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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) детально изучена структура спектров
внешних и внутренних электронов атомов железа (2p, 3p, 3s, 3d) и фосфора (3s, 3p) в монофосфиде
FeP. На основании анализа энергий связи электронов, а также параметров, характеризующих структуру
экспериментальных спектров, сделан вывод, что в FeP катионы Fe3+ (d5) стабилизируются в состоянии
с промежуточным значением суммарного спина (IS, S = 3/2). Установлен диапазон значений внутри-
атомных параметров (10Dq, JH), в котором учет высокой степени ковалентности связей Fe–P может
приводить к стабилизации кластеров (FeP6)15− в IS-состоянии.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к исследованию, на первый взгляд, про-
стого фосфида FeP во многом связан с его необыч-
ной геликоидальной магнитной структурой, в кото-
рой магнитные моменты железа образуют двойную
несоразмерную магнитную спираль вдоль направ-
ления c орторомбической кристаллической решет-
ки [1]. Детали строения такой структуры и меха-
низмы ее образования до сих пор являются пред-
метом дискуссий [1–3]. Кроме того, фосфид FeP яв-
ляется прекурсором в синтезе многих классов же-
лезосодержащих сверхпроводников [4, 5], в которых
часть атомов фосфора заменена на мышьяк. Пол-
ноценный анализ электронной структуры этих ши-
роко исследуемых в настоящее время сложных со-
единений невозможен без привлечения детальной
информации о микроструктуре и магнитных свой-
ствах исходных пниктидов железа. Недавно про-
веденное нами мессбауэровское исследование ядер
57Fe в фосфиде FeP показало [6, 7], что аномаль-
но низкая для катионов Fe3+ величина сверхтонкого
магнитного поля Hhf(11 K) ≈ 36 кЭ на ядрах 57Fe,
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а также его высокая пространственная анизотро-
пия ΔHaniz(11 K) ≈ 30 кЭ [6, 7] могут быть связаны
со стабилизацией катионов железа в низкоспиновом
(LS, S ≈ 1/2) состоянии (t52ge0g) с ненулевым анизо-
тропным орбитальным моментом (〈L〉 �= 0). Несмот-
ря на то что в рамках предложенной в работах [6,7]
модели, предполагающей образование низкоспино-
вых катионов Fe3+, удается хорошо описать мессбау-
эровские спектры в широком диапазоне температур
[7], данное предположение требует дополнительно-
го экспериментального подтверждения и теоретиче-
ского обоснования.

Отличительной особенностью пниктидов пере-
ходных металлов в сравнении, например, с их окси-
дами является очень высокая степень ковалентно-
сти химической связи между катионной и анионной
подрешетками. В качестве основной причины этого
можно назвать близость энергий валентных уров-
ней переходного металла (d-орбитали) и пниктоге-
на (s-, p-орбитали). Высокая степень ковалентности
подразумевает локализацию связывающих электро-
нов в области между ядрами взаимодействующих
атомов, объясняя их небольшие эффективные заря-
ды в образующихся соединениях. Анализ электрон-
ной структуры подобных ковалентных кристаллов
затруднен из-за ограниченности в использовании та-

293

http://dx.doi.org/10.7868/S0044451017020079


Ю. А. Тетерин, А. В. Соболев, И. А. Пресняков и др. ЖЭТФ, том 151, вып. 2, 2017

ких технически простых и очень наглядных моде-
лей, как теория кристаллического поля (ТКП), в ос-
нове которой лежит предположение о полном разде-
лении зарядов между катионом металла и его ани-
онным окружением. Рассматриваемый в настоящей
работе фосфид FeP является примером ковалентно-
го бинарного пниктида. Как будет показано в на-
стоящей работе, ТКП предсказывает расходящееся
с экспериментом высокое значение магнитного мо-
мента катионов Fe3+ в октаэдрическом окружении
анионов фосфора. Понимание свойств этого фосфи-
да и родственных ему бинарных пниктидов переход-
ных металлов требует усовершенствования теорети-
ческих подходов анализа их электронной структуры
и привлечения новых эффективных для исследова-
ния этой структуры методов диагностики.
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

(РФЭС) является одним из наиболее чувствитель-
ных методов для изучения не только зарядового
состояния, но также и спиновых конфигураций и
локального кристаллического окружения катионов
железа. При исследовании этим методом валентно-
го состояния атомов переходных металлов в их со-
единениях, как правило, используются два основ-
ных подхода [8]. В первом из них учитывается чис-
ло электронов, участвующих в образовании хими-
ческих связей [9,10]. Изменения в заселенностях ва-
лентных орбиталей атомов сказывается на энергиях
связей внутренних электронов, проявляясь в спект-
рах в виде химических сдвигов соответствующих
линий. Помимо величин энергий связи внутренних
электронов, в качестве экспериментально определя-
емых параметров используются интенсивности (I)
линий в спектрах, пропорциональные относительно-
му содержанию атомов в данном валентном состоя-
нии. Во втором подходе экспериментально опреде-
ляется число локализованных d-электронов, непо-
средственно не участвующих в химических связях
[8,11,12]. В этом случае анализируются параметры,
характеризующие структуру спектров валентных и
внутренних электронов, которая в основном связа-
на с мультиплетным расщеплением, многоэлектрон-
ным возбуждением и индуцированием заряда на
диамагнитные центры.
В настоящее время в литературе имеется очень

ограниченная информация об использовании мето-
да РФЭС для исследования FeP [9, 13], что, по-
видимому, связано с неустойчивостью данного фос-
фида на воздухе. Наши предварительные исследо-
вания показали, что даже при соблюдении всех мер
предосторожности при приготовлении образцов и
проведении измерений на их поверхности наблюда-

ются примесные кислородсодержащие соединения,
что может усложнить интерпретацию получаемых
спектров. Тем не менее, в ряде случаев, основы-
ваясь на известных литературных данных, удается
идентифицировать подобные «поверхностные» при-
месные фазы. Это позволяет провести расшифровку
структуры экспериментальных спектров РФЭС ос-
новного соединения в широком диапазоне энергий
связи. В представленной работе данная методика
анализа спектров РФЭС применена для исследова-
ния валентного состояния катионов железа в струк-
туре фосфида FeP. На основании полученных дан-
ных удалось не только подтвердить предположение
[6, 7] о низкоспиновом состоянии катионов железа,
но также и предложить качественную модель, объ-
ясняющую возможные причины стабилизации кати-
онов Fe3+ в нехарактерных для них электронных со-
стояниях с низким спином.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез образцов FeP проводился путем отжига
прекурсоров Fe и P(белый) при T = 600 K в ампуле
без доступа воздуха в течение 12 ч. На конечной ста-
дии осуществлялась закалка образцов на воздухе.
Рентгенографическое исследование полученного ве-
щества проводили на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3M (Cu Kα-излучение, Ni-фильтр). Рентге-
нофазовый анализ конечных продуктов синтеза по-
казал наличие единственной фазы FeP с парамет-
рами орторомбической элементарной ячейки (про-
странственная группа Pnma) a = 5.203(1) Å, b =

= 3.108(1) Å, c = 5.802(1) Å, практически полностью
совпадающими с литературными данными [3]. Ра-
нее [6, 7], однофазность полученных нами образцов
фосфида FeP была независимо подтверждена месс-
бауэровскими спектрами на ядрах 57Fe, представля-
ющими собой (выше температуры магнитного упо-
рядочения) единственный квадрупольный дублет с
параметрами, соответствующими катионам Fe3+ в
искаженном октаэдрическом окружении из анионов
фосфора.
Измерение спектров РФЭС образца FeP прово-

дилось в вакууме (5 · 10−7 Па) при комнатной тем-
пературе на спектрометре Kratos Axis Ultra DLD
(Kratos Analytical Ltd., Great Britain) с монохро-
матизированным рентгеновским Kα излучением Al
(1486.6 эВ) и низкоэнергетической пушкой для ком-
пенсации зарядки образца. Измельченный порошок
исследуемого образца наносился на поверхность
двухсторонней адгезионной ленты и придавливался.
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В результате образовывался плотный, относитель-
но толстый слой, что исключало появление линий
материала подложки в спектре изучаемого образца.
Нахождение образца в камере спектрометра в те-
чение суток не приводило к заметному изменению
вида спектров.
Как показали наши исследования, эксперимен-

тальные спектры РФЭС FeP содержали интенсив-
ные компоненты примесной фазы FePO4 [14], обра-
зующейся на поверхности частиц исследуемого фос-
фида. Поскольку линии железа и фосфора в спект-
рах FePO4 сильно сдвинуты (примерно на 4 эВ)
по энергии относительно соответствующих линий в
фосфиде FeP, то наличие примесной фазы фосфа-
та не мешало анализу спектра внутренних уровней
основной фазы FeP. Тем не менее для получения
более детальной информации необходимо было уда-
лить примеси с поверхности образца FeP. Для этого
поверхность исследуемого образца была подвергну-
та травлению ионами аргона. Перед тем, как про-
вести травление, измельченный в агатовой ступке
FeP был впрессован (2 МПа) в индий, помещенный
в круглое углубление (диаметром 7 мм и глубиной
0.15 мм) на прямоугольной алюминиевой подложке
(12×10×1.5 мм3) так, что образовался толстый слой
FeP с зеркальной поверхностью. Травление поверх-
ности образца размером 2× 2 мм2 проводилось пуч-
ком ионов Ar+ под углом 45◦ к нормали подложки
при напряжении U = 2 кВ и токе I = 1 мкА. Кон-
троль над уменьшением на поверхности примесной
фазы FePO4 осуществлялся по падению интенсивно-
сти высокоэнергетической линии в спектре 2p-элект-
ронов фосфора. В результате травления в течение
80 с на поверхности осталось около 15% исходно-
го количества FePO4, что уже не могло внести су-
щественных изменений в основные характеристики
спектров внутренних электронов исследуемой фазы
FeP (рис. 1).
Область анализа поверхности составляла око-

ло 300 × 700 мкм2. Разрешение спектрометра, из-
меренное как ширина на полувысоте линии Au
4f7/2-электронов, равно 0.7 эВ. Величины энергий
связи электронов Eb [эВ] приведены относительно
энергии 1s-электронов насыщенных углеводородов
на поверхности образа, принятой равной 285.0 эВ.
Спектр РФЭС таких 1s-электронов углерода на по-
верхности изученного образца наблюдается в виде
малоинтенсивной линии при Eb (1s) = 285.0 эВ.
Ошибка при измерении величин энергий связи и ши-
рины линий электронов равна ±0.1 эВ, а при изме-
рении относительных интенсивностей — ±10%. Для
сравнения с литературными данными величины ши-

Рис. 1. Спектр РФЭС 2p-электронов фосфора в FeP (также
представлена линия, отвечающая примесной фазе FePO4)

рин Γ [эВ] линий на их полувысоте приведены по
отношению к величине Γ (1s) = 1.3 эВ для угле-
рода [8]. Спектральный фон, обусловленный упруго
рассеянными электронами для спектров РФЭС, вы-
читался по методу Ширли [15].
Элементный количественный анализ поверхно-

сти образцов, глубина которой составляет несколь-
ко нанометров (примерно 5 нм [16]), основан на том,
что интенсивность спектральных линий РЭФС про-
порциональна концентрации ионов (ni) в исследу-
емом образце. Подобный анализ проводился с ис-
пользованием соотношения: ni/nj = (Si/Sj)(kj/ki),
где ni/nj — относительная концентрация изучаемых
атомов, Si/Sj — относительная интенсивность (пло-
щадь) линий электронов внутренних оболочек этих
атомов, kj/ki — экспериментальный относительный
коэффициент чувствительности. Для таких коэф-
фициентов по отношению к углероду использова-
лись следующие значения: 1.00 (C 1s); 2.81 (O 1s);
0.12 (O 2s); 1.75 (P 2p); 1.24 (P 2s); 10.64 (Fe 2p);
0.80 (Fe 3s); 1.33 (Fe 3p).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Данные спектров РФЭС

Спектр РФЭС валентных электронов фосфида
FeP, охватывающий диапазон от 0 до 16.5 эВ, со-
держит максимумы при энергиях 0.8, 2.1, 3.6, 6.6 и
12.2 эВ (рис. 2). Величина ширины валентной зо-
ны хорошо согласуется со значением 16.5 эВ, ра-
нее найденным на основании данных рентгеновской
эмиссионной спектроскопии (РЭС) железа и фос-
фора для FeP [13]. Также наблюдается удовлетво-
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Рис. 2. Спектры РФЭС низкоэнергетических 3d-электро-
нов железа, 3p-, 3s-электронов фосфора в FeP

рительное согласие положений максимумов валент-
ных электронов, определенных нами с помощью
РФЭС и другими авторами с помощью метода РЭС
[13]. Из сравнения с эмиссионным L2,3-спектром P
(2p ← 3s), который, по сути, является «отраже-
нием» плотности состояний 3s-электронов железа в
фосфиде FeP, следует, что наблюдаемый в спектре
РФЭС максимум при энергии 12.2 эВ в основном
связан с 3s-электронами фосфора. Эти же элект-
роны вносят небольшой вклад и в интенсивность
максимумов при 0.8, 2.1 и 3.6 эВ. Из сравнения с
Kβ-спектром P (1s ← 3p) следует, что максимумы
при 3.6 и 6.6 эВ в значительной степени относятся
к 3p-электронам фосфора. Наконец, из Lα-спектра
РЭС для перехода 2p3/2 ← 3d для железа можно
сделать вывод, что наблюдаемые нами максимумы
при 0.8 и 2.1 эВ соответствуют 3d-электронам кати-
онов железа. Экспериментальное значение полуши-
рины линии железа Lα-спектра (Γ ∼ 4.0 эВ) каче-
ственно согласуется с соответствующим значением
для спектров РФЭС, равным сумме полуширин ли-
ний Γ (2p3/2) = 1.2 эВ и Γ (3d) ≈ 2.0 эВ (рис. 3).
Максимальная плотность состояний 3d-электро-

нов железа в фосфиде FeP находится вблизи уров-
ня Ферми при значениях Eb (3d) ≈ 1.4 эВ с Γ

(3d) ≈ 2.0 эВ, которые оказываются очень близкими
к соответствующим параметрам для 3d-электронов
металлического железа (таблица). Данный резуль-
тат может быть связан с достаточно высокой степе-
нью делокализации 3d-электронов в фосфиде FeP,
который проявляет металлический тип проводимо-
сти [17]. Важно, однако, подчеркнуть, что в FeP
нет прямых взаимодействий Fe–Fe, обеспечивающих
образование широкой зоны проводимости в слож-
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Рис. 3. Спектр РФЭС 2p-электронов железа в FeP

ных халькогенидах и пниктидах, богатых железом
[18]. В FeP взаимодействия между атомами же-
леза осуществляются за счет «косвенных» связей
Fe–P–Fe. При этом ширина образующейся валент-
ной 3d-зоны, помимо геометрических параметров
цепочек Fe–P–Fe, будет зависеть от степени кова-
лентности связей Fe–P [18]. Ранее в литературе бы-
ло показано, что сильное ковалентное перекрыва-
ние d-орбиталей железа и p-орбиталей непереходных
элементов третьего или четвертого периодов приво-
дит к сильной дисперсии 3d-уровней, в результате
чего возможно как образование широкой валентной
зоны, так и открытие щели вблизи уровня Ферми
[19, 20]. В случае FeP высокая ковалентность свя-
зей Fe–P обеспечивает значительную степень дело-
кализации 3d-электронов железа, однако, образую-
щаяся в результате этого 3d-зона будет иметь очень
малую ширину и характеризуется высокой плотно-
стью состояний, следовательно, низкой подвижно-
стью электронов, что отличает FeP от «классичес-
ких» металлов, к которым относится, например, ме-
таллическое железо.
Используя экспериментальное значение отноше-

ния интенсивностей линий для 3d- и 3p-электронов
железа (рис. 2), с учетом сечений фотоэффекта σ
(3p6) = 22.6 и σ (3d1)n = 0.39n кбарн (таблица)
(где n — число d-электронов), была выполнена оцен-
ка числа 3d-электронов железа в FeP. Установлено,
что линия 3d-электронов при 0.8 эВ соответствует
n1 = 4.0 электронам, а линии при 2.1 эВ можно при-
писать n2 = 2.1. Таким образом, на каждый катион
железа в FeP приходится около четырех слабосвя-
занных 3d-электрона, что меньше пяти электронов
для Fe3+ (3d5) для случая, если бы связи Fe–P име-
ли преимущественно ионный характер (Fe3+P3−), но
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Таблица. Энергии связи электронов Eb и сечения фотоионизации σ при энергии возбуждения 1486.6 эВ [21]

Fe, nlj
E∗

b , эВ σ, кбарн/атом
FeP Femet Fe∗∗theor

Fe 4s −3.13 0.34∗∗∗

Fe 3d5/2
Fe 3d3/2

∼ 1.4(∼ 2.0)∗∗∗ 1.3(3.3)
1.30
2.05

0.39∗∗∗

0.38∗∗∗

Fe 3p3/2
Fe 3p1/2

53.6(2.9) 53.1(2.1)
57.44
63.57

14.9
7.7

Fe 3s
91.9(3.0)
95.1(3.6)

91.6(3.1)
95.0(5.8)

99.81 10.1

Fe 2p3/2 707.2(1.2) 707.2 (1.6) 711.37 146

Fe 2p1/2 720.1(1.2) 720.4 (2.1) 725.24 75.8

Fe 2s ∼ 839(∼ 18) 851.72 62.4

P 2s 187.3(1.9) 16.1

P 2p3/2 129.5(0.9) 10.7

P 3s 12.2(3.8) 1.52

Примечание. ∗Величины приведены относительно Eb (1s) = 285.0 эВ для углерода; ∗∗результаты расчета [26]
уменьшены на 9.88 эВ так, чтобы энергия уровня 3d5/2 для железа равнялась 1.30 эВ; ∗∗∗величины σ приве-
дены для одного 3d-электрона железа [21]. В скобках приведены величины полуширины линий по отношению

к Γ (1s) = 1.3 эВ для углерода.

близко к этому случаю. Отметим, что этот резуль-
тат согласуется с ранее опубликованными данными
мессбауэровских измерений на ядрах 57Fe [6, 7].
Спектр 2p-электронов железа представляет со-

бой асимметричный дублет с энергией связи Eb

(2p) = 707.2 эВ и спин-орбитальным расщеплением
ΔEsl (2p) = 12.9 эВ (рис. 3). Отношение площадей
линий дублета I (2p3/2)/I(2p1/2) ≈ 2.0 для железа
сравнимо с соответствующим теоретическим значе-
нием 1.93 [18]. Наблюдаемые для обеих линий дуб-
лета небольшие «плечи» в области высоких энер-
гий при ΔEb ≈ 4.0 эВ относятся к примесной фазе
FePO4. Кроме того, при 730.5 эВ наблюдается сла-
боинтенсивный максимум (рис. 3), который может
быть связан с сателлитом встряски (shake up) как
основной (FeP), так и примесной (FePO4) фазы. По-
скольку в спектре 2p-электронов железа фосфида
FeP линии имеют малую ширину Γ (2p3/2) = 1.2 эВ,
а также в явном виде отсутствуют интенсивные
сателлиты встряски, можно сделать вывод о том,
что катионы Fe3+ находятся в состояниях с низким
(t52ge0g, S = 1/2) или промежуточным (t42ge1g, S =

= 3/2) значениями суммарного спина. Отметим, что
в Fe2O3 ионы Fe3+ находятся в состоянии (t32ge2g) с

высоким спином (t32ge2g, S = 5/2), в результате чего в
спектре 2p-электронов железа наблюдается ушире-
ние до Γ (2p3/2) ≈ 4.0 эВ основных линий, связанное
в большой степени с мультиплетным расщеплени-
ем, и интенсивные сателлиты встряски со стороны
больших энергий связи при ΔEsat ∼ 8 эВ [10]. Важ-
но также отметить, что наблюдаемую нами структу-
ру спектра 2p-электронов железа нельзя объяснить
проявлением так называемого «динамического эф-
фекта» [8], поскольку, как видно на рис. 3, меж-
ду энергией 2p-уровня железа и уровнем Ферми от-
сутствуют подходящие уровни, необходимые для об-
разования «двухдырочного» состояния с энергией,
сравнимой с величиной Eb (2p) для железа.
Наблюдаемая в спектре линия при Eb = 53.6 эВ

(рис. 4) относится к 3p-электронам железа в фос-
фиде FeP. Со стороны же большей энергии связи
примерно на 4 эВ от этой линии при энергии
около 57.6 эВ находится слабоинтенсивная ли-
ния от примесной фазы FePO4, с которой также
связан небольшой по интенсивности сателлит
встряски в области энергии 64.2 эВ (рис. 4). По
той же самой причине, что и для 2p-электронов
железа наблюдаемый сложный (асимметрич-
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ный) профиль спектра 3p-электронов не связан
с динамическим эффектом. Другим возможным
объяснением подобной асимметрии спектра могло
бы быть спин-орбитальное расщепление. Однако
в этом случае следовало бы ожидать дублета
3p3/2- и 3p1/2-электронов железа с отношением
интенсивностей I(3p3/2)/I(3p1/2) = 2/1 [21] и
спин-орбитальным расщеплением ΔEsl = 6.13 эВ
[24], что явно не согласуется со структурой экспе-
риментального спектра (рис. 4). Таким образом,
наиболее вероятной причиной наблюдаемого нами
профиля спектров 3p-электронов железа является
мультиплетное расщепление, вызванное обменным
взаимодействием 3p-электронов с неспаренными
3d-электронами железа.
Спектр 3s-электронов железа также имеет до-

вольно сложную структуру (рис. 5), которую, в
принципе, можно было бы связать с динамическим
эффектом, многоэлектронным возбуждением или

же проявлением мультиплетного расщепления [8].
В результате динамического эффекта, вызванного
гигантскими переходами Костера –Кронига [8], воз-
никает конечное состояние железа, которое может
быть описано в виде суперпозиции двух близких
друг к другу по энергии электронных конфигура-
ций: ионизированного состояния железа 3s13p63dn

и более высокого по энергии «двухдырочного» со-
стояния 3s23p43dn+1 [8]. Вклад второй конфигура-
ции может быть заметным, поскольку соотношение
между энергиями связиEb (3s) ≈ 94.4 эВ и Eb (3p) ≈
≈ 57.8 эВ не слишком близко к условию Eb (3s) ≈
≈ 2Eb(3p), а динамический эффект имеет резонанс-
ную природу. Как уже было отмечено, нельзя так-
же исключить возможность многоэлектронного воз-
буждения, проявляющегося в виде небольших са-
теллитов встряски, которые, однако, в случае FeP
имеют небольшие интенсивности.
Несмотря на определенную вероятность прояв-

ления динамического эффекта или многоэлектрон-
ного возбуждения, анализ формы спектра 3s-элект-
ронов железа основной фазы FeP позволяет предпо-
ложить, что основная причина уширения Γ (3s) =

= 3.8 эВ и асимметрии профиля спектра (рис. 5)
связана, главным образом, с мультиплетным рас-
щеплением [22–24]. При фотоэмиссии электрона с
3s-оболочки железа катиона Fe3+ (3s23p63d5) из-за
обменного взаимодействия между неспаренными
электронами железа 3s- и 3d-оболочек возникают
два конечных состояния c полными спинами S1 =

= (S + 1/2) и S2 = (S − 1/2), где S — начальный
суммарный спин 3d5-электронов железа. Разность
энергий этих состоянийΔEms = E1 − E2 характери-
зует величину мультиплетного расщепления линии
3s-электронов железа в спектре РФЭС и согласно
рассмотрению Ван Флека [23] равно:

ΔEms = [(2S + 1)/(2l+ 1)]Gl
(3s3d) =

= [(n+ 1)/5]Gl
(3s3d), (1)

где Gl
(3s3d) — внутриатомный обменный интеграл

Слейтера, l — орбитальное квантовое число (для
d-электронов l = 2), n = 2S — число неспарен-
ных электронов. При этом отношение интенсивно-
стей компонент дублета равно отношению мульти-
плетностей конечных состояний:

I1/I2 = (2S1 + 1)/(2S2 + 1) =

= (SFe + 1)/SFe = (n+ 2)/n. (2)

Несмотря на то что эти выражения являются
приближенными и не могут служить для строго-
го расчета величины мультиплетного расщепления
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[12], они все же позволяют оценить число неспарен-
ных 3d-электронов в исследуемом соединении. Так,
согласно выражению (2), экспериментальному зна-
чению отношения I1/I2 = 2.2 соответствует n ≈ 2,
т. е. состояние катионов Fe3+ (d5) с явно низким зна-
чением спина. Согласно ранее проведенным иссле-
дованиям, для начала ряда соединений 3d-металлов,
не содержащих неспаренных d-электронов, спек-
тры 3s-электронов состоят из одиночных симмет-
ричных и относительно узких (Γ ∼ 2.5 эВ) ли-
ний [25]. При увеличении же числа неспаренных
3d-электронов наблюдалось увеличение асимметрии
линии 3s-электронов, а ее общая ширина (Γ + ΔΓ)
увеличивалась (ΔΓ ≈ ΔEms), в среднем, на один
электронвольт при добавлении одного неспаренного
3d-электрона [25]. Аналогичное увеличение ширины
линии наблюдалось в спектрах 4s-электронов Ln в
ряду соединений лантанидов LnF3, в которых про-
исходит увеличение числа 4f -электронов Ln от La
до Gd [8]. Основываясь на этой полуэмпирической
зависимости, можно заключить, что наблюдаемое в
случае FeP уширение линии 3s-электронов железа
на величину ΔΓ ≈ 0.7 эВ и ее асимметрия связа-
ны с мультиплетным расщеплением ΔEms ≈ 3.5 эВ
(рис. 6), обусловленным локализацией на катионе
железа приблизительно двух (или более) неспа-
ренных 3d-электронов. Дополнительная линия S

в спектре 3s-электронов железа, видимо, в основ-
ном связана с динамическим эффектом (рис. 5).
Воспользовавшись выражением (1), можно оценить,
что величина обменного интеграла Слейтера рав-
на Gl

(3s3d) ≈ 5.83 эВ, которая, однако, значительно
меньше соответствующей теоретически рассчитан-
ной величины данного параметра [23]. Для выясне-
ния причин такого различия в величинах рассчи-
танного и экспериментального значений обменного
интеграла требуется проведение дальнейших иссле-
дований.

3.2. Химическая связь и спиновое состояние
катионов Fe3+ в FeP

Основываясь на представленных в настоящей ра-
боте результатах РФЭС, а также ранее получен-
ных данных мессбауэровских исследований фосфи-
да FeP [6,7], можно утверждать, что катионы Fe3+ в
этом соединении находятся в состоянии со спиновой
мультиплетностью, существенно меньшей, чем для
высокоспинового состояния (HS) с суммарным спи-
ном S = 5/2. Важно отметить, что согласно теории
кристаллического поля в предположении ионных
связей между металлом и окружающими его лиган-

дами, состояние октаэдрически координированных
катионов Fe3+ (t42ge1g) с промежуточным значени-
ем спина (IS, S = 3/2) всегда является энергети-
чески менее выгодным, чем высокоспиновое (t32ge2g,
S = 5/2) или низкоспиновое состояние с электрон-
ной конфигурацией t52ge

0
g (LS, S = 1/2) [27]. При

этом следует отметить, что приближение преиму-
щественно ионной связи не является строго верным
для соединения FeP из-за существенного перекры-
вания орбиталей. Однако и низкоспиновое состо-
яние является крайне редким для катионов Fe3+

из-за их высокой внутриатомной обменной энер-
гии Δex = −10JH (где JH — обменный интеграл)
или энергии спаривания при переходе HS → LS:
PHS/LS = 6JH . Компенсировать эту энергию мож-
но, только поместив катионы железа в окружение
лигандов, создающих сильное кристаллическое по-
ле (10Dq), например, с октаэдрической симметрией.
Однако, анионы P3− не являются лигандами «силь-
ного поля» [28], поэтому для кластера (FeP6) следу-
ет ожидать соотношения 10Dq 
 PHS/LS , при ко-
тором стабилизируется лишь HS-состояние. Другая
возможность стабилизации LS-состояния может ре-
ализоваться для сильно искаженных анионных по-
лиэдров, окружающих катионы железа, например,
при тетрагональном искажении октаэдрических по-
лиэдров Oh → D4h [29]. Однако в структуре фос-
фида FeP полиэдры (FeP6) хотя и являются иска-
женными, но в существенно меньшей степени, чем
это необходимо для стабилизации LS-состояния. Та-
ким образом, ни один из рассмотренных факторов
не может в случае FeP приводить к стабилизации
катионов железа в состоянии с низкоспиновой муль-
типлетностью.
В ряде теоретических работ [30, 31] было по-

казано, что стабилизация переходных металлов в
необычных для них спиновых состояниях стано-
вится возможной при учете электронного перено-
са между катионом металла и окружающими его
анионами (ковалентность химических связей). По-
дробно этот вопрос обсуждался для катионов Co3+

в оксидах со структурой типа перовскита [30, 31].
В рамках pd-модели, использующей точную диаго-
нализацию многоэлектронного гамильтониана для
кластера CoO9−

6 , было показано, что для некоторой
комбинации значений параметров {10Dq, JH иΔeff}
(где Δeff — энергия зарядового переноса O2− →
→ Co3+) перенос электронов от анионов O2− к ка-
тиону Co3+ приводит к стабилизации состояния IS
[30, 31]. Для катионов Fe3+ подобные эффекты об-
суждались в работе [32], посвященной исследованию
методом рентгеновской адсорбционной спектроско-
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Рис. 6. Диаграммы одноэлектронных уровней энергии
для состояний HS, IS и LS в октаэдрических класте-
рах (FeP6)15− для двух крайних случаев ионной связи:
{Fe3+(d5) − (6P)18−} и {Fe2+(d6L) − (6P)17−} (где L —
электронные дырки на анионах фосфора, 10Dq — энер-
гия расщепления кристаллическим полем, Δeff — эффек-
тивная энергия зарядового переноса между подрешетками

фосфора и железа)

пии сульфидов Na4FeS4 и KFeS2, в которых катионы
Fe3+ занимают позиции в искаженном тетраэдриче-
ском окружении анионов серы. Модельные расче-
ты показали, что даже частичный зарядовый пере-
нос S2− → Fe3+ в существенной степени влияет на
стабилизацию того или иного спинового состояния
кластеров (FeS4)5− [32].
В рамках настоящей работы были проведены

аналогичные полуэмпирические расчеты, учитыва-
ющие зарядовый перенос P3− → Fe3+ для класте-
ров FeP15−

6 в структуре FeP. На рис. 6 представлены
диаграммы заполнения одноэлектронных уровней
энергии для состояний HS, IS и LS неискаженных
октаэдрических кластеров FeP15−

6 для двух «край-
них» случаев ионной связи {Fe3+ (d5) − (6P)18−}
и {Fe2+ (d6L) − (6P)17−}. В первом случае катион
Fe3+ находится в окружении шести анионов P3−,
а второй случай соответствует полному переносу
на катион железа одного электрона из подрешет-
ки фосфора, с образованием в ней так называе-
мых «дырочных» состояний (L) [31]. На диаграм-
мах (рис. 6) также приведены энергии соответству-

ющих спиновых состояний (EHS/IS/LS) как функ-
ции параметров 10Dq, JH и Δeff (где Δeff — раз-
ница энергий eg-орбиталей катионов Fe3+ и груп-
повых 3pσ-орбиталей анионов P3−). Какая из двух
«ионных» конфигураций — без переноса или с пе-
реносом заряда — является наилучшей для описа-
ния основного состояния кластера FeP15−

6 в рамках
ионной модели, зависит от их относительных энер-
гий. Как уже было отмечено, если не учитывать пе-
ренос заряда P3− → Fe3+, то устойчивыми могут
быть только состояния HS (10Dq < 3JH) или LS
(10Dq > 3JH). Для фосфид-анионов P3−, входя-
щих в состав кристаллической решетки FeP, следу-
ет ожидать усиления создаваемого ими в области
расположения катионов Fe3+ «кристаллического по-
ля» за счет более эффективного участия в π-связях
Fe–P пустых 3dπ-орбиталей анионов P3− (дативные
взаимодействия π(t32g(Fe)) → π∗(t02g(P)) [27]). Энер-
гия вакантных t2g(P)-орбиталей будет понижаться, а
значит, дативные взаимодействия будут усиливать-
ся за счет действия на анионы фосфора положи-
тельного потенциала, создаваемого окружающими
их катионами железа. Однако маловероятно, что по-
добные взаимодействия сделают анионы P3− лиган-
дами сильного поля. Поэтому для кластера FeP15−

6

следует ожидать только HS-состояния, что находит-
ся в явном противоречии с результатами настоящей
работы. В случае же учета конфигураций с пере-
носом заряда (рис. 6), даже для небольшого рас-
щепления кристаллическим полем 10Dq возможна
стабилизация кластера FeP15−

6 в состоянии IS, в ко-
тором катион железа имеет электронную конфи-
гурацию Fe2+ (d6L) с локальным суммарным спи-
ном S = 2, а окружающие его анионы фосфора —
электронную «дырку» со спином S = 1/2, направ-
ленным противоположно локальному спину желе-
за (в случае идеального октаэдрического окруже-
ния железа электронная дырка с равной вероят-
ностью делокализована по шести анионам фосфо-
ра). На рис. 7а представлены области устойчиво-
сти различных спиновых состояний кластера FeP15−

6

в зависимости от приведенных значений 10Dq/JH
и Δeff /JH . Из сравнения этих значений следует,
что в широком диапазоне значений Δeff/JH < 3

и Δeff/JH < 10Dq/JH < 10 наиболее устойчивым
является состояние IS с локальной конфигурацией
железа d6L.
Следует подчеркнуть, что представленные аргу-

менты не могут претендовать на точную количе-
ственную интерпретацию экспериментальных дан-
ных, хотя бы потому что в нашем распоряжении
нет точных значений фундаментальных параметров
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Рис. 7. Диаграммы, демонстрирующие области устойчи-
вости спиновых состояний HS, IS и LS в октаэдрических
кластерах (FeP6)15− при отсутствии (а) и при учете (б)

гибридизации конфигураций (d5) и (d6L)

(10Dq, JH , Δeff ), определяющих устойчивость то-
го или иного спинового состояния. Кроме того, рас-
смотренные конфигурации относятся к двум пре-
дельным случаям ионной связи между катионами
железа и анионами фосфора. Реальное же состоя-
ние комплекса FeP15−

6 , в котором связи Fe–P имеют
ковалентный характер, должно описываться много-
электронной волновой функцией (ψg), являющей-
ся линейной комбинацией рассмотренных состоя-
ний [30–32]:

ψg = α|d5〉+ β|d6L〉+ . . . , (3)

в которой квадраты коэффициентов α и β (α2 +

+ β2 + . . . = 1) определяют вероятность реализа-
ции того или иного состояния (в расширенных ва-
риантах расчетов могут учитываться и другие со-
стояния, например, d7L2). Для того чтобы на каче-
ственном уровне продемонстрировать, как учет вза-
имодействия конфигураций будет сказываться на
устойчивости различных спиновых состояний клас-
тера FeP15−

6 , мы провели упрощенные модельные
расчеты, учитывающие электронный перенос лишь
с участием наиболее прочных σ-связей, т. е. пере-
крывание eg{= dx2−y2 , dz2}-орбиталей железа с под-
ходящими по симметрии групповыми орбиталями
фосфора. Кроме того, учитывалось взаимодействие
только между состояниями с одинаковой спиновой
мультиплетностью (2S + 1). В этом случае энер-
гия основного состояния комплекса получается в ре-
зультате приведения к диагональному виду матрич-
ной формы гамильтониана [32](

〈d5|Ĥ |d5〉2S+1 −Tσ
−Tσ 〈d6L|Ĥ |d6L〉2S+1

)
, (4)

в котором недиагональные матричные элементы
Tσ ≡ 〈d5|Ĥ |d6L〉 выражаются через двухцентровые
парные интегралы Слейтера –Костера Tσ =

√
3Vpdσ

[33]. С учетом средней длины связей Fe–P в класте-
рах FeP15−

6 , dFe–P ≈ 2.308 Å [3] (Vpdσ ∝ 1/(dFe–P)
3.5),

в расчетах использовалось значение резонансного
интеграла Vpdσ = −1.35 эВ [32], а также характер-
ное для катионов Fe3+ значение обменного интегра-
ла JH = 0.83 эВ [34]. В результате проведенных
расчетов были построены диаграммы устойчивости
спиновых состояний LS, IS и HS кластера FeP15−

6 в
зависимости от приведенных параметров 10Dq/JH ,
Δeff/JH (при Vpdσ/JH = 1.22) (рис. 7б). Сравне-
ние двух диаграмм на рис. 7 показывает, что учет
ковалентности связей Fe–P приводит к некоторо-
му изменению профилей полей устойчивостей соот-
ветствующих спиновых состояний и смещению гра-
ниц между ними. Тем не менее главный результат
остается неизменным — учет межконфигурацион-
ного взаимодействия приводит к стабилизации (при
некоторых комбинациях значений параметров внут-
риатомных и межатомных взаимодействий) спино-
вых состояний катионов железа с существенно более
низким спином (каким S ≈ 3/2), чем предсказы-
вает теория кристаллического поля для кластеров
{Fe3+(P3−)6}18−. Воспользовавшись соотношением
(5), связывающим коэффициенты (α, β) в функции
(3) с параметрами (JH , Vpdσ и Δeff ), характеризую-
щими степень ковалентности связей Fe–P [35]:
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β

α
=

(4JH−Δeff )+
√
(4JH−Δeff )2+12V 2

pdσ

2
√
3Vpdσ

, (5)

мы оценили относительные вклады (α2 и β2) кон-
фигураций d5 и d6L, обеспечивающие основное со-
стояние кластера FeP15−

6 со спином S = 3/2 (IS)
(рис. 7б). Полученные для интервала {−1 ≤ Δeff ≤
≤ 0} средние значения α2 ≈ 0.16 и β2 ≈ 0.84, даже
с учетом сделанных приближений, демонстрируют
очень высокую степень зарядового переноса между
анионной и катионной подрешетками (P3− → Fe3+).
Следует отметить, что согласно представлен-

ному выше полуколичественному анализу, наибо-
лее вероятным, с учетом характерных для катио-
нов Fe3+ и окружающих их лигандов P3− значе-
ний параметров JH = 0.8–1.2 эВ, 10Dq = 0.7–0.9 эВ
и Δeff < 0, является состояние кластера FeP15−

6

с промежуточным значением суммарного спина
(S = 3/2). В соответствие же с полученными в на-
стоящей работе данными РФЭС, катионы железа
имеют лишь два неспаренных 3d-электрона (S = 1).
Наконец, в ранее проведенных нами мессбауэров-
ских исследованиях FeP было постулировано, что
катионы железа стабилизируются в низкоспиновом
состоянии (S = 1/2) [6, 7]. Эти, казалось бы, про-
тиворечащие друг другу результаты объединяет то,
что все они указывают на пониженное значение спи-
нов катионов Fe3+ в матрице FeP, расхождения же
касаются величины этого понижения по сравнению
с состоянием HS (S = 5/2). При анализе мессбауэ-
ровских данных отмечалось, что помимо низкой ве-
личины сверхтонкого магнитного поля Hhf на яд-
рах 57Fe наблюдается его заметная пространствен-
ная анизотропия [6,7]. Этот результат указывает на
значительный вклад в величину Hhf «незаморожен-
ного» кристаллическим полем орбитального момен-
та 〈L〉 �= 0 низкоспиновых катионов Fe3+ (t52ge0g) с
S = 1/2 (рис. 6). Однако и для обсуждаемого в на-
стоящей работе состояния IS кластера FeP15−

6 с ло-
кальной конфигурацией (t42ge2gL) для катионов Fe2+

(рис. 6) следует также ожидать большого орбиталь-
ного момента, поскольку обе эти конфигурации яв-
ляются эквивалентными в «дырочном» представле-
нии [24]. Поскольку орбитальный и спиновый вкла-
ды имеют противоположные знаки, их совместный
учет может приводить к уменьшению суммарного
магнитного момента катионов железа, что, в свою
очередь, может объяснять малую величину сверх-
тонкого поля Hhf (11 K) ≈ 36 кЭ в фосфиде FeP
[6]. Иными словами, с точки зрения мессбауэровских
спектров, локальные электронные состояния t52ge0g и
t42ge

2
gL катионов железа в кластерах FeP

15−
6 могут

оказаться неразличимыми. Кроме того, высокая сте-
пень ковалентности химических связей Fe–P может
влиять не только на спиновое состояние железа, но
и на степень делокализации 3d-электронов, образу-
ющих узкие d-зоны со спиновой поляризацией, от-
личной от той, которая предсказывается в рамках
простой ионной модели.
Активное участие анионной подрешетки в фор-

мировании электронной структуры катионов пере-
ходных металлов (в частности образование в ней
«дырочных» (L) электронных состояний) может
быть одним из объяснений обсуждаемой в литера-
туре малой «чувствительности» сверхтонких пара-
метров ядер 57Fe к составу пниктидов железа [36].
Речь идет о некоторых семействах сверхпроводя-
щих пниктидов железа, например, LnFeAsO1−xFx

[37], Ba1−xKxFe2(As,P)2 [38] и др., для которых из-
менение состава (x) не вызывает каких-либо види-
мых изменений в изомерном сдвиге мессбауэровских
спектров ядер 57Fe. Данный сверхтонкий параметр,
который, в принципе, отвечает за валентное состоя-
ние железа, также остается практически неизмен-
ным даже при переходе пниктидов в сверхпрово-
дящее состояние. Следуя логике настоящей работы,
изменения составов анионной (О2− → F−) или ка-
тионной (Ba2+ → K+) подрешеток, требующих ком-
пенсации изменения заряда, в первую очередь, мо-
жет затрагивать анионную подрешетку (O−(L) ↔
↔ O2−) и в минимальной степени сказываться на
электронном состоянии железа. Поскольку изомер-
ный сдвиг мессбауэровских спектров отвечает за
степень экранирования 3d-электронами катиона же-
леза ns-электронной плотности на его ядре 57Fe,
можно ожидать, что незначительные изменения в
окружающей железо анионной подрешетке практи-
чески никак не скажутся на величине изомерного
сдвига.
В приведенных расчетах мы пренебрегали вкла-

дом в волновую функцию (3) более высоких по энер-
гии конфигураций (в частности, d7L2), а также гиб-
ридизацией между состояниями с различной муль-
типлетностью. Тем не менее, как отмечалось в ли-
тературе [35], даже небольшой вклад подобных со-
стояний может в существенной степени повлиять на
результирующее спиновое состояние катионов пере-
ходных металлов.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен детальный анализ спектров РФЭС
валентных и внутренних электронов ионов Fe3+
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в фосфиде FeP. Спектр 2p-электронов железа
(Eb (2p3/2) = 707.2 эВ) представляет собой дублет
с очень узкими линиями (Γ (2p3/2) = 1.2 эВ) и рас-
щеплением (ΔEsl (2p) = 12.9 эВ), обусловленным
спин-орбитальным взаимодействием 2p-электронов.
Спектр 3s-электронов железа состоит из асиммет-
ричной неразрешенной линии с шириной Γ (3s) =

= 3.8 эВ, что связано с небольшим мультиплетным
расщеплением. Относительно небольшая ширина
линий 2p-электронов железа и анализ величин рас-
щепления ΔEms ≈ 3.5 эВ и отношения интенсивно-
стей компонент I1/I2 = 2.2 спектра 3s-электронов
железа указывает на стабилизацию катионов Fe3+

в состоянии с пониженным значением суммарно-
го спина. Полуэмпирические расчеты, учитываю-
щие межконфигурационное взаимодействие d5/d6L,
показывают, что в некотором диапазоне значений
внутриатомных параметров (10Dq, JH) учет высо-
кой степени ковалентности связей Fe–P приводит к
стабилизации кластеров FeP15−

6 в состоянии с про-
межуточным значением спина (IS, S = 3/2).

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке РНФ (грант №14-13-00089) (измерения
спектров РФЭС и обработка данных) и РФФИ
(грант №15-03-99628) (приготовление образцов). Ра-
бота выполнена с использованием оборудования,
приобретенного за счет средств программы разви-
тия Московского университета.
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