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Struktura elektronowa galidow miedzi

Zwiazki z uktadu Cu-Ga zajmuja szczeg6lne miejsce, poniewaz pasma d czystych
sktadnikéw sa praktycznie catkowicie obsadzone i znajduja sie w stosunkowo
duzej energetycznej odlegtosci. Nalezy zatem przesledzi¢ zmiane struktury pa-
sma walencyjnego w zaleznos$ci od stezenia sktadnikéw i ustali¢, jak zmieniaja
sie stany d miedzi i galu. Oprécz tego, analiza widm réznych serii obu sktad-
nikéw pozwolitaby wyjasni¢ powstawanie stanéw rezonansowych p-d miedzi,
ktéry wystepuje w zwigzkach R-Cu-Si (P) [1-2]. W uktadzie Cu-Ga wiadomo
o czterech zwigzkach miedzymetalicznych, ktérych struktura elektronowa nie
byta dotychczas zbadana [3].

Metoda syntezy i atestacja stopéw nie r6znia sie od tych, ktére byty opisane
w [4]. Widma wewnetrznych poziomdéw sktadnikéw i pasma walencyjne stopdw
otrzymano za pomocg rentgenowskiego fotoelektronowego spektrometru IEE-15
firmy ,Varian”. Ze Zrédta fotonéw byta wybrana linia MgKa z energig 1253,6 Dv.
Oczyszczenie powierzchni préobek przeprowadzono jonami argonu. Rozdzielczo$¢
spektrometru wynosita 0,9 eV, a doktadno$¢ wyznaczenia potozenia maksymum
-0,1eV.

Na rysunkach 1-4 pokazano widmo pasma walencyjnego stopéw z uktadu
Cu-Ga, a w tabeli 1 - energie wigzania wewnetrznych elektronéow.

Przekrdj fotojonizacji elektron6w o symetrii d dla miedzi i galu jest duzo wiek-
szy niz w przypadku elektronéw s i p, wiec maxima A i E odzwierciedlajg gtéwnie
rozdziat gestosci d miedzi i galu z energia wigzania odpowiednio 3 eV i 18 eV.

W zwigzku Cu,Ga rozktad standw d podobny jest do czystej miedzi (rys. 1).
Wraz ze zmniejszaniem sie stezenia miedzi obserwuje sie znaczgca zmiane potsze-
rokosci pasma elektronéw d miedzi (tab. 1).

Taka zmiane parametru pasma d miedzi i jego przesuniecie w kierunku wyz-
szych energii wigzania mozna wyjasni¢ zwiekszaniem sie odlegtosci miedzy atoma-
mi miedzi. Wskutek tego zmniejsza sie przekrywanie stanéw d miedzi i 3d-stany
staja sie lepiej lokalizowane, co towarzyszy zwiekszeniu energii wigzania elektro-
now d miedzi. Podobng sytuacja obserwowano w tréjsktadnikowych zwigzkach
RCu,Si, [1].
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Tab. 1. Energie poziomdéw Cu i Ga w zwigzkach uktadu Cu-Ga

Potozenie, eV Potszerokosé, eV
Cu,p,, Gap,, Ga,p,, Cup,, A : A :

Cu 932,3 - - 75,0 2,2 3,0 1,7
Cu,Ga 932,3 | 1116,2 103,5 74,5 2,5 17,9 2,9 1,6
Cu,Ga, 932,6 1116,7 103,7 74.7 2,8 18,2 2,7 1,7
CuGa 932,8 1116,5 104,0 74.9 2,8 18,2 2,6 1,7
CuGa, 933,1 | 1116,5 104,0 75.2 3,2 18,3 2,3 1,7
Ga - 1116,4 103,5 - - 18,3 - -

Szeroko$¢ pasma d galuy, jak i jego energetyczne potozenie nie ulegajg istotnym
zmianom, tzn. pozostajg one takie same jak w czystym galu.

Niezmienniczo$¢ rentgenospektralnych parametréw pasma Lo galu, ktd-
re odzwierciedlajg rozklad gestosci d (przejscia 3d—2p) w wypetnionej cze-
$ci pasma walencyjnego pokazuje niewielki udziat elektronéw d w wigzaniach
chemicznych.

Pasmo KB, w zwigzkach galu, jak i w galu czystym, jest pozbawione subtel-
nej struktury, co jest zwigzane z do$¢ duza szerokoscia skanujgcego poziomu (2eV).
W przeciwienstwie do metali przejSciowych 3d, w galu pasmo KB, sktada sig
z dwdch wyraznie rozdzielonych podpasm KB, i KB,. Odlegto$¢ energetyczna mig-
dzy nimi wynosi okoto 15 eV. Spektrum KB, odzwierciedla rozdziat stanéw d galu
i wraz ze zmianami jego parametréw moze zostac obliczony udziat elektronéw 3d
w wigzaniu chemicznym. W galidach miedzi maksimum spektrum KB, maleje w kie-
runku niskich energii, co prowadzi do wzrostu energetycznego przekrycia funkcji
falowych elektronéw p i d galu.

Potaczenie pasma GaKB, . z rentgenowskim fotoelektronowym widmem elek-
tronéw walencyjnych (XPS - X-ray fotoelectron electron spectroscopy) wykazato,
ze maksimum rozktadu stanéw p galu znajduje sie energetycznie nizej maksimum
A. Dlatego pojawienie sig¢ osobliwosci B w zwigzkach CuGa i CuGa, nalezy przy-
pisa¢ znacznemu wktadowi elektronéw p w rentgenowskie widmo elektronow
walencyjnych.

Po niskoenergetycznej stronie pasma CuKp,, w Cu,Ga, obserwowany jest sa-
telita KB”, ktory jest genetycznie zwigzany ze stanami 4p Ga. Obliczenia i ekspe-
ryment wykazaly, ze dla halidéw metali przejSciowych zewnetrzne poziomy s Ga
sg rozmieszczone w dolnej cze$ci pasma walencyjnego. Brak satelity w przypadku
zwigzku Cu,Ga mozna wytlumaczy¢ nizszym stopniem hybrydyzacji elektronéw s
galu i elektronéw p miedzi. Odbywa sie to wskutek zmiany w najblizszym otoczeniu
atomoéw miedzi. Zwigzek Cu,Ga posiada takg strukture krystaliczng, ze dla wszyst-
kich atomoéw liczba koordynacyjna wynosi 12, a w najblizszym otoczeniu atomu Cu
znajduje sig¢ 9 atomoéw Cu i 3 atomy Ga. Przej$ciu od Cu,Ga do Cu,Ga, towarzysza
znaczgce zmiany w koordynacji atoméw. W Cu,Ga, liczba atomoéw galu w pierwszej
strefie koordynacyjnej atomow miedzi jest dwa razy wieksza niz w Cu,Ga, co przy-
czynia sie do zwiekszenia hybrydyzacji elektronéw s galu i czesci elektronéw p mie-
dzi. Otrzymane wyniki badania struktury elektronowej miedzi pozwalaja wysnué
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pewne wnioski odno$nie do budowy ich pasma walencyjnego. Poziom Fermiego
w badanych zwigzkach przypada na minimum gestosci elektronowej. Przylegajaca
do niego strefa charakteryzuje sie wysoka gestoscia stanu d miedzi, ktérych mak-
simum przesuwa sie w kierunku niskoenergetycznej czesci pasma walencyjnego
wraz ze wzrostem zawarto$ci galu. Na ten sam obszar przypada maksimum gesto-
$ci energii p miedzi (pasmo CuKp,). Pasmo o energii wigzania 7eV formujg stany p
galu, ktorych wktad w natezenie widma CuGa i CuGa, jest zauwazalny. Najgtebiej
w pasmie walencyjnym jest potozony stan d galu (18eV). Pokrywanie sie maksi-
mum pasm La Ga i Cu z potozeniami A i E w widmach fotoelektronowych potwier-
dza wcze$niejszg interpretacje.

W czasie gdy szeroko$¢ pasma d Ga w galidach pozostaje bez zmian, szerokos¢
pasma d miedzi zmniejsza sie wraz ze wzrostem stezenia galu. Zwezenie pasma
d miedzi, ktére rowniez jest spowodowane zmniejszeniem dyspersji w zwigzku
ze zmniejszeniem liczby koordynacyjnej atomoéw miedzi, prowadzi do podobnego
maksimum stanéw d. Widmo pasma d czystej miedzi, ktére byto otrzymane z wy-
soka rozdzielczoscig, ma skomplikowang strukture. Wiadomo, ze pole krystalicz-
ne rozszczepia pasmo d miedzi i dzieli go na dwa podpasma eqi-t,, ktére prawie
catkowicie pokrywaja sie. Stwierdzenia niektérych autorow, ze w stopach miedzi
podpasma te mieszajg sie w réznych kierunkach, co prowadzi do zmniejszenia cat-
kowitej szerokosci pasma d, nie jest wystarczajaco uzasadnione. Szeroko$¢ pasma
d miedzi zmniejsza sie nie z powodu przesuniecia podpasm, lecz na skutek zweze-
nia podpasm.

W zwigzkach z uktadu Cu-Ga pasma d Cu i Ga sg przesuniete w kierunku
wyzszej energii w poréwnaniu z pasmem d czystych pierwiastkéw. Warto za-
uwazy¢, ze wykryte przesuniecia gtdéwnych maksiméw pasma walencyjnego ga-
lidow miedzi bardziej prawidtowo nalezatoby interpretowac z uwzglednieniem
oddziatywania walencyjnych elektronéw sktadnikéw oraz wielko$cig przesunie-
cia poziomu Fermiego, poniewaz to ostatnie wynika z réznicy w wielko$ci pracy
wyijscia (@) czystych sktadnikéw i jest on opisany liniowga zalezno$cig pomiedzy
warto$ciami @

W zwigzku CuGa, pasmo d miedzi jest przesuniete w Kierunku wyzszych energii
powyzej 1eV w stosunku do czystej miedzi. Wiadomo, Ze pomiar transferu tadunku
za pomocg przesuniecia poziomow wewnetrznych powtok atoméw jest wyjgtkowo
trudny, w zwigzku z koniecznos$cig uwzglednienia zaleznosci relaksacji i ekranowa-
nia od sktadu zwiazkow.

Mozna jednak znalez¢ pewne prawidtowosci w zmianie energii gtebokich po-
ziomow elektronowych miedzi i galu, ktére sg przedstawione w tabeli 1. We wszyst-
kich zwiagzkach przesuniecie pozioméw miedzi i galu odbywa sie w kierunku wiek-
szych energii wigzania. Nalezy zauwazy¢, ze bardziej aktywna strona w tym procesie
s3 atomy miedzi.

Brak minimum na podpas$mie Kf, galu w stopach miedzi prowadzi do wnio-
sku, Ze rezonans standw p-d jest charakterystyczny dla zwigzkéw RCuSi i RCu,Si,,
a w galidach miedzi nie wystepuje. Oczywistym powodem tego jest brak zbieznosci
pomiedzy maksimum pasma d miedzi i pasma p galu.
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Rys. 2. Widmo rentgenowskie Cu i Ga w Cu,Ga,
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Rys. 3. Widmo rentgenowskie CuiGa w CuGa
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Rys. 4. Widmo rentgenowskie Cu i Ga w CuGa,
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Electronic structure of copper gallides
Abstract

The article describes the structure of the valance band of Cu-Ga bonds and fixed effects closest
to the crystallographic structure of these X-ray emission spectra of copper and gallium.
Correlation was found between hybridization of the s-electrons of gallium and filled d states
of copper.
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