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Przedstawiono przyktady zastosowania promieniowania synchrotronowego w rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej (SXAS). Szczegélng uwage poswiecono wynikom badan struktury
subtelnej rentgenowskiej krawedzi absorpcji (XANES) niektérych zwigzkéw poétprzewo-
dnikowych grupy II-VI, zwigzkéw chemicznych pierwiastkéw na réznym stopniu utlenienia oraz
wybranym zwigzkom miedzymetalicznym. Zaprezentowano réwniez zastosowanie analizy
struktury subtelnej powyzej krawedzi absorpcji rentgenowskiej (analiza EXAFS) do badania
struktury lokalnej tetraedrycznie uporzadkowanych potréjnych zwigzkéw pétprzewodnikowych.

Selected topics of the Synchrotron X-ray Absorption Spectroscopy (SXAS)

Abstract: The applications of the synchrotron radiation to the X-ray Absorption Spectroscopy
(XAS) has been presented. The attention has been devoted to the X-Ray Absorption Near Edge
Structure (XANES) analysis of the II-VI semiconductor compounds, chemical compounds with
elements at various oxidation states and the selected class of the intermetallic compounds.
Moreover, the application of the Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) analysis to
study the local structure of the ternary compound has been presented.

compounds

Wstep

Promieniowanie synchrotronowe uzyte do badan
naukowych ponad 70 lat temu, znalazto szerokie
zastosowanie w badaniach spektroskopowych we
wielu dziedzinach nauk przyrodniczych. Udziat
ten wida¢ w fizyce i chemii ciala statego, biologii
molekularnej i niektérych dziedzinach nauk
medycznych. Zostaty uzyskane nadzwyczaj
warto$ciowe wyniki badawcze w fizyce i chemii
uktadéw uporzadkowanych (krysztaty, ciekte
krysztaty) oraz nieuporzadkowanych (materiaty
amorficzne, polimery) z uwzglednieniem dyfra-
kcyjnych metod rentgenowskiej analizy struktury
krystalicznej i dynamiki przemian fazowych
w funkcji temperatury i ci$nienia. Po zastoso-
waniu promieniowania synchrotronowego do
badan nastapit istotny postep w fizyce i chemii
polimeréw, koloidéw, membran biologicznych,
jak réwniez w analizie powierzchni i miedzy-
powierzchni (ang. interfaces) oraz w uktadach
niskowymiarowych takich jak nanostruktury,
studnie i kropki kwantowe. Cenne rezultaty
zostaty uzyskane w biologii molekularnej
(struktura przestrzenna atoméw w duzych
molekutach) oraz w analitycznych dziatach
medycyny (diagnostyka czynnikow kancero-
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gennych w komorkach organizmu ludzkiego,
mammografia itp.). WSrod metod badawczych

stosowanych z  uzyciem promieniowania
synchrotronowego  wazng role odgrywa
synchrotronowa absorpcyjna  spektroskopia

rentgenowska (Synchrotron X-ray Absorption
Spectroscopy (SXAS)) dostarczajgca waznych
informacji o strukturze elektronowej pasma
przewodnictwa w ciele stalym, a takze o tzw.
strukturze lokalnej struktury krystalicznej
mieszanych roztworéw statych. Ten artykut jest
znacznie zmodyfikowang i rozszerzong wersja
fragmentu publikacjil, poSwieconej zastosowaniu
promieniowania synchrotronowego w spektro-
skopii ciata statego.

Absorpcja promieniowania
rentgenowskiego w ciele statym

W ciele staltym zlozonym 2z odpowiednio
uporzgdkowanych atomdéw, elektrony z atomo-
wych powtok elektronowych (stanéw rdzenio-
wych), w wyniku pochtaniania promieniowania
synchrotronowego, sa wzbudzane rezonansowo
do odpowiednich stanéw pasma przewo-
dnictwa, tworzac KkrawedZz rentgenowska
i natozong na nig strukture przy-krawedziowa
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)
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oraz ponad krawedzia absorpcji rentgenowskiej
zazwyczaj oscylacyjng strukture nazywana
potocznie strukturg EXAFS (Extended X-ray
Absorption Fine Stucture).

Elektryczne dipolowe przejsScia elektronowe
z powtok elektronowych do pasma przewo-
dnictwa, podlegaja znanym ze spektroskopii
atomowej dipolowym regutom wyboru, AL = 1
i 4] = 0, +1. Zatem elektrony wzbudzane ze
stanow rdzeniowych o okreslonych liczbach
kwantowych do zhybrydyzowanej gestosci
stan6w pasma przewodnictwa moga zapetniac
tylko te stany kwantowe, ktdére spetniaja
przytoczone powyzej spektroskopowe reguty
wyboru. Przejscia wyzszych polowosci np.
elektryczne kwadrupolowe 1 magnetyczne
dipolowe, s3 rzadzone innymi regutami wyboru,
jednakze jako przejscia dwa lub trzy rzedy
wielkosci mniej prawdopodobne, nie beda
rozpatrywane w dalszym ciggu rozwazan. W
mysl regut dipolowych, elektrony rdzeniowe
wybierajg w pasmie przewodnictwa jedynie
stany opisane funkcjami falowymi o okreslonej
parzysto$ci to znaczy, Ze wybierajg tzw.
rzutowane  gesto$ci  stanow. Krawedzie
absorpcyjne K, lezgce w obszarze energii
rentgenowskich, odpowiadajg przejSciom z
najnizszego stanu rdzeniowego 1s? do stanow
rzutowanych gestosci stanow w pasmie
przewodnictwa, opisanych antysymetrycznymi
funkcjami falowymi typu p (reguta Laporte).
Krawedzie absorpcji L, dla ktérych konfiguracja
podstawowa s3 stany rdzeniowe 2s22p$ opisuja
liczby kwantowe: moment orbitalny L = 0, + 1,
spin elektronu § = *1/2 i moment catkowity
J=L+5=0,%1/2 1 +3/2. Krawedz absorpcji L;
jest wynikiem przejscia, podobnie jak
w przypadku krawedzi K, ze stanu rdzeniowego
s+1/2 do rzutowanych gestosci stanoéw pi/z i ps/2
pasma przewodnictwa. tatwo zauwazy¢
wynikajace z tego podobienstwo struktury przy-
krawedziowej krawedzi Ki L;. Krawedzie L;i L3
sg odpowiednio rezultatem przej$¢ ze stanu
rdzeniowego pi,2 do rzutowanych gestosSci
stanéw s1/2 ids/z, oraz stanu pz,, do rzutowanych
gesto$ci stanow s1/2 1ds,2. Elementy macierzowe
przejsc s.1/2 = pi1j2 i S+1,2 = p3jz 53 rozne wskutek
réznych oddziatywan spinéw z momentem
orbitalnym (pochtanianie $wiatla prowadzi do
polaryzacji spinu elektrondw i koniecznosci
uwzglednienia tej polaryzacji w opisie krawedzi
absorpcji.

W wyniku oddziatywania synchrotronowej fali
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elektromagnetycznej z elektronem w powtoce
elektronowej atomu, wspoétczynnik absorpcji
u(w) i urojona cze$¢ statej dielektrycznej e2(w)

S3 opisane wzorami zaczerpnietymi z
publikacjilz.
4m%e? 5
.u-(w) zncmzw |eM(c,v)| ](c,v)(hw)
=A ](c,v) (hw) (1)
5 4m%e? 5
ew) =7 leMc)| 2 Jico (hew)
A
== Jiew (hw) (2)
gdzie

e () = [ (25) 6(Ee — By = ho) (3)
Jo(hw) jest nazywana funkcja iacznej gestosci
stanéw JDOS (Joint Density of States), ktora
opisuje zmieszane cechy gestos$ci standw pasma
walencyjnego wzglednie atomowego stanu
rdzeniowego oraz pasma przewodnictwa. Wzory
(1), (2) i (3) sa stosowane w analizie przej$¢
elektronowych z pasma walencyjnego wzglednie
atomowych stanéw rdzeniowych do pasma
przewodnictwa a takze do analizy dozwolonych
przejs¢ elektronowych w niektorych klasach
materiatéw amorficznych. Rozszerzenie stosowa-
Inosci tych wzoréw mozna uzyskac zastepujac ¥,
przez funkcje falowa dowolnego stanu
poczatkowego W¥; (réwniez np. stanu rdzenio-
wego), ¥. przez funkcja falowa stanu konncowego
Y¥r a elementy macierzowe przejscia IM,,| przez
elementy macierzowe |IMsl=<¥; elkr e=pl ¥; >.
Analizujgc wzér (3) na funkcje acznej gestosci
stanéw J,. dochodzimy do konkluzji, ze w
przypadku, gdy energia stanu poczatkowego jest
funkcja stabo zalezng od wektora falowego k, lub
jest stata czyli niezalezna od k, wtedy pochodna
(gradient) funkcji Eij(k) jest rowna 0. W takim
przypadku funkcja J,. zalezy tylko od gestoSci
stanoéw koncowych Efk) DOS (Density of States,)
to znaczy od DOS pasma przewodnictwa. Z tego
wynika, Ze wspotczynnik absorpcji promienio-
wania rentgenowskiego py(E) opisuje tzw. ztota
reguta

uE) = M| p(E) “
gdzie IMsl2 jest powyzej zdefiniowanym
elementem macierzowym oddziatywania stanu
poczatkowego i konicowego, a p(E) gestoscig
stanéw pasma przewodnictwa. Rdwnanie (4) ma

szerokie  zastosowanie @ w  absorpcyjnej
spektroskopii rentgenowskiej, w ktdérej sg
analizowane przejscia z lezacych glebiej

atomowych stanéw rdzeniowych do potozonych
wyzej stanéw rdzeniowych (przej$cia oznaczone
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Ko Kp Lo Lg itp. ) wzglednie do odpowiednich
stan6w pasma przewodnictwa (przejScia
oznaczone K, L, M itp.).

Jak wspomniano wczesniej w obszarze XANES
wspoétczynnik absorpcji gwattownie wzrasta,
tworzac ostrg krawedZz absorpcji rentgeno-
wskiej, bedaca wynikiem rezonansowego
wzbudzenia elektronéw z powtok rdzeniowych
K, L, M itp. do standéw powyzZej energii poziomu
Fermiego tzn. do jego wyZszych pasm powyzej
dna pasma przewodnictwa. W zwigzku z tym na
krawed?Z absorpcji i obszar przy-krawedziowy
naklada sie bogata struktura subtelna.
Wzbudzenie elektronéw do stanéw niezajetych
pasma przewodnictwa jest opisane, zgodnie z
réwnaniem (4) przez rozkiad gestosci stanéw
energetycznych pasma przewodnictwa p(E).
Rozklad ten, obliczany teoretycznie, mozna
potwierdzi¢ do$wiadczalnie przez pomiar
wspotczynnika absorpcji krawedzi rentgeno-
wskiej i obszaru przy-krawedziowego. Atomowe
stany rdzeniowe3 posiadajg okreslong szerokos¢
energetyczng a rozktad energetyczny stanéw
opisuje funkcja rozktadu Lorentza. Kazdy
elektronowy stan rdzeniowy posiada okreslong
pot-szerokos$¢ energetyczng I, czyli szeroko$¢
w potowie  wysokosci rozktadu Lorentza.
Energetyczna szeroko$¢ lorentzowska jest
zwigzana z czasem Zzycia wzbudzonego stanu
elektronowego At zasada nieoznaczonoSci
Heisenberga AE-At < h. Z tej relacji wynika, Ze im
krotszy jest czas zycia stanu elektronowego
w stanie wzbudzenia, tym wieksza jest jego pot-
szeroko$¢ energetyczna. Powyzsze cechy stanow
rdzeniowych wptywajg na stromos$¢ rentge-
nowskiej krawedzi absorpcji. Jezeli zatozy¢, ze
elektron zostaje wzbudzony ze stanu
rdzeniowego opisanego rozkladem Lorentza do
pasma przewodnictwa o gestoSci standéw statej
iniezaleznej od energii, oznacza ze w takim
pasmie przewodnictwa zachowuje sie jak
elektron swobodny. W takim przypadku
catkowita  absorpcja u(E) bedaca sumg
wspotczynnikow  absorpcji  lorenzowskich
oscylatoréw elementarnych opisuje formuta

__ roo| B(E") ’
u(E) = fo [1_4[5—1};/] dE] (5)
gdzie B(E’) jest stabo zmienng funkcjg energii.
Wobec tego mozna przyjac, ze B(E’) = const. Po

scatkowaniu wzoér (5) przyjmie postaé

u(E) = % + %arctan (%) (6)
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Stad wynika, Ze teoretycznie przewidywana
krawedZ  rentgenowska dla  elektronéw
swobodnych jest opisana przez gladka funkcje
arctg*. Przytoczone rozwazania teoretyczne
Richtmyer i wspotpracownicy® potwierdzili
doswiadczalnie analizujgc krawedzie rentge-
nowskie Li, Ly i Lz metalicznego ztota. W zlocie
rozktad gestosci stanéw elektronowych w pasmie
przewodnictwa praktycznie nie zalezy od energii i
wobec tego elektrony wzbudzone z pozioméw
rdzeniowych do  pasma  przewodnictwa
odtwarzaja z niewielkim btedem zachowanie
elektronéw swobodnych. Punkt przegiecia na
krzywej arctg jest zwigzany z potozeniem energii
poziomu Fermiego osrodka pochtaniajgcego i
wobec tego okresla potoZenie krawedzi absorpcji
wzgledem poziomu prézni. Punkt przegiecia
fatwo wyznaczy¢ poniewaz w tym punkcie
pierwsza pochodna krzywej absorpcji ma
najwiekszg warto$¢ (maksimum). Struktura
subtelna widma XANES, ktora pojawia sie zwykle
wokot rzeczywistej krawedzi absorpcji
rentgenowskiej, jest rezultatem natozenia sie
rozktadu gestosci stanéw charakterystycznych dla
pasma przewodnictwa analizowanego materiatu
na rozklad gestoSci stanéw elektronow
swobodnych w pasmie przewodnictwa. Czesto w
praktyce ze wzgledu na wystepowanie réwniez
struktury przy-krawedziowej na stromosci
krawedzi absorpcji, jest wygodnie poréwnywacé
widma absorpcji odnoszac je, nie do punktu
przegiecia zmodyfikowanego natozong struktura
subtelng, ale do pierwszego maksimum powyzej
stromosci krzywej absorpcji. To maksimum jest
nazywane z motywdw historycznych biatg linia.
Badanie struktury subtelnej przy krawedzi
absorpcji rentgenowskiej (XANES) odstania
bogactwo  struktury  elektronowej pasma
przewodnictwa izatem stuzy do cennej
charakteryzacji wtasnosci elektronowych fazy
skondensowane;j.

Struktura subtelna natozona na
rentgenowska krawedz absorpcyjna

(struktura XANES)
Analiza struktury subtelnej rentgenowskiej
krawedzi absorpcyjnej (XANES), rdznych

rentgenowskich krawedzi absorpcji, dostarcza
unikatowych informacji o odpowiednich
udziatach rzutowanych gestoSci stanéw w
catkowitej gesto$ci stanéw pasma przewo-
dnictwa badanych materiatéw. Zapewnia to
petniejsza weryfikacje danych eksperymental-
nych z teoretycznie obliczong strukturg elektro-
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nowg pasma przewodnictwa. Potozenie i ksztatt
krawedzi absorpcji w widmie XANES zalezy od
kilku istotnych czynnikow wymagajacych
bardziej szczegétowego omowienia.

Istotnym i nie elementarnym problemem
poprawnych teoretycznych obliczen rozktadu
gestosSci stanéwsb jest uwzglednienie w oblicze-
niach oddzialywania wzbudzanego elektronu
z utworzong dziurg po elektronie. Uwzgle-
dnienie tego oddziatywania istotnie modyfikuje
funkcje falowe i energie wlasne opisujace
strukture elektronowa ciata statego. Oprocz
modyfikacji rozktadu gestosci stanéw w funkcji
energii, ten rozktad doznaje znacznych
przesunie¢ na skali energii siegajacych kilku a
nawet kilkunastu eV. Jednakze ze wzgledu na
powazne trudnos$ci powstajace w trakcie
obliczen z pierwszych zasad z uwzglednieniem
oddziatywania elektron - dziura, rezultaty
teoretyczne s3 czesto porownywane z wynikami
doswiadczalnymi z zaniedbaniem tej waznej
poprawki.

Eksperymentalna krawedZ absorpcji rentge-
nowskiej i przy-krawedziowa struktura subtelna
sg rozmywane nie tylko przez lorentzowska
szeroko$¢ rdzeniowego stanu podstawowego [T,
ale réwniez przez poszerzenie AE. spowodo-
wane skracaniem czasu zycia stanéw elektro-
nowych wzbudzonych powyzej energii poziomu
Fermiego3. Zwykle przyjmuje sie, ze to
poszerzenie wynosi ok. 0,1 eV na kazdy eV
powyzej energii poziomu Fermiego. Réwniez
istotne jest poszerzenie eksperymentalne [
narzucone  przez zdolnos$ci  rozdzielcze
monochromatora oraz uktadu detekcyjnego. Jak
wiadomo, poszerzenie to jest opisane rozktadem
Gaussa. Ostatecznie poszerzenie catkowite
eksperymentalnej krawedzi absorpcji e po
odpowiednim dopasowaniu szerokosci rozkta-
dow lorentzowskiego i gaussowskiego, wyraza
sie przyblizonym wzorem

1
leane = T + EFG + AE, (7)

wspoétczynnik % wynika z dopasowania
szeroko$ci energetycznej rozkltadéw Lorentza
i Gaussa. Otrzymana eksperymentalnie stru-
ktura XANES jest zwykle poréwnywana
z pasmowymi  obliczeniami  teoretycznymi
rzutowanych gestosci stanéw pasma przewo-
dnictwa. Przy poréwnywaniu wynikéw teorety-
cznie obliczonych krawedzi absorpcji z rezulta-
tami eksperymentalnymi zawierajacymi opisane
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poszerzenia jest konieczne uwzglednianie
w obliczeniach  poszerzenia Ekspery-
mentalng strukture XANES mozna wyznaczac
w szerokim zakresie energii, niestety na
obliczenia teoretyczne s3 natozone zwykle
drastyczne ograniczenia, w wyniku ktérych
zakres energetyczny wiarygodnych obliczen,
wynikajacych z natury przyblizen teoretycznych
stosowanych metod, nie przekracza 25 eV
(2 Rydbergow). Wyjatkiem s3g obliczenia teore-
tyczne dla niektorych czystych metali, w ktérych
rozwaza sie przej$cia z atomowo-podobnych
stanéw rdzeniowych do orbitali z potencjatem
miseczkowym (maffin tin orbitals) gazu
elektronowego w pasmie przewodnictwa
metalu. Odpowiednig metodg obliczeniowa dla
tych metali jest zwykle metoda dotgczonych fal
ptaskich APW (Augmented Plane Waves).
Bardzo dobrym przykltadem mozliwosci
teoretycznych obliczen dla metali sg rezultaty
otrzymane dla palladu’. Rzutowane gestosci
stanéw pasma przewodnictwa palladu byly
obliczane w szerokim zakresie energii przy
pomocy zlinearyzowanej wersji metody APW,
ktéra umozliwia bardzo wiarygodne obliczenia
w szerokim zakresie energii. Zgodno$¢ obliczen
teoretycznych z eksperymentem jest bardzo
dobra i siega az do okoto 200 eV. Warto
podkresli¢, ze obliczenia teoretyczne, w tym
przypadku, odtwarzaja powyzej 50 eV
oscylacyjng strukture EXAFS. Niestety, tak
dogodne warunki do wiarygodnych obliczen
teoretycznych z pierwszych zasad sa raczej
rzadkim wyjatkiem.

Iy catk.-

XANES zwiazkéw pétprzewodnikowych
grupy II - VI

Rozktad gestosci standéw pasma przewodnictwa
w krysztatach réznych zwigzkéw chemicznych
jest okre$lany przez rozmieszczenie i rodzaj
atoméw w otoczeniu wzbudzanego atomu.
Dobrg ilustracjg sg zwigzki pélprzewodnikowe
ZnTe, CdTe i HgTes8, ktore krystalizujg w
strukturze regularnej blendy cynkowej i
posiadaja takie same tetraedryczne uporzadko-
wanie bliskiego zasiegu. Jednakze ze wzgledu na
rézne otoczenie atomu Te w tetraedrze (Zn, Cd
lub Hg) majag rézng strukture XANES. Jest to
szczegllnie widoczne na Rys. 1 przy poréwny-
waniu przebiegu pierwszych pochodnych. Za
wyjatkiem raczej nielicznych obliczen teorety-
cznych dla metali, obliczenia struktury elektro-
nowej krysztatéw sg zwykle obtozone powazny-
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mi ograniczeniami. Dotyczy to wspomnianego
juz wczesniej ograniczenia interwatu
energetycznego wiarygodnych obliczen. Wtasci-
we pordwnanie eksperymentalnych wynikéw
XANES mierzonych w szerokim zakresie energii
z obliczeniami teoretycznymi otrzymywanymi
wbardzo ograniczonym zakresie energii,
wymaga albo (1) uzupelnienia obliczonego
rozkladu rzutowanej gestoSci standéw powyzej
zakresu wiarygodnych obliczen przez statg
gesto$¢ standow (niezalezng od energii) lub (2)
dopasowania eksperymentalnego widma XANES
do zakresu obliczen przez odciecie (zreduko-

wanie) widma doswiadczalnego powyzej
poziomu wiarygodnosci obliczen.
Te L3 Te Ly

| T LI T T

Inle 2ol

CdTe CdTe |

" / —

= HgTe Hgle

T 1 ~t— n +

2 ZnTe ZnTe
©

S Z AN oo 25, S
<
8

a CdTe CdTe

ﬁ _____ P P,

z

ko HgTe HgTe

O | - ) i
I Sudiaciot b A L
4340 4380 4940 4980

Energia fotonéw [eV]

Rys. 1 Struktura subtelna krawedzi rentgenowskiej
L1i L3 Te w ZnTe, CdTe i HgTe.

Reprinted Fig. 1 with permission from A Kisiel, A,, G. Dalba,
P. Fornasini, M.Podgérny, ]J. Oleszkiewicz, F. Rocca &
E. Burattini, . Phys. Rev. B 39, 7895-7904 (1989-1).
Copyright 2020 by the American Physical Society. Licence
Number RNP/20/NOV/032730.

Dogodniejsze i bardziej poprawne wydaje sie
stosowanie rozwigzania (2). Redukcje widma
doswiadczalnego® dokonuje sie odcinajgc z tego
widma krawedz arctg dla elektronéw swobo-
dnych przy szacowanej granicy wiarygodnosci
obliczen teoretycznych &. Procedure irezultat
redukcji zaznaczony linig przerywang ilustruje
Rys. 2. Rys. 3 pokazuje zredukowane ekspery-
mentalne widma rentgenowskie dla krawedzi
absorpcji L; Te dla ZnTe, CdTe i HgTe z Rys. 2.
Rezultat redukcji danych eksperymentalnych
zostat poréwnany z teoretyczna absorpcja przy-
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krawedziowa wyliczong na podstawie, pokaza-
nych na Rys. 1, rzutowanych DOS typu p pasma
przewodnictwa dla wymienionych zwigzkow.

absorpcja

{E-E,}{eV)

Rys. 2 Procedura redukcji rezultatow doswiadczal-
nych dla dwu (a) i (b) typéw krawedzi absorpcji
rentgenowskiej. 1 widmo eksperymentalne, 2 udziat
widma elektron6w swobodnych powyzej energii
odciecia. Linia przerywana ilustruje rezultat redukgc;ji.
Reprinted Fig. 5 with permission from A Kisiel, A., G. Dalba,
P.Fornasini, M. Podgérny, ]J. Oleszkiewicz, F. Rocca &
E. Burattini, . Phys. Rev. B 39, 7895-7904, (1989-1). Copyright
2020 by the American Physical Society. Licence Number
RNP/20/NOV/032730.

absorpcja

pochodna

60 50 W0 B0
(E~Eo} (eV]

00 50 100 16
(B -Eol{ev}

a6 50 100 BD
(E-Eql{eV)

Rys. 3 Poréwnanie zredukowanego doswiadczalnego
widma absorpcji (linia ciagta) z wyliczonym teorety-
cznie (linia przerywana) oraz ich pierwszych
pochodnych dla krawedzi rentgenowskiej L1 Te. Pod
krzywymi pokazano teoretycznie wyliczone rzutowane
DOS typu p pasma przewodnictwa.

Reprinted Fig. 8 with permission from A Kisiel, A., G. Dalba, P.
Fornasini, M. Podgérny, ]. Oleszkiewicz, F. Rocca &
E. Burattini, . Phys. Rev. B 39, 7895-7904 (1989-1). Copyright
2020 by the American Physical Society. Licence Number
RNP/20/NOV/032730.

W strukturach krystalicznych przy takim samym
otoczeniu chemicznym i identycznym uporzadko-
waniu bliskiego zasiegu wokdét wzbudzanego
atomu, lecz o ré6znym uporzadkowaniu dalekiego
zasiegu, pasmo przewodnictwa takich réznych faz
krystalicznych, posiada inny rozktad rzutowanych
gestosci stanow. [lustracjg takiego przypadkufjest
Rys. 4 prezentujacy rozkiad gestosci stanéw
pasma przewodnictwa dla CdSe. CdSe posiada
tetraedryczne uporzadkowanie bliskiego zasiegu

© 2020 Polish Synchrotron Radiation Society



Synchrotron Radiation in Natural Science 20 (2020)

ale moze krystalizowa¢ w strukturze regularnej
powierzchniowo centro-wanej fcc. blendy
cynkowej oraz w heksagonalnej strukturze
wurcytu. Rozkltad DOS dla tych obydwu faz
krystalicznych CdSe rézni sie® i w konsekwencji
nalezy spodziewac sie réznic w strukturze XANES
dla tych faz. Powyzej wykazano, ze przy
jednakowym sgsiedztwie atomu wzbudzonego
i r6znym uporzadkowaniu dalekiego zasiegu jest
obserwowana odmienna struktura XANES. Warto
zaznaczy(, ze zazwyczaj w takich przypadkach
potozenie energetyczne krawedzi absorpcji
rentgenowskiej r6zni sie tylko nieznacznie.

: |
sof | 14
: :
3
20 ? ; . {2
B -—=§ R 0 5 10

Eneraia leV1

Rys. 4 Rozktad gestosci stanéw w strukturze pasmowej
CdSe krystalizujgcej w strukturze krystalicznej,
kubicznej blendy cynkowej (linia przerywana)
i heksagonalnej wurcytu (linia ciggta).

Reprinted Fig. 1 with permission from J. Konior & S. Kaprzyk
Acta Phys Pol A 87, 269 (1995). Copyright 2020 by Acta
Physica Polonoca A.

XANES zwiazkow chemicznych pierwiastkow
na réZnym stopniu utlenienia

W wielu zwigzkach chemicznych, w ktérych
wystepuje ten sam pierwiastek w otoczeniu
ztozonym z réznej liczby najblizszych sgsiadow,
jego struktura XANES nie tylko rdzni sie
strukturg subtelng lecz takze potozenia
energetyczne krawedzi absorpcji rentge-
nowskiej moga rdézni¢ sie miedzy sobg nawet
okilka elektronowoltow w  pordéwnaniu
z pozycjg energetyczng krawedzi dla czystego
pierwiastka. Jednym z najbardziej istotnych
czynnikow jest w tym przypadku mozliwos¢
wystepowania w zwigzkach chemicznych
analizowanego pierwiastka na réznym stopniu
utlenienia, z ktérym moze sie wigza¢ odmienna
symetria przestrzenna rozmieszczenia najbliz-
szych sasiadow. Problem jest ztozony bo stopien
utlenienia jest definiowany S$cisle jedynie dla
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wigzan jonowych, ktére wystepuja jednakze
rzadko w czystej postaci. Petniejszy obraz mozna
uzyska¢ przez analize funkcji termodyna-
micznych opisujacych wilasnosci tworzenia sie
zwigzkéw chemicznych Warunki réwnowagi
termodynamicznej w zwigzkach chemicznych s3
okre$lane przez potencjat chemiczny, ktory
z kolei definiuje w ciele stalym potozenie
energetyczne poziomu Fermiego w tempera-
turze 0 K. Hormes i wspdtpracownicy!? pokazali,
ze w kilku zwigzkach chromu, ktére mogg
wystepowac na 3, 4, 5 i 6 stopniu utlenienia,
potozenia energetyczne krawedzi absorpcji K Cr
z dobrym przyblizeniem zaleza liniowo od
stopnia utlenienia (Rys. 5). Podobnie jak Cr inne
pierwiastki mogg roéwniez wystepowal w
zwigzkach chemicznych na réznych stopniach
utlenienia. W  szczegbélnosci w analizie
materiatéw biologicznych wazng role odgrywa
stopien utlenienia siarki zawartej w tych
materiatach. Stopienn utlenienia istotnie mody-
fikuje ksztatt krawedzi absorpcji rentgenowskiej
siarki i przesuwa potozenie krawedzi rentge-
nowskiej na skali energii. Pickering i inni!!
pokazali takie zaleznosci dla Kkilku zwigzkéw
nieorganicznych biologicznie czynnych. Podo-
bnie Kwiatek i inni’2 pordédwnali obliczone
pakietem FEFF8 teoretyczne krawedzie
rentgenowskie K S kilku referencyjnych zwiaz-
kéw nieorganicznych i organicznych z ekspery-
mentalnymi krawedziami absorpcji rentgeno-
wskiej dla komorek rakowych i wycinkéw
tkanek rakowych prostaty.

wzgledne potozenie energetyczne

|
w

walencyjnosc

Rys. 5 Potozenia energetyczne rentgenowskich
krawedzi K Cr w zalezno$ci od stopnia utlenienia Cr
w zwigzkach chemicznych.

Reprinted Fig. 4 with permission from Hormes, ],
Chauvistré, R., Schmitt, W. & Pantelouris, M. Acta Phys Pol A
82,37 (1992). Copyright 2020 by Acta Physica Polonica A.
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Rys. 6 Poréwnanie obliczonych teoretycznie rentge-
nowskich krawedzi K S dla referencyjnych zwigzkow
organicznych i nieorganicznych z eksperymentalnymi
krawedziami K S wycinkéw i komoérek rakowych
prostaty (gorne krzywe). W dolnej czesci rysunku
teoretycznie obliczone p-DOS dla siarki na -II
(aminokwas metionina) i -II i IV (Na2S203) stopniu
utlenienia.

Reprinted from Radiation Physics and Chemistry, vol. 80,
W.M. Kwiatek, ]. Czapla, M. Podgorczyk, AKisiel, ]. Konior, A.
Balerna, “First approach to studies of sulfur electron DOS in
prostate cancer cell lines and tissues studied by XANES”,
1104-1108 (2011). Copyright 2020 with permission from
Elsevier.

Rozlegte mozliwosci badawcze XANES w
zastosowaniu do analizy struktury elektronowej
materii skondensowanej powodujg, Ze ta metoda
znajduje zastosowanie i jest doskonalona.
Nieustannie rozwija sie technika pomiarowa i
opracowywanie danych doswiadczalnych widm
XANES a takze sa doskonalone skomplikowane
teoretyczne obliczenia struktury elektronowej
badanych materiatbw. Dobrym przykltadem
dokonujgcego sie postepu mogg by¢ komple-
ksowe badania XANES dla miedzymetalicznych

! Ten rozdziat zostat zredagowany wspélnie
z dr hab. Pawlem Zajdlem
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zwigzkéow krzemu z metalami ziem rzadkich
i metalami przej$sciowymi.

XANES zwigzkow miedzymetalicznych!

Analiza widm XANES zwigzkéw miedzyme-
talicznych pozwala okresli¢ rodzaj tworzonego
wigzania pomiedzy atomami, jak pokazano
ponizej nie zawsze s3 to jedynie wigzania
metaliczne. Miedzymetaliczne zwiazki krzemu
z metalami ziem rzadkich i metalami przejscio-
wymi budzg uzasadnione zainteresowanie ze
wzgledu na zdiagnozowang obecno$¢ w
niektérych z nich ciezkich fermionéw, magnety-
zmu wynikajacego z geometrycznej frustracji
krysztatdbw oraz zauwazalne wspotistnienie
w strukturze elektronowej elektronéw zlokalizo-
wanych i wedrownych. Obserwowane efekty
moga wskazywa¢ na niepoznane do kofica
interesujgce cechy magnetyczne. Osobliwe
wilasnosci tych materiatow wigze sie przede
wszystkim z modyfikacjami struktury elektro-
nowej, powodowanej zmianami liczby elektronow
w obsadzeniu czeSciowo zapelnionych powtok
zwigzkow typu R,PdSiz (R=Ce, Nd, Tb, Dy, Ho i Er)
oraz oRh2.4Pd,Si: (x= 0,0, 0,5, 075, 1, 1,5, 1,8, 2)13,

R PdSi,
SiK

1835 1840 1845 1850 1855 1860

Energy (eV

Energy (eV)

(a) (b)

Rys. 7 Krawedzie K Si dla rodziny zwigzkéw R2PdSis
(R = Ce, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, ) (a) i ich pierwsze
pochodne dla obszaru przy-krawedziowego (b).
Reprinted from Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research B, vol. 364, P. Zajdel, A. Kisiel, A. Szytuta J.
Goraus, A. Balerna A. Bana$. P. Starowicz, ]J. Konior,
G. Cinque, A. Grilli, “Studies of valence of selected rare earth
silicides determined using Si K and Pd/Rh Lz3 XANES and
LAPW numerical studies” 76-84 (2015). Copyright 2020
with permission from Elsevier.

Dane doswiadczalne XANES zostaly uzyskane
przy uzyciu promieniowania synchrotronowego
z 510 MeV colidera DA®NE w Frascati’, a naste-
pnie opracowane z uzyciem programu
ATHENA4, Normalizacje przeprowadzono w
oparciu o model CLyorm bazujacy na atomowych
przekrojach  czynnych (C-L) Cromera-
Libermanal!s.  Szczeg6towa analiza widm

2 Colider DA®NE Light w Laboratori Nzazionali di
Frascati, Istituto Nazionale di Fisica Nucleare, Frascati
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Rys. 8 Krawedzie K Si dla rodziny zwigzkow
HoRh2«xPdxSiz (x= 0,0, 0,5, 075, 1, 1,5, 1,8, 2) (a) i ich
pierwsze pochodne wokdt maksimum A (b).
Reprinted from Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research B, vol. 364, P. Zajdel, A. Kisiel, A. Szytuta ].
Goraus, A. Balerna A. Banas. P. Starowicz, ]. Konior,
G. Cinque, A. Grilli, “Studies of valence of selected rare earth
silicides determined using Si Kand Pd/Rh L2,3 XANES and
LAPW numerical studies” 76-84 (2015). Copyright 2020
with permission from Elsevier.
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Rys. 9 Krawedzie L3 Pd dla rodziny zwigzkéw RzPdSis
(R = Ce, Nd, Tb, Dy, Ho, Er, ) (a) i krawedzie Lz Pd dla
CezPdSis i ErzPdSis (b).

Reprinted from Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B, vol. 364, P. Zajdel, A. Kisiel, A. Szytuta ]. Goraus,
A.Balerna A. Banas. P. Starowicz, ]. Konior, G. Cinque, A. Grillj,
“Studies of valence of selected rare earth silicides determined
using Si K and Pd/Rh Lz3 XANES and LAPW numerical
studies” 76-84 (2015). Copyright 2020 with permission from
Elsevier.

/

(b) (©)
Rys. 10 Udziat Si w DOS Ho2PdSis (a), poréwnanie
eksperymentalnej zredukowanej krawedzi K Si z
krawedzia obliczong teoretycznie (b) i poréwnanie ich
pierwszych pochodnych (c).

Reprinted from Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B, vol. 364, P. Zajdel, A. Kisiel, A. Szytuta ]. Goraus,
A.Balerna A. Banas. P. Starowicz, J. Konior G. Cinque, A. Grillj,
“Studies of valence of selected rare earth silicides determined
using Si Kand Pd/Rh L23XANES and LAPW numerical studies”
76-84 (2015). Copyright 2020 with permission from Elsevier.
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Rys. 11 Udziat Pd w DOS Ho:PdSis (a), poréwnanie
eksperymentalnej zredukowanej krawedzi L3 Pd z
teoretycznie obliczona krawedzig absorpc;ji (b).

Reprinted from Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research B, vol. 364, P. Zajdel, A. Kisiel, A. Szytuta ]. Goraus,
A.Balerna A. Banas. P. Starowicz, ]. Konior, G. Cinque, A. Grilli,
“Studies of valence of selected rare earth silicides determined
using Si Kand Pd/Rh L23XANES and LAPW numerical studies”
76-84 (2015). Copyright 2020 with permission from Elsevier.

zakwestionowata wystepowanie jedynie wigzan
miedzymetalicznych w obydwu analizowanych
rodzinach zwigzkéw. Wigzania krzem - ziemie
rzadkie maja charakter polarny na co wskazujg,
przesuniecia energii krawedzi K Si wraz ze zmiang
ziemi rzadkiej (Rys. 7). Natomiast brak przesunie¢
krawedzi K Si przy stopniowej zamianie Rh przez
Pd potwierdza metaliczny charakter wigzania ich
pasma 4d5s (Rys. 8).

Podobnie metale ziem rzadkich i Pd (Rys. 10) oraz
Rh maja metaliczny charakter wigzania.
Obliczenia teoretyczne gestoSci stan6w pasma
przewodnictwa zostaty przeprowadzone dla
Ho,PdSiz i HoPd:Siz. Do obliczen uzyto pakietu
obliczeniowego Wien2K’0916 z formalizmem LDA
+ U (tzn. z uwzglednieniem oddzialywania
Hubbarda dla Ho)'”. Poréwnania skomplikowa-
nych obliczen teoretycznych gestosci standéw
pasma przewodnictwa ze zredukowanymi
wynikami do§wiadczalnymi dla krawedzi K Sii L3
Pd wykazuja =zadawalajacg zgodno$¢, ktoéra
$Swiadczy o rozleglych mozliwosciach bada-
wczych analizy XANES (Rys. 10 i Rys. 11).

Struktura subtelna powyzZej rentgenowskiej
krawedzi absorpcyjnej (struktura EXAFS)

PowyzZej rentgenowskiej krawedzi absorpcji,
wsp6tczynnik  absorpcji promieniowania
rentgenowskiego posiada stabg, subtelng,
strukture zwykle o charakterze oscylacyjnym.
Takiej struktury nie obserwuje sie dla
wzbudzanych atoméw swobodnych np. dla
gazéw szlachetnych, natomiast taka strukture
oscylacyjng obserwuje sie juz w drobinach dwu
atomowych.  Subtelna  struktura  ponad
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rentgenowska krawedzig absorpcji, nazwana
strukturg EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure), dostarcza przede wszystkim
cennych informacji o odlegtosciach i liczbie
najblizszych sasiadéw wokét centrum wybra-
nego przez eksperymentatora. Te informacje,
okreslajace tzw. strukture lokalng materiaty, sg
nadzwyczaj cenne przy bardziej szczegétowym
opisie struktury krysztaléw imateriatléow
amorficznych.

W celu opisania mechanizmu powstawania
oscylacji wspotczynnika absorpcji promie-
niowania rentgenowskiego powyzej krawedzi
absorpcji rentgenowskiej, nalezy przesledzi¢
proces propagacji elektronéw, wzbudzonych
z gtebokich stanéw rdzeniowych, do wysoko
wzbudzonych stanéw pasma przewodni-
ctwal8-20, J[ak wiadomo, elektron poruszajacy sie
w pasSmie moze byC opisany rowniez przez
rozchodzacy sie w o$rodku kulista fale materii
elektronu o energii kinetycznej Ewn = (hw - Ej)
i o wektorze falowym k rownym

k = /Zh—’f(hw — Ey) (8)

Rozchodzenie sie tej fali moze by¢ rozpatrywane
w oparciu o teorie uwzgledniajaca porzadek
dalekiego zasiegu z wykorzystaniem wtasnosci
funkcji Blocha lub o teorie porzadku bliskiego
zasiegu uwzgledniajacg rozproszenia pocho-
dzace tylko od sasiednich atomow. Jak zostato
udowodnione obydwa podej$cia okazaly sie
réwnowazne i komplementarne. W rozwaza-
niach  uwzgledniajacych  uporzadkowanie
dalekiego zasiegu nalezy mie¢ na uwadze, Ze
przy wzbudzeniu elektronu do pasma
przewodnictwa pojawia sie  dodatkowe
oddziatywanie elektron-dziura, a ponadto
elektron w stanie wzbudzonym posiada
skoniczony czas zycia, odpowiedzialny za
ttumienie amplitudy elektronowej fali materii. Z
tych powodéw elektrony atoméw wzbudzonych
sa opisywane przez inne funkcje Blocha niz
elektrony rdzeniowe i walencyjne atoméw nie
wzbudzonych. W konicu nalezy rdéwniez
pamietaé o drganiach sieci krystalicznej
bedacych Zrédiem rozproszen fali elektronowe;.
Nie wchodzac zatem w kolizje z bez-
rozproszeniowym opisem propagacji elektro-
now Blocha w idealnej sieci krystalicznej, jest
w petni umotywowane rozwazanie rozpraszania
fali materii elektron6w ze wzbudzonego atomu
centralnego na powtokach elektronowych
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Rys. 12 Ilustracja rozproszenia elektronowej fali
materii elektronu wzbudzonego w atomie centralnym
A (krazek zaczerniony) na sgsiednich atomach B.
PierScienie oznaczone linig przerywang ilustruja
czota fal rozproszonych wstecznie.

atomoéw sgsiadujacych (Rys. 12). Elektronowe
fale materii rozproszone wstecz, przez atom
rozpraszajacy, interferujg z elektronowg falg
rozpraszang, dajgc w wyniku oscylacje
wspétczynnika absorpcji. Mozna wykazac, ze
oscylacyjny charakter wspotczynnika absorpcji
tkwi w elementach macierzowych oddziaty-
wania My z wzoru (4), a nie w modyfikacji
gestosci stanéw pasma przewodnictwa p wokét
atomu wzbudzonego. W strukturach uporzadko-
wanych (w krysztatach) oscylacje wspotczy-
nnika absorpcji moga by¢ wzmacniane, gdy kilka
jednakowych atoméw znajduje sie w takich
samych odlegto$ciach wokét analizowanego
centrum. Taki zesp6t atoméw tworzy tzw. strefe
koordynacyjna. Proces interferencji fal materii,
opisany teoretycznie w przybliZzeniu jedno-
elektronowym, mozna wyrazi¢ w przestrzeni
wektorow falowych k funkcjg EXAFS-u

x(0) =T A;(k)sing; (k) (9)

gdzie @(k) jest faza rozproszonej fali
elektronowej, wskaznik j wyraza sumowanie po
kolejnych strefach koordynacyjnych, a Aj(k) —
amplituda funkc;ji x(k), dang wzorem

—2R;

N 2.2
]

w tym wzorze fj(m,k) jest amplitudg rozproszenia
wstecznego od sgsiednich atoméw lezgcych w tej
samej strefie koordynacyjnej, o liczbie
koordynacyjnej N;, oddalonej od wzbudzanego
centrum o odlegtos¢ R, exp(-2072k?) jest
czynnikiem Debye’a-Wallera opisujacym
termiczne drgania wibracyjne sieci o kwadra-
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towym $rednim przesunieciu oj; czynnik
exp(-ZR;/A) jest odpowiedzialny za straty energii
spowodowane niesprezystym rozpraszaniem
elektronéw z czynnikiem ttumienia A. Latwo
zauwazy(, ze amplituda funkcji y(k) jest
proporcjonalna do liczby sasiadow (liczby
koordynacyjnej)  w kolejnych  strefach i
odwrotnie  proporcjonalna do kwadratu
odlegtosci od wzbudzanego centrum. Wskutek
silnego tlumienia amplitudy (wywotanego
ttumieniem fali elektronowej w ciele statym),
istotng role w tej analizie odgrywajq gtéwnie
pierwsi (NN) i drudzy sasiedzi (NNN), tzn. atomy
z pierwszej i drugiej strefy koordynacyjne;j.
Tylko w wyjatkowo dogodnych warunkach
eksperymentalnych moga by¢ analizowane
trzecia i dalsze strefy koordynacyjne.
Fourierowska analiza oscylacji ponad krawedzi-
owego wspoétczynnika absorpcji promienio-
wania rentgenowskiego, przy znajomoS$ci
amplitudy i fazy funkcji y(k), prowadzi do
okreslenia odlegtos$ci R; oraz liczby atomoéw N;
lezgcych w tych samych odleglo$ciach od atomu
centralnego. W rezultacie otrzymuje sie $rednie
odlegtosci atomoéw od wybranego centrum, dla
ktérego jest mierzona krawedZz absorpcji
rentgenowskiej i cigg oscylacji pojawiajacy sie
powyzej krawedzi absorpcji. Rozpatrywanie
tych oscylacji jako superpozycji rozproszen
wielokrotnych od wszystkich sgsiadéw =z
kolejnych stref koordynacyjnych tworzy ztoZony
uktad, Kktéry jest opisywany przez siec
rozproszen wielokrotnych. Obecnie w praktyce
do symulacji sieci rozproszen wielokrotnych w
zadanej sieci krystalicznej oraz poréwnania tej
analizy z danymi eksperymentalnymi absorpcji
rentgenowskiej stosuje sie pakiet IFEFFIT14.

Analizowanie metoda EXAFS potozen atoméw
z najblizszych stref koordynacyjnych wzgledem
wybranego atomu centralnego otwiera tej
metodzie rozlegte obszary zastosowania
w badaniach struktur uporzadkowanych
(krystalicznych) a takze nieuporzadkowanych
(amorficznych). Opis struktury lokalnej
materiatu, znalazt zastosowanie w badaniach
proceséw Katalitycznych, w ktérych okreslanie
otoczenia atomowego stosowanych Kkatali-
zator6w ma istotne znaczenie techniczne. EXAFS
jest stosowany w biologii i medycynie przy
okreslaniu bardzo ztozonych sekwencji proce-
séw zachodzacych w organizmach zywych, np.
w analizie proceséw przyswajania wapnia
i strontu przez organizm oraz odktadania ich w
kosSciach wzglednie w uktadzie krazenia. Analiza
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EXAFS stata sie réwniez zrodtem waznych
informacji o strukturze lokalnej potréjnych
i poczwornych roztworéw stalych (stopéw)
zwigzkéw péiprzewodnikowych. Badania te
tacza wraz z waznymi celami poznawczymi
nadzieje na cenne zastosowania w elektronice
roztworow statych, przede wszystkim zwigzkéw
potprzewodnikowych, nalezacych do zwigzkéw
grup III-ViII-VL

EXAFS w analizie struktury lokalnej
potrojnych zwigzkow potprzewodnikowych

Stopy (roztwory state) poéiprzewodnikéw
powstaja ze stopienia i krystalizacji dwu lub
wiecej mieszajgcych sie ze soba potprze-
wodnikow np. C, Si i Ge lub zwigzkéw
potprzewodnikowych takich jak np. GaAs i InAs
lub ZnTe i CdTe, itp. Z dowolnych dwu zwigzkéw
binarnych AC i BC lub AC i BD otrzymujemy
odpowiednio potréjny stop (roztwér staty) ABC,
lub poczwoérny roztwoér staty ABCD. Binarne
zwigzki potprzewodnikowe typu AC lub BC,
gdzie A i B s3 atomami (kationami) z kolumn II
lubIIl,a C i D odpowiednio atomami (anionami)
z kolumn VI lub V tablicy Mendelejewa,
krystalizujag w strukturze regularnej blendy
cynkowej (struktura sfalerytu) lub rzadziej w
heksagonalnej strukturze wurcytu. Obydwie te
struktury charakteryzuja sie przestrzennym
uporzadkowaniem tetraedrycznym, tzn., Ze atom
(kation) A lub B lezacy w centrum tetraedru jest
otoczony czterema atomami (anionami) C lub D
potozonymi w narozach tetraedru i na odwro6t
kazdy atom C lub D jest otoczony przez 4 atomy
A lub B. Kazdy atom w takiej sieci krystalicznej
ma w pierwszej strefie koordynacyjnej czterech
najblizszych sgsiadéw, a w drugiej i nastepnych
strefach koordynacyjnych po 12 atomoéw.
Wzajemne odlegto$ci atomowe w pierwszej
(NN)idrugiej (NNN) strefie koordynacyjnej oraz
liczby koordynacyjne N; dla tych zwigzkéw
mozna wyznaczy¢ postugujac sie analizg EXAFS.
Jezeli binarne sktadniki AC i BC lub AC i AD
stopu potréjnego wzglednie poczwdrnego,
rozpuszczaja sie w sobie w dowolnych
proporcjach, mozna otrzyma¢ woéwczas nieogra-
niczong liczbe réznych stopéw (roztworéw
statych), réznigcych sie miedzy soba kontrolo-
wanymi zmianami wtasnosci fizycznych. Zwigzki
potrdjne i poczwoérne powstate ze zwigzkéw
binarnych o strukturze blendy cynkowej
zachowujg strukture Kkrystaliczng sktadnikow
binarnych i tetraedryczne uporzadkowanie
atomow. W przypadku, gdy jeden ze sktadnikéw
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binarnych krystalizuje w strukturze blendy
cynkowej lub wurcytu, a drugi w innej strukturze
krystalicznej, wowczas tworzony stop potréjny
zachowuje strukture pierwszego sktadnika
binarnego do okreslonego sktadu, przy ktérym
zachodzi strukturalne przejscie fazowe. Powyzej
tego sktadu stop potrdjny krystalizuje w
strukturze drugiego sktadnika lub tworzy
mieszanine kilku réznych faz. Typowym
przyktadem takiego zachowania sa stopy
zwigzkow grupy II-VI z metalami przej$ciowymi
(np. Mn, Fe itp.). Zwigzki binarne metali
przejsciowych z S, Se i Te nie krystalizujg w
strukturze regularnej i w zwigzku z tym powyzej
strukturalnego przejscia fazowego uktady takie
moga sie sta¢ mieszaning kilku faz. Przy
tworzeniu sie krysztatu potréjnego typu AB1C
o strukturze blendy cynkowej lub wurcytuy,
mozna wyrézni¢c w Kkrysztale pie¢ réznych
rodzajow tetraedrow elementarnych: To(4AC),
T1(3A1BC), T2(2A2BC), T3(1A3BC) iT4(4BC),
pokazanych na Rys. 13. Ich obecno$¢ powinna
by¢ uwzgledniana w opisie teoretycznym
wilasnoséci stopéw potréjnych (roztwordw
statych). Dla stopoéw poczwoérnych liczba
mozliwych réznych tetraedréw elementarnych
wynosi 15 lub 18 w zaleznosci czy sktadaja sie
odpowiednio z dwu kationéw i dwu aniondéw czy
z trzech kationéw (anion6éw) i jednego anionu
(kationu).

W celu okreslenia wzajemnych potozen atoméw
w stopach potréjnych z uzyciem analizy EXAFS,
opisanej formutami (9) i (10), na poczatku lat
osiemdziesigtych ubiegltego wieku zostaty
przeprowadzone badania przez Mikkelsona i
Boyce?21.22 3, Badania te dotyczyty, krystalizu-
jacych w strukturze blendy cynkowej, pdiprze-
wodnikowych potréjnych roztworéw statych
In1.xGaxAs. Roztwory state Ini«GaxAs otrzymuje
sie z InAs, gdy sukcesywnie atomy In
podstawiane s3 atomami Ga. Stata sieci
wyznaczona dla tego roztworu metodami
dyfrakcji rentgenowskiej zalezy liniowo od
zawartoSci Ga w Kkrysztale. Pomiary EXAFS
wykazaly, Ze atomy Ga nie podstawiajg atoméw
In w odlegto$ciach charakterystycznych dla
zwiazku InAs, lecz w przyblizeniu lokuja sie w
odlegtos$ciach charakterystycznych dla GaAs.
(Rys. 14a). Takie zachowanie par atoméw In-As
i Ga-As nie bylo wtedy w pelni zrozumiate.

3 Przy uzyciu the wiggler site station at the Stanford
Synchrotron Radiation Laboratory (SSRL)
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Rys. 13 Pie¢ mozliwych potozen anionu C w
tetraedrach elementarnych modelu sztywnej sieci
kationow. W tetraedrach otwarte punkty i linie
przerywane pokazuja potozenie anionu C oraz
wigzania w przypadkach bez dystorsji. Zaczernione
punkty i linie ciggte wyznaczaja tetraedry z dystorsja.

Wyttumaczeniem tworzenia sie takiej struktury
dwumodutowej, byly rézne promienie jonowe
Ga i In a wiec rézne oddzialywania pomiedzy In-
As i Ga-As. Zaskakujace wyniki badan EXAFS dla
In;.«GaxAs wyjasnit, teoretyczny model sztywnej
sieci kationdw zastosowany do interpretacji
wynikéw EXAFS dla potrojnych zwigzkéw
Cd1xMn,Tez32¢ 4 Model ten réwniez wyjasnit
zadawalajgco podobne zachowanie zwigzkow
Cdi«Zn,Te2324 i HgSe1.xTex 25. Rys. 14 ilustruje
wyniki badan dla struktury lokalnej Inq.xGaxAs 21
(a) oraz Cdi«ZnsTe i CdixMn,Te 26 (b). Model
sztywnej sieci kationdw przyjmowat arbitralnie,
ze, pokazane na Rys. 13 tetraedry elementarne z
kationami A i B w narozach nie sg zdeformo-
wane, natomiast anion C znajdujacy sie
wewnatrz tetraedru lokuje sie w potozeniu
okreslonym przez oddziatywania atomoéw AC i
BC, opisane przez przyblizenie pola sit
walencyjnych Keatinga?? i Martina?8. Wedlug
tego modelu wszystkie 5 rodzajow tetraedréw
elementarnych rozmieszczone sg chaotycznie
w objetosci krysztatu zgodnie z dwumianowym
rozktadem statystycznym Bernoulli’ego, ktory
przewiduje, pokazany na Rys. 15 rozkiad
statystyczny dla tetraedrow elementarnych
To(4AC), Ti(3A1BC), T:(2A2BC), Ts3(1A3BC)

4 Rentgenowska linia pomiarowa DX1+PWA
(Progamma della Luce ADONE), Programa Utilizatione
di Luce Sinchrotrone (PULS) ADONE, Frascati.
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iT4(4BC). Suma jednakowych udziatéw
wszystkich wymienionych tetraedréow elemen-
tarnych opisywata z dobrym przyblizeniem
rezultaty uzyskane z analizy EXAFS. Model
sztywnej sieci kationéw byl pierwszym, ale
jeszcze niedoskonatym opisem  wynikow
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Rys. 14 Analiza EXAFS struktury lokalnej
In1xGaxAs 21 (a) oraz Cd1-xZnxTe i Cd1-xMnxTe 24 (b). Na
rysunku (a) punkty petne oznaczajg doswiadczalnie
wyznaczone odlegto$ci par jonéw In-As i Ga-As,
kwadraty niewypelnione - przewidywania teor-
etyczne modelu sztywnej sieci kationéw. Srednig
odlegto$¢ jonéw w funkcji sktadu wyznaczona
metoda dyfrakcji rentgenowskiej ilustruja punkty
doswiadczalne (mate otwarte koétka) oraz krzywa
przerywana (krzywa Vegarda). Na rysunku (b) petne
punkty oznaczaja wyniki doswiadczalne. Linie ciggte
sg przewidywaniami teoretycznymi modelu sztywnej
sieci kationdw.
Reprinted from Opto-Electronic Review, vol. 25, A. Kisiel,
B.V. Robouch & A. Marcellj, ,Local crystalline structure of
multinary semiconducting alloys: Random vs. ordered
distribution”, 242-250 (2017). Copyright 2020 with
permission from Elsevier.
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Rys. 15 Dwumianowy rozkiad Bernoulliego
chaotycznego rozmieszczenia tetraedréw elementa-
rnych w krysztale potréjnym A1xBxC. Rozklady
prawdopodobienistwa pi w funkcji sktadu dla
tetraedréw elementarnych To4AC (po), T1 3A1BC (p1),
T2 2A2BC (p2), Ts 1A3BC (p3), T+ 4BC (p4).
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doswiadczalnych uzyskiwanych z analizy EXAFS
dla zwigzkéw potréjnych. Niedostatkiem tego
modelu bylo nieuwzglednianie mozliwosci
wystepowania  deformacji  elementarnych
tetraedrow. Ten niedostatek usuwaty cze$ciowo
prace wykorzystujace symulacje Monte Carlo
i zmodyfikowane przyblizenia quasi-chemi-
czne2629, Startujac z modelu sztywnej sieci
kation6w Wiedmann i inni3? rozwineli elementy
teorii relaksacji naprezen elastycznych dla
zwigzkow  potrojnych Ai«BxC 1  wilaczyli
relaksowanie tetraedréw elementarnych przez
wprowadzenie klasteré6w w schemacie iteracyj-
nym (random iterative cluster model). Znacznie
pehiejszy opis struktury lokalnej zwigzkéw
potréjnych przyniést jednak dopiero statysty-
czny model zdeformowanych tetraedrow
(Strained tetrahedra model)3132, ktéry uwzgle-
dnit mozliwo$¢ wprowadzania w rozwazaniach
udziatu, pokazanych na Rys. 16, zdeformo-
wanych tetraedréw Ty, Tz i Tz z r6znymi wagami
statystycznymi. Wprowadzone w tym modelu
aksjomaty umozliwity jednoczesne rozszerzenie
modelu sztywnej sieci kationéw i modelu
klasterow w schemacie iteracyjnym. Model
zdeformowanych  tetraedréw  uwzglednit
deformacje elementarnych tetraedréw i relaksa-
cyjny wptyw drugiej strefy koordynacyjne;.
Model wykorzystywal wyznaczane z analizy
EXAFS odlegtosci atoméw w pierwszej (NN) i
drugiej strefie koordynacyjnej (NNN), katy
pomiedzy parami wigzan oraz liczby
koordynacyjne jonéw N;. Umozliwito to analize
statystyczng odlegtosci atoméw w zdeformo-
wanych tetraedrach w pierwszej i drugiej strefie
koordynacyjnej dla badanych zwigzkéw potroj-
nych. Na Rys. 17 pokazano dopasowanie
krzywych teoretycznych modelu zdeformowa-
nych tetraedréw z uwzglednieniem odstepstw
od stochastycznego obsadzania tetraedrami
elementarnymi do do$wiadczalnych odlegtosci
miedzy atomami dla pierwszej i drugiej strefy
koordynacyjnej w GaixIniAs 1 CdixZnyTe 3L
Poréwnujac te wyniki z pokazanymi na Rys. 13
wynikami dopasowania modelem sztywnej sieci
kationéw widaé¢, Ze model zdeformowanych
tetraedrow jest lepszy. Model ten umozliwit
wyznaczenie odstepstw od stochastycznego
obsadzania realnej sieci krystalicznej
tetraedrami elementarnymi dla GaixIniAs oraz
dla wielu innych stopéw potréjnych3i32.

Pierwsze doniesienia o preferencyjnym (niesto-
chastycznym) obsadzaniu miejsc atomdéw (Site
Occupation Preferences (SOP)) w strukturze
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krystalicznej zwigzkéw potréjnych znalazty sie
w pracach Verleura i Barkera3334. Proponowany
przez nich model teoretyczny opisujacy dane
doswiadczalne przejs¢ fononowych w GaAs,P1.yi
CdSe;Siy uwzgledniat w skali mikroskopowej
efekt klasterowania par jonoéw, czyli przyjmo-
wat niestochastyczny rozktad atoméw w
krysztale, wyrazony przez parametr klastero-
wania f3.

: PO T3
i

Rys. 16 Tetraedry elementarne w modelu zdeformo-

wanych tetraedréow. To i T4 to binarne tetraedry

regularne, Ty, T2 i T3 to tetraedry zdeformowane.
Reprinted from J. Alloys Compounds, vol. 339,
B.V. Robouch, A. Kisiel, & ]. Konior, “Statistical model for the
occupation preferences and shapes of elemental
tetrahedral in the zinc-blende type semiconductors GalnAs,
GaAsP, ZnCdTe”, 1-17 (2002). Copyright 2020 with
permission from Elsevier.
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Rys. 17 Dopasowanie $rednich odlegto$ci atomoéow w
pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej dla
GaixInxAs i CdixZnxTe modelem zdeformowanych
tetraedréws31.

Reprinted from Opto-Electronics Review, vol. 25, A. Kisiel,
B.V. Robouch & A. Marecellj, ,Local crystalline structure of
multinary semiconducting alloys: Random vs. ordered
distribution”, 242-250 (2017). Copyright 2020 with
permission from Elsevier.

Preferencyjne obsadzenia atoméw Ga wokot As
zaobserwowano w badaniach EXAFS zwigzkéw
poczwornych  GaxlnixAsySbiy 35 (Rys. 18a).
Onabes36, analizujgc termodynamiczne wtasnosci
zwigzkow poczwoérnych grupy I11-V, wykazat, ze
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preferencje zaburzajace chaotyczne rozmie-
szczenie par atomdéw moga by¢ wynikiem
klasterowania bliskiego zasiegu najblizszych par
odznaczajacych sie silnym wigzaniem. Wigzanie
par moze by¢ opisywane przez potencjat
chemiczny p. W przypadku Gaxlni<AsySbi.y
zachodzi relacja Heaas + Minsb > Minas + MGash.
Preferencje obsadzania miejsc atoméw zostaty
zaobserwowane rowniez w badaniach EXAFS
dla krawedzi rentgenowskich K Mn i K Se w
poczwornych zwigzkach CdiMni4Te,Se1., 37:38.
Badania zostaty przeprowadzone dla sktadow x
< 0,21y < 0,2 gdyz zwigzek ten tylko w tym
zakresie skladéw Kkrystalizuje w strukturze
blendy cynkowej, a poza tymi granicami jest
uktadem wielofazowym. Stwierdzono
preferencje par atoméw Mn-Se (Rys. 18b) w
poréwnaniu z parami Cd-Se, co wskazuje na
odstepstwo od rozktadu statystycznego dla Mn
wokot Se. Do opisania tego zachowania zostata
zastosowana analiza probabilistyczna uwzgle-
dniajgca najlepsze dopasowanie do punktéw
doswiadczalnych. Podane na Rys. 18 wspél-
czynniki wi, wy, wz i ws w wielomianach
czwartego stopnia, najlepiej dopasowanych do
danych doswiadczalnych, wyrazaja odpowiednie
prawdopodobienistwa obsadzania tetraedrami
elementarnymi3?40, Bunker4! oraz Pong i inni*?
analizujgc dystorsje w krysztale roztworu
statego Zn,xMn,Se, przeprowadzili w
temperaturze pokojowej i cieklego azotu,
szczegbtowe badania odlegtosci pierwszych
(NN) i drugich (NNN) sgsiadéw oraz katow w
zdeformowanych tetraedrach elementarnych.

a) b)

08 1000 02 04 06 08 10
XGa XMn

00 02 04 08

Rys. 18 (a) Srednia liczba atoméw Ga otaczajaca
kazdy atom As. N(Ga) w poczwérnym roztworze
statym GaxIni-xAsySbi.y dla réznych sktadéw x 35 (b)
Srednia liczba atoméw Mn wokét Se w
Cd1-xMnxTe1ySey 38, Linia przerywana opisuje stocha-
styczne rozmieszczenie atomow.

Reprinted from Opto-Electronics Review, vol. 25, A. Kisiel,
B.V. Robouch & A. Marcelli, ,Local crystalline structure of
multinary semiconducting alloys: Random vs. ordered
distribution”, 242-250 (2017). Copyright 2020 with
permission from Elsevier.
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Przeprowadzili réwniez szczegélowa analize
liczb koordynacyjnych N; (definiowanych w
formule (10)) dla rentgenowskich krawedzi K
Zn, Mn i Se. Stwierdzili oni, Ze pokazane na
Rys. 19, wartosci liczb koordynacyjnych dla par
Zn-Zn s3 nieco nizsze od  wartosci
przewidywanych rozktadem stochastycznym
(linie przerywane na Rys. 19) a wartoSci dla par
Zn-Mn s3 nieco wyzsze. Roznice te zostaty
zwigzane przez nich z niepelna relaksacjg
naprezen w drugiej strefie koordynacyjnej. Aby
rozpatrzy¢ ewentualng mozliwos$¢ prefere-
ncyjnego obsadzania parami jondw, dane
doswiadczalne Ponga i innych#2 zostaty przeana-
lizowane przy uzyciu modelu zdeformowanych
tetraedrow3132, Przeprowadzona analiza wyka-
zala, Ze obserwowane w ZnixMn,Se odchylenia
od rozktadu statystycznego rzeczywiscie mozna
wyttumaczyé preferencyjnym obsadzaniem
struktury krystalicznej zdeformowanymi tetra-
edrami elementarnymi. W modelu zdeformo-
wanych tetraedréw3132 obsadzenie struktury
krystalicznej  tetraedrami  elementarnymi
okresla  prawdopodobieristwo Wy,  ktére
definiuje sie jako

{Wk} = {pkwk} dlak= 1,2,3 (11)
gdzie px jest statystycznym rozkladem prawdo-
podobienstwa Bernoulli’ego.

Dla przypadku tetraedrow zdeformowanych T;,
T, i T3 prawdopodobienistwa obsadzania Wi, W»
i W3 moga by¢ # 1. Na podstawie tej analizy

12

T T

Liczba koordynacyjna

= i1 1 L
0.0 0.2 04 0.6

Koncentracja Mn

Rys. 19 Srednie wartosci liczb koordynacyjnych
drugiej strefy koordynacyjnej dla Zn ( k6tka otwarte)
i Mn (kotka wypetnione) w ZnMnSe 42. Linie
przerywane ilustrujg liczby koordynacyjne w przy-
padku stochastycznego rozmieszczenia Zn i Mn.
Reprinted Fig. 12 with permission from W.-F. Pong,
R. A. Mayanovic, B. A. Bunker, ]. K. Furdyna, & U. Debska,
Phys. Rev. B 41, 8440-8448 (1990). Copyright 2020 by the
American Physical Society. Licence Number
RNP/20/NOV/032732.
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mozna okresli¢ zatem preferencyjne obsadzenia
parami atomoéw (SOP). W tym modelu przyjmuje
sie  arbitralnie, Ze prawdopodobienstwa
obsadzania Wy i W4 niezdeformowanymi tetra-
edrami elementarnymi To i T4 sg réwne 1.
Wartosci prawdopodobienstwa obsadzenia {Wy}
majg sens fizyczny, gdy posiadajg warto$¢
dodatnig, tzn. gdy wspotczynnik wy miesci sie w
granicach 0 < wy < N/k. Oznacza to, Ze przy
uporzadkowaniu tetraedrycznym dla najbli-
zszych sgsiadow (NN)

0SW, <40SW,<20SW; <5 (12)

W zwiazku z tymi ograniczeniami jest wygodne
zdefiniowanie dla najblizszych  sgsiadéw
wspo6tczynnik populacji konfiguracji Cy jako

G = min [ W, 1,959 <1

po—s (13)
Z formuty (13) wynika, zZe rozkitad
prawdopodobienstwa dla zdeformowanych
tetraedrow Ty jest obnizony w poréwnaniu do
statystycznego rozktadu Bernoulli'ego px
Wielko$¢ tego obnizenia jest wyrazana za
pomoca wspdtczynnika populacji konfiguracji Cy,
ktéry jest zawsze mniejszy lub co najwyzej
réwny jednosci. Tak wiec dla zdeformowanych
tetraedrow Ti, T, i Tz rozklady prawdopo-
dobienstwa mozna wyrazi¢ w prostszej formie
{P} ={Cxpr}dlak=1,2i3 (14)
Z warunku (14) wynika, ze skoro wspo6tczynnik
populacji konfiguracji Cx jest mniejszy a co
najwyzej réwny jedno$ci, to rozklady
prawdopodobienistwa Py dla tetraedréw
zdeformowanych Ty s3 nizsze lub co najwyzej
réwne chaotycznemu rozktadowi prawdopo-
dobienstwa Bernoulli'ego px. Dla omawianego
powyzej zwigzku potrojnego Zni.Mn,Se 4142
wyznaczone preferencje obsadzania zdeformo-
wanymi tetraedrami elementarnymi wynosza
odpowiednio {W,W,,W3} ={ 0,67, 1,67, 0}
azwigzane z nimi wspétczynniki {Ci, Cz, Cs},
opisujace populacje konfiguracji tetraedréw
zdeformowanych, sa réwne odpowiednio {0,67,
0,33, 0,0} 26. Przytoczone wartos$ci Cx informuja,
ze W ZnixMn,Se najbardziej preferowanymi sg
tetraedry elementarne T; natomiast brak jest
tetraedrow elementarnych Ts. Podobny brak
tetraedréw T3 zaobserwowano réwniez w kilku
innych zwigzkach potrojnych grupy II-VI z
manganem (patrz Tabela II).

Rys. 204 pokazuje obliczone na podstawie
danych doswiadczalnych rozktady prawdopo-
dobienstwa Py dla tetraedréw zdeformowanych
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Populacja Konfiguracji 4

(T1 T21iT3) oraz niezdeformowanych (T i T4) dla
roztworow statych ZnCdTe, ZnHgTe, GalnAs
i Niz(Al,Fe). Dla poréwnania zostaly pokazane
dodatkowo na Rys. 20 odpowiednie rozkiady
prawdopodobienstwa dla statystycznego roz-
ktadu Bernoulli’'ego. Latwo zauwazy¢ roéznice
pomiedzy populacjami konfiguracji statysty-
cznego rozktadu Bernoulli'ego i populacjami
konfiguracji tetraedréw zdeformowanych P4, P> i
P; oraz populacjami konfiguracji niezdeformo-
wanych tetraedréw, opisanymi w realnych
krysztatach przez krzywe Py i Pa.

1.0 ._, / LOF-

e
%

[ R - —

<
T

L T -
0 0.5 1.0
Bernoulli

0 0.5 1.0
ZnHgTe

<
2P S
0 Prey

%
0 0.5 1.0
GalnAs

Ni,AlFe

Rys. 20 Populacja konfiguracji px stochastycznego
rozktadu Bernouliego i wyznaczone z eksperymentu
populacje konfiguracji tetraedréw elementarnych Px
dla ZnCdTe, ZnHgTe, GalnAs i NizAlFe 43.

Reprinted from Opto-Electronics Review, 25, A. Kisiel, B.V.
Robouch & A. Marecelli, ,Local crystalline structure of
multinary semiconducting alloys: Random vs. ordered
distribution”, 242-250 (2017). Copyright 2020 with
permission from Elsevier.

Model zdeformowanych tetraedrows3!32 zostat
uzyty do analizy wynikéw EXAFS szeregu
tetraedrycznie uporzadkowanych potréjnych
stopow péiprzewodnikowych, jak réwniez do
analizy tetraedrycznie uporzadkowanego kubi-
cznego (fcc) miedzymetalicznego zwigzku
Ni3(ALFe) 44, Model ten po odpowiednim
uogolnieniu mogt by¢ zastosowany réwniez do
analizy nadprzewodnika Cei.xLaxRu; o strukturze
krystalicznej C1545. Niektére wyniki analizy
zaczerpniete z publikacji*¢ zestawia Tabeli I.
Ocene wewnetrznych preferencji dla tetraedrow
zdeformowanych réwniez umozliwity prowa-
dzone w dalekiej podczerwieni (FIR) badania
doswiadczalne czesto$ci drgan i natezen
poprzecznych fononéw optycznych (TO) dla
potrdéjnych roztworéw statych ZnCdTe 4748 oraz
CdHgTe i ZnHgTe*® analizowane przy uzyciu
modelu statystycznegos?. Zastosowanie tego
modelu umozliwito bezposrednie pordéwnanie
preferencji wewnetrznych uzyskanych z badan
czestosci i natezen drgan fononowych z
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odpowiednimi preferencjami uzyskanymi
z analizy wynikéw doswiadczalnych EXAFS przy
uzyciu modelu zdeformowanych tetraedréw.
Takie poréwnanie wynikéw jest uprawnione gdyz
czesto$ciinatezenia w widmie drgan fononowych,
podobnie jak potozZenie rentgenowskiej krawedzi
absorpcji i struktura EXAFS, sg funkcjami mas
atomowych drgajacych par atoméw, ich
wzajemnych odleglosci i stalych sitowych
oddziatywujacych par. Model zdeformowanych
tetraedrow stosowany do analizy EXAFS i model
statystyczny uzyty do analizy struktury widma
fononowego umozliwiajg liczbowe okres$lenie i
poréwnanie preferencyjnego obsadzania elemen-
tarnymi tetraedrami w realnych krysztatach.
Tabeli II zestawia wartosci preferencyjnego
obsadzenia tetraedrami elementarnymi W,
wartosci populacji konfiguracji Cx oraz sume
warto$ci Cx (ZCy) dla kilkunastu stopow
potprzewodnikowych grupy II1-V, II-VI oraz 1I-VI
z Mn i zwigzku miedzymetalicznego NizAl;.<Fe..
Preferencje wewnetrzne uzyskane z analizy
EXAFS oraz z analizy drgan fononowych wykazuja
dla obydwu podejs¢ podobne tendencje
zachowania wspotczynnikéw Cy. Stopy zebrane w
Tabeli I zostaty uporzadkowane w zaleznosci od
zestawionej w przedostatniej kolumnie wielko$ci
%Ck. ZCx jest miarg odchodzenia rozktadéw
prawdopodobienstwa struktury lokalnej okreslo-
nego roztworu statego od chaotycznego rozktadu
Bernoulli’ego. Dla maksymalnej warto$ci XCx = 3
struktura lokalna roztworu statego jest opisywana
przez statystyczny rozkiad Bernoulli'ego. Wyniki
zestawione w Tabeli II reprezentuja zwigzki
potrdjne, dla ktérych wartos¢ XCx jest, jak w
przypadku ZnCdTe, dla réznych eksperymentow
rowna lub bliska 3. Oznacza to, ze struktura
lokalna tego zwigzku moze by¢ opisana z dobrym
przyblizeniem przez statystyczny rozktad
Bernoulli’ego. Na koncu Tabeli II sg zestawione
stopy takie jak ZnSeS i ZnSeTe posiadajace bardzo
mate lecz niezerowe wartosci XCx. Na gruncie
modelu zdeformowanych tetraedrow wartos¢ ZCx
= 0 oznacza brak tetraedrow mieszanych
(zdeformowanych) w  badanym  uktadzie
potréjnym ABC. W konsekwencji tego brakuje
drogi oddziatywania wzajemnego pomiedzy
sktadnikami binarnymi AC i BC. W takim
przypadku sktadniki te powinny sie zachowywacé
sie nie jak jednorodny stop lub roztwor staty ABC
a jedynie jako mieszanina sktadnikoéw binarnych
AC i BC. Tak postawiona hipoteza wymaga
jednakze potwierdzenia doswiadczalnego.
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Tab. I Wspoétczynniki preferencji dla zdeformowanych tetraedréw elementarnych w niektérych zwigzkach

potrdjnych o uporzadkowaniu tetraedrycznym.

Reprinted from Opto-Electronics Review, vol.25, A. Kisiel, B.V. Robouch & A. Marcelli, ,Local crystalline structure of
multinary semiconducting alloys: Random vs. ordered distribution”, 242-250 (2017). Copyright 2020 with permission

from Elsevier.

Alloy Experiment Wi W2 W3 C1 C2 Cs XCk Ref.
ZnCdTe Exafs2324 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 3.00 31
ZnCdTe FIR4850 1.66 1 1 0.780 1 1 2.78 4851
CdHgTe FIR4850 1.01 1.20 1.01 1.0 0.80 1.0 2.80 4851
ZnCdTe Exafs52 0.93 1.15 1.07 0.930 0.85 0.79 2.57 46
AlFeNi3 Exafs53 1.01 0.86 1.33 0.997 0.86 0.0 1.86 44
GalnAs Exafs21.22 0.58 0.25 1.05 0.58 0.25 0.85 1.68 31
CdMnTe Exafs5455 0.68 1.33 0.003 | 0.68 0.67 0 1.35 32
ZnMnSe Exafs Ry 4142 0.67 1.67 0.04 0.67 0.33 0.04 1.04 32
ZnMnSe Exafs Np 4142 0.62 1.7 0 0.62 0.3 0 0.92 32
HgSeTe Exafs5 0.217 1944 0517 | 0.217 0.056 0.517 0.79

ZnHgTe FIR48 0.76 2.0 1.33 0.76 0.0 0.0 0.76 51,56
ZnMnS Exafs57-59 1.78 0 0.01 0.74 0 0.01 0.75 32
HgMnTe Exafs60 0.33 1.75 0 0.33 0.25 0 0.58 32
ZnHgTe Exafs61 0.37 2.0 1.33 0.37 0.0 0.0 0,37 4851
ZnMnTe Exafs62 0.37 2.0 0 0.37 0.0 0 0.37 32
ZnSeS Exafs63 0.12 0 0.03 0.12 0 0.03 0.15 52

Exafsét &
ZnSeTe N-Scater6s 0037 0 1.299 | 0.037 0 0.103 0.14 51

Tab. Il Wartosci liczbowe catek Apoi Aps dla niektérych stopéw potréjnych.

Zwiazki grupy II - VI Stopy Metody Apo Apa Preferencje
ZnCdTe EXAFS 0.00 0.00 ZnTe = CdTe
ZnCdTe FIR 0.01 0.07 ZnTe < CdTe
ZnCdTe EXAFS 0.01 0.12 ZnTe < CdTe
ZnHgTe EXAFS 0.13 0.66 ZnTe < HgTe
ZnHgTe FIR 0.05 0.67 ZnTe < HgTe
CdHgTe FIR 0.0 0.23 HgTe > CdTe
ZnSeS EXAFS 0.38 0.32 ZnSe > ZnS
ZnSeTe EXAFS 0.35 0.33 ZnSe > ZnTe
HgSeTe EXAFS 0.25 0.31 HgTe > HgSe
Zwiazki grupy Il -V GalnAs EXAFS 011 010  GaAs>InAs
ZwiazKi grupy II-VI z Mn ZnMnS EXAFS 0.40 0.09 ZnS > MnS
ZnMnSe EXAFS (N1) 0.26 0.22 ZnSe > MnSe
ZnMnSe EXAFS (R1) 0.26 0.13 ZnSe > MnSe
ZnMnTe EXAFS 0.35 0.33 ZnTe > MnTe
CdMnTe EXAFS 0.26 0.11 CdTe > MnTe
HgMnTe EXAFS 0.33 0.25 HgTe > MnTe
Zwiazek miedzymetaliczny AlFeNis EXAFS 0.11 0.10 AlNi3 > FeNi3

Dla tetraedrow niezdeformowanych Ty, i Ty
rozktady prawdopodobienstwa*6 mozna wyrazi¢
jako

Py =po +Apo, Py =ps +Apy  (15)
gdzie po i pss3a odpowiednimi rozktadami prawdo-
podobienstwa Bernoulli'ego dla niezdeformo-
wanych tetraedrow, a Apo i Apssa tymi czeSciami
rozkladow  prawdopodobienstwa  niezdefo-
rmowanych tetraedrow AC i BC zwigzku
potrojnego ABC, ktére w wyniku minima-
lizowania energii uktadu w procesie naturalnego
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wzrostu krysztaty,

nie mogly uczestniczy¢

w tworzeniu zdeformowanych tetraedrow Ti, T
lub T3. Na Rys. 20 krzywe Py i P4 przedstawiaja
udzialy niezdeformowanych tetraedréw Ty i Ta
zwigzkow  potrdojnych. Sa one funkcjami
koncentracji sktad-nika BC w roztworze statym
ABC. Zgodnie z formutami funkcje Apoi Aps moga
wnosi¢, widoczny na Rys. 20, istotny wktad w
ksztatt krzywych Po i P4. Pordwnanie rozktadow
prawdopodobienstwa Py i P+ w catym zakresie
sktadow zwigzku potréjnego niesie zatem wazne
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informacje o wewnetrznych preferencjach w
zwigzkach potréjnych. hLatwo wida¢, ze za
wielkos¢ preferencji wewnetrznych pomiedzy Py i
P4 beda odpowiadaty funkcje Apoi Aps catkowane
w calym zakresie koncentracji zwigzkéw
potrdjnych. Tak wiec wartosci tych catek opisuja
preferencje wewnetrzne zwigzane z niezdefo-
rmowanymi tetraedrami To i T4 w strukturze
krystalicznej realnych krysztatow. Tabela 11
zestawia wartosci liczbowe catek Apo i Aps dla
zwigzkow potrojnych zestawionych w Tabeli II.
Warto zauwazy¢, Ze dla niektérych zwigzkéw
potréjnych wartosci liczbowe catek Apo i Aps
znacznie rdéznig sie miedzy sobg a zatem
preferencje wewnetrzne pomiedzy populacjami
tetraedrow typu To i T4 mogg by¢ znaczne. Trzeba
podkresli¢, ze  preferencje =~ wewnetrzne
obserwowane dla tetraedréw zdeformowanych i
niezdeformowanych wzajemnie sie kompensuja
zgodnie z prawem zachowania masy i nie
naruszajg stechiometrii roztworéw statych.

Model zdeformowanych tetraedréw3132 po
odpowiednich modyfikacjach476¢ byt réwniez
zastosowany do analizy danych doswiadczalnych
EXAFS poczwérnych zwigzkéw poéiprzewodni-
kowych GalnAsSb 35, CdAMnTeSe 3738, ZnCdHgTe 47
i InAsPSb 6768, Analiza wynikéw dla GalnAsSb
i CdMnSeTe przy uzyciu zmodyfikowanego
modelu zdeformowanych tetraedréow potwier-
dzita i wuzupemila rezultaty wczeSniejszych
badan3940, Podobnie jak dla zwigzkéw potrojnych,
uzycie modelu statystycznego do badan czestosci
drgan i natezen poprzecznych fonondéw opty-
cznych (TO) do poczwoérnych zwigzkow
CdxMni«TeySeiy 6 i ZnyCdyHgi.xyTe 4769 istotnie
wzbogacito wiedze o istniejacych preferencjach
wewnetrznych w strukturze lokalnej zwigzkow
poczwornych.
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