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Аннотация 
Работа посвящена исследованиям электронного строения тетрагональной кристаллической модификации диок-
сида германия. Электронная структура исследована теоретически в рамках метода линеаризованных присоеди-
ненных плоских волн с помощью программного пакета Wien2k.
Вычислены полная и локальные парциальные плотности электронных состояний. Проведено моделирование спек-
тров ближней тонкой структуры края поглощения рентгеновского излучения для различных краев поглощения 
атомов германия и кислорода. В рамках приближения Z+1 рассчитаны Ge K-, Ge L3- и O K-края поглощения для 
тетрагональной модификации GeO2. Полученный для Ge K-края поглощения результат показывает высокое согла-
сие с экспериментальными данными.
Результат расчета Ge L3-спектра представляется впервые и носит прогностический характер. С целью улучшения 
согласия с экспериментом результатов расчета K-края поглощения кислорода кроме использования метода Z+1 
приближения были дополнительно проведены расчеты с использованием метода моделирования остовной дырки, 
в том числе частичной остовной дырки. Показано, что применение остовной дырки с зарядом 0.7 электрона улуч-
шает согласие результатов расчета с экспериментом.
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1. Введение
Диоксид германия – широкозонный полу-

проводник [1], применяющийся в оптоэлектро-
нике, солнечной энергетике, катализе [2–5]. Ди-
оксид германия при нормальных условиях су-
ществует в двух стабильных кристаллических 
модификациях: гексагональный q-GeO2 (струк-
тура кварца) и тетрагональный r-GeO2 (структу-
ра рутила) [6].

По ряду причин особый интерес представ-
ляет изучение электронной структуры тетраго-
нальной фазы диоксида германия. Во-первых, 
активно проводится синтез и исследования раз-
личных наноматериалов на основе соединений 
GeOx [3, 4, 7, 8]. Во-вторых, r-GeO2 является од-
ним из многих оксидных материалов, имеющих 
пространственную структуру рутила [9]. Имея 
близкие кристаллические параметры, эти мате-
риалы являются подходящими кандидатами для 
создания новых функциональных материалов в 
виде различных интерфейсов и гетероструктур 
на их основе [10]. В обоих рассмотренных случа-
ях знание особенностей электронной структуры 
r-GeO2 является необходимым для правильно-
го анализа и интерпретации эксперименталь-
но проявляемых свойств подобных материалов.

Одним из методов, активно применяемых 
для целей экспериментального изучения атом-
ного и электронного строения материалов, явля-
ется спектроскопия ближней тонкой структуры 
края поглощения рентгеновского излучения (X-
ray absorption near edge structure – XANES) [11]. 
Спектры XANES отражают информацию о рас-
пределении плотности незанятых электронных 
состояний в зоне проводимости твердых тел, 
проявляют высокую чувствительность к тонким 
приповерхностным слоям материала и к ближ-
нему порядку в расположении атомов изучае-
мого материала.

Анализ экспериментальных спектров иссле-
дуемых образцов обычно проводится путем их 
сопоставления со спектрами хорошо изученных 
материалов, рассматриваемых в качестве эта-
лонов. В случае материалов системы Ge – O од-
ним из таких эталонов будет являться r-GeO2. В 
литературе присутствует достаточное число ра-
бот, содержащих экспериментально полученные 
XANES спектры фазы r-GeO2. В публикациях [12-
14] приведены K-спектры поглощения германия, 
в [15, 16] – K-спектры поглощения кислорода. Ав-
торы ряда работ применяют Ge K-спектры в ка-
честве эталонов при анализе пространственной 
структуры исследуемых ими образцов системы 

Ge – O [13, 14, 17]. Однако нам не удалось обна-
ружить среди литературных источников данных 
по L3 краю поглощения германия в r-GeO2 – ни 
экспериментальных, ни теоретических.

В качестве эталонных спектров можно ис-
пользовать не только экспериментально полу-
ченные результаты, но и результаты компью-
терного моделирования [18]. Хотя электронная 
структура тетрагонального GeO2 ранее часто ста-
новилась объектом моделирования [5, 16, 19, 20–
23], результаты расчетов XANES спектров Ge K, 
Ge L3 в этих работах не приведены и, вероятно, 
к настоящему моменту не публиковались в на-
учной литературе. Был выполнен расчет только 
лишь K-спектра поглощения кислорода в r-GeO2 
[15]. Авторы получили результат, в целом хоро-
шо согласующийся с экспериментом, но все же 
имеющий некоторые существенные отличия во 
взаимном соотношении интенсивностей струк-
турных особенностей спектра.

Таким образом, проведение первопринцип-
ного компьютерного моделирования тетра-
гональной фазы GeO2 и выполнение расчетов 
спектров XANES является актуальной научной 
задачей, решению которой посвящена настоя-
щая статья.

2. Методика расчетов
Тетрагональная фаза диоксида германия 

имеет пространственную структуру рутила, 
группа симметрии P42/mnm [19]. В качестве па-
раметров элементарной ячейки мы использо-
вали экспериментальные значения из работы 
[24], аналогично расчетам, выполненным в [5, 
23]. Внешний вид элементарной ячейки r-GeO2 
приведен на рис. 1. Параметры кристаллической 
структуры указаны в табл. 1.

Расчеты электронной структуры проводи-
лись с использованием программного пакета 

Таблица 1. Кристаллические параметры r-GeO2

Группа симметрии P42/mnm
Параметр а, b, Å 4.40656

Параметр с, Å 2.86186
Координаты атомов x/a y/b z/c

Ge1 0.5 0.5 0.5
Ge2 0.0 0.0 0.0
O1 0.806 0.806 0.5
O2 0.194 0.194 0.5
O3 0.694 0.306 0.0
O4 0.306 0.694 0.0
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Wien2k [25], в основе которого лежит полнопо-
тенциальный метод линеаризованных присое-
диненных плоских волн (ЛППВ). В рамках тео-
рии функционала плотности для учета обменно-
корреляционной энергии использовалось обо-
бщенное градиентное приближение (Generalized 
Gradient Approximation – GGA). Радиусы muf-
fin-tin сфер атомов были равны 1.85 а.е. для ато-
ма Ge и 1.67 а.е. для атома O.

Моделирование спектров XANES проводи-
лось с помощью метода остовной дырки и ме-
тода Z+1 приближения. Формализм этих мето-
дов несколько различен и заключается в следу-
ющем. В основе обоих подходов лежит идея, что 
при моделировании электронно-энергетиче-
ского строения зоны проводимости в целях со-
поставления с экспериментальными спектрами 
XANES необходимо проводить зонный расчет 
для возбужденного состоянии [26, 27]. Экспери-
ментально зона проводимости исследуется ме-
тодом XANES, при этом пучок высокоэнергети-
ческих рентгеновских фотонов облучает обра-
зец, остовные электроны которого поглоща-
ют энергию и переходят в зону проводимости. 
Это приводит к необходимости расчета зонной 
структуры материала именно в такой электрон-
ной конфигурации – с положительным зарядом 
+1e на атомном остове и отрицательным заря-
дом –1e в зоне проводимости. Для этого в мето-
де остовной дырки [26–28] у заранее выбранно-
го атома А, спектр которого нужно рассчитать, 
удаляется один остовный электрон, который до-
бавляется в зону проводимости для сохранения 
электронейтральности. Остовная дырка моде-
лируется на том же энергетическом уровне, на 
котором возникает электронная вакансия при 
проведении эксперимента. В методе Z+1 при-
ближения [28] атом А заменяется атомом следу-

ющего за ним химического элемента с зарядо-
вым числом Z+1. Отметим, что в обоих методах 
атом А находится в суперъячейке, объем кото-
рой в несколько раз больше объема элементар-
ной ячейки. Все остальные атомы в суперъячей-
ке находятся в основном энергетическом состоя-
нии. При этом объем суперъячейки должен быть 
достаточно большим, чтобы исключить взаимо-
действие соседних атомов, имеющих остовные 
дырки или зарядовое число Z+1 [26, 27]. В насто-
ящей работе использовались суперъячейки с па-
раметрами 2×2×3, аналогично расчетам, выпол-
ненным в [15, 29]. При таких параметрах форма 
суперъячейки оказывается близкой к кубиче-
ской, а минимальное расстояние между двумя 
возбужденными атомами оказывается равным 
~ 8.585 Å. При расчетах спектров германия ме-
тодом Z+1 приближения один из атомов герма-
ния в суперъячейке заменялся атомом мышья-
ка. Аналогично при расчетах спектра кислорода 
один из атомов кислорода был заменен атомом 
фтора. Таким способом были теоретически рас-
считаны спектры поглощения Ge K, Ge L3, O K.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Плотности электронных состояний r-GeO2

Рассчитанные в работе спектры полной N(E) 
и парциальных n(E) плотностей электронных со-
стояний (ПЭС) r-GeO2 в основном состоянии при-
ведены на рис. 2. За начало отсчета шкалы энер-
гий принят потолок валентной зоны. Ширина ва-
лентной зоны оказалась равной 10.4 эВ. Кривая 
полной ПЭС валентной полосы имеет трехпико-
вую структуру, характерную и для других окси-
дов 14 группы периодической таблицы, облада-
ющих пространственной структурой рутила [29, 
30]. Интенсивность пиков ПЭС возрастает от дна 
валентной полосы к ее потолку. В пик при энер-
гии –9.65 эВ вносят соизмеримый вклад 4s-со-
стояния германия и 2p-состояния кислорода. 
Максимум в средней части валентной зоны при 
энергии –5.4 эВ образован, главным образом, 2p-
состояниями кислорода с небольшой примесью 
4p-состояний германия. Наиболее интенсив-
ный пик, расположенный на расстоянии –1.2 эВ 
от вершины валентной зоны, почти полностью 
происходит от 2p-состояний атомов кислорода. 
Доминирование занятых электронных состоя-
ний кислорода в валентной зоне можно связать 
с большей электроотрицательностью атомов 
кислорода по сравнению с атомами германия.

Ниже валентной области лежат две узкие 
группы субвалентных состояний: Ge 3d в энер-

Рис. 1. Элементарная ячейка r-GeO2. Атом Ge – 
темный, атом O – светлый
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шее согласие с результатами вычислений, пред-
ставленными в работах [5, 16, 20–22].

3.2. Спектры XANES r-GeO2

На рис. 3 приведен XANES спектр Ge K-края, 
рассчитанный в приближении Z+1. Спектр Ge K 
отражает плотность незанятых Ge p-состояний 
в зоне проводимости. Модельный спектр приве-
ден в сравнении с экспериментальным спектром 
из работы [14]. Спектры сопоставлены в единой 
энергетической шкале по положению основно-
го максимума при E ~ 11110 эВ. Видно, что по 
своей форме и положению основных энергети-
ческих особенностей, включая несколько мало-
интенсивных пиков в диапазоне до 50 эВ от края 
поглощения, расчетный спектр очень хорошо 
согласуется с экспериментальным. Такое хоро-
шее согласие свидетельствует о достоверности 
результатов расчета и надежности метода Z+1, 
что позволяет применить его для моделирова-
ния других краев поглощения в r-GeO2.

На рис. 4 приведены результаты расчета 
XANES спектра Ge L3-края, также полученного в 
приближении Z+1. Спектр Ge L3 отражает плот-
ность незанятых Ge s- и d-состояний в зоне про-
водимости. Нам не удалось обнаружить в науч-
ной литературе данных по экспериментальным 
измерениям Ge L3-края поглощения в r-GeO2. По 
этой причине мы проводим сравнение рассчи-
танного нами спектра с теоретическим и экспе-
риментальным спектрами Sn L3 в рутилоподоб-
ном SnO2 из работы [32]. Спектры совмещены по 
положению максимума при ~ 11 эВ в энергетиче-
ской шкале, соответствующей модельному спек-
тру Ge L3. Видно, что по своей форме и положе-
нию основных структурных особенностей спектр 
германия оказывается весьма схож со спектром 
олова. Ключевым отличием является одиноч-
ный главный максимум в спектре германия, в 

Рис. 2. Полная N(E) и парциальные n(E) плотности 
электронных состояний r-GeO2

Рис. 3. Рассчитанный спектр (теор.) Ge K-края 
поглощения в сравнении с экспериментальным 
спектром (эксп.) из работы [14]

гетическом диапазоне от –24.8 до – 23.8 эВ и O 2s 
в энергетическом диапазоне от –21.3 до –16.7 эВ 
(не приведены на рисунке). Валентная зона отде-
лена от зоны проводимости запрещенной зоной, 
шириной 1.996 эВ, что меньше эксперименталь-
ного значения 4.680 эВ [1] по причине исполь-
зования в расчете функционала GGA, имеющего 
тенденцию к систематической недооценке ши-
рины запрещенной зоны в полупроводниках и 
диэлектриках [31]. Анализируя зону проводимо-
сти, можно видеть, что вклад состояний герма-
ния и кислорода оказывается практически оди-
наковым в широком энергетическом диапазо-
не, вплоть до 15 эВ.

Анализируя в целом полученные нами ре-
зультаты расчетов ПЭС r-GeO2 отметим их хоро-
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то время как для олова соответствующий мак-
симум раздвоен. Это различие связанно с раз-
ницей в энергетическом распределении Ge 4d и 
Sn 5d состояний, образующих рассматриваемые 
спектры. Полученный для Ge L3-края результат 
носит прогнозный характер и может использо-
ваться при анализе экспериментально исследу-
емых образцов системы Ge – O.

Наконец, нами были выполнены расчеты O 
K-края поглощения. На рис. 5 показано срав-
нение рассчитанных нами спектров с экспери-
ментальным и модельным спектрами из рабо-
ты [15]. Рассчитанные нами спектры были со-
поставлены с экспериментом по положению на 
энергетической шкале главного максимума при 
энергии 535 эВ. Видно в целом хорошее согласие 
между результатом нашего расчета, выполнен-
ного в приближении Z+1, и экспериментом [15]. 
Однако аналогично результату теоретического 
расчета [15] в полученном нами спектре наблю-
дается перераспределение интенсивности осо-
бенностей тонкой структуры спектра в области 
энергий 540–545 эВ по сравнению с эксперимен-
тальной интенсивностью. В работе [15] этот ре-
зультат объяснялся слишком сильным притяги-
вающим потенциалом остовной дырки. По этой 
причине мы выполнили также расчеты XANES O 
K спектра по методу остовной дырки, в том чи-
сле с дробной частью остовной дырки. Подобный 
подход применялся при расчете XANES спектров 
в работе [28] и позволил улучшить согласие рас-
четных и экспериментальных результатов. На 
рис. 5 приведены спектры, рассчитанные для це-
лой остовной дырки и остовных дырок с зарядом 
0.8e и 0.7e – обозначены 1.0 ch, 0.8 ch и 0.7 ch со-
ответственно. Видно, что результат полученный 

для целой остовной дырки практически не отли-
чается от результата расчета с использованием 
Z+1 приближения. Уменьшение величины заря-
да остовной дырки приводит к изменениям в со-
отношении интенсивности структурных особен-
ностей рассчитанного спектра поглощения в об-
ласти энергий 540–545 эВ. Теоретический спектр, 
полученный при использовании остовной дыр-
ки с зарядом 0.7e, показывает лучшее согласие с 
экспериментом.

4. Выводы
Методом линеаризованных присоединенных 

плоских волн исследована электронная структу-
ра тетрагональной кристаллической модифика-
ции диоксида германия.

Впервые представлены результаты расчетов 
XANES спектров Ge K-, Ge L3-края поглощения, 
выполненные c применением метода Z+1 при-
ближения.

Впервые представлены результаты расчетов 
XANES спектра O K-края поглощения с исполь-
зованием дробной части остовной дырки. По-
казано, что модельный спектр, полученный при 
использовании остовной дырки с зарядом 0.7e, 
показывает лучшее согласие с экспериментом.

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы при анализе экспериментально исследу-

Рис. 4. Рассчитанный спектр (GeO2 теор.) Ge L3 в 
сравнении с рассчитанным (SnO2 теор.) и экспери-
ментальным (SnO2 эксп.) спектрами Sn L3 в SnO2 [32]

Рис. 5. Спектры XANES O K-края поглощения, рас-
считанные различными методами в сравнении с 
результатами из работы [15]
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емых образцов системы Ge – O.
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