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Fotorefraxtiv sillenit tipli birlagmalar, Bi;;XO0,., (x=Si, Ge, Ti) ham genis
fotohassasliga, boyiix dielextrik niifuzluguna malix genis zolaqli yarimrkegirici
olaraq "model” birlasma ximi, ham da fotoelextronixada yaddas, isig ¢evirma
va idaraetma elementlori kimi son bir nega ildo daha boyiik maraga sabab olmus
va genis tadqiqat obyextina ¢evrilmisdir [1,2]. Bu nioqteyi-nazardon hamin bir-
lagsmalarin zona qurulusunun hartarafli tadqiqi maraq dogurmaqdadir. Elemen-
tar gafasda atomlarin ¢oxlugu (2 molerxul, 66 atom ) sababindan zona qurulusu-
nunun nazari hesablanmasi va tadqiqi ¢ox miiskiil masalodir. Ona giéra da bu
maddalorda zona qurulusunun tacriibi tadqiqi axtual olaraq qalir. Juvallor [3,4]
biz sillenit tipli birlasmalarin zona qurulusunun goriinan ve vakuum — ultraba-
novgayi (VUB) isiq diapazonunda optix isullarla tadqiqi haqgda malumat ver-
misdix. Bu igda sillenit tipli birlosmalarda, ilk dafs olaraq Bi —L; rentgen ul-
dulma sarhaddi XANES (X-ray absorption near-edge structure) Bi GeO,, mo-
nokristallarinda tadqiq olunmugdur.

Toecriibe

Rentgen udulma spextrlori INFN-do (Fraskati, Italiya) ADONE
sinxrotronunun Wiggler qurgusunda 6l¢ilmiusgdur [5].

Normal sualanma seraiti almaq tuc¢un toplama dairesi 1,2 G eV
elekron enerjisi voe Wiggler —1,6T, maqnit sahssi sartlorinde fealiyyet
gostorirdi. Foton axinini kritik enerjisi 1,7 xeV idi. Monoxromator xi-
mi qaytarma sethi (111) mustevisi olan Si monokxristallarindan istifade
olunurdu. Tecriibi qurgunun ayirdetme gabiliyyeti foton enerjisi oblas-
tindan asili olaraq 0,5 + 1,5 eV idi. Bizim tecriibsloerds, orta hesabla

ayirdetmes ~1eV idi.

Detexrtor olaraq iki, kriptonlu ionlasma kamerasindan istifades edi-
lirdi. Bir kamera niimuneaden avvel, digeri ise nimuneden sonra yerlos-
dirilirdi. Qazin tezyiqi ele nizamlanirdi ki, birinci xamerada sgtianin
30% -1 udulsun, ikinci Kamerada iss mimgiin maksimal udulma olsun.

Spektrin Ol¢lilmesi orta hesabla 30 deqige ¢exirdi. Foton enerjisi-
nin her giymetinde, 5-10 saniye orzinde sualarin intensivliyi ol¢tilib
ortalanirdi. Udulma emsalinin "kegon” siia tisulu ilo mileyyen edilmesi
uc¢un adi Buger-Lampert disturundan istifade edilirdi. Ol¢gmelor tgiin
kristal tozlarindan alinmis ntiimuneler istifade edilirdi. Bircins galinliq
almaq ug¢un xristalin tozu ragiz filtirlor tizerine ultrases texnikasi usu-
lu ile ¢orduriliurdu [5]. Eyni zamanda birlesmenin nazix tebegalorinden

do istifade edile bilirdi.
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Bi,,Ge O, birlosmesinde Bi-L,, ol¢iileri tigin eyni galinligli ntimu-
nolorden istifade edilirdi. Olgmslor otaq temperaturunda (~300K) apari-
lirdi. Udulma emsalini1 tapmaq tug¢un, disen stianin (Iy) ve xegon stianin
(I) ortalanmis intensivliklori nisbatinin logarifmi hesablanirdi:

w=%)
Tocriibi noticolor vo onlarin izahi

Alinan tecrubi neticelerin tesvirine ve amnalizine reg¢moazdeon avvel
qeyd edek ki, rentgen udulma spextrlori fiziki informasiya imkanlarina
gore forglomen, biri digerinin davami olan iki enerji diapazonuna
bolintr, esasen elektron zona struxturunun tesiri ile formalasan, spexk-
trin yaxin hissesi-XANES (X-ray absorption near-edge structure) ve
serbestvari elektronlarin etraf atomlardan sepilmesi neticesinde forma-
lasan hisso- EXAFS (extended X — ray-absorption fine structure).
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Sexkil 1.

Yuxarida deyildiyi kimi, Bi;,Ge O,, birlogmesinde 1 eV deqiqliyi
ile Bi —L; rentgen udulma spextri (RUS) 13300 eV — 14000 eV foton
enerjisi diapazonunda o6lgulmusdir (sexil 1 a). Belo ki, sokilden
gorunduyu ximi, fotonlarin enerjisi artdiqca, tedricen ve hamar azalan
fon udulma emsal1 eyrisi sonra enerji daha ¢ox artdigda ~13400 eV den
baglayaraq yukselen yaygin udulma serhaddi ile avez olunur ve 13452
eV—da mursimumdan kecgoersk ossilyasiyalarla tedricen azalir. Hemin
qrafikin udulma serheddi etrafindaki 50 eV oblast1 (sekil 2 a), sonraxi
ince tedqgigat ug¢in ayrilmisdir. Tedgigat tgtin, ilk evvel, udulma
sorhaddini o6nce gelen wudulma fonunundan ayirmaq megsedi ile
“Victoreen proseduru” [5] aparilmisdir.Bu meagsadle, udulma
sorhoeddinden onceki tedricen azalan fon wudulmasi, fotonun boyur
enerjilorine exstrapolyasiya olunmusdur (sexil 1 b). Erstrapolyasiya
olunmus fon udulmasi, udulma emsalindan ¢ixilmis ve “temizlenmis”
udulma serheddi spextri alinmigdir (sexil 2 a). Tecriibi qurgunun
yaratdigrs mehdudiyyet mneticesinde tecriibi noqteler arasindaxi 1 eV
intervalinin sonraxi arasdirmalarin deqiqliyine tesirini azaltmaq tugin,
nogtelor arasi 0,1 eV addimi ile on berabsr intervala boélunmius ve
udulma emsalinin 6lglilmis qiymetleri ile, yeni tecrubi ndqtelerle
ekstrapolyasiya olunmusdur. Bu emsaliyyat, eyni zamanda tecriibi
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qrafikleri hamarlasdirmaga imkan vermisdir (sekil 2 a ).
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Udulma serhedi enerjisini miieyyenlosdirmex ti¢iin udulma emsal1
spektrinin birinci tertib toremesi alinmisdir (sexil 8 b). Spextrds foton
enerjisinin 13423eV ve 13431eV giymetlorinde iki maxksimum musgahids
olunmusdur. Bu spextrdexi ilk maxsimum, yeni udulma esyrisinds on
yuksek artim meyli, ilk yaxinlasmada Bi —L; udulma serhsddinin ener-
jisinin giymetine uygun gelir.

Umumi halda rentgen udulma smsala:
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l"’tot(E;g) = ]’LBS(E;S)+ “'FE(E;S)"' Hos (eY)
burada: WUps- yekun udulmaya ilkin dolu seviyyeden kegirici zonada, €

enerjisinecon davam eden bos seviyyelere xecidlor neticesinde bas versn
udulmanin payidir.

W - eyni ilkin dolu seviyyeden, yuxariya dogru yayilan bos so-

viyyelore hipotetik, virtual kec¢idle slagedar, serbest elektronlar ters-
finden udulmaya benzsr udulmadan irsli gelon paydir.

Los - diger dolu seviyyeslorden xegidle slagedar udulmani ifads

edir.

Ogar nozars alsaq ki, diger serhedlerin tesiri “Victoreen prosedu-
ru” neticesinde aradan gqaldirilmaqgla her bir udulma serheddi ayriligda

ve digerinden asili olmadan aragdirilir, onda tigiincii komponenti, Mg -i
nazere almamagq olar.
WU asagidaki inteqral vasitesi ile tesvir olunur [6 ]:

FE(E;S): B(E)!
: 114[(}5147%

Burada: I' - seviyyenin tebii Lorens yarim — enidir.

Watanaba [7] gosterib i, B(E) monoton sexilde tedricen azalan
enerji funksiyasidir. Buna gére de, B(E) = const gebul edildirde (2) in-
teqrali sade arktangens goxline dusur [6]:

11 2(E —«)
=—+—arctg| ——= 3
Pes =5+ g[ - } 3

T dE' 2)

Ogar WU -n1 hesablaya bilsek, biz RUS-de derin seviyye ilo Kegirici
zona arasindaki kKecgidler naticesinde bag veren udulmadan yaranan payi

ayira bilerik:
1 1 2(F —¢
uBS(E;s): W, —|=+—-arctg u (4)
2 7 r

(4) ifadesini hesablamaq ligiin bize ikl parametri bilmex lazimdir:
eval.
€-u toyin etmoek ugin, bir daha W udulmasinin mahiyystine ba-
xaq. Bu udulma, derin seviyyeden Kecirici zonadaxi hallara mimxin
kKegidlar bitdikden sonra, yeni ossilyator guclerinin cemi: fol =1lol-
I

dugdan sonra, fotonun daha boyur enerjilorinde bas veren virtual xe-
cidlerle baglidir. Bels olan halda,

AE, =¢-E, (5)

Burada: Ey -rentgen udulma serhoddi, AE, - kegirici zonanin optix ke-

cidlerde istirax eden hallari ehate edon hissesinin energetik enidir.
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Analoji udulma prosesi, vakuum ultrabenovseyi dalgalar oblastin-
da optik spertrlorin tedqigi zamani valent zonasindan recidlerle slags-
dar bag verir. Bu zaman, relaksasiya effextlori nsezsre alinmaqgla valent
zonasindan virtual kecidler tigtin dielextrik nufuzlugu:

®

gw)=1-—2— (6)

I

O+

T

4me’N
Burada: 0012D = —= - virtual xe¢idlorin baglandig:1 “plazma” tez-
m

liyi, t= E - relaksasiya muddeti, AE - heyecanlanma seviyyesinin

geyri-muesyyesnlik prinsipinden ireli gelon genislonmesidir.
Bork cisimlerde optik udulma zamani plazma effextlori ile muqgay-
ise gostorir ki, [8], kompleks dielektrik nufuzlugunun ters giymetinin

xoyali hissesinin Im 8_1(0)) spektral asililigindaxi boyur marsimum
“plazma” tezliyi ile ust-uiste dusur. Diger terefdemn, ager birlesmenin
qadagan zonasinin enini Eg gebul etsok, onda:

ho, —E, = AE, (7

alariq. Goérunduyu kimi, ager Eg Vo hoop -ni bilsex AE_. -ni ve neticede

(5) ifadesinden istifade etmoxlo: € =AE, +E, tapa bilerik.
(3) vo (4) ifadesindoxi I geniglonmaesi:

1“:1“0+%FG+AFE 3)

burada: I - ilkin seviyyyenin Lorens yarimeni, [;- tocribi genislonmse

(vayilma), AI, - xecirici zonadaki heyecanlanmis seviyyede elextronun

moahdud zamanda yasamasi hesabina yaranan geniglonmoadir:

AT ~AET
T

Bi;,Ge 0,, monoxristallarinda qadagan zonanin eni Eg =3,07el,

optik spextrlorin tedqigi neticesinde hesablanmig Ims'l(co) spektlorin-
den [3,4 ] tapilmis “plazma” tezliyinin qiymeti %Zw =188 el”, hemin
spextrden tapilmis relaksasiya middeti: T =2,7-10""san -dir.
n
Oger: AL =—=24el", Iy =1el vo Iy =2el” [9] gobul etsox, on-
T

da (3) formulu vasitesi ilo Wz udulmasini ve kegirici zonadaki bos hal-

lara regidlerle slagedar udulmani (4) formulu ile hesablayib ayira bils-
rigk. Bu tsulla Bi -Lj;, udulmasi t¢un alinmis neticeler sekil 3-a da go-
storilmisdir. Spextrlorin ince qurulugsunu arasdirmaq ve mexsusiyyetle-
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ri mueyyenlogdirmerx uc¢in onlardan birinci tertib téreme alinmis ve
qgrafikleri miivafiq olaraq sekil 3-b de tesvir olunmusdur. Toremas ayrisi
ikinci maksimumun yerini mueyyenlesdirmeye, birinci marxsimumun
yerini ise deqiglesdirmeye imikan vermisdir. Aparilmis prosedurlar ne-
ticesinde miueyyen olmugdur i, Bi -L; udulma serheddinde daxili sa-
viyyeden Kegirici zonaya keg¢idlorle slagedar udulma bir-birinden xeskin
secilon, biri 13415 eV - 13438 eV oblastin1 shate edon, 13432,6 eV —da
maksimum veren, digeri 13438 eV — 13460 eV oblastini ehate edon,
13447 eV —da maksimum versan iki udma zolagindan ibarstdir. Birinci
zolagin intensivliyi, ixkincicinin 3,5 misline berabsrdir. Differensial ana-
liz, birinci maxksimumun 6n (ki¢ik enerjilor) hissesinds, ondan 7,3 eV
arali, udulmadan isare veran mexsusiyysatin oldugunu tuze c¢ixardi. Bu,
birinci udulma zolaginin 6zunun, biri digerine garisan iki udulmanin
superpozisiyasi oldugunu gosterir. Lakin burada daha boyuk enerjidexi
(ikinci) udulma dominantdir.

Gortnen ve VUB optik spektrlorden forqli olaraq berk cisimlerde
rentgen udulma spertrlerinin yaranma mexanizmi atom daxili elextron
zolaglarindan xegidlerle balgidir. Bels zolaglarin elextronun dalga vek-
torundan (k) asililig1 ¢ox zeifdir. Belsliklo, belo zolaglar mistevi xarak-
ter dasiyir ve praktiki olaraq mueyyen simmetriyaya malik elektronlar-
la dolu dar daxili seviyye haqqinda danismaq olar. Bu zolaglardan xe-
¢idlor tg¢un se¢mo gaydasi, serbest atomlar u¢in olan se¢mo gaydasina
uygundur. Optix VUB spextrosxopiyasmdan on mihim ferq ondadir ki,
XANES tadqlqatlarl zamani, hemlg,a muayyen moelum seviyyeden Regld-
lare baxildig: ti¢gun, bos seviyyslerin (zolaglarin) strukturunu ve kegirici
zonadaxi hal sixligini, N(E), ayrica tedqiq etmox olar.

Yuxarida deyilenleri ve eyni zamanda Kegirici zonanin muxtelif
simmetriyali zolaqlarin superpozisiyasi oldugunu nezere alsaq, Kecirici
zonadaxki elextron hallar1 sixligindan muxtelif simmetriyali hallarin parsi-

al payini, NZ(E ), ayirmaqla tapilan rentgen udulmasi emsali, parsial

elextron hallar1 sixliglarinin uygun keg¢id ehtimallarina hasillorinin ce-

mine beraberdir [10]:

w(E)~aN,_(E)PB, (E)+bN,,(E)R,.,(E) 9)

burada [- ilkin seviyyenin simmetriyasina uygun kvant adedidir. Bu
minvalla, dipol se¢me qgaydasina muvafiq olaraq, yalmiz kvant adedi
/ +1olan son elextron hallari nazere alina bilor.. Deyilonlori nezars al-
saq, L rentgen udulma spextrlori tigtin :

M (E)~ No(E)Pip(E )+ N, (E )Pry(E) (10)

ifadesini alariqg. Daha doaqiq ifads [ 11 ] isinde alinmigdir:

2(2j +1)m’e” I+1
o(8)= B | B+ B B+ )
(11)

burada: Q - elementar gefesin hecmi, V- elementar gefesdexi atomlarin
sayi, fc,z(E): 2(E')NZ(E), ¢ — baglangic seviyyyedir, [ —onun orbital

¢l

kvant ededidir, N, (E ) parsial hal sixligidar.

Bi,;,Ge O,y, birlosmesinde optix gayitma spextrinin tehlili goster-
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misdir ki, bu birloesmedes valent ve kecgirici zonalarin formalagsmasinda
Bi-O qrupu esas rol oynayir. Belo qrup Bi,;,Ge O, do [BiO,]'" xlasteri-
dir. Keg¢irici zona esasen Bi 6p seviyyesinden tegkil olunub. Eyni za-
manda (GeO,)* xlasterinden Gedp veo Ge4s soviyyesinin hibridi sp3-iin
de, kKegirici zonasinin formalasmasinda rolu ehtimal olunur.

RUS-doki tigincti maksimum birinciden 20,5 eV daha boyuxr ener-
jide yerlogdiyinden onun optik kxegidle birbasa slagedar olmayib, udan
atomun lokal koordinasiyasindan, yeni onu shate edon atomlardan sks
olan dalgalarin interferensiyasi neticesinde yaranan ossilyasiya ile bagh
oldugunu guman etmex olar.

Bunlar1 nezers alsaq, Bi;,GeO,, EKristallarinda XANES-in izahi
ucun zona qurulusunun agsagidarxir modelini teklif ede bilerik. Kec¢irici
zona iki alt zonadan (zolagdan) ibaretdir. 9n asagi zolagin eni 5,4 eV-

dur ve o Bi6P, ’Bi6P7 soviyyelorinden teskil olunub. Ondan sonraxi
2 2

h

zolaq 7,5 eV yu}_(arlda }}erlasir. Vo eni 5,8 eV olmagla Bi -7Ts seviyyesin-
don tegkil olunub. 9ger yuxarida deyildiyi ximi, BiZPy(Bilé) seviyye-
2

sinden keg¢idlor tigin atom se¢mes gaydalarinin tetbiq oluna bilsceyini
nazare alsaq, onda RUS-deki udulma maxsimumlarini bels identifika-
siya ede bilerik:

Bi-L; RUS-doeki ilk cit marksimum esas ve intensiv hissesi
Bi ZP% — Bi 7S/ qadagan olmayan kvadrupol tipli boyur ehtimalli xe-

l
2

¢idlorle, onun garsisinda olan zoif maxksimum ise BiZPy —>Bi6Py,Bl'6P7
2 2 2

gqadagan rvadrupol tipli az ehtimall1 keg¢idlerle baglidir.
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HNCCJIIEJOBAHUE PEHITEHOBCKOI'O
KPASI ITOI'JIOIITEHH A Bi-Ls MOHOKPUCTAJLUIOB Bii2GeOzo

B.5.BATHEB
PE3IOME

C HCII0J1b30BaHHEM CHHXPOTPOHHOTO H3JIyY€HHs HCCJIENOoBaHa CTPYKTypa PEHTI€HOB-
cKoro kpas roryoneHHs Bi-Ls ¢oropedpakmHBHbIX kpHeTawioB BiioGeOxo,

3 criexTpa BbIZiesieHa COCTABJAIONIAas OTPAXKAIOUIYI0 CTPYKTYPY IUIOTHOCTH CBOOOJI-
HBIX COCTOSHHH B 30HE IPOBOJMMOCTH H3y4aeMoro oobekTa. IIoka3aHO, YTO 30Ha I1POBOJH-
MOCTH COCTOHT M3 JIByX IIOJ30H IIHPHHOH, COOTBETCTBEHHO, 5.4 3B H 5.8 3B H oTcToAmMNX
IpyT OT Apyra Ha 7.5 »B. IToka3aHa orpeeNmonasi posib CTpYKTypHoi rpyrmbl [BiO7]!!- B
(hopMHpPOBaHHH 3HEPTeTHYECKHUX 30H. BBIABIEHO, YTO OCHOBHOH BKJIaJ B (opmMHpoOBaHHE 30-

HbI TP OBOAHMOCTH BHOCAT OpOHTANH Bi 6Py, Bi6Py .
2 2

THE Bi-L; X-RAY-ABSORPTION NEAR-EDGE STRUCTURE INVESTIGATIONS
OF BiizGe O CRYSTALS

V.E.BAGIEV
SUMMARY

The Bi-Ls X-ray-absorption near — edge structure (XANES) are investigated in
Bi12GeOxo crystals with usage of synchrotron radiation. From a common spectrum the compo-
nent mirroring frame of density of free states in a conduction band of investigated objects is
selected. The conduction band consist of two subzones,everyone in width about 5.4 eV and
5.8eV were away from each other on 7.5 eV. The model of a band structure of the investigated
compounds is offered. The defining role of structural group [BiO7]!!- in shaping of their energy
bands is shown.Is detected, that the main contribution to a formation of conduction band is

brought the orbitals BiGPy, Bi6Py .
2 2
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