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Актуальність теми: Інтерметалічні сполуки на основі

рідкісноземельних елементів ( РЗЕ) привертають увагу досл'.дникіб 

рядам унікальних властивостей, які не мають аналогів в Інших 

класах сполук 1 сплавів. У першу чергу цэ відноситься до явищ 

проміжної валентності .(ПВ) 1 виникнення Кандо-системи (КС). 14
обох випадках біля рівня Фермі формується вузька f -сшуга в 

високою густиною станів, що суттєво впливає на всі фізико- 

хімічні властивості кристалу. Не звакаючи на значні успіхи в 

теоретичному 1 експериментальному дослідженні цих ЯВВД, ЯСНІСТЬ 

у розумінні реальних механізмів появи IB 1 КС - станів дг ж  ко не 

повна. Остання значною мірою зумовлено не дрс атністю вивчення 

електронної структури да;лх анствм.

Принпупгт 1 труднощі теоретичних зонних розрахунків, які в 

багатьох вкладках пов'язані si складні ста атомної будови 

кристалів, призводять до того, що важливий, а інколи В єдиним 

дюралем іиформаці І про елвктрокно-енэргетичниг спектр є 

експериментальні методи дослідження. Серед останніх слід 

виділяти методи рентганівсъкоІ емісійної. абсорбційної і 

фотоелектронної, спектроскопі І . Можливість роздільногс вивчання 

рівних с е р ц  в 1 “ кожної компоненти сплаву, суміщення їх В ЄДИНІЙ 

енергетичній шкалі, дає в кінцевому результаті повну інформацію 

про електронну структуру речовин. При В4ШЧВНВІ сполук з 

проміжною валзнтністю іонів РЗЕ і концентрованих КС важливе 

?начання набуває можливість визначення зарядового стану атому за 

даними Ljjj- абсо^пійних 1 фотоелектронних спектрів.

Наявність в системах R-м-х / д а й »  РЗЕ; м- перехідний 

метал; x-si, g* /  великого класу 1 зоструктурних сполук, які в 

багатьох випадках і снують при відхи»не 1 від стехіометрі ї , дає 

можливість за допомогою зміни складу змінювати ближнє оточення 

існіг РЗЕ і в кіптявому випадку ініціювати в них спінову чи 

зарядову флуктуацію. Досліднення рентгенівських сдакгрів, 

вивчення структурних параметрів, кінетичних та магніттг 

властивостей неохідне дія більш глибокого розуміння фізичних 

процесів .що відбуваються в складних інтерметалічних сполуках на 

основі л- та і - металів.
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Myra роботи. Метою роботи було встановлення особливосте® 

формування електронно-енергетичного спектра складних 

інтерметалічних сполук на основі РЕЕ пврьмізної валентності, 

.дослідження законом і рностеи зиїн параметрів спектра при 

варіаціях у ближньому коорданаційному оточенні атомів PEE 1 їх 

взаємозв'язок з кінетичними 1 магнітними властивостями.

Яаукдва_ідвизна.в роботі використано комплвкснкй підхі,, до 

вивчення електронної структури потрійних силіцидів 1 германідів 

перів , єврсп і с та самарію, якиа грунтується на застосуванні 

взаємодоповнюючих эксперимент здьша методів с решта- 

ноструктурного аналізу, рентгеноспектрально І і

рентгеаовлвктрснноІ сшктроскспі 1 , термоелектричних і магнітних 

зимірювашо, шр дозволило отримати наступні нові результати:

- вперше для стлух формульного складу к (к і,2 ізіз с до 

R-ce, Sm, Euj визначено ва.’знгвий стан іонів РЗЕ, при цьому 

встановлено, .то у всі! області гомогенності сполуки 

Бмсні , я иэ1 3  існують іони £и*а- і Еи+3- типу, а заміщення 

атомів ні колю кремнієм викликає зменшення величини ефективної 

валантнссті Eu ;

- показано, що для сполук ікм,хза - типу /да R =c*,s»,eu; 

н-со.кі ,cu ; x=si,G*/ незалежно від формульного складу сполуки 

іони F3E знаходяться у вавнтнс стабі.явному о»+3 ,а »*2 і :и+2 
станах.

- вперше показано, що в к и ї ,sij1 3  підгратка Eu і с . 

утворюють Кондо-систему, а у випадку самарію реалізується 

валягвс'Т'абільнл а / *  -стан;

-вперше встановлїно взаємне евернетичне розташування смуг 

різної симетрії атомів компонент у валентній зоні сполук 

Еи£М11 яЗіяі13, Еа С » ^ , С Д М  - М1,Си> і проаНЗЛ13OBSH0 

характер їх зиїн при si -> Mi.cu заміщенні.

Наукова, і ^практична ц і не  їсть. Результати, отримані в даній 

роботі, дозволяють більш глибше зрозуміти реальні механізми 

формування електронно-еаергетичногі спектра 1 характер 

міжатомної взаємодії в потрійних силіцидах 1 германідах 

валентно- нестабільних с® . sa та Eu , більш детально розвинути 

уявлення про причини виникнення 1 зміни режимів 

м 1 кконфігурацішли флуктуацій і КС. Значення ефективної 

валзнтносгі Ce.Sw.Eu для ряду потрійних силідздів і германідів 

необхідні при теоретичних розрахунках електронної структури
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сполук PEE. а також для пояснення ряду фізичних властивостей цих 

сполук: граткових, териадинайічних, електричних 1 магнітних.

Встановлэн і кореляці І мГа параметрами елвюронно- 

бноргзтичпого сгоктра, структурою, твриоелвктричшим та 

магнітшога вдасгшвостяш є послідовими кроком у вирішенні 

проблемі. синтезу матеріалів з конкретним властивостями. 

Наукові положення,як і виносяться на захист:

ЇТУ всі* облістТ гомогенності сполуки еоскі1 _х, 8іхз13  
одночасно існують Іони Еи*2 - і eu+3- типу, сі -> кі-заміщвнн. 

приводіггь до зменшення ефективної валвнтності іонів європію..

2 Еалонтна зона сполук ксмі,аз13 має трьохсмугасту 

структуру із різног енергетичною локалізацією 1 ступі н е е  

перекриття s.p.d, - електронних станів агшів-компонент. Біля 

дна зони зосоредавя 1 , в основному, s-стани кремнію, які 

відповідають за si-si зв"язки. Сзрздина зс_и являє сойою 

змішану смугу, в утвсренл якої беруть участь * , р, *- стани 

кремнію 1 нікелю. Верх зони утворення еигшроншии станами,, що 

приймають участь у зв"язках металічного типу.

3. У потрійних інтермсталічних сполуках формульного складу 

кс*в,ю 2 , де R *с®.Еи; Нв «= мі.си; х= s i ,в» реалізується 

валвнтно-стабіЛьва» с®+3- та Еи1*2 - стан іонів К Е .

Апробація роботи Основні результатидасергаці І доповідались 

1 обговорювались:

на семіпаргт кафедри рентгеноиеталофізши та конферонціях 

-ІДУ їм.Ів.Франка в І984-І993рр;

на xiv Нараді з рентгенівської та електронної спектроскопі 1 ' 

/Іркутськ,І8В4/;

на їх Українські* республіканські а конференції з 

нворгаЕїчної хікіїї {Ужгород,І9В6);

на Всесоюзних-семінарах “Рентген і вськ 1 спектри 1 хімічний 

зв"язок"/Одвса, І38Є;Івано-Франківськ.І9ЄЗ/;

на Міжнародній конфвронці 1 **Фі зика перах ідних металів" Лій їв, 

1 ЭВ8/ ;

нч xv нараді з рентгенівської та електронної спектроскопі і 

/Лен 1 нград, 1285/;

на V, vi Нарадах з неорганічних та координаційних сполук 

/Львів, І9Я2/;

на Б-т1й М1 жнзродн 14 конференції з елзктронво З 

спектроскопії ТйЛвДЗЯЗ/.
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ПублікаціI

По темі дисвргаці і огіуйГіТюЗано її друкованих пращ», список 

яких подано в кінці автореферата.

Структура 1 об"єм дисертаці 1

Дисертація складається Гз вступу, "чотирьох розділів, 

висновків, , містить 140 сторінок машинописного таксту, в тому 

числі має 15 таблиць, 23 рисунки та список літератури з .31 

посилання.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі викладено загальну характеристику роботи, 

обгрунтовано I I  актуальність, сформульовано мету і основні 

положення, які виносяться на захист, показано наукову новизну 

та Іт практичну цінність.

З Ш 0пом][_рсз£іл1 гог.ано літературная огляд особливостей 

атомної і електронної структурипсгтріаних силіцидів і гьрманідів 

систем R-M-X .

Аналіз кристалічних структур систем с о , eu, з»>- 

С Со, Мі, СиЗ - С Si, с*з дозволив зробити висновок про те ,щр 

сполуки структурних ТИПІВ *»2п13, СвМіе, в31* ^  1 м в г 6 зрУ4™®™ 

об"єктами для моделювання ближнього оточення с®, е«, s». Це

дозволяє прослідкувати вплив ближнього оточення на влэктр ,нну 

підсистему РЗЕ і влактроні-з-внергетичного спектру кристалу в 

Цілому. В подальшому В розділі розглянуто М8ХЗНізми формування 

електронного 'тюкгра з різним аалэнтким станом іонів шрію , 

європію самарію, та аого взаємозв'язок з фізико-хіяі їними 

властивостями . Особливу увагу приділено випадкам реалізації в 

кристалі режиму мінконфігураційних флуктуацій та виникненню КС.

Коротко розглянуто метода дослідвешя електронної структури 

речовин. Більш детально проаналізовано мошиеості рентгенівської 

емісійної, абсорбційної 1 фотоелектронної спектроскопії для 

дослідаення зарядового і спінового стану атомів в сполуках. Цей 

аналіз показує, що одним із найбільш поширених методів 

доалідаекня валентного стану F3E являється метод рентгенівської, 

l3 - абсорбційної спектроскопії. В цьому методі інформацію про 

число f -електрон їв дістають безпосередньо з елзктроЕної 

підсистеми іону, а не побічно за допомогою гратки, спінової 

системи чи електронів провідності, як в "непрямих'* методах.
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заснованих на вимірах параметрів гратки чи фізичних 

властивостей. Подано проблеми l3- спектроскопі 1 , можливі причини 

відмінності значень ефективної валентності п ш  1 1  визначенні 

різними методами.

Летально розглянуто результати дослідаань рентгенівських 

емісійних к- і L-смуг 3d-перехідних металів, кремнію 1 германію 

В сполуках R-М-Х систем. Для йотріаних СИЛІЦИДІВ 1 германідів Eu 

та се проаналізовано взаємозв'язок параметрів сгокіру 1 
характеру міжатомної взаємодії, роль s rp,<«-електронних станів 

атомів компонент у формуванні валентної зони отх сполук.

У другому розділі наведена методика вигото&жшня зразків, 

умови одержання рентгенівських емісійних, абсорбційних, 

рентгеноаюктронних спектрів, методи вимірювань диференціальної 

термоорс і магнітної сприйнятливості.

Рентгенівські флуоресцзнтаї 5-смута металу 1 Ьщ-сшктрн

поглинання F3E отримані на спектрографі ДРС-2М з допомогою

кристал -аналізаторів кварцу /відбиваючі площини /ІОІО/; /1340/;

/ІСПІ/. та 3-смуги кремнію одержані при електронному

збудженні на спектрографі ДР0-2М 1 довгохвильовому спектрометрі - 

монохроматорі РСМ-500 відповідно. Ронтгенофотоелектронні спектри 

одержані на спектрометрі xsak-boo фірми "гклтаз", а 

використанням Air^-випромінювашя (»»к-І,4ав6 кеВ). Під час 

зйомки підгршувався робочий вакуум ІСТ5 тор(ДРС-2М>; 10*® тор 

(РСМ-500); IO-aTop(icRATos).y двох останніх перед деслідаеннда 

проводилась аргонова очистка разків. Розді zbhj здатність, 

складала 0 ,1-0,3 еВ дяя r-смуг перехідних металів; 0,343 ,6  еВ- 

для смуг кремнію; 1 ,2  еВ -для фотоелектронних сгоктрів.

Значення ефективної валентності , коли в структурі і~-краів 

були присутні два максимуми поглинання , визначались із 

співвідношення інтенсивностей Імакс^к*Пї'/ІмаксСЕ+СП4і;>1 
розкладеного на складові спектру.

Температурні залежності магнітної сприйнятливості *сг> 

вимірювались методом Фарадея в полях до 10 кЕ. Температурний 

інтервал вимірювань 7&-2ЯЗК. В якості еталону використовувався 

зразок Gdgo3 . Погрішність вимірювань * -3 * .

Вимірювання твипврзтурнйх залежностей а(Т) проводилось у 

гелієвому криостаті. Градієнт твмгвратур складав 3-7К. 

Максимальна відносна помилка при визначенні абсолютних значень «
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не перевищувала IOx.

Рентгенівські стектри, елюстронна структура, рззультати 

вмірювань диференціальної торчоврс 1 магні но 1  сприянятливост 1 
інтеркеталічних сполук ясні,зп13-тшу (де «-с*. а * е ч) подані 

в третьому jpag 1-і і .
В системі Ea-m-si на Ізоконпвнтраті 0 ,0?ЗТ.ДОЛ.Еи вшивно 

сполуку перемінного складу ЕиНіа_з_э.г21 ,*-7-е.з- Сингонія, т ш  

гратки Браве, величини періодів вказують на належність всіх 

сплавів до структури с*ні0 .Аналіз рентгеноструктурних

дятшт показав ,цо гри s i—>ш заміщенні місцях їв с із ,які в 

структурі с » т 8 g S i^g  заамає статистична суміш атомів ні і s i , 

поступово дозяповнюпться атомами s i, що вносить зміни в 

координаційний многогранник ic»m iesieJ. Виявлено ,що величини 

параметрів кристалічної гратки * ,с , сх* та об’ єм елвментарної 

хомірки va залежать від складу. Цри збільшенні вмісту кремнію 

спостерігається скачкогодібне зменшення цих параметр 1 е (рис.І ). 

Було припущено, шр така поведінка кристалографічних параметрів 

при заміщенні нікелю кремнієм може бути обумовлена як 

вкороченням зв’язків si-si, як у випадку вищих силіцидів 

3d-метал їв, так 1 валэнтнда переходом на іонах європію, оскільки 

Іони Еи*2 та Еи*3 мають різні ефективні радіуси.

Для визначення ефективної валентності іонів європії в 

он луках дослідавно блштаз тонку структуру рентгенівських 

спектрів поглинанйя в області ц-краю. У всіх спектрах виразно 

проявляються два максимуми « при енергії фотонів Ej-ears,г^о.з 

ев 1 Ег-в9Є2 , е В .  Суміщення одержаних сшктрів Із спвіграмк 

від сполук з відсік» аалзнтністю, дозволило встановити.що перший 

макстум ,у межах точності вимірюваная енергетичного положення, 

співпадає з максимумом ц- спектра від eu'*'2si2 , а 

високоенергетичний -3 максимумом Uj-яраю в Eu^^Mlg. При 

заміщенні в сівкграх виразно прослідковується перерозподіл 

інтенсивності: відносна інтенсивність в області поглинання 

Еи*3-зменшу ЄТЬСЯ.

Концентраційна залежність значеннь ефективної валентності 

європію «дф показана на рис.і. Вшшо.що по мірі зі — > 

мі -заміщення ефективна валвиність Еи досить різко зменшується 

ВІД величини •'дф” *8.43-0, 03 ДО 10^0. 03

Разом з тим Lg-абсорСціана сшктроскопія не дає можливості 

однозначно вказати в якому валентному стані знаходяться іони
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Рже.І .Кашжнтраціжні залмкості об"еиу елементарної 

ягжіки \ та ефективної валентності Еп в

-х'а х313 '

■t/ч

Рйс.2. температурні залежності ;ш$йрзнц)альноі 

Ториоврс а С Т> В EuCMij _х .
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РЗЕ: реалізується в кристалі режим міжконфігурзційних флуктуацій 

содаорідна проміжна валентність (ПВ)> чи має місив просторовий 

розподіл валентностаб 1 льних Eu+a-l Еи+3- іонів. В обох випадках 

тонка структура спектрів одинакова.

З метою одерження додаткової інформації про електронну 

систему сполук ЕиСМ1г_х,31х313-ТШ1У нами проведано дослідження 

температурних залежностей диференціальної термоерс 1 магнітної 

сприйнятливості. При реалізації режиму міжкенфігураційних 

флуктуацій, термоерс та магнітна сприйнятливість виявляє 

характерні аномалії, які гов"язан1 із наявністю біля рівня Фермі 

вузької t-подібної смуги з високою густиною стан їв, що викликано 

особливостями формування електронно-енергетичного спвкгру 

кристалу з валентною нестабільністю іонів європію.

Аналіз темпэратурних залежностей диїеренціальної термоерс 

сполуки EuCM ij^si^jgCpHc г> показує.що для всіх сплавів 

характерна аномальна поведінка кривих <*стэ в області низьких 

температур (наявність позитивних екстремумів аманс> інверсія 

знаку в області эо-40 к 1 подальший плавний хід в області 

вищих -температур. При цьому таМакс в залежності від складу 

лежить у температурному Інтервалі в - аа к. Відоіітимо , що 

значеная таМакс дія систем із ПВ лежать при значно вищих 

температурах. Дані значення тиМакс є характерними для КС.

Крім темпвратурно 1 залежності астз , хід магнітної 

сприйнятливості »сп  є Іншим важливим параметром, що 

характеризує зарядовий стан Іону РЗЕ. В залежності від того, в 

якому стані знаходиться R, він володіє певним магнітним 

моментом: для європію в двохвалеятному стані ^дф*7 .94*^ . a Euf3 
Іони мають MgA=0. У випадку, якщо для іонів європію реалізується 

стан ПВ, приймає проміжне значення між даними величинами.

Отримані нага залежності магнітної сприйнятливості *ст:> 

показують в області досл 1 вчуваних темпвратур с-во-зоою 

Кюрі-Есесівську залежність. Параметр а» '1 у<п для кожного сплаву 

є постійним, без зломів характерних для ПВ. З даного ряду 

виділяється сплав складу Euki7 esi5 4 co,S4 ат.дол. міз.Для 

НЬОГО виявлено найбільше значення u ^«e ,7 2  йдф, що перевищу є 

7,94мдф. Обчислені за даними значення ефективної 

валентності добре узгоджуються Із тими .які отрімані із 

рентгейівсьних ешктрів поглинання.
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Таким чином, сумісний аналіз рентгеноструктурних даних, 

результатів рентгенівської абсорбційної спектроскопії , вимірів 

диференціальної тврмоерс 1 магнітної сприйнятливості дозволяє 

стверджувати, шр у всій області Існування сполуки ечсмі,зіз13 

для Іонів європію реалізується режим КС .При цьому в сплавах 

одночасно Існують різнсвалвнтні єи+^ 1 £и+ іони

європію.Відносна концентрація цих іонів залежить від складу 

сплаву. При si —>ні заміщення спостерігається зменшення 

ефективної валентності, від значення ^ = 2 ,4 2  до значення 

рдф-а.1 2 .

Для всіх досліджуваних сполук у _ роботі отримано 1 

проаналізовано параметри ренген 1 всысих к-, L- емісійних смуг si

1 мі, а таїсож рентгеноелектронн1 сшктри їх внутрішніх 2 р  

-рівнів. Сумішрні в єдиній енергергетичніа шкалі к~г'5 - та La - 

смуги нікелю і х - та l2 3 -смуги кремнію наведені на 

рис.3 .Спостерігається зміна форми та параметрів спвятрів при 

переході ВІД ЧИСТИХ ЄЛВМЄВТІВ ДО сполуки EuMia 3S i4_7 і подальша 

їх трансформація при s i— >мі заміщенні. Так в ЕиМіа. д л я  

l2 3-смуги кремнію характерним є зникнення "двогорбої" структури 

основного максимуму 1 його низькоенергетичний зсув (у порівнянні 

а чистим’ s i) на 1 ,2  еВ, що свідчить про послаблення 

si-si-зв-язків і більшу локалізацію si s-станів. Ікша група si 

s -стан і в, яка розмішена в середній та високоенергетичній частині 

смуги, носить більш далокалізований характер.

На високоенергетичному схилі Kf3itX 1 ь2,з " смуг л̂ бРв 

помітний нашиз, шо є відсутнім у стоктрах чистого елементу, 

його поява викликана гібридизацією Sics,p3- та ні(<і)-станів. На 

користь останнього свідчить тоа факт, шо при суивршзиці і смуг, 

наплив енергетично співпадає з максимумом ми^-смуги, пса 

відображає розшділ d-станів ні кало, sip-стани в основному 

заповнюють середню за енерг 1 єю частину валентно 1 зони, де вони є 

гібридизовані з мі р- та si s -станами, та частково 

високоенергетичну частину, де зосереджені зв'язки металічного 

типу.

Зменшення енергі і зв'язку si гр-рівнів вказує на зростання 

електронної густини в сфері атомів кремнію, що найбільш ймовірно 

зумовлено перенесенням зсряду на атоми si при утворенні 

сполуки EuNi а 3Si t r
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Рос .3 . Супіщані в єдинії внерґВТйЧніа шкааі к-та L- 

скуги si та мі в сюлупі EuC,,ii-xSi»>i3
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Аналіз параметрів рентгенівські х к^ 5~ і *-а-смуг 1 вверг 11 

ЗВ’ ПЗКУ 2р-рІБНІВ H1HBJBD В сполуці EuM lg^Si^y  .ДОЗВОЛИВ 

встановити, шр в цьому сплаві ш  р та d-стани беруть участь в 

мі -si та мі-ні зв’язках. Загальна електронна густина в сфері їх 

атомів дешр гіїльшується за рахунок появи іонності зв’язків, про 

що свідчить одночасне збільшення інтегральної інтенсивності 

Кр2 е-смуги і зменшення езв. 2р-рівн1з. Характерним € також зсув 

максимуму d-станів в сторону рівня Фермі {у порівнянні з чистим

ж .}, а максимуму р-станів -в глибину зони.

Заповнену частину валентної смуги у сполуці Eu*u.e 3 S i<>7 

мошна умовно розділити на окремі смуги, щр азаємотрекриваиггься.

11 структура проявляє певну схожість із структурою сполуки

EuH12S13 З ПВ ІОНІВ Еи.

Дно зони формують в основному і-стани кремнію. Значна 

протяжність Кд^д-смуги нікелю зумовлює Ні р 1 Si 

* -гібридизацію. Тут формуються в основному ковалентні 

si-si-зв'язки 1 почасті зв’ язки мі-зі.

Основна валвнтнозв ’ язуюта смуга розміщена в середній 

частині зони 1 формується р-станами кремнію і ніналю з домішкою 

s-стан їв зі . Тут розміщені олвктринні стани, які в і дгюв і дають за 

утворення ковалентних Mi -Si -ЗВ’ ЯЗКІВ.

Наябі. ып високоенргетична смуга сформована, з основному, р 

1 d-станами мі з домішкою s- і р- станів s i. в цій яв області, 

наабільа ймовірно, зссєреджен 1 t,A- стани Еи.

Зііни в спектрах при s i— >m заміщьлні дозволили виявити, 

що при цьому відбувається посилення si-si-зв’ язків (у формі 

кга,ж 1 La ,3~CMyr появляються особливості, які роблять їх 

подібними на спвктри чистс.о s i ). Спостерігається зсув від  рівня 

Фермі максимуму мі d -станів. Аналіз енергій зв’ язку внутрішніх 

2р-рівнів свідчить про зменшення електронної густини в сферах Мі

1 si і шрепасення заряду в міжсфврну область.

В кінці розділу приведено результати дослідження 

електронної структури сполук c*»tia_ssi4_s та si^i8^rsi4L3. на 

основі рентгеноспектральних даних і. вимірів диференціальної 

териоерс пслаззно, що в с*смі, з із13 Дія іонів церію в кристалі 

реалізується ролом ltc,a  аого офвктиша валентність при цьому 

становить - 3 ,15 . Іони самарію в спо*уці знаходяться в 

залентностабільному s *+a- стані.
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В четвертому______розділ і представлен і результата

рентгеноспектрального 1 рентгепоелактронного дослідження 

електронно 1 структури потрійних силіцидів 1 германідів перів і 

європію формульного складу К(М,Х)£ /структурний ТИП AXBg/. 

Особливістю сполук даного типу є присутність у ближньому 

оточенні атомів РЗЕ однорідних йому атомів 1 зменшення в ньому 

порівняно зі сполухаш розглянутими вище кількості атомів м і х  

(координаційний многогранник Р!Ж-гкск. х з ^ і ^ ] ).

Було досліджено силіциди дарію складу

CeCMij _х, S i^g .O C C U j _х. ̂ х>2» європію- EuCCo.Si3E. EaCKi, SiOg. 

Eutcuj _x,S iK32 та германіди - EuCNij _к, G^x3g. EiiCCUj^GeOg.

У всіх досліджених сполуках в рентгенівських L3-

асорбційних спектрах цзрію та європію присутній один максимум, 

розміщений в області енергій поглинання о +3 та Еи+2-іонів. 

Тобто, для сполук структурного типу AlBg зміни в ближньому

СТ0Ч9Н31, які відбуваються при м->и*, х- ж ', х->х--заміщеннях не 

впливають ка заселеність f -стан 1 в РЗЕ. Не зумовлено, в першу

чергу, спвциф 1 кою кристал ізаці І потрійних силіцидів 1 германідів 

в структуру аів2 . Вона полягає в тому, що сполуки утворюється

при складах, в яких кількість атомів ліганду в ближньому 

оточенні РЗЕ дареважає кількість атомів перехідного металу. В 

такому випадку Еи-х взаємодія є домінуючою, що 1 призводить до 

формування в кристалі підрешітки з валентно-стабільними іонами 

РЗЕ.

Для ,  П 2 З-СМУГ кремнію В спьлуках EuCM,SiJJ 3  -типу 

с де м-си, кіз характерні такі ж прояви топкої структури, що 1 для 

сполук Ечскі, si3J3  при великому вмісті кремнію. Параметри 

и 5- , м u  - смуг вказують на те, що прямі м-к зв'язки 

в 1 дсугн 1 1 електронні стани ні і Си беруть в основному участь у 

формуванні ковалэнтних и-si зв'язків. Аналіз відносних 

інтенсивностей емісійних смуг 1 результати реЕтгеноолектронної 

спектроскопі 1 остовних рівнів свідчать,що в хімічному зв'язку є 

пввна доля іонної складової.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

І.Вшрше ДЛЯ сполук RCHi,Si3J3- і пси, хз_,-типу едв 

R»C«s, S*.EuiM»Co, Mi.Cu)X»Si,GeD ПРОВЭДЭНО рвНТГЄНОСШКТраЛЬЕ 1 1

рентгеизалвктронп і дослідження , які у сукупності із 

результатами вимірювань диференціальної термоерс 1  магнітної
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сприйнятливості дозволили зстгкозит: основні закономірності

фор»"'Еання їх электронно-енергетичного спектру.

2 .Встановлено, що тонка структура 1  енергетичне положення

l3- спектрів поглинання Р5Е заюшить від природа та кількості 

атомів в його ближньому оточенні .У  сполука* перемінного складу 

ЕиСМ, ,31 і Еиск, _,зі заміщення -врехідного металу

крамнієм зумовлює в основному зміни тонкої структури низько- та 

шсокобввргвтичшп частин siK- та six-спектрів, ще викликано 

змінами а перекритті ®,р- хвильових функція кремнію 1  <*.р-

звильоних функцій перехідного металу:

3.Велвлївно, шр в EuCKij^ зіхз1 3  при зі~>мі- заміщенні має

мі cap зментанЕЯ ефективної валентності єи від значення 

-+3.42 ДО -+2.І -

4.Па основі вимірювань і-3 -абсорбц1 ано1 спвктроекопі І та 

температурних залежностей а(Т) 1 *(Т ) встановлено, шр підгратка 

європію утворює в EutMl x,s ixi 1 3  Кондо-решітку. Щш цьому в 

кристалі існують Eu*2-! Еи+3 -І0НИ.

5. Аналіз сукупності даних по зміщенню остовних рівнів 1 

параметрів рентгенівських спектрів показав, що вібувається 

зменшення електронної гу стани в сферах мі та si і перенесення 

заряду з міжсферну область. При цьому густина станів біля рівня 

Фермі зманюється за рахунок деякого зсуву мзсимуму Mid- станів 

в середипу ВЭЛОЕТНО1 зони .

6. Сум 1 щэя 1 в єдиній енергетичній шкалі рентгенівські 

емісійні к-та L-смуги si і ні дозволяли ьзтановити, що заповнену 

частину залзнтної ЗОНИ сполуки EuCMi1 _j|Six>13  можна умовне 

розділити на три підсмуги, що взаємно шрекривашься. Дао смуги 

утворено в основному s- танами кремнію. Тут формуються 

напрямлені Si-si- зв"лзки. Середня ш  енергії частина заповнена 

p-станами крадшію та перехідного металу, помітний також вклад з 

щз область з -станів si в цій області зосереджені, в основному, 

мі-бі -зв'язки . Енергетична оласть біля рівня Фермі утворена 

мі d, р - та зі р— станами .

7 . Методом L , -абсорбційної спектроскопії встановлено ,Ш0 
в сємі8 55і4і5 ефективна взлзнтеісь дарі ю ^ - + 3 ,1 5 . Вимірювання 

температурної залежності тормо-в.р.с, вказує на існування Коедо- 

рвШІТХИИ цврію. В Ізоструктурвій СПОЛУЦІ 5mNig 7Si4 Іони 

самарію двовалентні. Параметри рентгенівських емісійних смуг 

кремнію свідчить, щр в списках з пррієя в -стани кремнію у
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вадэптн 1 а смузі знаходяться енергетично г-кюто. ні к у сполуці з 

самарі см.

S. Виянлэнс, шо б у сьому ряді і зоструктурних сполук 

формульного складу «см, хэ2 /r= ср, Еи; Co , , cu; х= <?і, вв/ 

валептн 1  сті P2E' не змінюється при м~>м"-. х— >х'~, х — > 

ме-зам'цоннях. У всіх сполуках іони п о р т  знаходяться у се+3-,а 

і сни європію у £ц*е-валвн" шо. станах.

3. На основі аналізу тарзметрїв рентгенівських емісізШ х 

зік^ х- silz 0- та м *  ьа - смуг показано ,що в

сполуках rcp„x:>2 - типу прямі м~м ав'язіга відсутні 1 електронні 

стали перехідного металу беруть в основному участь у m -s i  

взємоді І .
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