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Методами високоенергетичної спектроскопії визначено електронно-енергетичний 

спектр валентної зони потрійних сполук RScGe (СТ CeScSi, ПГ I4/mmm, СП tI12), де R = Ce, 

Sm, Eu. Прифермієвська зона характеризується високою густиною d- та  p-електронними 

станами скандію. Густина р-станів германію домінує у середній частині валентної зони сполук. 

Дно валентної зони сформоване s-станами германію, які значною мірою гібридизуються з  

р-станами скандію. Незмiнність рентгеноструктурних параметрiв Lα-смуги германiю у 

досліджених сполуках свiдчить про незначну участь d-електронiв у формуваннi хiмiчного 

зв’язку. За даними LIII-абсорбційної спектроскопії визначено стан проміжної валентності 

самарію (v=2,7) у cполуці SmScGe. 
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1. Вступ  
На сучасному етапі розвитку матеріалознавства значний інтерес виявляє 

цілеспрямований пошук перспективних матеріалів з унікальними властивостями. 

Процес отримання нових матеріалів методом проб і помилок є багатостадійним і 

надто дорогим, з великою кількістю невідомих параметрів, й оптимізація цього 

процесу без математичного моделювання та численних розрахунків не є можливою. 

Фактично, на порядку денному постає завдання пошуку сполук із затребуваними 

фізичними властивостями з використанням комп’ютерних моделей, побудованих на 

основі сучасних методів квантової фізики і квантової хімії.  

Упродовж останніх трьох десятиліть матеріали з незаповненими  

f-електронними орбіталями виявилися багатим резервуаром нових електронних 

станів і надзвичайних надпровідних і магнітних явищ, багато з яких розглянуто у 

праці. 

Дослідження потрійних інтерметалічних сполук, у яких рідкісноземельний 

елемент (церій, європій та ітербій) перебуває у стані проміжної валентності, дасть 

змогу пояснити чимало аномальних магнітних та електронних властивостей. Про 

відкриття перспективного класу сполук, у яких реалізується абсолютно нове явище 

гібридизаційного p-d-резонансу, повідомлено у працях [1‒4].  

 

____________________ 

 Шпирка З., Іванушко А., Щерба І. та ін., 2020 



 
102 

З. Шпирка, А. Іванушко, І. Щерба та ін. 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2020. Випуск  61. Ч. 1 

 

Кристалічну структуру сполуки CeScSi досліджено методом монокристала та 

порошку. Сполука є надструктурою до типу Ca2As (ПР I4/mmm, СП tI12, a = 0,4295,   

c = 1,578 нм) [5]. Для сполук, які кристалізуються у структурному типі CeScSi, 

проведено чимало кристалографічних та фізичних досліджень [6‒10]. Зокрема, у 

праці [6] досліджено порошкову рентгенівську дифракцію потрійних сполук RZrSb 

(R = Y, Gd – Tm, Lu), нейтронографічну дифракцію сполук RZrSb (R = Tb, Dy, Ho і 

Er) ‒ у  праці [8]. Дослідження намагніченості та дифракції нейтронів проведено на 

сполуках TbxEr1−xTi0.85Mo0.15Ge [7]. У праці [9] повідомляють про магнітні переходи 

для інтерметалічних сполук RScGe (R = Pr, Nd, Tb). Антиферомагнітне впорядку- 

вання сполук CeScSi та CeScGe при ТN = 26 та 46 K, відповідно, описано у праці [10].  

Мета нашої праці ‒ дослідження електронної структури та особливостей  

Х-променевих спектрів сполук RScGe (R = Ce, Sm, Eu). 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

Сплави складу R33,3Sc33,3Ge33,3 (R = Ce, Sm, Eu) масою 1,0 г виготовляли 

методом електродугового сплавляння шихти з компактних металів високої чистоти 

(вміст основного компонента > 99,7 мас. %). Шихту плавили в електродуговій печі з 

воль- фрамовим електродом на мідному водоохолоджуваному поді в атмосфері 

аргону (99,998 об. % Ar), додатково очищеного за допомогою Ті-гетера, під тиском 

1,0×105 Па. Втрати під час сплавляння не перевищували 1 мас. % від маси шихти. 

Cплави запаювали в кварцові ампули та відпалювали за температури 600 °C 

упродовж 720 год. Відпалені сплави гартували у холодній воді без попереднього 

розбивання ампул. 

Х-променеві спектральнi дослiдження виконано на рентгенiвському тубус-

спектрометрi унiкальної конструкцiї [11] з використанням кристал-аналiзатора 

кварцу, з вiдбиваючою площиною (1010) та радiусом згину 2 м. Реєстрацiю спектрiв 

проводили за допомогою рентгенiвського координаторного детектора РКД-01. 

Точнiсть вимiрювання ширини лiнiї на половинi висоти не перевищувала 0,05 еВ. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

З метою визначення впливу рідкісноземельного металу на параметри  

Х-променевих спектрів емісії у потрійних iнтеметалiчих сполуках RScGe (R = Ce, Sm, 

Eu) (СТ CeScSi) одержано Kβ2,5-смуги германiю та скандію.  Сумiснi в єдинiй шкалi 

енергiй Х-променеві емiсiйнi спектри скандію та германiю потрiйних iнтеметалiчих 

сполук наведено на рис. 1 та 2, відповідно. Сумiщення спектрiв германію проводили 

за допомогою енергiї вiдповiдного рентгенiвського Kα1-фотона.  

Пiвширина d-смуги Ge у сполуках RScGe (R = Ce, Sm, Eu), як i її енергетичне 

положення, не зазнає суттєвих змiн, тобто залишається такою ж, як у чистому 

германiї. Урахування незмiнностi рентгеноструктурних параметрiв Lα-смуги 

германiю, яка вiдображає розподiл d-густини в заповненiй частинi валентної зони, 

свiдчить про незначну участь d-електронiв у формуваннi хiмiчного зв’язку. 

Kβ2,5-смуга германiю  у сполуках RScGe (R = Ce, Sm, Eu), так як i в чистому 

напiвпровiднику, позбавлена тонкої структури, що пов’язано з достатньо великою 

шириною скануючого K-рiвня (∼2 еВ). На вiдмiну вiд Kβ2,5-смуг 3d-перехiдних 

металiв, у германiю вона складається з двох чiтко роздiлених Kβ2- i Kβ5-пiдсмуг. 

Енергетична вiддаль мiж ними становить 26,6 еВ. Kβ5-пiдсмуга германiю вiдображає 

розподiл  d-станiв  i за змiною  її параметрів  можна  говорити про участь у хiмiчному  
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зв’язку 3d-електронiв. У сполуках RScGe (R = Ce, Sm, Eu) GeKβ5-пiдсмуга 

змiщується в низькоенергетичну сторону, що призводить до збiльшення 

енергетичного перекриття хвильових функцiй p- i d-електронiв германію. 

 
Рис. 1. Суміщення GeKβ5-підсмуги  та GeL2.3-смуги германію 

в сполуках RScGe: 1 – Ge; 2 – CeScGe; 3 – SmScGe; 4 – EuScGe 

Fig. 1. Combination of GeKβ5-subband and germanium GeL2.3-spectra in RScGe compounds:  

1 – Ge; 2 – CeScGe; 3 – SmScGe; 4 – EuScGe 

 

За переходу від чистого германію до германідів RScGe простежується 

зменшення ширини Ge Kβ2-підсмуги, що свідчить про звуження заповненої зони  

р-електронів. У такому випадку хвильові функції р-електронів германію не 

перекриваються. Для з’ясування питання про напрям переносу заряду потрібно 

проаналізувати зміну відносних інтегральних інтенсивностей германію Kβ2-підсмуги. 

Порівняно з чистим Ge відносна інтегральна інтенсивність Kβ2-підсмуги Ge до 

германідів RScGe значно зменшується, що свідчить про зменшення густини заповнених 

р-станів. Крім того, спостережене високоенергетичне зміщення Kβ1-лінії Ge свідчить про 

зменшення густини s-електронів. За суміщення смуг максимум Kβ5-смуги збігся з 

основним максимумом L-смуг германію, що підтверджує їхній генезис. У сполуках 

RScGe (R = Ce, Sm, Eu) зв’язки R–Ge повинні посилюватися зі зростанням порядкового 

номера R-компонента, оскільки об’єм елементарної комірки зменшується, однак таке 

припущення не підтверджується під час аналізу параметрів спектрів.  

Проаналізуємо спектри скандію. На низькоенергетичнiй гілці Sc Kβ2,5-смуги в 

сполуках RScGe (R = Ce, Nd, Sm, Eu) простежується Kβ″-сателiт. Генезис цієї 

недіаграмної лінії є добре визначений як для подвійних, так і для потрійних сполук. 

Така особливість зумовлена гібридизацією зовнішніх s-електронів Ge з р-станами 

скандію. Незмінність інтенсивності Kβ″-сателіта у сполуках RScGe засвідчує сталу 

кількість Ge в найближчому оточенні випромінювального атома.  

На високоенергетичній гілці Sc Kβ2,5-смуги на відміну від чистого металу 

також простежується максимум А, появу якого варто пов’язати з проявленням  

d-станів Sc, оскільки їх густина поблизу рівня Фермі достатньо висока. Потрібно 

зауважити, що для цього класу сполук характерна сильна взаємодія Sc–Sc. 
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Наведені результати дослідження електронної структури сполук RScGe дають 

можливість зробити певні висновки щодо будови її валентної зони. Прилегла до 

рiвня Фермi зона характеризується високою густиною d-станів скандію. На цю ж 

область енергій припадає максимум p-густини скандію. Середня частина валентної 

зони заселена р-станом германію. Дно зони сформоване s-станами германію з 

домішками р-станів. Найбiльш глибоко у валентнiй зонi досліджуваних сполук 

розташована d-зона германiю (32,5 еВ) [12]. 

 
Рис. 2. Рентгенівська емісійна  Kβ2,5-смуга  скандію у сполуках RScGe: 

1 – Sc; 2 – CeScGe; 3 – NdScGe; 4 – SmScGe; 5 – EuScGe 

Fig. 2. X-ray emission scandium Kβ2,5-spectra in RScGe compounds: 

1 – Sc; 2 – CeScGe; 3 – NdScGe; 4 – SmScGe; 5 – EuScGe 

 

Одним з основних методів дослідження валентності іонів R-елементів, що 

винятково широко застосовують, є LIII-абсорбційна спектроскопія. Для  LIII-краю 

поглинання R-елементів характерною є інтенсивна “біла лінія”, яка виникає 

внаслідок переходу 2р-остового електрона в незаповнені вище рівня Фермі 5d-стани. 

У випадку сполук з валентною нестабільністю простежуються дві “білі лінії” з 

енергетичним розділенням у 7–8 еВ, що виникають унаслідок різної заселеності  

4f-рівнів іона  R-елемента. Під час знаходження валентності з експериментального  

LIII-краю поглинання у сполуках з важкими R, зазвичай, не беруть до уваги ефект 

конфігураційної взаємодії у кінцевому стані, незважаючи на утворену дірку. 

Валентність R-елементів (v) визначали шляхом підгонки до експери- 

ментального LIII-спектра суперпозиції двох ліній лоренцової форми з відповідними їм 

arctg-подібними краями поглинання зонними станами [13]. 

LIII-краї поглинання R-елементів у сполуках RScGe (R= Ce, Sm, Eu) досліджено 

у праці [14]. Як бачимо з наведених даних, двогорба структура LIII-краю поглинання 

простежується лише у сполуці з самарієм. Розрахунок валентності у сполуці SmScGe 

засвідчив, що вона становить 2,7,  тому стан самарію оцінюємо як стан проміжної 

валентності. У двох інших сполуках стан рідкісноземельних елементів є 

цілочисельним: для церію (+3)  і для європію (+2).  
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4. Висновки 

Методами високоенергетичної спектроскопії визначено електронно-

енергетичний спектр валентної зони потрійних сполук RScGe (R = Ce, Sm, Eu). 

Прифермієвська зона характеризується високою густиною d- та p-станів скандію. 

Електронна густина р-станів германію домінує у середній частині валентної зони 

сполук. Дно валентної зони сформоване s-станами германію, які значною мірою 

гібридизуються з р-станами скандію. За даними LIII-абсорбційної спектроскопії 

визначено стан проміжної валентності самарію у сполуці SmScGe. 
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High-energy spectroscopy methods have established the electron-energy spectrum of the 

valence band of the ternary RScGe (R = Ce, Sm, Eu) compounds. RScGe compounds are crystallized 

in the CeScSi structural type (space group I4/mmm, Pearson symbol tI12). 

X-ray spectral investigations were performed on an X-ray tube spectrometer of a unique 

design using a quartz crystal analyzer, with a reflecting plane (1010) and a bend radius of 2 m. The 

measurement accuracy of the line width at half height did not exceed 0.05 eV. 

The low-energy branch of the Sc Kβ2.5 band in RScGe compounds (R = Ce, Nd, Sm, Eu) 

traces the Kβ ″ -satellite. The genesis of this non-diagrammatic line is well defined for both binary 

and ternary compounds. This feature is due to the hybridization of outer Ge s electrons with Sc  

p-states. The invariance of the intensity of the Kβ ″ -satellite in RScGe compounds attests to a 

constant amount of Ge in the immediate vicinity of the radiating atom. 

At the Fermi zone is characterized by a high density of d- and p-scandium. The electronic 

density of p-states of the germanium dominates in the middle part of the valence band of the ternary 

RScGe compounds. The bottom of the valence band is formed by the s-states of germanium, which 

largely hybridize with the p-states of scandium. The invariance of the X-ray structural parameters of 

the germanium Lα band in the investigated compounds testifies to the small participation of  

d-electrons in the formation of the chemical bond.  

One of the main methods of studying the valence of ions of R elements that are exceptionally 

widely used is LIII-absorption spectroscopy. According to LIII-absorption spectroscopy in the SmScGe 

compound was established the valence-unstable state for samarium. 

 

Keywords: rare earth metal, crystal and electronic structure, structural type, X-ray spectra. 
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