FOLIA 74

Annales Universitatis Paedagogicae Cracoviensis

Studia Technica Ill (2010)

Iwan Szczerba
Struktura elektronowa granatéw typu R,Ga,O ,

Grupa mineratéw zawiera nie tylko wazne materiaty, lecz rowniez wyjsciowe ele-
menty sktadowe takich zwigzkéw, ktdre nie sa spotykane w naturze. Niekiedy ele-
menty sktadowe s trudne do rozpoznania, stad tez w przypadku granatéw uptynie
wiele czasu, zanim elementy zostang ujawnione i opisane.

Ogolnie do granatow zaliczamy zwigzki ze wzorem stechiometrycznym A,B.O, ,
lub A,B,(BO,), gdzie A - jony itru lub pierwiastkéw ziem rzadkich, B = Al, Ga, Fe, Sc
i inne. Komérka elementarna zawiera 8 jednostek wzoru. Struktura YAG (Yttrium-
Aluminium-Garnet) nalezy do przestrzennej grupy la3d z symetrig szeScienna.
Wedtug wtasnosci optycznych, YAG jest izotropowy, czyli jego wskaznik zatamania
nie zalezy od polaryzacji i kierunku rozchodzenia $wiatta. Czysty YAG jest optycznie
przezroczysty w zakresie 240-6000 nm i ma dobre parametry termomechaniczne
i termooptyczne. W YAG - Nd w przerwie energetycznej pojawiaja sie poziomy jo-
néw neodymu. W charakterze aktywnych elementéw lasera, oprécz YAG, stosowane
sg réwniez granaty o innych sktadach: gadolinowo-galowe (GGG) Gd,Ga.0,,, gado-
linowo-skandowo-galowe (GSGG) Gd,Sc,Ga,0,,, itrowo-skandowo-galowe (YSGG)
Y,Sc,Ga,0,,, itrowo-galowe (YGG) Y,Ga 0, i inne. GSGG (Gd,Sc,Ga,0,,) jest typo-
wym przedstawicielem krysztatow szesciennych z grupy granatu A,B,C,0,,, a jego

struktura krystalochemiczna jest identyczna z YAG. Granaty galowe mazj;zal(ziowala-
jace dla matryc laserowych wtasciwo$ci mechaniczne oraz przewodnictwo cieplne,
maja réwniez przewage nad aleksandrytem i YAG. Najlepsze wyniki uzyskano na
krysztatach granatéw galowych Gd,Sc,Ga,0,, (GSGG) i Y,Sc,Ga,0,, (ISGG), aktywo-
wanych neodymem i wynosity one odpowiednio 7,1 i 8,6% w systemie swobodnego
generowania.

W charakterze matrycy dielektrycznej lasera neodymowego mozna wykorzy-
sta¢ kilkadziesigt krysztatéw oraz niektdre szkta sylikatowe i fosforanowe, lecz naj-
popularniejszy jest granat glinoitrowy Y,Al.O,, (YAG), na osnowie ktérego w 1964 r.
zbudowany zostat pierwszy laser.

Krysztalty YAG hodowane sa r6znymi metodami kierunkowej krystalizacji, naj-
cze$ciej metoda Czochralskiego.
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Osobliwosci struktury krystalicznej granatow

W komorce elementarnej granatow A,B.O,, lub A,B,(BO,) mieSci si¢ 8 jedno-
stek wzoru, jony 5- zajmuja dwa typy weztéw z rézna koordynacja tlenowa: 16
oktaedrycznych (a-pozycja) i 24 tetraedrycznych pozycji (pozycje d). Wezty typu
a tworza przestrzennie centrowang sze$cienng sie¢ (ryc. 1). 24 jony typu A maja
dodekaedryczna koordynacje (c-pozycja). Jako matryce aktywnych element6éw lase-
ra, oprocz YAG, stosowane sg rowniez granaty o innych sktadach: Gd,Ga,0,, (GGG),
Gd,Sc,Ga,0,, (GSGG), Y,Ga,0,, (YGG) i inne. Duze domieszki pierwiastkow ziem
rzadkich w YAG zastepuja pozycje Y, natomiast jony grupy zelaza (Cr, Fe i inne) roz-

mieszczaja sie w pozycjach oktaedrycznych i tetraedrycznych.

Ryc. 1. Fragment struktury granatu

Spektroskopia wysokoenergetyczna R,Ga,0,,

Dotychczas granaty galowe byly badane gtéwnie metodami spektroskopii
optycznej, stad tez szereg zagadnien dotyczacych struktury strefy walencyjnej
zwigzkoéw tej klasy pozostaje niezbadanych. Warto$¢ uzytkowa granatéw galowych
jest niezwykle duza, znajomo$¢ rozktadu stanéw energetycznych sktadnikéw
o réznej symetrii jest zatem przydatna dla poszerzenia ich wtasciwosci fizyczno-
-chemicznych, a w niektérych przypadkach pozwala nimi kierowa¢. Jednakze
zainteresowanie budowg elektronowa granatéw, wynika stad, Ze zmiana wariacyjna
bliskiego otoczenia atoméw galu pozwala na okreslenie jego wptywu na strukture
widm rentgenowskich.
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W tym celu przeprowadzono petne rentgenospektralne i rentgenoelektronowe
badania pasma walencyjnego zwigzkéw R,Ga 0., (R =Nd, Sm, Gd). Widma, potgczone
za pomoca energii wigzania elektronow zrebowych GaZ2p, - 101s-w ujednoliconej
skali energetycznej, pokazano na rycinie 2. Pasmo Ka tlenu uzyskano na rentgenow-
skim spektrometrze-monochromatorze RSM-500, natomiast rentgenoelektronowe
widma pasma walencyjnego krysztatéw otrzymano na spektrometrze elektrono-
wym. Monokrysztaty granatéw wyhodowane zostaty metoda Czochralskiego w piecu
z nagrzewaniem indukcyjnym.

Ryc. 2. Pofaczone w ujednoliconej skali energii rentgenowskie widma emisyjne komponentu i rentgeno-
elektronowe widmo pasma walencyjnego R,Ga,0,,
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Analiza struktury widma energetycznego elektronéw walencyjnych badanych
zwigzkow pokazata, ze pasmo GaKp,  w granatach to dwa wystarczajaco dobrze
rozdzielone podpasma, miedzy ktérymi odlegto$¢ energetyczna w zwiazkach istot-
nie zmniejsza sie, co Swiadczy o zwiekszeniu pokrywania sie gérnych orbitali walen-
cyjnych z wewnetrznymi orbitalami 3d. Oprécz tego, przejsciu od galu do granatéow
towarzyszy zmniejszenie wzglednej catkowitej natezenia podpasma Kf,, co wska-
Zuje na obnizenie gestosci stanéw p w strefie promieniujgcego atomu. Rozpatrujac
galowce miedzi, obserwowano nieobecnos$¢ subtelnej struktury podpasma Kf, galu.
W przypadku granatéw na podpasmie Kf3, Ga pojawia sie dodatkowe wysokoener-
getyczne maksimum, ktérego pochodzenia nie mozna jednoznacznie wyjasnic.

Wydaje sie wiarygodnym przypuszczenie, ze dwie komponenty podpasma Kf,
powstaja z dwoch promieniujacych atoméw galu, ktére maja rézne otoczenie w ma-
trycy krystalicznej granatu: oktaedryczne i tetraedryczne. W obydwu przypadkach
w najblizszym otoczeniu galu znajduja sie tylko atomy tlenu. W ten sposéb, pole
tworzone przez najblizsze otoczenie tlenowe powoduje pojawienie sie jonéw galu
z réznym obsadzeniem orbitali p. W zwigzku z tym, Ze rentgenoelektronowe widmo
strefy walencyjnej granatéw ma bogatg strukture subtelng, jego petna interpretacja
jest mozliwa tylko przy wspélnym rozpatrywaniu z widmami rentgenowskimi emi-
sji przy uwzglednieniu przekrojow fotojonizacji.

Przy taczeniu widm w jednej skali energii, maksimum podstawowe podpasma
K, galu odpowiada najbardziej energetycznemu maksimum widma fotoelektrono-
wego. Energie wigzania elektronéw walencyjnych odliczano od gory strefy walencyj-
nej. Wiaze sie to z tym, Ze granaty naleza do klasy dielektrykéw, w ktérych przerwa
energetyczna wynosi 4,2 eV. Maksimum widma fotoelektronowego z energia 10-11
eV, podobnie jak w tlenkach R,0,, odpowiada udziatowi elektronow 4f pierwiastka
ziem rzadkich. Przy zmianie R-pierwiastka w kierunku wiekszego Z, natezenie tego
maksimum wzrasta regularnie, co wiaze sie ze zwiekszeniem zasiedlenia powtoki f.

Analiza dynamiki wzajemnego rozmieszczenia maksiméw w rozkladzie ge-
stoéci elektronowej réznych symetrii w goérnej czesci strefy walencyjnej wykazata,
Ze zamiana pierwiastka R, bez wzgledu na zachowanie symetrii sieci krystalicznej,
wptywa na pozycje maksimum w rozktadzie gestosci elektronéw p galu i na struk-
ture subtelng linii Ka tlenu. Przy zwiekszeniu obsadzenia orbitali 4f maksimum
podpasma K, przesuwa si¢ do srodka strefy walencyjnej, co prowadzi do lepszego
energetycznego pokrywania sie funkcji falowych fi p pierwiastka R i galu.

Poniewaz pozycja linii Ko pozostaje niezmienna, to po uwzglednieniu powyz-
szych obserwacji mozna wyciggna¢ wniosek o zmniejszeniu sie energetycznego po-
krywania sie funkcji falowych standéw p tlenu i galu. Powstanie struktury subtelnej
linii Koo moze $wiadczy¢ o hybrydyzacji stan6w p tlenu ze stanami 4f pierwiastka
ziem rzadkich.

Na rycinie 3 przedstawiono otrzymane przy napieciu anodowym 500V widmo
emisyjne stanow 4f emisji pierwiastkow R w granatach i tlenkach R,0,. Jak wyni-
ka z ryciny 3, maja one skomplikowana strukture multipletowa i duza rozpietos¢
energetyczng. Cze$¢ niskoenergetyczna (maksimum A) uformowana jest przez we-
wnetrzne przejscia 5p-4d, a cze$¢ wysokoenergetyczna (maksimum B) powstaje w
wyniku rozpadu radioaktywnego pseudodyskretnych stanéw autojonizacyjnych,
ktére odpowiadaja za powstawanie gigantycznych rezonanséw 4d fotopochtaniania.
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Widma R-pierwiastkéw w granatach i tlenkach R,0, majg podobng strukture, przy
czym mniejsza kontrastowo$¢ widm granatéw ma zwigzek z mniejsza zawartoscia
atomoéw R-pierwiastkéw w warstwie promieniujgcej w poréwnaniu z tlenkami.
Poniewaz tak w tlenkach, jak i w granatach atomy R-pierwiastkéw sg ukierunko-
wane tlenem, z podobienistwa struktur multipletéw mozna wyciaggna¢ wniosek, ze
stopien uczestnictwa standéw 4f w chemicznym taczeniu sie z tlenem jest jednakowy
w tych zwigzkach.

Ryc. 3. Widma emisji R-pierwiastka w granatach i tlenkach pierwiastkéw ziem rzadkich
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Najistotniejsza réznica pomiedzy widmami emisyjnymi stanéw 4d pierwiastka
R w granatach a tlenkami R0, jest wigksze natezenie wzgledne czeSci wysokoener-
getycznej. Mozna przypuszcza¢, Ze ten efekt wywotany zostat wspdlnym dziataniem
kilku czynnikéw: wyjSciowego atomu R wskutek réznicy sktadu chemicznego gra-
natow i tlenkow R,0,, zmiang charakteru funkcji falowej w rejonie pokrywania sie
stanéw 5p ze stanami 2s tlenu, zmiang charakterystyk efektywnego potencjatu
elektronéw 4d wskutek zmiany liczby koordynacyjnej atoméw pierwiastka R tlenu
z 6 w tlenkach do 8 w granatach. Ujawniony efekt wykazuje wrazliwos$¢ struktury
widm pasma 4d na stan krystalochemiczny atoméw R-pierwiastkéw i moze by¢ wy-
korzystany w przeprowadzanych badaniach.

Podczas badan granatéw o strukturze Y,Ga,O,, stwierdzono, ze interpretacja
struktury subtelnej ostatniego pasma emisyjnego galu nie moze by¢ jednoznaczna.
Wynika to gtéwnie z tego, ze przy braku obliczen teoretycznych struktury strefo-
wej oraz niewystarczajacej zdolno$ci rozdzielczej spektrometru rentgenowskiego,
bardzo trudno jest oddzieli¢ wktad elektronowych stanéw p galu od dwoch, kry-
stalicznie nieréwnowaznych pozycji promieniujgcego atomu. Z tych wzgledow
zwigzek Ca,Ga,Ge,0,, okazat si¢ praktycznie idealnym realnym modelem do zwe-
ryfikowania stwierdzenia: dwa maksima Kf,-emisyjnego pasma galu sa powigzane
zdwoma atomami galu, ktére znajduja sie w krystalograficznych (odpowiednio okta-
edrycznej i tetraedrycznej) pozycjach. W granacie Ca,Ga,Ge,0,, atomy galu znajdujg
sie w tetraedrycznym wieloboku, podczas gdy atomy germanu s3 rozmieszczone
w oktaedrycznym wieloboku koordynacyjnym. Wynika z tego, Ze jesli obserwacja
dla potrdjnych granatéw jest stuszna, to na ostatnim emisyjnym rentgenowskim
pasmie galu drugie maksimum (bedace jeszcze elementem struktury subtelnej) po-
winno by¢ nieobecne.

Przed przystapieniem do analizy wynikéw rentgenospektralnego i rentge-
noelektronowego badania wspomnianego granatu, nalezy zauwazy¢, ze nie beda
uwzgledniane efekty korelacyjne. Wynika to z tego, ze takiego rodzaju efekty sa nad-
zwyczaj wazne dla zwiazkéw z elementami przejSciowymi, gdzie istotnie utatwiaja
wyjasnienie wlasciwosci elektrofizycznych. Nadto nawet dla tlenkéw elementéw
przejsciowych uwzglednianie oddzialywania elektronéw odgrywa zasadniczg role,
poniewaz istotnie zmienia wtasciwo$ci uktadu. W zwigzkach metali przej$ciowych
wspétoddziatywanie okazuje sie silnym, jesli $rednia odlegto$¢ miedzy elektronami
jest wieksza od ich orbity. Wéwczas korelacja miedzyelektronowa okresla, czy dany
zwigzek bedzie metalem czy dielektrykiem - i dlatego wyliczenia teoretyczne dla
pelniejszego obrazu nalezy wykonywaé z uwzglednianiem efektéw korelacyjnych.

Na rycinie 4 pokazano potaczone w jednej skali energetycznej rentgenowskie
emisyjne pasma galuigermanu. Potaczenia dokonano przy pomocy walencyjnych po-
ziomo6w galu i germanu, uzyskanych przy badaniu rentgeno-elektronowym. Widma
emisyjnych pasm K i L jednego komponentu sprowadzane byty do jednej skali
energii przy pomocy energii fotonu Ka,. Jak wynika z ryciny 4, pasmo emisyjnej Kf3,
galu w granacie Ca,Ga,Ge,O,, posiada dwa dobrze rozdzielone podpasma (maksi-
ma A i B), ktére zgodnie z zasadami doboru odpowiadaja rozdziatowi odpowiednio
gestosci elektronowej stanéw d i p w zapetnionej cze$ci walencyjnej strefy granatu.
Maksimum A przy potaczeniu pokryto sie z gtéwnym maksimum linii La galu, kté-
ra swa geneze zawdziecza przejSciom pomiedzy poziomami walencyjnymi 3d—2p.
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Nalezy zwrdéci¢ uwage, ze wysokoenergetyczna czes¢ linii La galu zawiera pewna
ilos¢ niediagramowych linii, ktérych pochodzenie zostato ustalone przez wyko-
nanie szeregu badan. W efekcie konicowym przyjeto twierdzenie, ze krétkofalowe
maksima tej linii naleza do satelitéw Koster-Kroninga. Oczywistym jest, Zze to one
znieksztatcaja linie gtdwna, w konsekwencji nie pozwalaja na oddzielenie wktadu
stanéw d od catkowitego nateZenia linii. Z tych wzgledéw, aby uniknaé niepoza-
danego wktadu satelitéw, linie La galu uzyskiwano przy minimalnym potencjale
wzbudzajacym lampy rentgenowskiej (okoto 1,2 kV).

Ryc. 4. Potaczone w jednej skali energetycznej rentgenowskie emisyjne pasma galu, germanu i XPS
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Poréwnujac uzyskana linie galu w granacie z taka sama linig w stanie elemen-
tarnym, nie zauwazono istotnych zmian tak parametréw gtéwnych, jak i jej potoze-
nia energetycznego. Swiadczy to, ze elektrony 3d galu, z powodu doé¢ glebokiego
usytuowania w zapetnionej czesci strefy walencyjnej, nie biorg aktywnego udziatu
w formowaniu wigzania chemicznego. Pasmo emisyjne galu (KB,) w Ca,Ga,Ge,O,,
jest o wiele szersze (o czym $wiadczy jego ksztatt) niz w czystym galu i prostym
tlenku Ga,0,. Wynika to przede wszystkim z tego, Ze otoczenia krystalograficzne
w tlenku galu i granacie sg rézne. Krystaliczne pole tetraedrycznego otoczenia
galu w Ca,Ga,Ge, O, znaczgco wptywa na szeroko$¢ energetyczng stanéow p galu
i prowadzi do duzej rozciggtosci, lub innymi stowy zwieksza ich dyfuzyjnosc.
Gtowne maksimum A pasma emisyjnego galu KB, w Ca,Ga,Ge,0 , pokrywa si¢
z maksimum E (energia okoto 20 eV) fotoelektronowego widma elektron6w walen-
cyjnych, co, przy uwzglednieniu efektywnego przekroju o, $wiadczy o poprawnosci
interpretacji uzyskanych wynikéw. Dodatkowa struktura na niskoenergetycznym
ogonie emisyjnego pasma galu KB,  w Ca,Ga,Ge,0,, nalezy do hybrydyzowanych
stan6éw elektrondéw 2s tlenu i jest bardziej znana jako satelita KB”. Zgodnie z zasa-
dami doboru promieniowania dipolowego przejscie z s-elektronowych poziomoéow
na poziomy o tej samej symetrii (czyli poziomy s) jest wzbronione. Z powstaniem
silnego wigzania chemicznego, ktoére zostato wywotane zmniejszeniem odlegto-
$ci miedzyatomowych Ga-0, co z kolei powoduje znaczne pokrywanie orbitali ze-
wnetrznych, elektrony s tlenu zmieniaja swa symetrie i w stosunku do atoméw galu
zostaja elektronami o symetrii p, a to juz znosi zakaz zasad doboru. Usrednione
natezenie satelity KB” wskazuje na site wigzania miedzy atomami tlenu i galu.
Z poréwnania natezenia satelity KB” uzyskanego w badanym granacie z analogicz-
nym w granatach R,Ga 0 , wynika, ze w tym ostatnim, gdzie ilo$¢ atomoéw tlenu
w otoczeniu galu jest wieksza, takze natezenie jest wyzsze. MoZemy zatem wniosko-
wac o wysokiej czutoSci satelity KB” na nawet najmniejszg zmiane krystalograficz-
nego otoczenia promieniujacego atomu. Nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze pozycja ener-
getyczna tego satelity we wszystkich zwigzkach typu M-pierwiastek (niezaleznie od
tego, czy jest on pierwiastkiem przejSciowym, czy nieprzejSciowym) - pierwiastek
sp (np. tlen, siarka) zawsze pokrywa sie z potoZeniem stanéw ns.

Nastepnym etapem analizy struktury energetycznej walencyjnej strefy grana-
tu Ca,Ga,Ge,0,, byto zbadanie pasma emisyjnego KB, . germanu. Nie baczac na bli-
sko$¢ usytuowania germanu wzgledem galu w uktadzie okresowym pierwiastkéw,
jego wlasciwosci istotnie sie r6znia. Podczas gdy gal jest czesto zaliczany do péime-
tali, german jest klasycznym potprzewodnikiem. Tym niemniej, z punktu widzenia
teorii rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej, informatywno$¢ ich widm jest prak-
tycznie identyczna. Dlatego przy rozpatrywaniu struktury subtelnej widma emisyj-
nego K, pasma germanu czgsto poréwnujemy ja z takg sama struktura dla galu.
Przede wszystkim stwierdzamy o wiele gtebsze umiejscowienie w strefie walencyj-
nej gtéwnego maksimum tego pasma (maksimum M), ktoére, jak wida¢ na rycinie 4,
znajduje sie w zakresie energetycznym 10-11 eV. W ten sposéb u gory strefy walen-
cyjnej dominuja elektronowe stany p galu, a gesto$¢ stanéw p germanu jest duzo
mniejsza. Wiadomo, Ze wyznaczenie poziomu Fermiego dla dielektrykéw jest eks-
perymentalnie bardzo trudne. Problem w tym, Ze przy napromieniowaniu prébki
o wlasciwosciach dielektrycznych zazwyczaj odbywa sie jej dodatnie tadowanie, co
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z kolei prowadzi do zwiekszenia energii wigzania nie tylko elektronéw walencyj-
nych, aleipozioméw elektron6éw strefy walencyjnej. Istnieja w spektrometrach rent-
genoelektronowych rézne metody pozbywania sie tego znieksztatcajacego efektu.
Tym niemniej zawsze istnieje wiekszy btad przy pomiarze energii wigzania pozio-
mow elektronéw w poétprzewodnikach czy dielektrykach w poréwnaniu z metalami,
w ktorych wskutek kontaktu elektrycznego i wysokiego przewodnictwa nadmiar
tadunku dodatniego szybko sie niweluje. Wr6¢my ponownie do rozpatrywania emi-
syjnego rentgenowskiego pasma germanu. Jak i dla galu na tym pasmie w odlegtosci
25,5 eV od gory strefy walencyjnej wyraznie spostrzegamy dodatkowe maksimum,
ktére nie wystepuje dla germanu jako pierwiastka. Jego geneza, a konkretnie satelita
KB”, jest analogiczna z tg, ktéra ustalono dla ostatniego emisyjnego rentgenowskie-
go pasma galu. Przedstawia ona hybrydyzacje elektronéw 2s tlenu z elektronowymi
stanami 4p germanu, ktére ma miejsce w granacie Ca,Ga,Ge,0,,. Mozemy obserwo-
wag, ze z jednej strony oktaedryczne otoczenie germanu zawiera wieksza ilo$¢ ato-
mow tlenu, stad nalezato oczekiwaé wzrostu natezenia satelity KB” w poréwnaniu
z analogicznym dla galu. Jednocze$nie nalezy uwzgledni¢, Ze w germanie na jeden
elektron o symetrii p na poziomach zewnetrznych jest wiecej (w stosunku do galu),
a wiec i catkowite natezenie widma emisyjnego pasma K@, germanu bedzie wigksze
(w poréwnaniu do pasma K@, galu).

Z przedstawionych na rycinie 4 danych wynika, ze gtéwne maksima ostatnich
rentgenowskich emisyjnych pasm K galu i germanu w granacie Ca,Ga,Ge,0,, pozba-
wione sg dodatkowych maksiméw w okolicy gtéwnego szczytu, co potwierdza hipo-
teze wysunietg przy interpretacji widma pasma Kf, galu w granatach typu R,Ga.0,,
(R=Nd, Sm, Gd).

Widmo rentgenofotoelektronowe elektrondw walencyjnych granatu Ca,Ga,Ge,O,,
dostatecznie koreluje ze struktura subtelng ostatnich rentgenowskich widm emi-
syjnych pasm K galu i germanu. Maksimum N z energia wigzania okoto 31 eV po-
krywa sie z maksimum R pasma Kf, germanu, co odzwierciedla pojawienie sig sta-
noéw elektronowych 3d germanu w zapetnionej czesci strefy walencyjnej granatu.
Gtowne maksimum E z energia wigzania okoto 20 eV pokrywa sie z maksimum
A KB.-pasma galu, co z kolei odzwierciedla stany elektronowe 3d w zapelnionej
czesci strefy walencyjnej granatu. Maksimum z energia wigzania 25 eV widma
rentgenofotoelektronowego jest genetycznie zwigzane ze stanami 2s tlenu, ktére
znajduja sie w tej strefie. Fakt ten niejednokrotnie byt potwierdzany obliczeniami
teoretycznymi.

Najtrudniejsza do zinterpretowania eksperymentalnego widma rentgenoelek-
tronowego granatu Ca,Ga,Ge,0,, jest niewatpliwie jego strefa energetyczna w za-
kresie 11-0 eV. Natezenie widma w duzej mierze zalezy od fotoprzekroju. Jak wy-
nika z rysunku 4, nateZenie tej cze$ci widma fotoelektronowego jest o wiele nizsza
w poréwnaniu z maksimami, odzwierciedlajacymi stany d galu, germanu, a nawet
stany 2s tlenu. Do wyja$nienia tego moga stuzy¢ dane tablicowe o przekrojach elek-
tronowych orbitali p - odpowiednio (zgodnie ze wzrostem energii wigzania) galu,
tlenu i germanu. Potwierdzeniem tego jest takze zbieg maksimum M i F oraz B i D.
Maksimum L widma fotoelektronowego odzwierciedla stany p tlenu.

Przy braku eksperymentalnych pasm emisyjnych Ca (uzyskanie ktoérych,
wskutek stabego natezenia najbardziej informatywnych pasm, moze doprowadzi¢
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w przebiegu eksperymentu do niezwykle duzych ekspozycji, z niewytlumaczalnym
wydatkiem zapaséw energetycznych) wyodrebnienie jego stanéw jest problema-
tyczne. Tym niemniej mozemy logicznie potaczy¢ maksimum z energia wigzania
11 eV z zewnetrznymi stanami p Ca, a maksimum - z energia wigzania 4 eV z prze-
jawem stanéw s Ca.

Podsumowaniu tego eksperymentu stuzy zbudowany strefowy schemat ener-
getyczny wszystkich stanéw, bioracych udziat w formowaniu strefy walencyjnej
granatu Ca,Ga,Ge,0,,. Stwierdzono, ze strefa energetyczna jest skomplikowana,
i bardzo istotnym jest, iz taczne rozpatrywanie we wspdlnej skali energii dato moz-
liwo$¢ doktadnego zidentyfikowania catej struktury subtelnej widma rentgenoelek-
tronowego elektronéw walencyjnych. Ponadto zostaty ustalone strefy energetycz-
ne, typy symetrii elektronowych oraz stopien ich hybrydyzacji.

Whioski

Na podstawie wynikéw badan rentgenospektralnych i rentgenoelektronowych
po raz pierwszy ustalono istotne zmiany struktury elektronowej granatéw typu
R,Ga,0,, (R=Nd, Sm, Gd):

a) wykazano, ze jony galu, koordynowane tlenem, znajdujac sie w oktaedrycz-
nych i tetraedrycznych pozycjach, maja rézne obsadzenie orbitali p, ktore skutkuje
powstaniem struktury subtelnej na rentgenowskich pasmach emisyjnych,

b) zmiana R-pierwiastka z zachowaniem symetrii sieci krystalicznej granatéow
wptywa na energetyke stanéw elektronowych asymetrii tlenu i galu, co przy zwiek-
szonym obsadzeniu poziomdéw p prowadzi do wzmocnienia energetycznego prze-
krywania sie pasm,

c) odkryto istotng réznice pomiedzy widmami emisyjnymi 4d R-pierwiastka
w granatach a tlenkami R 0,, wywotang zmiang charakteru funkcji falowej w rejonie
pokrywania sie (naktadania) stanéw 5p ze stanami 2s tlenu i transformacja charak-
terystyk efektywnego potencjatu elektronéw 4f wskutek zwiekszenia liczby koordy-
nacyjnej atomow R-pierwiastka wzgledem tlenu z 6 w tlenkach do 8 w granatach.

Na podstawie rozpatrywania we wspdlnej skali energetycznej rentgenowskich
widm emisyjnych galu i germanu w granacie Ca,Ga,Ge,0,, oraz widma rentgenofo-
toelektronowego elektronéw walencyjnych ustalono jego strukture strefowa.

1. Szeroko$¢ strefy walencyjnej wynosi okoto 30 eV. Dno pasma walencyjnego
ksztattuja elektronowe stany d germanu, ktérych udziat w formowaniu wigzania che-
micznego jest nieznaczny. Powyzej tej strefy energetycznej dominuja stany 2s tlenu,
ktore znacznie hybrydyzuja sie ze stanami p galu i germanu, co przejawia sie po-
wstaniem dodatkowego maksimum, znanego jako niewykresowa linia satelity Kp”.

2. Srednia strefa nalezy do stanéw d galu. Strefa energetyczna w przedzia-
le energii 11-0 eV uksztaltowana jest stanami p germanu, galu i tlenu, ktére sa
w znacznym stopniu hybrydyzowane.

3. Nieobecno$¢ struktury subtelnej na ostatnim rentgenowskim emisyjnym pa-
$mie K galu granatu Ca,Ga,Ge,O,, potwierdzita interpretacje analogicznego pasma
w granatach typu R,Ga,0,, (R = Nd, Sm, Gd).

4. Uzyskane dane eksperymentalne krysztatéw o strukturze granatu moga by¢
wykorzystane w modelowaniu materiatéw i ich wtasciwosci.

5. Ustalona struktura elektronowa granatéw znajduje zastosowanie przy
wyborze parametréw w elektronice kwantowe;.
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Electron structure of garnets R,Ga,0,, type

Abstract

The garnets R,Ga,0,, type are of interest as a laser crystals and substrate materials for

magnetic epitaxial in magnetic bubble devices. For present investigation R,Ga, 0, crystals
were grown from platinum crucibles by the Czochralski method. The crystals were being
grown in the flow of dried oxygen at the excess pressure of about 1 atm. The basic components
were gallium dioxide, germanium dioxide, and calcium carbonate (all of high purity). The best
single crystals were obtained by growing on seeds oriented in [001] direction.

We present experimental results of electronic structure investigations of R,Ga,0,, by
X-ray emission spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy methods. The X-ray
spectral data allow qualitative description of the structure of the valence band of gallium

garnet.

Key words: electronic structure, X-ray spectroscopy, garnet





