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С использованием программы FEFF7 произведен расчет формы рентгеновского K-спектра поглощения
серы в нормальной шпинели CdIn2S4. В рамках теории многократного рассеяния в приближении локального
когерентного потенциала рассчитаны локальные плотности свободных электронных состояний S, Cd и In.
Проведено сравнение полученных результатов с экспериментальным рентгеновским SK-спектром, показано
их хорошее согласие.

В настоящее время в технике особое место занимают
ферриты, кристаллическая решетка которых представля-
ет нормальную или обращенную [1] шпинели. Являясь,
как правило, полупроводниками, многие ферриты полу-
чили большое распространение в технике связи. Пода-
вляющее большинство ферритов обладает также фер-
ромагнитными свойствами, поэтому неферромагнитные
кубические шпинели Zn и Cd со структурой нормальной
шпинели не имели бы значения в технике, если бы они
не являлись той легирующей добавкой к ферромагнит-
ным ферритам Cu, Mg, Ni и Mn, которая приводит
к получению замечательных свойств: понижению тем-
пературы Кюри, увеличению магнитной проницаемости
и магнитного насыщения в сочетании с электрическим
сопротивлением, превышающим сопротивление железа.

1. Методы расчета

Настоящая работа посвящена исследованию свобод-
ных состояний шпинели кадмия CdIn2S4 различными
теоретическими методами.

1) С помощью программы FEFF7 авторами которой
являются Рер, Забински, Альберс и Анкудинов [2–4],
рассчитан K-край поглощения серы. Поскольку глав-
ные особенности рентгеновских спектров поглощения
обусловлены процессами упругого рассеяния фотоэлек-
тронной волны в сложном потенциальном рельефе ближ-
него окружения поглощающего атома в твердом теле,
программа FEFF7 использует ”золотое правило Ферми”
при расчете сечения рентгеновского фотопоглощения

µ(E) ∼
∑

f

∣∣〈ψi | êr|ψ f 〉
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трона, ê — рентгеновский вектор поляризации.

2) Рассчитанные по программе FEFF7 кристалличе-
ские потенциалы по стандартной схеме Матхейса ис-
пользовались для вычисления фаз рассеяния, полной
T-матрицы рассеяния и, наконец, локальных парци-
альных плотностей электронных состояний в рамках

кластерной версии локального когерентного потенциа-
ла (ЛКП)
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где l — орбитальное квантовое число, RA
l (E, r) —

радиальная часть волновой функции электрона ато-
ма A, T00,A

lm — матричный элемент оператора рассеяния,
tA
l (E) — одноузельные матрицы рассеяния, rWS— радиус
ячейки Вигнера–Зейтца,

Метод ЛКП, предложенный Джиорффи [5,6] и ре-
ализованный в пакете программ, разработанных под
руководством Никифорова, с успехом используемый ра-
нее для исследования как занятых, так и свободных
электронных состояний, различных по кристаллической
структуре и типу химической связи соединений [7–10],
впервые применен для расчета свободных электронных
состояний соединения со структурой шпинели CdIn2S4.
Подобный расчет стал возможен только в настоящее
время, так как сложность структуры (56 атомов на
элементарную ячейку и их неэквивалентные позиции)
приводит к необходимости анализа кластеров больших
размеров, а следовательно, требует использования самой
современной компьютерной техники.

Для построения кристаллических потенциалов по про-
грамме FEFF7 использовались кластеры, содержащие до
1000 атомов. Положения атомов в кластере шпинели
определялись с помощью формул для длин тетраэдри-
ческих lT(Cd–S) и октаэдрических lO(In–S) расстояний
катион–анион [1,11]

lT =
√

3 (1/8 + δ)a; (3)

lO = (1/4 − δ)a, (4)

где a — параметр кубической элементарной ячейки шпи-
нели, взятый для CdIn2S4 равным 10.797 Å, согласно [12],

Таблица 1. Радиусы MT-сфер (RMT) и длины связей в
соединении CdIn2S4

RMTCd, Å RMTIn, Å RMTS, Å lTCd–S, Å lO,In–S, Å

1.381 1.314 1.238 2.618 2.537
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Таблица 2. Расстояния между основными максимумами теоретических и экспериментального спектров и локальных парциальных
плотностей электронных состояний S, Cd, In

Расстояние, eV a′ − a a− b a− b′ a− c a− d

SK-край теоретический – 2.85 – – 13.13
(однократное рассеяние)
SK-край теоретический – 3.24 – 9.01 –
(многократное рассеяние)
SK-край эксперимент [13] ∼1 ∼3 ∼4.5 ∼10 ∼13
p-состояния S 0.82 3.26 6.44 9.25 12.24
p-состояния S− 0.82 2.00 4.35 9.24 12.51
p, d-состояния Cd – 2.72 4.08 9.52 12.24
p, d-состояния In – 2.45 4.35 7.34 –

δ ≡ u − 3/8, u — анионный параметр, определяющий
положения атомов серы и учитывающий их смещения из
своих идеальных позиций в направлении [111]. В данной
работе u = 0.390 [12].

Радиусы muffin-tin-сфер (MT-сфер), а также длины
связи Cd–S и In–S, используемые в настоящих расчетах,
представлены в табл. 1.

2. Результаты исследований
и их обсуждение

На рис. 1 представлены теоретические и экспе-
риментальный [13] XANES-спектры серы в CdIn2S4

(за ноль выбран край поглощения). Первый теорети-
ческий SK-край поглощения рассчитан по программе
FEFF7 только с использованием однократных путей рас-
сеяния (т. е. двухсторонних путей) на кластере, состоя-
щем из 154 атомов. В данном расчете учитывались 33 пу-
ти рассеяния, и как видно из рис. 1 и табл. 2, расстояния
между основными максимумами теоретического и экс-
периментального спектров хорошо согласуются между
собой. Второй теоретический XANES-спектр рассчитан в
рамках многократного рассеяния на кластере, состоящем
из 106 атомов. При этом из всех путей рассеяния были
выбраны те, чья амплитуда составляет не меньше 35%
от амплитуды наибольшего пути. Максимальная длина
путей как однократного, так и многократного рассея-
ния была выбрана порядка постоянной решетки и ее
увеличение не приводило к изменению формы теорети-
ческих XANES-спектров. В случае многократного рас-
сеяния использовался частичный нелокальный обменно-
корреляционный потенциал в отличие от потенциала
Хедина–Лунквиста, примененного для двухсторонних
путей. Как видно из рис. 1, расщепление теоретиче-
ского XANES-спектра серы удалось достичь уже при
однократном рассеянии. Наплывы a′ и b′, имеющиеся
на экспериментальном SK-крае как с низко-, так и с
высокоэнергетической стороны, в расчетах получить не
удалось. Необходимо заметить также, что использование
многократных путей рассеяния приводит к подавлению
основных особенностей около SK-края поглощения, на

основании чего можно заключить, что основную роль
в формировании формы края поглощения играют од-
нократные пути рассеяния. Данный факт можно интер-
претировать как отсутствие ”теневых” эффектов [14],
приводящих к экранировке поглощающего атома серы
атомами ближайшего окружения. Это обстоятельство

Рис. 1. SK-край поглощения. a — теоретический, получен-
ный с использованием только однократных путей рассеяния
(FEFF7); b — теоретический, полученный при учете много-
кратного рассеяния (FEFF7); c — экспериментальный [13].
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может быть связано с особенностями симметрии ре-
шетки и неплотной упаковкой катионов, особенно в
тетраэдрических позициях.

На рис. 2 представлены локальные парциальные плот-
ности свободных p-состояний серы, полученные в при-
ближении ЛКП с учетом вакансии на 1s-остовном уров-
не. Для учета экранировки вакансии на 1s-уровне про-
изведено увеличение числа электронов в поглощающем
атоме серы на единицу, т. е. произведена его ионизация
до минус единицы и введен в рассмотрение дополнитель-
ный p-электрон. Плотность p-состояний ионизованной
серы также представлена на рис. 2. При сравнении
расстояний между основными максимумами плотности
электронных состояний ионизованной серы видно, что
они хорошо согласуются с основными особенностями
экспериментального SK-края. За ноль на рис. 2 (и далее
на рис. 3) принят MT-ноль. Из анализа p-плотностей
состояний серы видно, что наличие остовной вакансии
на 1s-уровне приводит к перераспределению интенсив-
ности по основным максимумам и смещению свобод-
ных состояний серы на ∼ 2 eV в сторону меньших
энергий.

Рис. 2. Плотности свободных p-состояний серы. a — с учетом
остовной вакансии, b — без учета остовной вакансии (ионизи-
рованный атом S).

Рис. 3. Плотности свободных p- и d-состояний атомов
соединения CdIn2S4. a — кадмий, b — индий, c — сера без
остовной вакансии.

Расчет плотностей состояний Cd и In (рис. 3) по-
казал также, что дно зоны проводимости формируют
не только p-состояния серы, которые являются суще-
ственно делокализованными и сильно гибридизованными
с d-состояниями серы, но и p, d-состояния кадмия и
индия, взаимодействие с которыми объясняет основные
особенности SK-края. Положения основных максимумов
p- и d-состояний индия и кадмия близки по энергии
положениям основных максимумов p- и d-состояний
серы. При этом интенсивность основных максимумов
плотности состояний индия значительно выше, чем у
кадмия. Это факт можно объяснить тем, что ближайшее
окружение атома серы составляют три атома индия и
только один атом кадмия. Расстояния между основны-
ми максимумами теоретического и экспериментально-
го спектров, а также между пиками плотностей элек-
тронных состояний серы, кадмия и индия приведены
в табл. 2.
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