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Представлены результаты исследований электронной структуры и оптических свойств соединения

TmRhGe. Проведены спин-поляризованные расчеты зонного спектра в рамках метода локальной электронной

плотности с поправкой на сильные корреляции в 4 f -оболочке редкоземельного иона (метод LDA+U).
В широком интервале длин волн эллипсометрическим методом измерены оптические постоянные, опреде-

лены спектральные и электронные характеристики исследуемого интерметаллида. Структурные особенности

экспериментальной частотной зависимости оптической проводимости в области квантового поглощения

света интерпретированы на основе рассчитанной плотности электронных состояний.
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1. Введение

Тройные интерметаллиды RRhGe являются предста-

вителями обширного класса соединений RTX -типа, где

R — редкоземельный металл, T — переходный 4d-эле-
мент, X — p-металл. В последние годы эти матери-

алы привлекают внимание исследователей благодаря

разнообразию физических свойств, перспективных для

практического использования (см. обзор [1]). Данные

о структурных, электрических и магнитных характе-

ристиках некоторых RRhGe-соединений представлены

в нескольких работах. Показано, что эти материалы про-

являют ферро- и антиферромагнитное упорядочение при

низких температурах [2–7], а исследования электронных

свойств [4,8,9] указывают на металлическую природу

проводимости. Установлено, что ряд соединений данного

семейства обладает гигантскими магниторезистивными

и магнетокалорическим эффектами [1]. В некоторых

интерметаллидах RRhGe обнаружены такие явления, как

метамагнитный переход, промежуточная валентность,

сверхпроводимость [3,10–14]. При изучении электрон-

ной структуры этих материалов были использованы

теоретические ab initio расчеты и спектральные экспе-

рименты [8,9,12], в которых была определена природа

электронных состояний вблизи уровня Ферми EF.

Одним из представителей указанного семейства соеди-

нений является TmRhGe, структурные, электрические

и магнитные свойства которого исследованы в рабо-

тах [6,15]. Нейтронографические данные показали, что

это соединение обладает кристаллической орторомбиче-

ской структурой типа TiNiSi. С помощью измерений тем-

пературной зависимости магнитной восприимчивости и

намагниченности зафиксировано, что при температурах

ниже TN = 6.8K соединение переходит в антиферро-

магнитное (АФМ) состояние, характеризуемое коллине-

арным упорядочением магнитных моментов. Характер

поведения магнитных параметров в различных по вели-

чине полях указывает на существование метамагнитного

фазового переход антиферромагнетик−ферромагнетик

при ∼ 9 kOe. Установлено, что соединение обладает

большими значениями магнетокалорического эффекта и

магнетосопротивления, величина которого меняет знак

при переходе через температуру Нееля. В настоящей

работе исследуется электронная структура и оптические

свойства данного интерметаллида.

2. Pacчет электронной структуры

Соединение TmRhGe кристаллизуется в ортором-

бической структуре типа TiNiSi с пространственной

группой симметрии Pnma (62). Параметры кристал-

лической решетки определены в работе [15] и со-

ставляют a = 6.79�A, b = 4.24�A, c = 7.49�A. Расче-

ты электронной структуры были выполнены в рам-

ках метода LDA + U [16] в компьютерном пакете

QUANTUM EXPRESSO [17] с использованием обменно-

корреляционного потенциала в приближении обобщен-

ной градиентной поправки (GGA) версии PBE [18].
Волновые функции раскладывались по плоским вол-

нам, взаимодействия между ионами и валентными элек-

тронами учитывались в рамках метода присоединен-

ных плоских волн (PAW). В расчетах были использо-

ваны PAW-потенциалы Tm.GGA-PBE-paw-vl.0.UPF [19],
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Рис. 1. Плотность электронных состояний соединения

TmRhGe. Полная (а) и парциальные для 4 f -электронов
Tm (b) (черные и серые области ответствуют атомам Tm

с противоположно направленными спиновыми моментами),
5d-электронов Tm (сплошная линия), 4d-электронов Rh (пунк-
тир) (c), 4s - (затемненные области) и 4p-электронов Ge (d).
Уровень Ферми расположен при нуле на шкале энергий.

Rh.pbe-spn-kjpaw psl.0.2.3.UPF и Ge.pbe-kjpaw.UPF, по-

лученные с помощью программы ATOMPAW [20]. Для
получения достаточной сходимости в цикле самосо-

гласования при расчете использовался энергетический

предел для плоских волн, равный 60Ry. Интегрирование

в обратном пространстве производилось по сетке из

8× 8× 8 k-точек. Для учета сильных электронных кор-

реляций 4 f -электронов Tm была включена поправка для

параметров прямого кулоновского U = 6.2 eV и обмен-

ного хундовского J = 0.7 eV взаимодействий. Данные

величины близки к значениям, используемым ранее [21],
оцененным из экспериментальных данных [15]. В расче-

тах моделировалось АФМ-упорядочение моментов Tm.

Полученные величины спиновой поляризации 4 f -состо-
яний Tm соответствуют магнитному моменту 2µB на

редкоземельный ион.

Полная плотность электронных состояний N(E) со-

единения TmRhGe, рассчитанная для электронных си-

стем с противоположным направлением спина (↑ и ↓),
представлена на рис. 1. Здесь же показаны парциальные

плотности для 5d- и 4 f -электронов Tm, 4d-электронов
Rh и 4s - и 4p-электронов Ge. Многопиковые структу-

ры всех зависимостей, приведенных на рисунке, почти

идентичны для обеих спиновых проекций. Интенсивные

узкие пики в интервале 5−8 eV ниже EF, а также

при 0.5−1.5 eV выше EF связаны соответственно с за-

полненными и свободными 4 f -зонами редкоземельного

элемента. Широкая полоса значительно меньшей интен-

сивности, аддитивно формируемая 5d-электронами Tm и

4d-электронами Rh, расположена симметрично в обеих

(↑ и ↓) зонах в области энергий от −5 до 8 eV. В этом же

диапазоне энергий наблюдается небольшой по величине

парциальный вклад от 4s - и 4p-состояний Ge.

3. Результаты и обсуждение

Методические подробности синтеза и аттестации об-

разца TmRhGe приведены в [15]. Оптические посто-

янные соединения: показатель преломления n(λ) и ко-

эффициент поглощения k(λ), дисперсия которых пред-

ставлена на рис. 2, были измерены эллипсометриче-

ским способом в интервале длин волн λ = 0.22−15µm

(0.083−5.64 eV). Зеркальная отражающая поверхность

образца 14 класса чистоты была получена механической

полировкой на алмазных пастах различной дисперсно-

сти. С ростом λ величины n и k (за исключением корот-

коволнового интервала λ < 1.7µm) монотонно растут,

при этом выполняется соотношение k > n. По значе-

ниям оптических постоянных вычислен ряд спектраль-

ных параметров, характеризующих взаимодействие све-

товой волны с отражающей средой: действительная ε1
и мнимая ε2 части диэлектрической проницаемости,

отражательная способность R, оптическая проводимость

σ = ε2ω/4π (ω — частота света). Общий вид диспер-

сионных зависимостей этих величин, представленных

на рис. 2 и 3, является типичным для материалов

с металлическим типом проводимости. При всех длинах
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Рис. 2. Зависимость показателя преломления n и коэффициен-

та поглощения k соединения TmRhGe от длины волны падаю-

щего света. На вставке приведена энергетическая зависимость

отражательной способности R .
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Рис. 3. Энергетические зависимости оптической проводимо-

сти и действительной части диэлектрической проницаемости

(на вставке) соединения TmRhGe.

волн ε1 < 0, а значение R возрастает с уменьшением

частоты света, приближаясь к единице.

В частотной зависимости оптической проводимости

соединения TmRhGe (рис. 3) ясно определены два

интервала, соответствующие различным механизмам

взаимодействия электронов с электромагнитной вол-

ной. Низкоэнергетический интервал (E . 0.6 eV) связан

с внутризонным (друдевским) механизмом возбуждения

носителей тока и проявляется на зависимости σ (E)
в виде монотонного спада (σ ∼ 1/ω2). Этот спектраль-

ный диапазон характеризуется незначительным влияни-

ем межзонных переходов на оптический отклик среды и

позволяет определить микрохарактеристики электронов

проводимости: плазменную ωp и релаксационную γ

частоты. Значения данных параметров, рассчитанные

по соотношениям Друде, равны ωp = 5.4 · 10−14 s−1 и

γ = 2.9 · 10−14 s−1. С ростом частоты света начинает

доминировать механизм квантовых электронных пере-

ходов, приводящий к образованию фундаментальной

полосы межзонного поглощения. Интенсивность данной

полосы не проявляет тенденции к спаду вплоть до

предельных значений энергии. Оптическая проводимость

в этой области частот в отличие от статической зависит

не только от плотности состояний на уровне Ферми

EF, но и от N(E) во всей исследуемой области спек-

тра. Структура абсорбционной полосы, состоящей из

ряда максимумов и минимумов, определяется строением

энергетических зон соединения и связана с суперпози-

цией вкладов от различных квантовых переходов между

состояниями ниже и выше уровня Ферми.

Для понимания природы формирования интенсивного

поглощения в TmRhGe представляет интерес сравнить

спектр межзонной оптической проводимости σib, опре-

деляемой из эксперимента, с аналогичным спектром,

рассчитанным на основе плотности электронных состо-

яний (рис. 1). Зависимость σib(ω), представленная на

рис. 4, получена вычитанием друдевского вклада σD(ω)

из экспериментальной кривой: σib(ω) = σ (ω) − σD(ω).
Здесь же в произвольных единицах приводится меж-

зонная оптическая проводимость, вычисленная из пол-

ной плотности состояний N(E) при условии равной

вероятности прямых и непрямых межзонных перехо-

дов, происходящих соответственно с сохранением и

изменением квазиимпульса. Сопоставление оптических

свойств TmRhGe со структурой его зонного спектра

выполнено на основе метода [22], согласно которому

дисперсия проводимости σ (ω) в области межзонных

переходов определяется свертками энергетических зави-

симостей плотностей состояний выше и ниже EF. При

этом общая картина квантового поглощения опреде-

ляется наложением вкладов от каждой из двух спин-

поляризованных энергетических зон. Почти идентичный

вид зависимостей N(E)↑ и N(E)↓ приводит к тому,

что вклады двух электронных подсистем в оптическую

проводимость близки по величине во всем исследуемом

интервале энергий. Сравнение показывает, что частотная

зависимость теоретической σib(ω) в целом соответствует

кривой, полученной экспериментально. Расчет воспро-

изводит низкоэнергетический край квантового погло-

щения, а также интенсивный характер абсорбционной

полосы на всем еe протяжении. На соответствие де-

талей структурных особенностей экспериментальной и

рассчитанной зависимостей σib(ω) влияет качественный

характер вычислений, проведенных без учета вероятно-

стей различных типов межзонных переходов.

На рис. 4 показан также вклад в межзонную про-

водимость от всех квантовых переходов с участием

4 f -электронов Tm. Видно, что спектральный профиль

данной кривой обладает теми же структурными осо-

бенностями, которые наблюдаются в дисперсии σib(ω),
полученной расчетом из полной плотности состояний.
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Рис. 4. Спектры межзонной оптической проводимости соеди-

нения TmRhGe. Точки — эксперимент, cплошная кривая —

расчет по полной плотности состояний (в произвольных

единицах), штриховая линия — суммарный вклад кантовых

переходов с участием 4 f -электронов, пунктирная линия —

друдевский вклад.



Это обстоятельство указывает на определяющую роль

4 f -электронов редкоземельного металла в формирова-

нии оптического поглощения в области фундаменталь-

ной полосы. Так, например, резкий низкоэнергетический

подъем при E < 1 eV связан с квантовыми перехо-

дами из Rh 4d- и Tm 5d-состояний, расположенных

непосредственно ниже уровня Ферми, в узкие 4 f -зоны
вблизи 0.5 eV выше EF. В свою очередь интенсивная

полоса поглощения вплоть до еe высокоэнергетического

края связана главным образом с переходами между

электронными состояниями гибридизированных Rh 4d-
и Tm 5d-зон, локализованных в интервале от −5 eV

до EF, в свободные 4 f -зоны. Спектральный профиль

данной полосы отражает многопиковую структуру этих

зон в плотности состояний исследуемого интерметал-

лида. Теория предсказывает также значительный вклад

заполненных 4 f -зон в плотность электронных состояний

обеих спин-поляризованных систем при энергиях ниже

−6 eV (рис. 1). В оптическом отклике этот вклад не про-

явился вследствие того, что интервал энергий фотонов,

используемый в эксперименте, не позволяет возбуждать

эти глубокие состояния.

В целом экспериментально наблюдаемая картина меж-

зонного поглощения антиферромагнитного TmRhGe ка-

чественно коррелирует с рассчитанной структурой его

плотности электронных состояний (рис. 1). В полном

соответствии с экспериментальными данными на теоре-

тической кривой σib(ω) отчетливо проявилась область,

характеризуемая квантовым поглощением света. Интер-

вал интенсивного поглощения, который, согласно пред-

ставленной N(E), соответствует общей ширине d-полос
Tm и Rh, составляет по оптическим данным величину не

менее 6 eV. При этом главные структурные особенности

частотной зависимости фундаментальной полосы кван-

тового поглощения формируются с участием свободных

4 f -зон Tm, локализованных вблизи 0.5 eV над уровнем

Ферми в обеих спин-поляризованных зонах.

4. Заключение

В работе проведены экспериментально-теоретические

исследования электронной структуры и спектраль-

ных свойств интерметаллического соединения TmRhGe.

В спин-поляризованных самосогласованных расчетах,

реализованных методом LDA + U с учетом сильных вза-

имодействий в 4 f -оболочке редкоземельного иона, по-

лучены полные и парциальные плотности электронных

состояний в интервале EF ± 10 eV. Определены значения

основных параметров зонной структуры для различных

типов электронов. На базе проведенного расчета иден-

тифицирована природа электронных состояний, прини-

мающих участие в формировании спектра оптического

поглощения в области межзонных переходов. Эллипсо-

метрическим методом измерены оптические постоянные

соединения, на основе которых рассчитан ряд диэлектри-

ческих функций, характеризующих оптический отклик

среды. Получено качественное соответствие экспери-

ментальной и теоретической частотных зависимостей

межзонной оптической проводимости.
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