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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Інтерметалічні сполуки на основі d- та г-пе- 
рехідних металів утворюють надзвичайно широкий клас кристалічних 
структур, яким властива велика різноманітність координаційних 
многогранникіь найближчого оточення атомів компонент. Найбільш 
вдалою систематикою, інтерметалічних сполук є класифікація, за­
пропонована П.Крил’якевичем , в якій за основу взято коорди­
наційний многогранник атомів найменшого розміру. В ізоструктур- 
них сполуках такого типу заміна атомів у першій координаційній 
сфері відкриває можливість локального впливу на атомні характе­
ристики компоненти- зокрема, і на властивості сполуки в цілому, 
що може стати предметом фундаментального дослідження фізики 
конденсованих систем.

Окрім цього, увага до інтерметалічних сполук рідкіснозе­
мельних елементів (РЗЕ), яка значно зросла за останній час, зу­
мовлена ще і перспективами їх прикладного використання в різно­
манітних галузях техніки. В сполуках на основі рідкісноземель - 
них елементів спостерігається цілий рлд цікавих і ще до цього 
часу не повністю зрозумілих явищ. Серед них слід виділити сполу­
ки з валентно-нестабільними іонами РЗЕ (rm^ai8 , RM2si2), сполуки 
З ТаКИМ уНІКаПЬНИМ ЯВИЩеМ, ЯК ЗВОРОТНЯ .НаДПрОВІДНІСТЬ (RgFe-Sic), 
феромагнетики З ВИСОКИМИ температурами Кюрі (RCOgSi^, ScFe28i?) , 

оксидні сполучи РЗЕ (гранати типу- R?Ga^012) , сполуки в яких ре­
алізуються усови ДЛЯ виникнення р-сі-резонансу (BCu2Si2 , ПСиГ; і).

У зв’язку з встановленням адекватності тонкої структури 
рентгенівських спектрів з електродною будовою твердих тіл, рент­
генівська емісійна спектроскопія у сукупності з рентгеноолак- 
тронною стала одним з основних фізичних методів дослідження сск- 
иої структури металів та сплавів. Значно» перевагою рентгенів­
ських спектрів над результатами, отриманими іншими методами , в 
можливість сепаративного вивчення компонент в бінарних та ба­
гатокомпонентних сполуках, що при співставленні в єдиній шка­
лі енергій дозволяє практично повністю провести ідентифікацію 
особливостей валентної зони. •

Відкриття сполук, які характеризуються валентною настабіль - 
кістю та ініціюванням у них цілого ряду аномальних фізичних ха­
рактеристик, вимагав .визначення ефективної валентності на флук - 
туичих конфігураціях іонів РЗЕ. bjjj. -абсорбційна та фотоелект­
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ронна спектроскопія остовних рівнів, дають можливість з високою 
точністю вирахувати валентність, а також дослідити фізику взає­
модії потенціалу остовної дірки з валентними 4f-станами. Хід 
температурної залежності зарядового стану іону РЗЕ може значно 
розширити наші знання про формування електронної структури у 

вмоокохорельованих системах.
Відчутний ефект при дослідженні хімічного зв'язку в інтер­

металічних сполуках може дати вивчення впливу на тонку структуру 

рентгенівських та месбауерських спектрів невеликих змін в коор­
динаційних многогранниках. Паралельне вивчення властивостей і 
динаміки зміни тонкої структури електронно-енергетичного спектру 

тернарних сполук на основі d - та f-перехідних металів суттєво 
наблизить нас до встановлення кількісного взаємозв'язку між 
електронною структурою та фізико-хімічними властивостями нового 
класу сполук.

Мета та задачі роботи. Загальною метою роботи було встанов­

лення остовних закономірностей формування електронно-енергетично­
го спектра нових інтерметалічних сполук на основі d - та f -пере­
хідних елементів, а також галієвих гранатів.

Досягнення поставленої мети вимагало залучення комплексу 
експериментальних (рентгенівська емісійна, абсорбційна та фотое­
лектронна спектроскопія, месбауерська спектроскопія) і теоретич­
них (кластерний метод Х<*. -розсіяних хвиль та зонний метод ліній - 
них МТ-орбіталей) методів з вирішенням наступних завдань:

-вивчення характеру хімічної взаємодії між компонентами тер­

нарних сполук з метою встановлення взаємозв’язку електронної бу­
дови з магнітними характеристиками сполук;

-на основі отриманих експериментальних та теоретичних ре­
зультатів проаналізувати роль атомів ближнього оточення в про­
цесі формування електронно-енергетичної структури та хімічного 
зв’язку тернарних сполук на основі d- та f-металів, в яких атом 

неметалу з атомами першої координаційної сфери утворює тетраго- 
нально-антипризматичні,тригонально-призматичні та ікосаедричні 
поліедри-

-встановити вплив заселеності d- та f-рівнів на формування 

валентної нестабільності іонів рідкісноземельного елемента в 
тернарних сполуках.
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Наукова новизна. Результати вперше проведеного комплексного 

рентгеноспектрального та рентгеноелектронного дослідження тернар­
них інтерметалічних сполук на основі d - та f-елементів дозволи­
ли встановити основні закономірності формування електронно-енер - 

гетичного спектра валентних електронів, що значно розширює уяв­
лення про генезис відповідних станів:

-вперше ДЛЯ ряду сполук ЗІ структурою CeGagAlg методом лі­
нійної комбінації МТ-орбіталей (ЖГО) проведено зонний розраху - 
нок парціальних густин компонент та встановлено теоретичну форцу 
рентгенівських емісійних смуг рідкісноземельного елемента, d -ме­

талу та кремнію;
-вперше для сполук RM2Si2 ( м =Ni,Cu), RCuSi та PCu^Alg 

виявлено явище р -d-резонансу та доведено визначальну роль резо - 

нансних d -станів міді (нікелю) у формуванні структури верхніх 
валентних р-рівнів металоїду та рідкісноземельного елемента;

-вивчено вплив 3d -перехідного елемента на формування валент­
ної нестабільності іонів Се та Yb і вперше показано, що в 
HOu^Aig підгратка Се утворює Кондо-систему, a Yb -валентноне - 

стабільні стани з ефектом резонансу конфігурацій ть2+ і іь5* ;
-вперше встановлено ряд закономірностей формування електрон­

ної структури гранатів типу RjGa^O^ ( R =Gd ,Sm , Nd) ;
-для сполук з ікосаедричною (RM^Aig) , тетрагонально-анти - 

призматичною (RjM^Si^ і RM2si2 ) та тригонально-призматичною 
(RM^Sij , RMSi , RMSig) координацією атомів найменшого розміру 
встановлено вплив ближнього оточення на структуру енергетичних 
спектрів.

Наукова і практична цінність результатів роботи. 
Експериментальні результати отримані в даній роботі методами 

високоенергетичної спектроскопії і підтверджені теоретичними роз­
рахунками, дозволили розвинути уявлення про фундаментальні зако - 

номірності формування електронно-енергетичного спектра нового кла­
су тернарних сполук на основі d- та f-перехідних металів.

Виявлена кореляція між трансформацією електронної будови, ва­

ріаціями в координаційному оточенні атомів найменшого радіусу та 
фізичними характеристиками сполук складають основу цілеспрямовано­
го пошуку матеріалів для функціональних систем та конкретизації 

напрямків їх практичного використання.
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Розроблений тубус-спектрометр а рентгенівським координатним 
детектором оригінальної консгрукці ї дає можливість одержувати 
спектри в широкому інтервалі температур і відкривше нові перс­
пективи для дослідження надтонких ефектів в рентгенівських 
спектрах емісії та абсорбції.

Отримано нові сполуки формульного складу RCogSi^3 аномально 
високими температурами Кюрі.

На основі аналізу результатів рентгеноспектрального та рен- 
тгеноелектронного дослідження галієвих гранатів запропоновано 
якісну модель формування їх валентної зони, яка е основою для 
коректування теоретичних розрахунків їх зонної будови.

Новий ефективний підхід до комплексного вирішення ряду пи­
тань інтерпретації рентгенівських спектрів компонент сполук на 
основі d- та f-металів дав можливість широкого застосування 
методу високоенергетичної спектроскопії для дослідження електрон­
ної будови інших класів інтерметалічних сполук.

Основні наукові .изложения, які виносяться .на захист.

1. Основною закономірністю формування електронно-енергетич­
ного спектра тернарних сполук на основі d- та f-елемента в ло­
калізація в енергетичних інтервалах 14 + 7 еВ та ? + Р. еВ відпо­
відно 3 в- та Зр -станів кремнію з одночасним перекриттям з 4р- 
станами М-елемента та утворенням біля рівня Фермі квазіщілини 
завширшки 2 еВ. Заселеність d-станів М-алемента, максимум густи­
ни яких знаходиться у квазіщхлині, домінуюче впливав на ступінь 
їх гібридизації;

2. Структура координаційних поліедрів ближнього оточення 
атомів найменшого радіуса визначав характер міжатомних взаємо­
дій, що пр:і переході від сполук з тетрагонально-антипризматичною 
до сполук з тригонально-призматичною координацією зумовлює поси - 
лбння ковалентної взаємодії між атомами металу і кремнію та іні­
ціює послаблення зв’язків si- si;

3 . В сполуках RCu2 8 i 2  ,  RCuSi та нси̂АЦ d-смуга міді, 
формуючи свої резонансні- рівні на глибині 4 - 5 еЗ, повністю 
лежить в області локальної густини p-станів металоїду, що приз­
водить до появи гібридизаційного р- d-резонансу, внаслідок яко- 
г-' рівні р-синетрії частково витісняються з області енергетичної 
х.зкзлізації d-зони міді. Гібридизаційний резонанс проявляється 
одночасно для смуг, що уїворені сіганаму. р-екметрії різних компо­
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нент, а ступінь дії його на структуру смуг зменшується si аоіль - 
тенням величини елеитровід'ємності r -елементу;

4. В сполуках формульного складу RH^Aig ефективне валент - 
ність та параметри валентної нестабільності іонів Се І ть , які 
задаються r-електронами, визначаються електронної) будово» 
М-елементу. При М =си підгратка Се утворює Коцдо-еистецу, а хь 
формує валентно-нестабільні стани з ефектом резонансу конфігура­

цій ГЬ2+ і УЬ5+ . Заміка Ои —— Ге , Сг ініціює збільшення ва­
лентності Се І ТЬ ї

5. В кристалах й^За^О 12 зі структурою гранату заселеність 
4г -орбхталеП визначав ступінь енергетичного перекриття хвиеьо- 
вих t  -функцій R -елемента з р -функціями галію та кясдо . Дє ка­
налізація електронної густини координованих киснем іонів галію • 
октаедричних і тетраедричних позиціях адекватно відображається 
появою тонкої структури в рентгенівському емісійному GaXB -спект­
рі.

Достовірність наукових положень «а висновків підтверджується 
тим, що вони о результатом комплексного аналізу параметрів єяект- 
ронно—енергетичного спектра, кристалічної структура «а магнітних 
і кінетичних властивостей ьелпсої кількості нових тернарких спо­
лук на основі d - та г -елементів а регулярною відтвориваністю 
тх основних характеристик.

Переважна більшість експериментальних результатів «а розрс. - 
хунків виконана особисто автором, або црм його безпосередні? 
участі. Положення та основні висновки дисертації навплт* 
автору.

Використаний в дисертації оригінальний комплексний підхід 
до вивчення електронної будови складних сполук, сформульова­

ні та обгрунтовані наукові поховання і висновки складають основу . 
нового напрямку - високоенергетична спектроскопія та електронна 
будова інтерматьлічнкх сполук на основі d - та «-перехідних еле­
ментів.

Апдобапія роботи. Основні положення та результати диоертації 
доповідались і обговорювались на наступних конференціях, нарадах 
та семінарах:

I. II Міжнародному сидаоаіумі з електроіеюї структури пера - 
хідних металів, !х сплавів і інтерметалічних сполук. Київ, 1Э77.
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2. IX Українській науковій конференції з неорганічної хімії. 
Львів, 1977.

3. XII - ХУ Всесоюзних нарадах з рентгенівської спектроскопії: 
Ленінград, 1978; Львів, 1981; Іркутськ, 1984, Ленінград 1988.

4. III - УІ Всесоюзних конференціях з кристалохімії інтермета- 
лічних сполук: Львів, 1978, 1983, 1989, 1992.

5. Всесоюзній нараді "Рентгенівські і рентгеноелектронні спек­
три і електронна структура металів, сплавів і хімічних сполук", 
Іжевськ, 1979.

6. І - III Всесоюзних конференціях "Квантова хімія і спектро - 
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По темі дисертації опубліковано 65 друкованих праць. Список 

основних публікацій подано в кінці автореферата.

Структура і об’єм дисертації

Дисертація складається зі вступу, шести розділів і виснов­

ків, містить 287 сторінок машинописного тексту, в тому числі має 
115 рисунків, 38 таблиць та список літератури з 282 посилань.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі викладено загальну характеристику роботи, обгрун­
товано її актуальність, показано наукову новизну результатів та 
їх практичну цінність, поставлено мету та сформульовано основні 

наукові положення, що винесені на захист.

На початку першого розділу проведено кристалографічний ана­

ліз сполук формульного складу й2Ре?8і5 (структурний тип Sc2Fe?Si5, 
пр. група - Р4/ипс), для яких характерна тетрагонально-антиприз- 
матична•координйція атомів найменшого радіусу. Наявність великої 

кількості сполук у єдиному структурному типі є дуже зручною для 
встановлення впливу атомних характеристик компонент на особливо­
сті утворення електронної структури та формування хімічного 

зв’язку.•
Отримані в роботі рентгенівські емісійні спектри компонент 

було суміщено в єдиній енергетичній шкалі за допомогою енергій 

зв’язку остовних рівнів. Рентгеноспектральні дослідження викона­

ні на спектрометрах фірм: "Riber", "Varian" та типу ЕС-2402.
Встановлено, що в загальних рисах взаємне розташування смуг 

пов’язаних з’електронними станами компонент у валентній зоні спо­

лук R2 F e 5Si^(R=Sc,y,Dy,Ho,Er,Tm,Tb,Lu) Є  близьким Д О .П О Д В ІЙ Н И Х  

силіцидів Fe- Дно валентної зони (рис.І) сформовано, в основно­

му. s-станами si з невеликою домішкою Fe 4р-станів'; в середній 
частині зони розташовані валентно-зв’язуючі Si3p- і Ре4р-стани,а 
біля рівня Фермі зосереджені головним чином, 3<і-стани Fe. Тим не 

менше, на відміну від подвійних силіцидів, спостерігається в об­
ласті Ке"-сателіту надтонка структура. Співставлення форми Ре

5В"-спектрі з з рентгеноелектронними-спектрами (РЕС) и-блекєв- 

ту, показало збіг ліній 4Г-мультиплету з елементами тонкої стру­
ктури КВ"-підсмуги. Відсутність її розщеплення у сполуках з Sc

-  9 -
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та т розглядається як підтвердження 
того, що е КВ2 5 -спектрах сполук 
B2?ejSic проявляються 4г-стани В - 
елемента за рахунок їх гі бриди&аці ї 
з р-хвильовими функціями атомів Ре. 
Встановлено, що деякі лінії f-муль- 
типлету R-елементу проявляються і в 

SiKBj -̂спектрах. Характер розподі­
лу Інтенсивності У РеКвп г,В"-СПЄКТ- 
pi та величини енергій зв’язку ос- 
товнюг рівнів досліджуваного кла­
су сполук свідчать про переважно ко­
валентний тип Езаемоді ї мі ж атома­
ми компонент.

Рис.І. Рентгенівські спект­
ри Р» та ві .

Надпровідність з порівняно високим вмістом Ре* є
достатньо незвичною, у зв’язку з чим виникає рад питань віднос­
но магнітного стану Ре. В роботі використано месбауерівськуспе­

ктроскопію на ядрах ?е. У.відсутності зовнішнього ? агнітного 
псхя в спектрі SogPejSi^ не спостерігається магнітного розщеп­
лення, щр вказує на нульовий магнітний момент Ре. Величина ізо­
мерного зсуву є додатньою, що добре узгоджується з виміряними 
хімічиюш зсувами в і мних сполуках системи Ре-ві , у яких Ре не 
т а магнітного моменту. Зменшення електронної густини на ядрах 
№ у тешарнкх сполуках ініційоване збільшенням числа d- елект­
ронів, яке призводить до пониження густини о-єлектрснів на 
ЧЧРІ ! опосередковано зумовлює позитивний Ізомерній зсув. Вста­
новлена закономірність корелює з результатами отриманими на ос­
нові аналізу відносної Інтегральної Інтенсивності ь*-смуги Ре.

Мвсбауерський спектр ' ?е у вс^ге,вігш хвю , що квадрупшь- 
не розоеплення для обох положень ?е 8ь I Id мав одне і теж саме 
значення 0,37мм/с. Ця величина узгоджується з особливостями 
кристалічної структури, в якій найближче оточення Реї та Fe2 е 
•>ьнаайае, а градієнт електричного поля визначається, з основно- 
ЧГ. атомами Зі , що займають зершини ентапризм. Нала асиметрія 
..ареметрі ь квадрупольного розщгплення, спостережень в магні тоз- 
бурекому гаді, відображ-іє чазіку симетрію обох положень атомів

Рсз.лянуто тало* месбауерівські спектри інтерметаліду
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BcFeSi2 * який має дві алотропні подифікалії та встановлено потав 
ближнього оточення на параметри спектра ^ Fe.

Заміна М-елементу (Ре— -Co(Ni)в сполуках приводить
до появи структурного типу u2CojSi^(np.група - іЬвв ) ;нові ‘ г.-ре- 
дставники були вперше синтезовані нами. Залежністьjt(T) для дос­
лідженого ряду сполук в інтервалі температур 80 - 800 К зздозль- 
•няє закон Кюрі -Вейса, окрі м сполук з Y та щ , jfc яких є порі в:іяно 

малою, а слабка залежність її від Т позволила класифікувати ос­
танні як парамагнетики Паулі. Розраховані по залежностіjt( Ті пе- 
рамагнітні "емператури Kjopi (Ор)і ефективні магнітні моменти (Д^) 
виявились достатньо близькими до значень моментів іонів 8 ^  -О 
свідчить про відсутність локалізованих магнітних моментів (Л5М) 
на атомах С?, а також про повні' відокремленість магнітних момен- 
тів сполук атомами я-елзиентів. Наявність додатніг. та від'оілих 
9р вказуг на можливість лоязи різного типу магнітного • аг>оря*~;>7~ 
зання сполук ?2м,815 при більш низьких температурах.

Результати.матнітних вимірювань сполук HgHjSi5 (Й*Со,іі)'з-
годаувться з параметрами 
(і ндэкс асиметрі ї та ширша) 

Ки-ліній М-металу, якір чу­
тливі до полви неспарекеі 
спінової густини на зшраиН 
ншочнх атомах.
Встановлено, що електронно- 
енергетичний спектр Е4ЛЄКТ- 
нсї зони сполук З М- Оо, Ні 
(рис.2) має ряд спільніх рис
з енергетичним спектром тзр- 
нарних сполук з р«. S робо­
ті акцентується увага на 
виявлених відмінностях, які 

пов'язуються з кристалогра­
фі чішми особливостями двох 
структурнкх тилів та з різ­

ним ступенем заселеності d - 
станів М-елементу.

Рис. «J.Рентгенівські опекгри Со І 8І
ь сполуках
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Рентгенівські спектри та електронна будова сполук типу 

RMgSi-, які на діаграмах стану, як правило, знаходяться у рівно­
вазі з фазами складу розглянуто в другому розділі. Од­
наковий процентний вміст в -компоненти та збереження тетраго- 
нально-антипризматичної координації атомів найменшого радіусу 
даних сполук сприяли встановленню впливу d-металу та 81на еле­
ктронну будову і фізичні властивості.

Розділу передуе короткий огляд відомих на цей час результат 

ті в досліджень магнітних та кінетичних властивостей сполук з 
найбільш поширеним серед тернарних інтерметалідів структурним 
типом Св0в2Аі2 (пр.група - Х4/яан). Прояв незвичних фізичних 
властивостей f-елемента у багатьох сполуках пов'язаний з наяв­
ністю аномалій в його електронній конфігурації, що виникають 
внаслідок часткової делокалізаціі f-електронів і можуть ініці­
ювати перехід до станів з проміжною валентністю або до Коццо- 
систем, а тому значну увагу звернуто на методи встановлення ва­
лентності іонів рідкісноземельного елемента.

Для ряду сполук уточнено періоди елементарних комірок та 
розраховано міжатомні віддалі у структурах.

Рентгеноспектральне дослідження показало, що структура S1 EB- 

смуги у сполуках 8еМ2 8і2 (Н-Ре,Со,Яі)має чітко окреслену трьох- 
смугасту форму. Поява високоенергетичних максимумів на рентге­

нівських смугах 81 та їх збіг з основним максимумом І*-смуг М- 
металу вказує на гібридизацію d-електронів з ер -станами 81. 
Збільшення заселеності d-станів М-металу при заміні їв-*Оо-*-Ні 
в сполуках 8сН2 8і2призводить до зменшення співвідношення піко­

вих інтенсивностей максимумів Di А 
а також до поступового змі щення 

останнього в низькоенергетичну сто­
рону (рис.З). Трансформація низь- 

коенергетичноі частини ЗіЬ2 j 

смуги свідчить про посилення ХІМІ­

ЧНОЇ взаємодії між атомами 8 і при 
переході ві д ::;слуки Sc?e2Si2 ( стр. 

тип НГРе2 8і2)до сполук ? Со та Яі ,
®о викликане зміною 5 координацій­
не̂ оточенні атому si.

Рис.?. Генгге: :®?ькі S i b g  j -скути

• ■ •» т иі
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Перехід ДО ІнтерметалІ ЧНИХ сполук RDu^ij суттєво проявля­

ється на структурі енергетичного спектра валентних електроні в, що 

може бути пов’язане зі значною локалізацією d -станів міді.
Внаслідок значної відмінності в перерізах фотоіонізаці ї еле­

ктронних оболонок R -елемента і ві з однієї сторони, id -оболо­

нок М-елемента з другої, РЕС є зондом для вивчення форми локаль­

ної густини d-станів металу. На відміну від рентгенівських емі­
сійних спектрів РЕС вільні від вкладу в, р-електронів, їх форма 

не спотворена наявністю перехресних переходів, а відлік енергії 
проводиться автоматично відносно рівня Фермі. Виявлено, що у спо­
луках HCu^Sij. ширина валентної зони звужується, а максимум гус­

тини d-станів міді зміщується в сторону більших енергій зв'язку 
зі збільшенням величини електровід*ємності в -елемента, що приз­
водить до поляризаці ї ковалентного зв’язку R -8і. Для докладного 

опису особливостей розподілу електронних станів сполук BCu2Si2 
та інтерпретації їх рентгенівських спектрів було виконано розра­

хунки електронної густини модельного кластера sc^CugSig (Mh) 

методом Xct-розсіяних хвиль з обмінним потенціалом в наближенні 
Барта-Хедина. На основі співставлення теоретичних та експеримен­
тальних даних запропонована схема розташування енергетичних смуг 

у валентній зоні досліджуваних сполук. Згідно розрахунку, пере­
несення заряду відбувається в міжсферну область, що добре коре­

лює 3  виміряними енергіями зв’язку ОСТОВНИХ CU 2 р з / 2 "  І 8 і З>з / 2 -  

рівнів (табл.1).
Таблиця І

Сполука :Ce3dy2:
: еВ :

ТМ| / 2 : Sc2p5/2: 
: eB : eB :eB :

A :
eB :

Г :
eB ;

: cL

ScCu^ - - 399,9 932,9 - 2,8 5,2 -

CeCu2Si2 883,6 - - 933,1 99,2 4,0 4,8 1,05
TCu2Si2 - 156,4 - 933,4 99,3 4,2 4,6 1,20
ScCu2Si2 - - 399,6 933,9 99,6 4,4 4,2 1,30
Sc,Cu,Y,Се 883,6 155,9 399,С 932, Є 99,1 2 ,8

У сполуках HCu2si2 (R-Sc,T,Tb) SiKfl -смуга має двогорбу 

форму з максимумами В і С, енергетична віддаль мін якими стано­
вить ~ 3,5 еВ. Розгляд спектрів в єдиній шкалі енерг:й(рис.4)по­

казав, ще максимум d-густини міді Еідг.овідає мінімуму на розпо­
ділі р-густини Si.Таке розташування електронних смуг у валент­
ній зоні, викликане хімічною взаємодією, призводить до яаина р-



d-резонансу, внаслідок якого р-ста- 
ни частково витісняються з об­
ласті енергетичної локалізації d - 
рівнів ои - Виявлена відмінність 
між співвідношеннями інтенсивнос­
тей елементів А, В і С рентгенів - 
ського спектра та розподілом пар­
ціальної р-густини Si пов'язана з 
кластерким ефектом, вимагала залу­
чення ІгіїЛИХ теоретичних методів, 

які змогли б дати більш коректне 
узгодження.

Для сполук RMpSi2 (n-Sc,Y;M-?e, 
Со ,і?і,Оі)мзїсдом ЛМТО з метою одер­
жання розподілу інтенсивностей в 
рентгенівських емісійних спектрах 

Рис.4. Електронно-енчрге- нами вперше проведено розрахунок 
тичний лпектр повної та парціальної густин елек-
ScCu-yBi^ тронних станів R , м та Si . Роз­

рахунок виконано у 209 точках,І/Іб зони Брілюена в напівреляти- 
вістському наближенні. Повні і парціальні густини електронних 
станів сполуки 8е0и~8іо. на- — ----------- — ---- -------  -

. так
е є д є Я І на рис. 5. Розраховані ,
та експериментальні рентгені- •
еські спектри, включаючи sikb ,
-смугу, добре УЗГОДЖУЮТЬСЯ. .,
Показано, що ступінь прояв- ‘ 
теннк гібридизаційного р - • ,
- d-уезонгнсу у р-емугах So : Cu 

в значно меншим, ніж у р-сму- „  
si 8?.. Вияьлеко високу 4Jтли- «  
вість параметрів розщеплення • 
р-сцуги 8і де зміни кристалі- и
чногр поля» Ступінь дії і̂езо- її
гі̂>нсу НЕ структуру смуг ЗИЄН- 

аусться sj збільшенням лова- 
.’•ibA’U і d -зони міді. Рис.5. Певні ~а парціальні густи­

ни е>яе5троц«х стані в 
спслукн 8с(;и28і2

-  14 -
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Інтерпретація рентгенівських емісійних смуг компонент вико­

нана на основі аналізу вкладів електронів різного типу симетрії 

в їх інтенсивність. Виявлено, що зі збільшенням заселеності d - 
рівнів М-елемента зменшується вклад], d -станів у верхні гібриди­

зовані d - стани Si (рис. 6) , а та- 
W'V* • кож спостерігається зміщення ма-

Zr * ксимуму d-станів в середину ва- 

25.. ^ Scs лентної зони сполук. Ступінь за-
____ 'ч ■ Y * селеності d-рівнів М-елемента

 ̂ у впливає на перерозподіл електро-

ч 'ч нних станів в- та d-симетрІЇ.За-
'*■ \ мі на Co — — Чи в сполуках

20 \ \  ініціює зменшення вкладу елект-
\\ ронів а-симетрії в інтенсивність

\® і*уТІ“ та WjjfCMyr sc. Дно вале-
« v нтної зони досліджених сполук

15 ----- ------ + -----jj------h формується станами а-симетрії
Си всіх компонент з домінуючим вкла- 

Рис.б.Вклад електроні в d -симет- дом s-станів кремнію, 
рі ї в і нтенсивні СТЬ SiL2 -̂муги 

сполук RM2Si2

Закономірності формування електронно-енергетичного спект­
ра валентної зони та смуги провідності, виявлені при розгляді 
сполук ScM2Si2,в основному, зберігаються і в силіцидах з ї та 
G d . Густина електронних станів ї  на рівні Фермі у всіх сполуках
виявилась низькою, а максимум густини незаповнених d-станів при­
падає на енергію +6 еВ(рис.7). Стани s-симетрії займають енер­

гетичний інтервал -5,5 * 0 еВ і практично перекриваються р-зо- 
ною. Дно валентної зони сформовано s-електронами Si, які у знач­
ній мірі гібрид,изуються з p-станами Y і М-елемента. Відзначено 

що вклад електронних станів s-симетрії Y в інтенсивність таІі;[- 

смуги у сполуках з металами групи заліза є практично однаковим і- 
лише з Си він є дещо н и ж ч и м .  В той же час аналогічний вклад s - 

станів у М-смугу зі збільшенням заселеності d -сіанів зменшується.
Аналіз результатів розрахунку ефективних чисел заповнення 

електронів різної симетрії компонент у сполуках HM2si2 (визначе­

ні з парціальних густин електронних станів) показав, що міра за- 
повненості spd-орбіталей компонент є змінною і суттєво відріз­
няється від числа зовнішніх електронів їх ізольованих атомів.
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Заповнені сть d -стані в Sc(Y) 
у ізоструктурних сполуках має 
тенденцію до зростання при 
збільшенні порядкового номера 
М-елемента. За даними розраху­
нку електронна конфігурація Si 

у спорках приблизно становить 
в1'2? *5 , що вказує на участь 

в хімічному зв’язку 0 ,8 е/а. 
Встановлено, що локалізація 
електронної густини s- та 
р-симетрі ї відбувається в енз- 
ргетичних інтервалах 14*7 еВ 
та 7*2 еВ. Біля рівня Фермі 
густина в,р-станів8і є низь­
кою, що сприяє утворенню ква- 

зіщілини завширшки 2 еВ. В 
сполуках з Си , внаслі док ді ї 
p-ті ̂резонансу, густина р-ста- 

нів si у прифермієвській області зростає, що призводить до 

зменшення ширини квазіщілини.
В наступному параграфі розглянуто месбауерські спектри 

сполуки ScPe2Si2 унікальність якої полягає в тому, що струк­
турний тип, в якому кристалізується ця сполука, є практичноєди- 
диним серед великої кількості сполук формульного складу RM2Si2. 
Дана сполука належить до феромагнетиків з достатньо високою Тс 
має напівпровідниковий хід f(T), а тому виникає певний інтерес 
до дослідження магнітного стану атомі в Ре. Координаційні много­
гранники атомів Ре мають однаковий кількісний та якісний склад 

але суттєво відрізняються формою. Атоми F2 (4с) утворюють лан­

цюжки вздовж осі z з віддалями Ре-Ре такими ж,як і в »-Ре і фор­
мують компоненту месбауерського спектра з внутрішнім магнітним 
полем Н0ф= 140 кЕ. Відзначається, що квадрупольне розщеплення 
для цієї компоненти є найменшим від спостережених не лише для 
даної сполуки, але і серед вище розглянутих інтерметалідів 
£с0Ре̂Ві̂ і ScPeSi2 ( I,II ) і свідчить про існування порівняно 
невеликого градієнта електричного поля на ядрі. Атоми Реї конта­
ктують між собою лише опосередковано через атоми Si2, утворюю­
чи ланцюжки чотирикутників вздовж У. Парамагнітна компонента

Рис.7.Повні та парціальні гус­
тини електронних станів 

сполуки ТРе2Ві2
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спектра, являє собою квадрупольний дублет і відображає Реї , 
що знаходиться у кристалографічному положенні 4d . Значна ве­
личина квадрупольного розщеплення (0,50 ми/с)вказує на сильну 
анізотропію електричного поля, що створюється іонами найближ­

чого оточення Реї.
Заключний параграф другого розділу присвячений результатам 

дослідження МпКа -ліній в сполуках міп28і2,які були одержані 

на розробленому і сконструйованому нами рентгенівському тубус- 

спектрометрі. Кристал-аналізотором служив кварц (ІОН) з радіу­
сом згину 2 м. Точність вимірювання ширини лінії не перевищува­
ла 0,05 еВ. Для отримання спектрів при низьких температурах бу­

ло розроблено крі остат, який забезпечував на зразку Т=85 К. Ре- 
єстрацію спектрів проводили за допомогою координатного детекто­

ра РКД-ОІ.
Зміна зарядової і спінової густини на атомах Зсі-металів в 

сполуках помітно впливав на енергію і ширину Кл-лінії d-ме­
талу. Сполуки RMn2Si2 , які кристалізуються в структурному ти­

пі CeGa2Al2 завдяки магнітним властивостям можуть служити мо­
дельним об'єктом такого вивчення, оскільки Тс лежить в доступ­
ному, з точки зору експеримента, інтервалі температур 78-300 К. 
Встановлено, що перехід від парамагнітного стану в магнітнов - 
порядкований індукує збільшення ширини KdLj-ЛІ ні ї Мп . Поява 

неспареної спінової d-густини на атомах Мп в LaltagSi^ зумов­
лена опосередкованою обмінною взаємодією міх атомами Нп , яка 
відбувається через електрони провідності si і носить осцилюю - 

чий характер. У випадку тмп28і2 аналогічна взаємодія в дослі­
дженому інтервалі температур практичне відсутня.

Результати дослідження структури енергетичних смуг та маг­

нітних характеристик сполук з тригонально-призматичною коорди - 
нацією атомів найменшого радіусу розглянуто в третьому розлілі. 
Найбільш характерними представниками цього класу інтерметалідіз 

є сполуки структурних типів: rai^Sij, TiNiSi, CeNiSi2 та 

8сСе28і2. Порівняльний аналіз рентгеноспектрального та рентгвї- 
електронного дослідження сполук такого класу, дав можливість 

встановити, які принципіальні зміни проходять в структурі енер­
гетичних смуг та в характері гібридизації хвильових функцій d - 
електронів М-металу з ер -електронами зі зникненням з координа­
ційного поліедра атомів кремнію.

Л Н Б  їм. В. Стефаника 1
А Н Укпя 1ИИ
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Присутні сть у тригональні й призмі, що є основним елементом 
координаційного многогранника Si , лише металічних атомів, при­
зводить до сильної локалізації електронних станів s - та р- си­

метрії si внаслідок чого, ширина квазіщілини біля рівня Фермі 
зростає до 3 еВ. На основі аналізу суміщених в єдиній шкалі ене­

ргій рентгенівських К - та L- . 
спектрів Ni та si сполук 
RNi^Sij (R - Y, Gd, Dy, Tb,Yb) 

(для сполуки 3 Y див. Рис. 8 ) 
встановлено, що доля участі 
d-станів в процесів -d-гібри- 
дизації є більшою ніж у спо­
луках н ^і^і^. Низька інтен­
сивність Кв -сателіту та ло­

кальний низькоенєргетичний 
Рис.8. Рентгенівські спектри максимум в розподілі s-густи-

Ni та Si в YNi^si^ ни si свідчать про малий вклад
Позначення аналогічні s-електронів в ковалентну
приведеним на рис.І. складову зв’язку Ni-Si та пра­

ктично повну відсутність'вза­

ємодії між атомами кремнію.
Вперше виявлено, що іони УЬ в сполуці YbNi^Si з̂находяться 

у валентно-нестабільному стані. Ефективна валентність визначена 

з експериментального LjjjcneKTpy Yb становила Ы ̂  =2,86 -0,04. 
Заміна si— ► Ge в ізоструктурній сполуці стабілізує стан Yb3 + .

В роботі вивчено магнітні та електричні властивості сполук 
НОВОГО структурного типу H C O g S i ^ R - Y . G d . T b )  . Проведено порів­
няльний аналіз отриманих результатів з аналогічними характерис­
тиками сполук HCo^Sij , в яких на атомах М-елемента ЛММ є від­
сутній. Виявлена близкіоть значень j* Со і Тс для сполук з маг­
нітними елементами (Gd,Tb) і немагнітним Y вказує на те, що 
обмінна взаємодія в RCogSi^ зумовлена лише атомами Со, а ато­

ми R -елемента при високих температурах не впливають на магні­
тні властивості. Аналіз параматрів кристалічної структури спо­
лук RCogSi^ вказує на можливість реалізації прямої обмінної 
взаємодії між атомами Со. Зменшення відцалей Со-Со сприяє поя­
ві високих Тс при достатньо малих величинах магнітних моментів

0.30-0.35 ̂  в. За даними рентгеноспектрального дослідження встаг 
новлено, що навідрізнь розглянутих в попередніх розділах сполук, 
участь d-електронів Со в формуванні зв’язків Co-Si в сполуках 
ИСодВЦ є незначна.
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Для сполук ScMSi (M=Mn,Co,Ni,Cu,Ce)HKi ,в залежності від М, 
кристалізуються у різні структурні типи, але зі збереженням три- 
гонально-призматичної координації, встановлена природа характер­

них особливостей електронно-енергетичного спектра валентних еле­
ктронів. Виявлено, що прояв гібридизаційного p-d-резонансу у спо­

луці ScCuSi супроводжується подібними відносно розглянутих ви­

ще сполук RCu2 Si2 чзмінами в розподілі електронних густин і тим 
засвідчує більш фундаментальний характер цього явища.

В ряді сполук ScCo Si — —Sc jCo 2Si j— *-Sc 2Co Si2~»- Sc Si спів­
відношення кількості атомів Sc і Si залишається постійним, а 
зміна вмісту Со ініціює спочатку стрибкоподібне зменшення, а піз­
ніше і зникнення тригональних призм []SiSc^Co2 ] та заміну їх на 
призми [sisc^. Виявлене зростання енергії зв’язку остовного 
гр̂/̂-рівня Со у сполуках на приблизно однакозу величину є від­
гуком на зменшення ефективного заряду в сфері атома d-металу і в 
той же час вказує на незмінність взаємодії його електронної під­
системи з найближчим оточенням. Відсутні-сть атомів Со в коорди - 
надійному многраннику si призводить до найбільшого пониження 

енергії О С Т О Е Н О Г О  2рд/2'Рівня кремнію В сполуці ScSi.
Для сполук scR2Si2(R-La,Ce) і ScCeSi вивчено будоЕу їх ва­

лентної зони (рис. 9). Елемент структури біля рівня Фермі Бідов­

ій ражає, в основному, розподіл густини 

електронних f -  та d-станів Се; група 
максимумів з енергією зв’язку 6-3 еВ 
зумовлена р- та s-станами Si . Без­

структурні сть високоенергетичної ча­
стини S iL2 j  -спектра та відсутність 
максимуму на SiKB -смузі в області 
квазі щілини однозначно вказують на 
низьку заселеність d-станів скандію. 
На основі аналізу енергій зв’язку оо 

85 к 95 Е.«в товних рівнів встановлена пріоритет- 
Рис.9.Валентна зона ScOe2Si2 ність Ce-si хімічної взаємодії.

Відомо, що валентно-нестабільні іони Се викликають збурення 

електронів провідності в області рівня Фермі, яке проявляється в 

утворенні вузького піка густини станів ? < v -  Найбільш чутливою 
до особливостей енергетичного спектра в області Ер є диференці- 
йна термо-іе.р.с. Стани проміжної валентності Се в металоподібну 
системах на термо-е.р.с. проявляються значним додатнім вкладом з
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екстремумом Т«ішах «Г( Г - ширина піка р(Ер).Порівняння в. (Т) спо­

луки ScCe2Si2 та її структурного аналога ScLa2Si2 вказує на ная­
вність такого вкладу з T<*max-I00-I50 К, що може відповідати ста­
ну Се в області переходу "СПВ-Кондо-система", тобто, стану з ма­
йже цілочисельною валентністю Се. Існування такого флуктуючого 
переходу підтверджуються сукупним розглядом результатів здобутих 
методами абсорбційної ь̂-спектроскопі ї, остовної Ce3d -спектро­
скопії та вимірюванням температурної залежності магнітної сприй­

нятливості .

В четвертому РОЗДІЛІ ДЛЯ сполук RM^Alg(M-Cr,Mn,Pe,Cu) 

встановлено вплив заселеності d- та f-рівнів на валентний стан 
Се і їь та особливості формування електронно-енергетичного спе­
ктра. Досліджені сполуки належать до структурного типу ThMn12 
(і4/тшш)з ікосаедричною координацією атомів найменшого радіусу. 
Наявність в найближчому оточенні R -елемента 8 атомів d-металу і 
12 атомів алюмінію, екранують його від інших R. -елементів, що до­

зволяє шляхом заміни Мп— »їв— *-Ои ефективно впливати на локальні 
характеристики кристалів в області r -елемента і прослідкувати 
за їх впливом на формування станів з валентної нестабільністю (ВН). 

З використанням домішкової моделі Андерсона проведена інтерпрета­
ція рентгеноелектронних Ce3d-cneKTpiB. Встановлено, що сполука 
CeCr^Aigy порівнянні зі сполуками з Си та Ре характеризується 

слабкою ковалентною гібридизацією 4>станів зі станами валентної 
зони.

0 Ю 20 0 Ю 20 Е-Єо,еВ

Рис.ІО. Ljjj-краї поглинання елементу в сполуках RM^Alg.



Валентність (V R) визначена з експериментальго l ii:j.-спектра 
поглинання (рис. 10 ) становила для сполук з Mn (VC=3.I£F0.05 ) і 
Ре _ (V Се= 3.28*0.Об). У сполуках з ітербієм ВН спостерігалась в 
YbCr4Ai8 (за даними РЕС) та ycu^Alg 0^-2.47*0.03 ). Отримані 
результати добре узгоджуються з залежностями J- (т), які в щиро­
му інтервалі температур відповідають закону Кюрі-Вейса. Відхиле­
ння залежності (т) від лінійної для сполук RFe^Alg викли­
кане магнітним впорядкуванням підгратки Ре (Т * 140 Ю . Зниження 

Тм підгратки Ре у випадку сполук з Yb і La до Т=І0СК слабо ко­
релює зі зміною міжатомних віддалей Ре-Ре з чого слідує, що 
більш важливим фактором впливу на Тм є можливі статистичні замі­

щення атомів Ре Аі, які притаманні даному структурному типу.
Температурні залежності магнітної сприйнятливості сполук RM^Alg

наведено на рис.II. Оскільки, 
як було показано для RCogSi^, 

заміна Се на La та уь на Y 
не викликає суттєвої зміни ЛММ 
на М-елементі, порі вняншусспо- 
лук CeM^Alg та YbM^Alg з їх 
відповідними аналогами дало 
можливість додатково охаракте­
ризувати особливості електрон­
ного стану Се та Yb . Визначе­
ні ЛММ на Се та Yb становили 
відповідно І.бJ*-q і 4.1/tg і є 
дещо меншими від їх теоретич­

них значень в звичайному магніт 
ному стані. Зменшення ЛШ на Се 
характерне для інтерметалічних 

сполук з ВН Се і якісно узгод­

жується з формою ь,ц-спектра поглинання в CeFe^Alg. Зідмінність 
ЛММ на Yb від теоретичного значення є в межах допустимих відхилень. 
За даними вимірювань УЫ̂-̂-спектра поглинання стан Yb є магнітним 
УЬ̂+ . При переході до сполук з мідцю стан Се стабілізується 

^ еф(̂е)і̂ *4/*в» за Д3™ 101 CeLjjj-спектра поглинання *3.00 , 
а ітербій переходить в стан ВН з ефектом резонансу конфігурацій 
Yb2+i Yb3+(Vy|:2 5 ).Зменшення заселеності 3d -облонки в ряді М-Мп—  
Ре— -Си ініціює в сполуках СеМ̂Аід ВН церію і стабільний маг­
нітний стан Ітербію уь5 + .
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Рис. II. Залежність j£(T) сполук 

RPe^Alg: 1-La, 2-Се, З-Yb, 4-У 

та RCu4A l g : 5-Yb, 6-Y, 7-Се.
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Встановлено, що структура К-ісраю поглинання міді в сполу­
ках HCu^Aig за своїм характером є практично однаковою, за ви­

нятком сполуки з ітербієм, де в області головного К-краю спо - 
стерігається додаткова особливість, генезис якої може бути по­
в’язаний з перебуванням ітербію у валентно-нестабільному стані.

Енергетична структура валентної зони сполук RM^Aig дослід­
жена за допомогою рентгенівської емісійної та електронної спект­
роскопії. Аналіз енергій зв’я зку остовних рівнів компонент по­
казав, що заміна Се на гь в сполуках з хромом та залізом не 
призводить до значного збільшення їх величин і свідчить про від­
сутність перенесення ефективного заряду. В сполуках з міддю сут - 

тєве зростання енергій Cu2p^2 (+1.4 еВ), Cu3d (+1.7 ев; та
А12ру2 (+0.4 ев) -рівнів при незначному збільшенні енергії 
Ce3d .̂ /2 -рівня вказує на те, що у міжатомному просторі заряд 

^ зростає. Звуження d-зони міді та зростання її локалізації в • 
сполуках RCu^Aig корелює зі зміною величини електровід'ємності 
R- елемента і впливає на величину гібридизаційного p-d- резонан­
су, аналогічно випадку сполук RCu2si2.

В п'ятому розділі наведені результати дослідження будови 
валентної зони подвійних галідів міді. Рентгеноелектронне до - 
слідження дало можливість прослідкувати за зміною тонкої струк - 
тури валентної зони в залежності від концентрації компонент та 

’ встановити ступінь локалізації d-смуг міді та галію. Виявлено, 
що РЕС валентних електронів галідіь міді представлений двома ін­
тенсивними максимумами з енергіями зв'язку 3 еВ та 18 еВ, які 
відображають, в основному, розподіл d-густики відповідно Си і Ga.

Встановлено, що зі зменшенням вмісту міді енергетична ло­
калізація Cu3d -смуги відносно рівня Фермі зростає, в той час, 
як Ga3d -смуга залишається практично незмінною. Спостережений 
ефект звуження cud-зони пов’язаний зі зменшенням.числа атомів 
Си в найближчому оточенні та зростанням міжатомних віддалей 

Cu-Cu, внаслідок чого величина інтегралу перекриття d- орбіта - 
лей, яка і визначає ширину d- зони має регресуючий характер.

Відсутність мінімуму на рентгенівській емісійній кв2 -смузі 

галію (перехід І3 *• 4р) у сполуках з міддю дає підставу ствер­
джувати, що p-d -резонанс, характерний для сполук RCu2si2 та 

HCu^Aig у галідах міді не реалізується. Очевидною причиною цьо­
го, як слідує з суміщених в єдиній шкалі енергій спектрів компо­
нент, є енергетичне ксспівпадіння максимуму ̂  -зони та р-смуги 
галію.
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Наступним етапом вивчення закономірностей формування елек­
тронно-енергетичного спектра тернарних силіцидів б/ло рентгено­
спектральне дослідження сполук системи Zr-Co-Si. Слід відзначити, 
що такі сполуки, незважаючи на заміну н -елемента цирконієм,ут­
ворюють ігоструктурні сполуки з tкосаедричнсю (Zr6Co16Si? ), 
тетрагоналъно-анткпризматичною (ZrCo2Si2) та тригонально-приз­
матичною координацією атомів найменшого радіусуСггСо̂зі̂.ггСоЗі).

Розгляд рентгенівських емісійних спектрів суміщених Б єди­
ній шкалі енергій показав (рис.12), що характер розподілу пар­
ціальних густин електронних станів компонент є близький до їх 

Ізострухтурних аналогі в з к -елементом. Наявність максимумі в А
і В у високоенергетичній ча­
стині Kflj ^ - і Lj> 5 -смуг 

Si 1 співпадіння при’суміще­

ні з максимумом х,вс -смуги 

Со, дало право Інтерпретува­

ти їх як прояв гібридизова­

них d -станів кобальту е 

смугах кремнію. З то,.12 

видно, що»ь2 5 -смузі крем­

нію, спостерігається зник­

нення довгохвильового макси­

муму, що вказує на зменшення 

взаємодії Si - Si і зумовле­
но кристалографічними особ­

ливостями сполук. В структу­
рах ZrCoSi і ZrgCo^gSi^ 

координаці Яні многогранники 

атомів кремнію утворені лише 

з атомів металу: в zrCorsi3 

з трьох aTOi.it в s i  тільки Sii 

знаходиться у контакті s ут­

воренням тріед sii-Si-Зіі,

& у сполуці ZrCo-,6i2 атоми кремнію розташовані ларами, віддалі 
міг атомами сусідн іх  пар значно перевішують відаглі 3.1 -  Зі у 

8№><ЄНТН0*/у пі . Таким чином, Грямі ЗВ'ГРКЙ Si-бі с опелуках 
Чідоууні (ZrOoSi, ZVfpo^ntj) ,або ІечуіТЬ лише ЧН&ЄЖОЧС (ксСоуЗі̂, 

Zi-Od 3ВіJ , ЩО призводить де зияки&ннк аос до значного поелаЗдвння

Рис,12. Суміщені рентгенівські 
емісійні спектри компонент е спо­
луках: а - ZrCo2S:i.2 ,-6~ ZrCoSi

В - ZcCoj8ij,r- Zrg0o^g8i^



- 24 -

ковалентного зв’язку міх шши. Отож, дно валентної вони у всіх 
сполуках системи Zr-Co-si утвориться вузькою, сипно локалізо­

ваною • -подібною смугою кремнію, а поява кв” -сателіту та 
максимуму Р вказує на значнні вклад домІМковях електронних р- 
етаиїв кобальту та цирконію. Виявлено, що обидві смуги цирко­
нію в сполуках достатньо помітно змінюють свої рентгеноспект­
ральні параметрі. Ь82 -смуга (церехід 2р— -4d) цирконію 

мав двогорбу структуру. II високоенергетичний максимум в спо­
луці ЕгвСо168і^ співпадає з положенням особливості V квІХ - 
смуги кремнію, на основі чого зроблено висновок про значну гі­
бридизацію частини зовніиніх d -електронів цирконію з Зр-елек­

тронами кремнію. Окрім цього, i l 4 g смузі Zr в сполуках про­
ходить значний перерозподіл максимумів І і І , який знахо­

диться в прямій залежності від найближчого оточення атому цир­
конію в кристалічних структурах. В сполуках ZrCoSi, ZrCo^Si^

I ZrOo2si2 координаційні поліедри атому Zr сформовані лиже
з атомів кобальту І кремнію. Значна зміна М4 5 -смуги цирко­
нію в сполуках вказує на те, цо за формування зв'язків zr -si 
відповідають р- електрони Zr та а ,р-електрони кремнію. В 

сполуці Zr6Co168i7 координаційний поліедр атому цирконію мі­
стить крім атомів кобальту і кремнію це чотири атоми цирконію 
на віддалі 2.891 А. Тому внаслідок незначного послаблення ме­

талічного зв’язку Zr - Zr для цієї сполуки Zr М4 5 -смуга 
ближче формою t енергетичним положенням до смуги у чистому цир­
конію, ніж у трьох Інших.

В роботі проаналізовані результати температурних залежнос­
тей магнітної сприйнятливості, термо-е.р.с. та електроопору 
сполук системи Zr-Co-8i та проведено інтерпретацію їх з 
використанням параметрів рентгенівських емісійних смуг компонент.

Розрахунок енергетичних зон Е(к), повних та парціальних 

локальних гус тин станів проведено методом ЛМТО лише для сполуки 

ZrCo28 i 2 (стр.тип CeGagAig) . Теоретично розраховані емісійні 
смуги компонент сполуки ZrCo2Si2 показують, що вклад електро­
нів d -симетрії у Інтенсивність Lg 5 -смуги кремнію е знач­
но вищим, ніж у сполуках цього ж структурного типу, але зі ска­
ндієм та Ітрієм статистична вага яких є мала. Це свідчить про 
значне залучення у процес B-d -гібридизації електронних ста­

нів d -симетрії цирконію.



Найкраще узгодження міх теорією та експериментом спостері­

галось ДЛЯ L -смуг ВСІХ компонент сполуки ZrCOgSig , ЯКІ 
згідно правил відбору відображають розподіл електронної густини 
d(e) -станів. Встановлено, що у валентній зоні електронні ста­

ни а -симетрії цирконію утворюють широку дифузну смугу займаю­
чи енергетичний інтервал -6 еВ f -І еВ, у якому відсутні диск­

рета! області високої гус­
тини. Ця зона перекри - 
Кається р-зонами цирко­
нію’ та кобальту. Значно ви­

щої густини p-стани кремнію 
займають енергетичний інте­
рвал -4 еВ т -І.5еВ. 

Розподіл повних та парціаль­

них ГуСТИН СПОЛУКИ ZrOOgBi, 
наведено на рис. ІЗ.

Ljjj - та нІІХ -смуги цир- 
вояію відображають, в основ­

ному, розподіл електронних 
станів а(в)-симетр1 ї. Розра­

хунок показав, що вклад еле­
ктроні в а -симетрі ї у ці 

смуги в різним, і для ульт- 
рам’якої иі;гі -смуги скла- * 
дає 19%, що значно пере­
вищує аналогічний вклад для

Lj-jj -смуги. Максимуми в розподілі густини d -станів цирконію 
і кобальту знаходяться від рівня Фермі відповідно на 1,5 еВ та 
2,5 еВ, що вказує на певну ступінь їх гібрвдизації.

В роботі проаналізовано розподіл густини незаселених рів­
нів. Встановлено, що такий розподіл рівно відрі знається для 
цирконію і кобальту. Для цирконію характерна висока (̂ (к) ви­
ще рівня Фермі з максимальною густиною при енергії +4 еВ, де і 

перекривається з р-зоною Со, але значно нижчої інтенсивності. 
Максимум у розподілі d -густини кремнію припадає на енергетич­
ний Інтервал - -4 еВ г -8 еВ.
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Рис. ІЗ. Повні та парціальни
ГуСТИНИ СПОЛУКИ Z r O C g S i g
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Широко практичне застосування галієвих гршіатів, яке зу­
мовлене рядом важливих сгоктрально-люмінесцентнпх властивостей 
робить актуальним рентгеноспектральне та рентгепоелектронне 
дослідження електронної Судові, висвітленню результатів якого 
І Присвячений ШОСТИЙ Р О З Д 'Л  роботи.

Суміщення спектрів кристалів RjGa^O^R-Nb.SD.Od) в єди­
ній шкалі енергій (рис.14), яке виконане за допомогою енергій 

зв’язку остовних Ga2pj^2 ” га 013 "Рівнів показело, що струк­
тура заповненої частики валентної зочи відзначається окладніс-

•>с і» .* 0

Рис .14. Cyj.il цен І в єдиній к̂а­
лі енергій рентгзіів- 
ські спектри гранатів

РЕС м енергією зв'язку 10-11 < 
лакий я:лдг(ои f- електроні ь 
штах (Nd — -Stu — »Qd) ініцік* 
Такий процес впливав на полоні 
і» 1 домуп: 1 на тонку структуру

тю та відмінністю бід розгляну­
тих в:пле інтерметалічни.': сполук. 
Кя 2 ~підсмуга галію (.перах ід 
Is --*-4р), па відміну від по - 
двійних галідів міді, де вона 
має просту форму, у гранатах 
характеризується наявністю тон­

кої структури, Встановлено, що 
ДВІ компоненти Ка 2 -ПІДСмуГИ 
утворюються від випромінюючих 
атомів галі:л, які мавть різне 
координаційне о/оченкя: окгаод- 
ричне і тетраедричне. Таким чи­
ном, поле, с: ьорюваке найбдижчж 
оточонняа, спри-іиняе появу Іонів 
галію з р;сно:с заселеністю р- 
рівнів. Егемент структури D PH!, 
незважаючи на його збіг з макси­
мумами, що описують розгод;лро 

■ енергі ї р-станіЕ Ga та о , вна­
слідок бігьшоп перзрізу фото - 
Іонізації р-оболснмг киско, ві­
дображає Ср-стани. Максимум ?

:В, л;; І в оксидах , з.умов-
R -елемента рзміка якого в-гра-' 

; зроста.шя Ясго інтенсивності,
:ННЯ ОСНОВНОГО максімуму GaKB?
(КсС -смуги, що призводить до по-
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силекня енергетичного перекриття, хзильових і -  та р-функцій 
відповідно R-елемента І галію. Оскільки положеннг К« -сцуги 
кисню залишається незмінним, то з врахуванням сказаного вище 
можна зробити висновок про зменшення енергетичного перекриття 
хвильових функцій р-симетрії кисню та галію. Поява тонкої струк­
тури ОК»-смуги може вказувати на гібридизацію р̂станів кисню з
4 t  -станами R  -елемента.

Наявність незаловненої 4 t  -оболонки в атомах РЗЕ, яка і в 
твердих тілах зберігає атомний характер зумовлює велику ймовір­
ність збудження внутрішніх d-електроні в у незаловнені 4 t  - 
стани, що призводить до складної мультиллетної структури з обла­
сті 4а-порогів Іонізації. В зв'язку з чим, 4 d  -спектри емісії 
R -елемента е винятково Інформативними для вивчення еволюції ха­
рактеристик рентгенівської емісії в широкій області енергій збуд­
ження. Такі спектри гранатів було одержано на рентгенівському 
спектрометрі PCJI-I600 при анодій напрузі 500 В. З рис.15 видно,

що вони мають складну иультиплетну 
структуру І велику енергетичну про- ■ 
тяжні сть.Низькоенергстична частина 
(максимум* А) сформована внутрішніми 
5р~*-4d переходами, високоенергетич­
на (максимуми В) виникав внаслідок 
радіаційного розпаду квазідискретних 
автоіоиізаційних станів, які відпові­
дають за утворення гігантських 4d - 
резонансів фотопоглинання. Виявлено, 
що спектри R -елемента в гранатах І 
в оксидах -EgOj мають подібну. струк­
туру. Оскі льки в оксидах та гранатах 
атоми R -елемента координовані киснем. 

Рис.15.4сі -спектри емісії то з подібності структури мультипле- 
R-елемента в гранатах та ті в зроблено висновок про те, що сту- 
в оксидах РЗМ. пінь участі в хімічному зв'язуванні з

киснем в цих сполуках є однакова.
Найбільш істотною відмінні4 d -спектріи R -елемента в'гра­

натах ВІД ОКСИДІ і.: в помітне більша відносна інтенсивність F1KJOKO- 
енергетичної части:га. Цей ефект може бути зихликадай сукупною дією 
декількох причин, основною з яких є зміна характеристик ефективно­
го потенпіалу 4 f -електронів внаслідок збільшення координаційного 
числа атомів Іі -по кисню з 6 е оксидах до 6 у гранатах.
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

1. Вперше для вирішення проблем фізики нових тернарних інтер- 
металічних сполук на основі d - та t  -перехідних елементів залуче­
но комплекс методів високоенергетичної (рентгенівська емісійна , 

абсорбційна, фотоелектронна) та месбауерської спектроскопії, які 
у сукупності з проведеними теоретичними зонними розрахунками доз­
волили встановити основні закономірності формування їх електрон - 
но-енергетичної будови.

2. Розроблено тубус-спектрометр з рентгенівським координатним 
детектором оригінальної конструкції, який дає можливість одержува­

ти спектри в широкому інтервалі температур і відкриває нові перс - 
гіективи для дослідження надтонких- ефектів в рентгенівських спект - 
рах емісії та абсорбції.

3. Встановлено, що взаємне енергетичне розташування смуг різ­
ної симетрії атомів компонент в ізоструктурних сполуках є практично 
однаковим, а заміни d -металу групи заліза та рідкісноземельного 

елемента суттєво впливають на тонку структуру відповідно верхніх 
рівнів та дна валентної зони.

4. Значне перекриття siKB- та кіл-смуг аргументовано дово­
дить превалювання гібридизації р -d -станів відповідно Si та М- 

елемента над s -d -гібридизацією; стани р - та d -симетрії і фор- 

муютьосновну зв’язуючу енергетичну підсмугу.
5. Встановлено, що стани s -симетрії кремнію зосереджені бі­

ля дна валентної зони, а ступінь їх локалізації виявився винятко­

во чутливим до процентного вмісту si , зменшення якого призводить 
до зміщення дна зони та основного максішуму у сторону низьких 
енергій зв’язку. Наявність інтенсивного максимуму у розподілі

s -станів у цій частині зони і присутність s -станів за даними 
розрахунку парціальної густини в квазіщілині дають підставу ствер­
джувати, що електронна конфігурація атома кремнія у тернарних спо­

луках є проміжною між двома граничними sp^ ( конденсований) та 
s2p2 (атомарний) конфігураціями, яка за даними квантовомеханічно - 
го розрахунку для сполук формульного складу RM-Si, . становить
s'1’2?2’*.

6. У тернарних силіцидах, безструктурне високоенергетичне 
плато SiL~ -смуги при переході до силіцидів трансформується у'

пік достатньо В И С О К О Ї. інтенсивності, збіг Я К О Г О  3  L d i  -смугою
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3d -перехідного металу та значна залежність його енергетичного 

положення від порядкового номера М-елемента свідчить про зв’я­
зок між його генезисом та ступенем заселеності d -станів. Струк­
тура координаційних поліедрів атома найменшого розміру в сполу - 

ках ініціює значне перекриття хвильових функцій d -симетрій М - 
елемента та РЗМ зі сферою випромінюючого атома. Збільшення засе- 
ленності 3d -рівнів зумовлює більшу їх локалізацію, що в свою 
чергу зменшує вклад у високоенергетичну частину siL2 5 -смуги. 
Результат квантовомеханічного розрахунку вкладу електронів d - 
симетрії в інтенсивність SiL2 5 -смуги (свідчить про те, що у 
сполуках (YM2Si2 М = Fe ,Со , Ni , Си) та ScM2Si2 (М - Co,Ni , 
Си) вклад електронів d-симетрії у випадку зі скандієм є вищим, 
що є результатом більш дифузного характеру хвильових функцій 
3d -електронів.

7. Збільшення заселенності d -рівнів та пов’язане з цим 
процесом зміщення їх максимуму в середину валентної зони (збіль­
шення енергії зв’язку) у сполуках RCu2Si2 та RCu4Alg призво - 
дить до появи р -d -резонансу, внаслідок дії якого частина р - 

станів кремнію (алюмінію) виштовхується з області енергетичної 
локалізації d -станів міді. Ширина розщеплення р -густини ста - 
новить 3,5 еВ і практично не залежить від РЗМ, але зменшується 
при заміні Si на Аі . Виявлено, що інтенсивність максимумів 
розщеплення Кй -смуги чутлива до кристалічного поля, яке поси­
люється із зменшенням об’єму гратки (перехід від сполук зі so
до сполук з Y та ть) . Вперше встановлено, що р -d -резонанс 

може виникати у сполуках з нікелем, але в цьому випадку спів - 
відношення між розщепленими максимумами р -густини кремнію є 
значно більшим. Розраховані рентгенівські емісійні смуги компо­

нент показують, що відбувається розщеплення і р-густини R -еле­
менту.

8. Виявлено, ЩО В сполуках RCu2Si2 (R =Sc , Y , Се) та 
RCu4A 1 8 (н = y  , Се, Yb) ширина валентної зони звужується, а 
максимум d -густини міді зміщується в сторону більших енергій 
зв’язку зі збільшенням величини електровід’ємності R  -елемента, 

що сприяє відтягуванню електронної густини з атомів металоїду на 
атоми РЗМ.

9. На основі результатів рентгеноелектронної спектроскопії 

остовних рівнів та аналізу відносних інтегральних інтенсивностей 
останніх емісійних смуг рентгенівського спектра компонент прове­
дено оцінку зарядового стану атомів і встановлено., що практично 

у всіх тернарних інтерметалідах та бінарних галідах міді відбу-
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Баеться збільшення електронної густини у міжсферній області; ви­
няток складають сполуки 8сСє2Бі2 * ВоСеві , де вклад іонної 
складової у хімічний зв'язок е значнім.

10. На основі ьимірювань рентгенівських Ce(*b)Lj -спект -
рів, ронтгонзелектронних споктріЕ остовних рівнів церію та тем - 
пературної залежності магнітної сприйнятливості вивчено вплив 
3d -перехідного елемента на формування нестабільності іонів Сз 
та її п сполуках RM^Aig (я « Се.тъ ; И » Сг, Mn,Fe ,Ои) і по - 
казано, що в SCu^Alg підгрстка Се утворює Мондо-систему С̂с~3,0), 
а їь-валентно-нестабільні стани з ефектом резонансу конфігурацій 
ТЬ2* і їу *  * 2 ,5); заміна Си на Мп та ?е ініціює валентну 
нестабільність 0*s ,І8(Мг)j3,28(Fe) і стабілізує магніт­
ний стан гь5+ .

11. встановлено, що досліджені тернарні силіциди за магніт- 
нимі' еластивостями формують три основні групи. До першої входять 
сполуки, температурна залежність магнітної .сприйнятливості І- (Т) 
»:ких задовільняв закон Кюрі-Зойса (RgHjBij) , магнітний момент
на атомах М-алемента ( 9», Со, Пі) внаслідок зменшення незкомпен- 
совипог опіково! густини відсутній; другу групу утворюють силі - 
циди з немагнітними (Я*1-) птомими R -елемента r(Lu)2n,8i, , 
Т(Ь00о8і2 , Т(Ьи)И2Зі9 (парамагнетики Паулі) , і, накінець, 
до третьої віднесено силіциди з магні«впорядкованими підгратка- 
ми К-елемента (всР*8і3 , U H n ^ i g  та ROo^Si^) . Сполуки но­
вого структурного тилу ЯОоаВі̂ГЯ * Т , Od, ТЬ) володіють аномаль­
но високими температурами корі (900 К) при мали* значеннях маг - 
нітного моменту (0,4j*B), що пояснюється появою феромагнітних 
кластерів з атомів Оо . Заміна R-Клемента цирконієм в іаострук- 
турних сполуках не впливав на характерне ги; и і'х магнітного стану.

12. На основі результаті* рентгеноопектрилі ного та рент ге - 
ноелектронного дослідження вперше встановлено р .'ІД  закономірностей 
зміни електронної структури гранатів типу в5ва-и1г(Н -Hd ,8а ,<И);

а> показано, координозані киснем іони галію, знаходячись 
в октаедричких та тетраедричних положеннях, мають різну заселен - 
ність р -ербіталей, яка відебралавться .юяеоютжкої структури 
на рентгенівських емісійних смугах;

б) зсміна r -елемента при збереженні симетрії і кристалічної 
гратки гранатів впливав на енергетику електронний станів р -си - 
метрії кисню та галію, що при збільшенні заселеності t -рівнів 
призводить до посильчня їх енергетичного перекриття;
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в) виявлено істотну відмінність між 4<і -спектрами емісії 

й-елемента в гранатах та оксидах r„o} , що рикликгча зміною ха­
рактеру хвильової функції в області перекриття 5р -станів з. 2з- ■ 
станами кисню та трансформацією характеристик ефективного потен­
ціалу 4 t  -електронів внаслідок збільшення координаційного числі 
атомів R -елемента по кисню з 6 в оксидах до 8 у гранатах.
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