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Механизм 4 f −5d-гибридизации в системах промежуточной
валентности Sm1−xRxS (R=Ce, Gd, Y)
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В системах промежуточной валентности (ПВ) Sm1−xRxS методом смещений рентгеновских линий
определена заселенность 4 f -состояний (валентность) Sm, а также заселенности 5d-состояний Ce и Gd
и 4d-состояний Y. Обнаружено, что во всех системах после перехода в состояние ПВ валентность
Sm увеличивается от m≈ 2.5 (x ≈ 0.15−0.25) до m≈ 2.65 (x ≈ 0.8) и далее уменьшается. При этом
заселенности d-состояний Ce, Gd и Y остаются практически неизменными во всей области составов:
n̄d = 0.78± 0.03, 0.43± 0.04 и 1.07± 0.04 для Ce, Gd и Y соответственно. Экспериментальная зависимость
валентности Sm от состава объяснена в предположении, что его 4 f -электрон гибридизуется по двум каналам:
с 5d-электроном соседнего атома Sm и с 5d-электроном собственного атома.

Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (проект № 99-02-16633). Один
из авторов (А.В.Г.) проводил синтез исследованных образцов при финансовой поддержке РФФИ (проект
No 99-02-18078).

Из-за энергетической близости состояний локализо-
ванных 4 f -электронов и внешних (5d, 6s) электронов
проводимости в соединениях редкоземельных элементов
Ce, Sm, Eu и Yb при определенных условиях (состав
соединения, давление, температура и т. п.) реализуется
так называемое состояние промежуточной (флуктуирую-
щей) валентности (ПВ) [1,2]. Это состояние рассматри-
вается как резонанс между вырожденными состояниями
4 f n и 4 f n−1+ электрон проводимости, т. е. как следствие
гибридизации локализованных 4 f - и коллективизирован-
ных 5d-, 6s-электронов. Однако конкретный механизм
смешивания (гибридизации) f - и s-, d-состояний и
стабилизации состояния ПВ до сих пор является пред-
метом дискуссий и экспериментальных исследований.
Явление ПВ интересно как само по себе (соединения
с ПВ обладают аномальными параметрами практиче-
ски всех физических характеристик), так и связью с
фундаментальной проблемой описания локализованных
и коллективизированных состояний в рамках одного
подхода.
Удобными объектами для исследования физики ПВ

являются твердые растворы замещения, в которых, из-
меняя тип и концентрацию замещающих атомов, можно
целенаправленно (плавно и в широких пределах) ме-
нять различные характеристики системы и изучать их
воздействие на состояние ПВ. В теоретической рабо-
те [3] сделано предположение, что в твердых растворах
Sm1−xRxS реализуются два механизма (канала) 4 f −5d-
гибридизации: двухцентровый и одноцентровый. Первый
механизм, предложенный в работе [4] для SmS под
давлением, описывает гибридизацию 4 f -электрона Sm
с 5d-электроном соседнего атома Sm. Второй механизм,
описывающий 4 f −5d-гибризацию на одном и том же

атоме самария, невозможен в поле инверсионной сим-
метрии чистого SmS [4], но проявляется в Sm1−xRxS из-
за искажения потенциала кристаллического поля в со-
стоянии Sm, индуцированного замещающими ионами R.
В работе [5] в „классической“ системе ПВ Sm1−xGdxS

наряду с общеизвестным резким увеличением валент-
ности при xcr ≈ 0.15 от m = 2 до 2.5 мы обнаружили
уменьшение валентности Sm при малых его концентра-
циях (x ≥ 0.9). Этот эффект был объяснен тем, что
состояние ПВ возникает за счет гибридизации 4 f - и
5d-электронов соседних атомов Sm. Однако уменьше-
ние валентности Sm было существенно меньшим, чем
ожидалось для такого механизма (m → 2 при x → 1).
Известно, что параметры состояния ПВ Sm в системах
Sm1−xRxS (критическая концентрация перехода, величи-
на валентности Sm и ее зависимость от x) достаточно
сильно зависят от замещающих самарий R-атомов [2,6].
Поэтому представляется интересным и важным для
понимания физики состояния ПВ изучить, как эффект
уменьшения валентности Sm в системах Sm(R)S зависит
от параметров замещающих атомов.
В данной работе методом смещения рентгеновских

линий (СРЛ) исследована электронная структура Sm
(заселенность 4 f -состояний), Ce (заселенности 5d-
и 6s-состояний) и Y (4d- и 5s-состояний) в системах
Sm1−xCexS и Sm1−xYxS (для полноты и общности рас-
смотрения добавлены результаты нашей предыдущей ра-
боты по системе Sm1−xGdxS [5]). Выбор объектов иссле-
дований обусловлен следующим. Считается, что главны-
ми факторами, определяющими формирование и стаби-
лизацию состояния ПВ, являются размерный (радиусы
атомов или ионов r ) и электронный (электронная струк-
тура компонент соединения). С точки зрения размерного
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Рис. 1. Зависимости параметров решетки Sm1−xRxS (R=Gd,
Ce, Y) от состава. Темные символы — наши данные, свет-
лые — литературные данные [8,9].

фактора системы Sm(Y)S и Sm(Ce)S противополож-
ны относительно Sm(Gd)S (r 3+(Y) = 0.905 Å < r 3+(Gd)
= 0.938 Å < r 3+(Ce) = 1.034 Å [7]). Поэтому иттрий
должен оказывать большее „внутрикристаллическое“
сжатие в системе, чем гадолиний, а церий — меньшее.
Электронный фактор (электронная структура Ce, Gd
и Y) в таких системах, насколько нам известно, не
исследован. Основное внимание в данной работе уделено
области малых концентраций Sm, которая, как считается
в [1,3], более информативна для понимания механизма
4 f −d-гибридизации.
Исследованные соединения были приготовлены вы-

сокочастотным плавлением смесей SmS и CeS или YS
в герметичном вольфрамовом тигле. Шихтовые концен-
трации Sm, Ce и Y были подтверждены флуоресцент-
ным анализом. Образцы были хорошо кристаллизованы,
практически монофазны и, как видно из рис. 1, на ко-
тором представлены результаты рентгеноструктурного
анализа изученных соединений, по параметрам решетки
практически не отличались от исследованных ранее [8,9].
Метод СРЛ обладает высокой универсальностью

и избирательностью: позволяет независимо исследо-
вать электронные структуры компонент соединения в
широком диапазоне элементов и экспериментальных
условий. Экспериментальные эффекты, обусловленные
изменением заселенности f -, d- и s-состояний, суще-
ственно различны по величине и имеют характерные
зависимости от типа измеряемой рентгеновской линии
(„факсимиле“ [10]). Это позволяет однозначно иденти-
фицировать тип электрона, участвующего в химической
связи, и определять заселенность орбиталей с точностью
∼ 0.01 4 f -electron/atom и ∼ 0.03 d-, s-electron/atom.
Важно, что эффекты СРЛ с удовлетворительной точ-
ностью могут быть вычислены в самосогласованных
расчетах типа Дирака–Фока [11]. Физические основы
метода СРЛ, экспериментальные установки, процедура
измерений и обработки данных детально описаны в
работе [10].

В данной работе измерялись смещения Kβ1-линии Sm
и Kα1-линий Ce и Y относительно реперов — ионных
соединений двухвалентного самария (SmS) и трехва-
лентных соединений церия и иттрия (CeF3 и YF3).
Валентность Sm определялась из простого соотношения

m = mrep + 1E/1E4 f ,

где mrep = 2 — валентность Sm в репере, 1E — экспе-
риментальное смещение для исследуемого образца,
1E4 f — нормировочное смещение той же K-линии
при удалении одного 4 f -электрона. В качестве нор-
мировки взята усредненная величина для трехвалент-
ных соединений Sm2O3 и SmF3 (относительно SmS)
1E4 f = −1485 ± 7meV (ошибки здесь и далее стати-
стические). Электронная структура (заселенности nd,
ns = 1− nd) церия, гадолиния (5d-, 6s-состояний) и
иттрия (4d-, 5s-состояний) определялась из сравнения
экспериментальных и вычисленных в модели Дирака–

Рис. 2. Зависимости валентности самария m от состава
Sm1−xRxS (R=Gd, Ce, Y). Границы переходов проведены
согласно структурным данным (рис. 1).

Рис. 3. Зависимости заселенностей 5d-состояний Gd, Ce
и 4d-состояний Y от состава Sm1−xRxS.
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Фока–Купменса (DFK) величин

1E = 1EDFK(nd, ns).

Результаты определения валентности Sm и заселенно-
стей внешних 5(4)d-состояний Ce, Gd и Y приведены на
рис. 2 и 3.
Из рис. 2 видно, что валентность Sm в этих системах

практически одинаково растет в диапазоне x ≈ xcr − 0.8
от m≈ 2.5 до 2.65, хотя „внутрикристаллическое“ сжа-
тие атомов самария в Sm(Y)S и Sm(Gd)S растет с уве-
личением x, а в Sm(Ce)S — уменьшается (рис. 1).
При дальнейшем уменьшении концентрации Sm его
валентность несколько уменьшается, причем в системах
Sm(Ce)S, Sm(Y)S слабее, чем в Sm(Gd)S.
В работе [5] нами показано, что уменьшение валент-

ности Sm в Sm(R)S в области x, близких к единице,
связано с формированием состояния ПВ за счет двух-
центрового механизма 4 f −d-гибридизации. Однако при
учете только этого механизма валентность Sm должна
стремиться к m = 2 при приближении x к единице из-
за уменьшения вероятности встречи пар Sm–Sm (см.
пунктирную кривую 1 на рис. 2). Наличие „остаточной“
промежуточной валентности Sm при x ≈ 1 позволяет
предположить дополнительный механизм 4 f −d-гибри-
дизации при формировании состояния ПВ. Таким меха-
низмом может быть второй (одноцентровый) механизм
теории [3]. В настоящее время зависимость вероятности
реализации от x для этого механизма в отличие от
первого неизвестна, поэтому его вклад в формирование
состояния ПВ может быть оценен только при x ≈ 1,
когда вклад первого механизма мал.
Как видно из рис. 2, величины валентности Sm

в Sm(Ce)S, Sm(Gd)S и Sm(Y)S при x = 0.95−0.98 равны
m∗ = 2.54± 0.02, 2.43± 0.02 и 2.51 ± 0.01, т. е. значе-
ния m∗ практически одинаковы для „растягивающей“
атомы Sm системы Sm(Ce)S и наиболее „сжимающей“
системы Sm(Y)S и больше, чем для „промежуточ-
ной“ — Sm(Gd)S. Отсюда следует, что этот канал 4 f −d-
гибридизации не определяется размерным фактором и
необходимо рассмотреть электронный.
Количественной оценкой электронного фактора мо-

жет служить заселенность 5d- и 4d-состояний Gd, Ce
и Y в этих системах (рис. 3). Из рисунка видно, что
заселенности внешних d- (и s-) состояний в пределах
точности эксперимента не зависят от x; средневзвешен-
ные значения составляют n̄d = 0.43± 0.04, 0.78± 0.03
и 1.07± 0.04 electron/atom для Gd, Ce и Y соответствен-
но. Из сопоставления величин m∗ и n̄d для рассматрива-
емых систем Sm(R)S (R=Gd, Ce, Y) можно увидеть их
слабую корреляцию.
Таким образом, экспериментальную зависимость ва-

лентности самария от состава твердых растворов

1 Эта кривая соответствует зависимости m(x) = 2 + (m0 + kx)
×(1− x12), где сомножитель (m0 + kx) отражает экспериментальное
линейное увеличение валентности Sm в области x ≈ xcr − 0.8.

Sm1−xRxS можно удовлетворительно объяснить су-
перпозицией двух каналов (механизмов) гибридизации
4 f -электрона Sm: первый — с 5d-электронами соседних
атомов Sm, второй — c 5d-электронами собственного
атома. При приближении x к единице вклад первого
(двухцентрового) канала в формирование состояния ПВ
становится малым (из-за малой вероятности встречи
пар Sm–Sm), вследствие чего валентность самария в
системе несколько уменьшается. Однако из-за реали-
зации второго (одноцентрового) механизма состояние
ПВ в системе сохраняется вплоть до x ≈ 1. При этом
величина валентности Sm, а следовательно, и „эффек-
тивность“ 4 f −5d-гибридизации на собственном атоме,
по-видимому, могут зависеть от электронного фактора
(электронной структуры R-атомов) и не могут зависеть
от размерного (радиусов их ионов).

В заключение авторы благодарят О.И. Сумбаева
и К.Е. Кирьянова за обсуждение результатов и полезные
замечания.
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