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Елiпсометричним методом при кiмнатнiй температурi вимiря-
но показники заломлення n та поглинання χ невпорядкованих
сплавiв Cu–Mn з концентрацiями 2; 5; 10; 17,5; 25; 37,5 та 50 %
марганцю в широкому спектральному дiапазонi 0,23–2,8 мкм
(0,44–5,39 еВ). На основi цих даних розраховано оптичну про-
вiднiсть σ, яка пов’язана з мiжзонними переходами. В областi
внутрiшньозонного поглинання визначено частоту зiткнень γ

та концентрацiю електронiв провiдностi N . Встановлено, що
в електронному спектрi мiдi при додаваннi марганцю формує-
ться нова домiшкова зона, розташована на вiдстанi 2,2 еВ ниж-
че вiд рiвня Фермi, i яка розщеплюється внаслiдок обмiнної
взаємодiї на двi енергетичнi пiдзони.

1. Вступ

Iнтенсивне вивчення оптичних властивостей i на їх
основi електронної структури сплавiв благородних
металiв з перехiдними почалося пiсля виявлення ма-
гнiтних локальних моментiв у розбавлених сплавах
мiдi з нiкелем [1], що було поштовхом до теоретичних
дослiджень магнiтної та електронної структури таких
сплавiв [2].

У бiльшостi випадкiв при iнтерпретацiї даних опти-
чних вимiрювань застосовується теоретична модель
Андерсена [1], яка лише якiсно узгоджується з ци-
ми даними. Значного прогресу у вивченнi електрон-
ної структури було досягнуто пiсля побудови теорети-
чних методiв, заснованих на багаторазовому розсiян-
нi, також i в наближеннi когерентного потенцiалу [2].
Але ця теорiя не завжди адекватно описує електрон-
нi властивостi конкретних металевих сполук, а саме
сплавiв Cu з перехiдними металами [3]. Проведенi те-
оретичнi розрахунки енергетичної зонної структури
мiдi [4, 5] дозволяють ототожнювати експерименталь-

но спостережуванi смуги поглинання з вiдповiдними
мiжзонними переходами електронiв.

Результати дослiджень оптичних властивостей бi-
нарних сплавiв мiдi з феромагнiтними металами (Fe,
Co) та антиферомагнiтним металом (Cr) в областi
мiжзонного поглинання засвiдчують [3], що спектр
оптичної провiдностi σ(hν) не можна отримати шля-
хом додавання спектрiв чистих компонент, бо в цих
сплавах крiм структур, якi притаманнi чистим мета-
лам, з’являються новi смуги. Тому особливий iнтерес
викликає дослiдження оптичних властивостей i на їх
основi електронної структури сплавiв мiдi ще з одним
феромагнетиком – марганцем.

2. Методика експерименту

Оптичнi властивостi сплавiв Cu–Mn дослiджено при
кiмнатнiй температурi на зразках, що отриманi шля-
хом вакуумно-дугового плавлення чистих Cu та Mn, з
вiдповiдними вагами в атмосферi аргону шляхом ба-
гаторазового переплавлення. Для досягнення бiльшої
однорiдностi зразки вiдпалювали в цiй же атмосферi
при температурi 900 ◦С протягом 24 год. Дзеркальнi
поверхнi зразкiв готували шляхом механiчного полi-
рування iз застосуванням алмазних паст iз подаль-
шим рекристалiзацiйним вiдпалом та електрополiру-
ванням. За допомогою рентгенiвського дифрактоме-
тра ДРОН-3.0 проводили також рентгеноструктур-
ний та фазовий аналiз зразкiв сплавiв Cu–Mn.

Оптичнi характеристики дзеркальних поверхонь
сплавiв Cu–Mn з концентрацiями 2; 5; 10; 17,5; 25;
37,5 та 50% Mn, а також чистих Cu i Mn дослiджува-
ли в спектральному iнтервалi 0,23–2,8 мкм (0,44–5,39
еВ) за допомогою спектральної елiпсометрiї, викори-
стовуючи метод Бiттi [6]. Експериментально вимiрю-
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Рис. 1. Кривi дисперсiї мiжзонної оптичної провiдностi σ(hν)

чистих Cu (1) та Mn (2) , а також сплавiв Cu–Mn з вмiстом
2 (3), 5 (4), 10 (5) та 17,5 % Mn (6). Кривi 1 та 2 для чистих
компонент пiднято вгору на 1 · 105 (Ом·м)−1

вали елiпсометричнi параметри Δ i ψ поблизу голов-
ного кута падiння при рiзних довжинах хвиль та на їх
основi розраховували оптичнi сталi n i χ. Похибки у
визначеннi показникiв заломлення n та поглинання χ
суттєво залежали вiд областi спектра, в якiй проводи-
лися вимiрювання. Так, в ультрафiолетовiй, видимiй
та ближнiй IЧ-областях спектра вони не перевищува-
ли 1,5%, а в IЧ-дiапазонi спектра зростали до 3–4%.
На основi оптичних сталих n i χ розраховували iншi
оптичнi характеристики: дiелектричну проникнiсть ε,
оптичну провiднiсть σ та коефiцiєнт вiдбиття R при
нормальному падiннi свiтла.

3. Результати та їх обговорення

Аналiз залежностей оптичних характеристик вiд
енергiї фотонiв hν у дослiджуваному спектральному
iнтервалi hν = 0, 44 − 5, 39 еВ дозволяє отримати iн-
формацiю про змiну електронної структури Cu при
додаваннi Mn. Особливий iнтерес викликає дисперсiя
оптичної провiдностi σ(hν), яка пропорцiйна мiжзон-
нiй густинi електронних станiв G(hν) [6, 7].

Експериментальнi кривi залежностей σ(hν) дослi-
джуваних сплавiв, а також чистих Cu та Mn наведено
на рис. 1, 2. Доцiльно, перш за все, коротко зупи-
нитися на характерних особливостях оптичних спе-
ктрiв σ(hν) чистих Cu та Mn, а потiм проаналiзува-
ти оптичнi спектри сплавiв Cu–Mn. В областi енер-
гiй hν < 1, 5 еВ оптична провiднiсть Cu монотонно
зростає зi зменшенням енергiї hν – це є свiдченням
того, що основний внесок у σ в цiй областi зумов-

Рис. 2. Кривi дисперсiї мiжзонної оптичної провiдностi σ(hν)

чистих Cu (1) та Mn (2), а також сплавiв Cu–Mn з вмiстом 25
(3), 37,5 (4) та 50 (5) % Mn. Кривi 1 та 2 для чистих компонент
пiднято вгору на 1 · 105 (Ом·м)−1

лений внутрiшньозонними переходами електронiв у
межах кожної зони в областi розмиття рiвня Фермi
EF. Найбiльш характерними iз аномалiй мiдi є рiз-
кий край мiжзонного поглинання при hν = 2,1–2,3
еВ з центром при 2,2 еВ та iнтенсивна смуга погли-
нання з максимумом поблизу 4,72 еВ, а також незна-
чнi деталi спектра в iнтервалi 3,5–4,4 еВ [1]. Крива
мiжзонного поглинання марганцю, у свою чергу, ха-
рактеризується широким максимумом при 2,2 еВ.

Основну увагу придiлимо аналiзу дисперсiйних за-
лежностей оптичної провiдностi σ(hν) дослiджуваних
сплавiв Cu–Mn (див. рис. 1, 2).

Отож, дисперсiйнi залежностi оптичної провiдностi
σ(hν) чистих Cu та Mn описуються порiвняно плавни-
ми кривими з певними аномалiями. Як видно з рис. 1,
додавання малих концентрацiй марганцю до мiдi не
вносить суттєвих змiн у загальну форму енергетично-
го спектра мiдi. Характернi особливостi спектра Cu,
зокрема короткохвильовий максимум при 4,72 еВ та
рiзкий край при 2,1–2,3 еВ, суттєво проявляються в
усiх дослiджених сплавах Cu–Mn, як i в сплавах Cu–
Co [5]. Виявлено, що максимум при 4,72 еВ спосте-
рiгається в усiх сплавах, крiм Cu–50%Mn, майже не
змiщуючись вздовж шкали енергiї hν. При цьому рiз-
кий край поглинання при 2,2 еВ проявляється лише
у зразках з концентрацiєю марганцю до 17,5 %.

Водночас в iнфрачервонiй областi спектра
hν = 0,8–1,8 еВ виявлено, що при додаваннi до
Cu лише 2 % Mn внесок “вiльних” електронiв у
загальне поглинання свiтла рiзко зменшується, i
при великих концентрацiях Mn повнiстю домiнують
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Рис. 3. Дисперсiя залишкової оптичної провiдностi сплавiв
Δσ(hν) CuMn з вмiстом 5 (1), 17,5 (2), та 50% (3) Mn

мiжзоннi переходи електронiв. Це пов’язано з рiзким
збiльшенням частот релаксацiї електронiв у сплавах
порiвняно з чистими компонентами.

Виявлено, що додавання Mn до Cu при концен-
трацiях Mn, бiльших за 10 %, викликає надзвичайно
сильний ефект – появу на кривих σ(hν) у найближчiй
IЧ-областi спектра iнтенсивної смуги поглинання з
максимумом, розташованим в iнтервалi hν = 1, 9−2, 1
еВ. Iз рис. 1, 2 видно, що саме в цьому дiапазонi роз-
мiщується мiнiмум на кривiй σ(hν) Cu, тодi як ма-
ксимум поглинання Mn, згiдно з нашими експеримен-
тальними даними, розташований поблизу 2,2 еВ. От-
же, вказана смуга не пов’язана з чистими Cu та Mn,
а тому найбiльш iмовiрно пов’язана з резонансними
станами, якi виникають в електронному спектрi Cu
при додаваннi Mn.

Слiд вiдзначити, що iнтенсивнiсть цiєї домiшкової
зони монотонно зростає при збiльшеннi концентрацiї
Mn i досягає 205 к(Ом·м)−1для зразка Cu–50% Mn.
При цьому положення максимуму змiщується при-
близно вiд 2,1 еВ для зразка Cu–17,5% Mn в низь-
коенергетичну область спектра до 1,9 еВ для Cu–50%
Mn (див. рис. 2).

Безумовно, утворення додаткової смуги у сплавах
спричинене змiнами в електронних спектрах Cu–Mn.
Цi змiни пов’язанi з перебудовою енергетичного спе-
ктра Cu i виникненням, як зазначалося, резонансних
домiшкових станiв [7].

Наведенi факти свiдчать про те, що оптичнi спе-
ктри дослiджуваних сплавiв не можна отримати шля-
хом простої суперпозицiї спектрiв σ(hν) чистих Mn
та Cu вiдповiдно з кiлькiсним спiввiдношенням цих
фаз. Щоб упевнитися в цьому та з метою встанов-

лення природи спектрiв поглинання сплавiв Cu–Mn,
проведено чисельне моделювання їх оптичних вла-
стивостей. Для цього обчислено i проаналiзовано кри-
вi дисперсiї залишкової оптичної провiдностi Δσ(hν),
яка являє собою рiзницю мiж експериментальними
σ(hν) та розрахованими σCu(hν) значеннями опти-
чної провiдностi дослiджуваних сплавiв Δσ(hν) =
σ(hν) − (1 − c)σCu(hν) + cσMn(hν) (c – концентрацiя
Mn), якi для сплавiв Cu–Mn з вмiстом 5, 17,5 та 50%
наведено на рис. 3.

Видно, що для дослiджуваних сплавiв величина за-
лишкової оптичної провiдностi Δσ(hν) залежить вiд
енергiї hν i при збiльшеннi концентрацiї Mn рiзко зро-
стає, в ультрафiолетовiй областi спектра для сплавiв
iз вмiстом Mn до 17,5% вiд’ємна, що свiдчить про те,
що розчиннiсть марганцю у сплавах з малим вмiстом
Mn менша, нiж для сплавiв з вмiстом 37,5 та 50%.
На рис. 3 чiтко проявляється нова смуга поглинання
з максимумом при 2 еВ. Iз проведених розрахункiв
спектрiв Δσ(hν) сплавiв Cu–Mn випливає, по-перше,
що при малих концентрацiях Mn (до 5%) вiн майже
повнiстю розчиняється у Cu, по-друге, розчиннiсть
зростає при збiльшеннi концентрацiї Mn, i по-третє, в
електронному спектрi твердих розчинiв Cu–Mn утво-
рюється домiшкова d-зона, яка пов’язана з Mn.

З метою створення моделi енергетичної структури
сплавiв Cu–Mn проведено детальне дослiдження еле-
ктронних характеристик сплавiв Cu–Mn в IЧ-областi
спектра (λ > 2 мкм). У цьому дiапазонi оптичнi
властивостi сплавiв, як зазначалося, визначаються в
основному внутрiшньозонними переходами електро-
нiв провiдностi. Застосувавши метод послiдовних на-
ближень, визначено частоту зiткнень γ та концентра-
цiю електронiв N для сплавiв Cu–Mn за методикою,
описаною в [1].

При цьому не враховувався внесок мiжзонних пе-
реходiв P̃ в дiелектричну проникнiсть ε1, оскiльки в
дослiджуванiй областi спектра вiн становить не бiль-
ше 0,3% вiд значень ε1. Розрахованi значення ве-
личини γ сплавiв Cu–Mn для рiзних довжин хвиль
λ наведено у виглядi графiкiв γ(ω2) на рис. 4. Як
видно з рисунка, частота зiткнень γ залежить вiд
квадрата циклiчної частоти ω2, причому залежнiсть
γ(ω2) в дiапазонi λ=1,1–2,8 мкм добре описується лi-
нiйною функцiєю. Наприклад, для чистої мiдi γ =
0, 18 ·1014c−1 +0, 013 ·10−14ω2. Цей факт свiдчить про
сильний вплив мiжелектронної взаємодiї на частоту
релаксацiї γ, що узгоджується iз даними теоретичних
дослiджень [4].

Крiм того, на основi отриманих даних для спла-
вiв Cu–Mn розраховано концентрацiю електронiв N
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Рис. 4. Залежнiсть розрахованих на основi експериментальних
даних значень частоти зiткнень γ вiд квадрата циклiчної ча-
стоти ω2для Cu (1) та зразкiв з вмiстом Mn 5 (2), 10 (3), 17,5
(4) та 25% (5) вiдповiдно

за методикою, описаною в [1]. Виявилося, що в iн-
тервалi λ = 1,1–2,8 мкм величина N , на вiдмiну
вiд частоти зiткнень γ, практично не залежить вiд
довжини хвилi λ (частоти ω) i середнi значення N
для чистої Cu та сплавiв Cu–Mn наведено в табли-
цi. Зазначимо, що поправки до скiн-ефекту β1 i β2

суттєво вiдрiзняються одна вiд одної: β1 ∼ 10−3,
β2 = 0,07–0,71. Тобто, скiн-ефект у сплавах Cu–
Mn є слабоаномальним i при обробцi експеримен-
тальних результатiв в IЧ-областi врахована поправка
β2.

Слiд зазначити, що при кiмнатних температурах
навiть в чистих зразках Cu i сплавах Cu–Mn з iде-
альною структурою певну роль вiдiграють також
електрон-фононнi та електрон-домiшковi зiткнення.
Коректне роздiлення внескiв електрон-електронних,
електрон-фононних та електрон-домiшкових зiткнень
можливе пiсля проведення температурних вимiрю-
вань оптичних сталих дослiджених сплавiв в широ-
кому температурному iнтервалi.

Середнi значення концентрацiї електронiв N для Cu та
сплавiв Cu–Mn

Зразок N , 1028, м−3

Cu 4,24
Cu–5%Mn 4,32
Cu–10%Mn 4,41

Cu–17,5%Mn 4,53
Cu–25%Mn 4,59

Рис. 5. Енергетичнi зони Cu. Вертикальними лiнiями зi стрiл-
ками показано найбiльш iнтенсивнi дозволенi в дипольному на-
ближеннi переходи. Пунктирними лiнiями зi штриховкою по-
значено розщеплену внаслiдок обмiнної взаємодiї домiшкову
зону сплаву Cu–25%Mn

Якщо взяти до уваги результати дослiджень еле-
ктронної структури чистої мiдi [8] та її оптичного спе-
ктра [3], то на основi отриманих даних можна запро-
понувати модель електронної структури твердих роз-
чинiв Cu–Mn. Згiдно з [8] край поглинання в чистiй
мiдi при 2,1–2,2 еВ пов’язаний з переходами електро-
нiв iз вершин d-зон поблизу точки L3 зони Брiллюена
на вiльнi стани s–p-смуг L′2 в околi рiвня Фермi (РФ)
EF. На рис. 5 наведено, згiдно з [4], енергетичну зон-
ну структуру Сu, розраховану iнтерполяцiйним ме-
тодом. Вертикальними лiнiями зi стрiлками показа-
но дозволенi в дипольному наближеннi переходи мiж
енергетичними зонами, якi формують найбiльш iн-
тенсивнi смуги поглинання у спектрi оптичної про-
вiдностi σ(hν) чистої мiдi.

Виходячи iз експериментальних даних дослiджен-
ня оптичних властивостей сплавiв Cu–Mn випливає,
що енергетична щiлина мiж вершиною d-зон Cu та
рiвнем Фермi при додаваннi Mn залишається незмiн-
ною. Тобто положення d-зон вiдносно РФ EF в еле-
ктронному спектрi сплавiв практично не змiнюється.
Вище краю поглинання спостерiгається iнтенсивне
мiжзонне поглинання, яке пов’язане iз переходами у
великому об’ємi зони Брiллюена iз 2-ї, 3-ї та 4-ї зон у
вiльнi стани 6-ї зони в напрямках L–W та Γ–X ЗБ [3]
(вiдповiднi переходи показано на рис. 5).

Якщо врахувати, що високоенергетичний макси-
мум на кривiй σ(hν) Сu при 4,7 еВ пов’язаний iз пе-
реходами iз 6-ї в 7-му смугу, в основному iз d-станiв
L1 на вiльнi рiвнi sp-смуги L′2 [6] (вiдповiднi переходи
на рис. 6 показано вертикальною лiнiєю зi стрiлкою),
тодi приходимо до висновку, що структура d-зон, роз-
ташованих на 4,0–4,95 еВ нижче РФ, у сплавах не
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Рис. 6. Густина електронних станiв g(E) мiдi (суцiльна лiнiя)
та внесок вiд домiшкової зони сплаву Cu–25% Mn (пунктирнi
лiнiї)

змiнюється i подiбна до d-зон Cu. Не викликає сумнi-
ву, що бiльш вiддаленi вiд РФ зони у сплавах Cu–Mn
подiбнi до d-зон Сu. Отже, енергетичнi зони у спла-
вах Cu–Mn зберiгають характернi риси електронного
спектра чистої мiдi.

Якщо допустити по аналогiї зi сплавами Cu–Fe та
Cu–Cr [7], що смуга поглинання з максимумом при
2 еВ в оптичних спектрах σ(hν) сплавiв пов’язана
з переходами електронiв iз домiшкової d-пiдзони у
вiльнi електроннi стани в околi РФ EF, тодi, виходя-
чи з отриманих даних, можна знайти вiдстань енер-
гетичного центра домiшкової зони вiд РФ Ed − EF

та її пiвширину Δ. Згiдно з експериментальними да-
ними у твердих розчинах Cu–Mn величина Ed − EF

становить 2,2 еВ i майже не залежить вiд концен-
трацiї Mn, а Δ трохи зростає при збiльшеннi вмi-
сту Mn у розчинi i становить 1,35 (Сu–2% Mn),
1,4 еВ (Cu–50% Mn). На основi визначених Ed − EF

та Δ було розраховано густину електронних станiв
g(E) сплавiв Cu–Mn (рис. 6) в межах домiшкової зо-
ни.

Для прикладу на рис. 6 наведено криву густини
станiв g(E) Сu, а також внесок у густину станiв вiд
домiшкової зони Cu–25%Mn. Виявлено, що нова до-
мiшкова зона має тонку структуру i розщеплюється
на двi енергетичнi пiдзони, що пов’язано з обмiн-
ною взаємодiєю. Максимум першої пiдзони розташо-
ваний при 1,98–2,02 еВ, другої – при 2,8–2,9 еВ. Пiв-
ширина вказаних енергетичних зон становить, вiдпо-

вiдно, 1,4 еВ та 0,75 еВ. Тому можна вважати, що
повна густина станiв g(E), наприклад, сплаву Сu–
25%Mn являє собою суму густин станiв чистої мi-
дi з вiдповiдною вагою (0,75) та домiшкової d-зони
Mn.

4. Висновки

Встановлено, що в електронному спектрi Cu при
додаваннi домiшки антиферомагнiтного металу Mn
формується нова домiшкова енергетична зона, яка
розташована приблизно на 2,2 еВ нижче рiвня Фер-
мi EF, яка розщеплюється на двi енергетичнi пiдзо-
ни, що зумовлено обмiнною взаємодiєю. Показано, що
електроннi спектри сплавiв Cu–Mn є, в грубому на-
ближеннi, суперпозицiєю густин електронних станiв
g(E) чистої мiдi з певною вагою, що дорiвнює концен-
трацiї в сплавi та густини станiв у межах домiшкової
зони.

Показано, що у формуваннi оптичних властивостей
сплавiв Cu–Mn основну роль вiдiграють d-зони роз-
чинника (Cu) та домiшкової зони (Mn). Завдяки мiж-
зонним переходам iз d-зон розчинника в його sp-зони
формуються основнi смуги поглинання σ(hν) у спе-
ктрах Cu–Mn. Додатковi смуги з’являються завдя-
ки переходам електронiв з домiшкової зони на рiвень
Фермi EF.
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СПЕКТРОСКОПИЯ ПРИМЕСНЫХ СОСТОЯНИЙ
В СПЛАВАХ Cu–Mn

В.С. Стащук, В.Н. Бондарь, Е.П. Полянская, Я.В. Филипов

Р е з ю м е

Эллипсометрическими методами при комнатной температуре

измерены показатели преломления n и поглощения χ неупо-

рядоченных сплавов Cu–Mn в спектральной области 0,23–2,8

мкм (0,44–5,39 эВ). На основе этих данных рассчитана опти-

ческая проводимость, связанная с межзонными переходами.

В области внутризонного поглощения определена частота

столкновений γ и концентрация электронов проводимости N .

Установлено, что в электронном спектре меди при добавлении

марганца формируется новая примесная зона, которая разме-

щена на расстоянии 2 эВ ниже уровня Ферми и расщепляется

вследствие обменного взаимодействия на две энергетические

подзоны.

SPECTROSCOPY OF IMPURITY STATES IN Cu–Mn ALLOYS

V.S. Stashchuk, V.M. Bondar, О.P. Polianska, Ya.V. Filipov

Taras Shevchenko National University of Kyiv, Faculty of Physics
(2, Academician Glushkov Ave., Kyiv 01601, Ukraine;
e-mail: bondar270587@gmail.com)

S u m m a r y

The indices of refraction n and absorption χ of disordered Cu–Mn

alloys with manganese concentrations of 2, 5, 10, 17.5, 25, 37.5,

and 50% are measured in the spectral range 0.23–2.8 µm (0.44–

5.39 eV) at room temperature using the ellipsometric technique.

Based on these data, the optical conductivity σ related to inter-

band transitions is calculated. The collision frequency γ and the

concentration of conduction electrons N are determined in the in-

traband absorption region. It is established that the addition of

manganese results in the formation of a new impurity band in the

copper electron spectrum which is located by 2.2 eV lower than

the Fermi level and is split into two energy subbands due to the

exchange interaction.
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