi мангану в ближньому
оточеннi атомiв Mn є кристалографiчнi нееквiвалентнi атоми кремнiю (мiжатомна
вiддаль 2,3–2,5 Å). Однак, розщеплення MnКβ2,5- смуги не було спостережено нi
в ньому, нi в сполуках YMn2Si2 i LaMn2Si2. З цього видно, що тонка структура
спектру в областi Кβ��-пiдсмуги має iншу природу.

Спiвставимо форму Mnβ2,5β
��-спектрiв з розрахованим рентгенофотоелектрон-

ним 4f- спектром ербiю. На рис. 1 лiнiями зображено положення 4f-мультиплету
ербiю (в областi енергiй 7–9 еВ вiд рiвня Фермi). Вiдсутнiсть розщеплення Кβ��-
пiдсмуги у YMn2Si2 i LaMn2Si2 [8] можна розглядати як пiдтвердження того, що
в Кβ2,5β

���- спектрi сполуки ErMn2Ge2 проявляються 4f-стани рiдкiсноземельного
елемента за рахунок їх гiбридизацiї з 4р-хвильовими функцiями атомiв мангану. Де-
якi лiнiї 4f- мультиплету ербiю проявляється i в Кβ2,5- спектрах германiю. Бiльш
чiтке проявлення деталей спектра в нижнiй частинi валентної зони К-емiсiйної сму-
ги мангану, в порiвняннi з К-спектрами германiю, зумовлено тим, що у Ge Кβ2,5-
спектрi цi особливостi припадають на спад iнтенсивностi, тодi як в спектрi мангану
вони проявляються на достатньо пологiй частинi кривої.

Вiдзначимо, що при теоретичному i експериментальному дослiдженнях сульфiдiв
рiдкiсноземельних металiв було встановлено iснування взаємодiї f-станiв R-елементу
з вiдповiдними станами сiрки. У випадку бiльш електропозитивних елементiв, яки-
ми є манган i германiй, гiбридизацiя їх валентних станiв р- симетрiї з 4f-станами
рiдкiсноземельних металiв є тим бiльш правдоподiбною.

Питання генезису змiшування 4s-станiв германiю i 4f-станiв ербiю i вiдповiдний
прояв f-станiв у спектрах, вимагає додаткового вивчення.

Нами вперше використано метод лiнiйних МТ-орбiталей для розрахунку пов-
ної та парцiальних густин компонентiв сполуки ErMn2Ge2. Розрахунки енергети-
чних зон Е(κ) i парцiальних густин електронних станiв у сполуцi ErMn2Ge2 були
проведенi напiврелятивiстським методом лiнiйних МТ- орбiталей без врахування
спiн-орбiтальної взаємодiї. Власнi функцiї були розрахованi в 244 точках 1/16 зони
Брiлюена. Обмiнний потенцiал вибирався в наближеннi Барта i Гедiна [10].

Спiвставлення розрахованих смуг з експериментально отриманими дало задо-
вiльне узгодження.

На основi теоретичного розрахунку повних та парцiальних густин електронних
станiв сполуки ErMn2Ge2 покажемо її зонну структуру (рис. 2–3).

Густина електронних станiв мангану на рiвнi Фермi у сполуцi ErMn2Ge2 є низь-
кою, а максимум густини незаповнених d-станiв припадає на енергiю +1 еВ. Дно
валентної зони сформовано s– електронами германiю, якi можуть частково гiбриди-
зуватися f- станами ербiю, вклад яких є домiнуючим у цiй частинi валентної зони.
Вiдношення вкладу d3/2- i d5/2-станiв ербiю в iнтенсивнiсть емiсiйних смуг вважає-
ться одним з найважливiших характеристик спiн-орбiтальної взаємодiї у валентнiй
зонi. Без врахування спiн-орбiтальної взаємодiї цей вклад є наступним:

Id3/2

Id5/2
= 9

Розрахунок показав, що у сполуцi ErMn2Ge2, це вiдношення для LIII– валентної
смуги ербiю незначно вiдрiзняється вiд цього числа. На нашу думку, це може слу-
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Рис. 1: Сумiщенi в єдинiй шкалi енергiй рентгенiвськi емiсiйнi та фотоелектроннi спектри

у сполуцi ErMn2Ge2
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Рис. 2: Парцiальнi та повна густини електронних станiв у сполуцi ErMn2Ge2
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Рис. 3: Структура енергетичних зон по основних напрямках симетрiї сполуки ErMn2Ge2
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жити пiдтвердженням необов’язковостi врахування спiн-орбiтальної взаємодiї при
подiбного роду розрахунках.

Висновки

Вперше для вирiшення проблеми фiзики нової iнтерметалiчної сполуки
ErMn2Ge2 залучено комплекс методiв високоенергетичної спектроскопiї, якi у су-
купностi з проведеними теоретичними зонними розрахунками дозволи встановити
основнi закономiрностi формування її електронно-енергетичної будови.

Значне перекриття GeKβ- таMnLα- смуг аргументовано доказує превалювання
гiбридизацiї p- d- станiв вiдповiдно Ge та Мn над s- d- гiбридизацiєю; стани p- та
d- симетрiї формують основу зв’язуючої енергетичної пiдсмуги. Встановлено, що в
MnКβ2.5β

��- спектрi у сполуцi ErMn2Ge2 проявляються 4f-стани рiдкiсноземельного
елемента за рахунок їх гiбридизацiї з 4р-хвильовими функцiями атомiв мангану.
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X-RAY SPECTRA AND ELECTRON STRUCTURE OF ErMn2Ge2
COMPOUND
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High-energy spectroscopy has been used to study the electron structure and
valence state of new ternary intermetallic compound, which crystallize in the
ThCr2Si2 type. The calculations of electron energy bands E(k) and partial
DOS for compound were performed by the semi relativistic linear muffin-tin
orbital method (LMTO) without considerations of spin-orbit interactions. On
the basis of the obtained, photoelectron, X-ray emission spectra and calculation
of density of total and partial electron states in ErMn2Ge2 compound, the
localization of electron of p- and d-states of Ge has been established within the
energy ranges 8-3 eV and 28-23 eV, respectively. Between the experimental X-ray
emission spectra and calculated partial DOS in the ErMn2Ge2 good agreement
has been obtained.

Key words: X-ray spectroscopy, partial density, intermetalid
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РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЫ И ЭЛЕКТРОННАЯ
СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЯ ErMn2Ge2

И. Щерба1,2, М. Сахаревич2, М. Конык2, Н. Савицкий2,
Б. Яцык3

1 Институт Техники, Педагогический Университет, Краков,

Польща
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Методом высокоэнергетической спектроскопии была иследована электрон-
ная структура и валентное состояние нового тернарного интерметалличе-
ского соединения, которое кристаллизируется со структурой ThCr2Si2. Рас-
чет электронных энергетическох зон E(k) и парциальных плотностей для
соединения был проведен полурелятивистким методом линейных МТ орби-
талей без учета спин-орбитального взаимодействия. На основе результатов
фотоэлектронной, рентгеновской эмиссионной спектроскопии и теоретиче-
ских расчетов было установлено, что максимумы p- и d-состояний германия
расположены в зонах с энергией 8-3 эВ и 28-23 эВ, соответственно. Меж-
ду экспериментальными рентгеновскими эмиссионными спектрами и расчи-
танными парциальными плотностями компонентов в соединенииErMn2Ge2
наблюдается удовлетворительное согласие.

Ключевые слова: рентгеновская спектроскопия, парциальные плотности,
интерметалид


