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Druga potowa XX wieku moze by¢ nazwana era elektroniki. Urzadzenia elektroniczne staja
si¢ coraz mniejsze i szybsze. Zgodnie z empirycznym prawem Moore'a zdolno$¢ obliczeniowa
komputeréw (a takze stopien integracji uktadow scalonych) podwaja si¢ w przyblizeniu co 1.5
roku. Coraz szybciej jednak klasyczna elektronika zbliza si¢ do granicy wyznaczonej przez sama
natur¢. Dalsza miniaturyzacja tranzystorow i komoérek pamigci napotka nie tylko na trudnosci
techniczne w ich wykonaniu, ale przede wszystkim na ograniczenia fizyczne powodowane przez
zjawiska kwantowe ujawniajace si¢ przy przejsciu do skali nanometrowej.> W celu dalszego
rozwoju niezbedna jest jakosciowa zmiana w metodach przetwarzania i przechowywania
informacji.

Duze nadzieje jako technologia przysztosci budzi elektronika spinowa (spintronika), ktora
zaktada wykorzystanie oprocz tadunku, takze spinu elektronu. Oczekuje si¢, ze urzadzenia takie
beda nie tylko szybsze, ale takze bardziej energooszczgdne. Jednakze kluczem do sukcesu jest
znalezienie odpowiedniego materiatu do wytwarzania urzadzen spintronicznych. W takich
materialach struktura pasmowa powinna silnie zaleze¢ od polaryzacji spinu elektronow,
wstrzykiwanie spinowo spolaryzowanych elektronéw powinno by¢ wzglednie tatwe, w dodatku
powinny one by¢ tatwo integrowalne w typowych obwodach scalonych. Jednak przede
wszystkim, jezeli maja by¢ stosowane komercyjnie, musza zachowywaé swoje wilasnosci w
temperaturze pokojowej. Materiatu takiego jeszcze nie udato si¢ uzyskac¢, pomimo wieloletnich
badan prowadzonych nad réznego typu zwiazkami. Za szczegolnie perspektywicznych
kandydatow uwazane sa tzw. potprzewodniki potmagnetyczne czyli magnetycznie rozcienczone
stopy pOtprzewodnikowe (diluted magnetic semiconductors - DMS). Badania rozcienczonych
potprzewodnikow magnetycznych prowadzono w IF PAN juz na przetomie lat 70-tych i 80-
tych.*> Natomiast w latach 90-tych odkryto ferromagnetyzm w GaAs domieszkowanym
manganeme co zapoczatkowalo wciaz niestabnace zainteresowanie tym materiatem.

W roku 2000 Dietl i in.” teoretycznie obliczyli spodziewane wartosci temperatury Curie
(T¢) dla potprzewodnikéw domieszkowanych 5% manganu. Okazalo sig, ze dla czesci z nich T¢
moze przekroczy¢ 300 K. Spowodowalo to wzrost zainteresowania 1 zintensyfikowanie wysitkow
prowadzacych do syntezy nowych materiatéw domieszkowanych manganem.

Jednakze wytworzenie materiatu o okreslonych wlasnosciach ferromagnetycznych jest
zaledwie pierwszym krokiem. Nalezy rowniez odkry¢ Zrédlo ferromagnetyzmu, sprawdzi¢ czy
nie lezy ono w wytraceniach badZ zanieczyszczeniach metalami magnetycznymi. Wiasnos$ci
materiatu zaleza od jego struktury, istotna jest wigc takze jego doktadna charakteryzacja.

*H. Akinaga, H. Ohno "Semiconductor Spintronics" IEEE Transactions on Nanotechnology 1 (2002) 19

*R.R. Galazka "Semimagnetic semiconductors Proc. 14th Int. Conf. on Physics of Semiconductors" (Edinburgh,
1978) ed B L H Wilson (Bristol: Institute of Physics Publishing) 43 (1979) 133

°T. Story, R.R. Galazka, R.B. Frankel P.A. Wolff "Carrier-Concentration-Induced Ferromagnetism in PbSnMnTe"
Phys. Rev. Lett. 56 (1986) 777

® H. Ohno, A. Shen, F. Matsukura, A. Oiwa, A. Endo, S. Katsumoto, Y. lye "(Ga,Mn)As: A new diluted magnetic
semiconductor based on GaAs" Appl. Phys. Lett. 69 (1996) 363

"T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, D. Ferrand "Zener Model Description of Ferromagnetism in Zinc-
Blende Magnetic Semiconductors” Science 287 (2000) 1019
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Doskonatym narz¢dziem umozliwiajacym okreslenie lokalnej struktury atomowej wokot danego
pierwiastka jest absorpcja promieniowania synchrotronowego. Glowna jej =zaleta jest
selektywno$¢ ze wzgledu na rodzaj pierwiastka. Oznacza to, ze nawet w najbardziej ztozonych
zwiazkach poprzez dostrojenie energii wiazki do wiasciwej krawedzi absorpcji mozna
probkowac¢ lokalne otoczenie atomowe jednego wybranego pierwiastka. Do zalet tej techniki
nalezy takze to, ze nie jest destruktywna i1 moze by¢ stosowana do probek krystalicznych,
mikrokrystalicznych czy amorficznych. W dodatku nowoczesne detektory pozwalaja na
uzyskanie sygnatu nawet dla niskiej koncentracji badanego pierwiastka. Z tej przyczyny,
absorpcja rentgenowska znalazla szczegélne zastosowanie w badaniach materialow
domieszkowanych 1 rozcienczonych. Analiza wynikéw pomiaréw pozwala na uzyskanie
informacji o lokalnym otoczeniu nawet w promieniu do 10 A wokét atomu absorbujacego dla
dobrze uporzadkowanych materiatow, chociaz zazwyczaj wykonuje si¢ dopasowania w zakresie
nie wigkszym niz 6 A. W przypadku materiatéw o duzym nieporzadku czy tez amorficznych
zakres dopasowania zmniejsza sie do kilku A, czesto ograniczajac sie tylko do pierwszej strefy,
wciaz jednak dostarczajac unikatowych informacji o koordynacji atoméw absorbujacych. W
czasie pomiaré6w dane zbierane sa dla wszystkich atoméw danego pierwiastka o$wietlonych
wiazka promieniowania synchrotronowego, uzyskuje si¢ wigc informacj¢ $rednia z danego
obszaru probki. Informacja ta jest wigc reprezentatywna dla calej probki. Jezeli atomy
pierwiastka wystepuja w kilku stanach chemicznych, odpowiednia analiza moze dostarczy¢
informacji nt. procentowych zawartosci poszczegdlnych faz krystalograficznych.

Widmo absorpcji rentgenowskiej zwyczajowo dzieli si¢ na dwa zakresy: blisko krawedzi
(X-ray Absorption Near Edge Structure - XANES) i strukture rozciagnicta (Extended X-ray
Absorption Fine Structure - EXAFS). Jako teoretyczna granicg pomigdzy zakresami przyjmuje
sig¢ czesto ~50 eV powyzej krawedzi, jednak w praktyce zalezy to od rodzaju badanego zwiazku
oraz typu krawedzi. W przypadku zakresu EXAFS, zwtaszcza dla krawedzi K, analiza jest dosy¢
dobrze sformalizowana. Wykorzystujac jeden w wielu dostgpnych programéow i dopasowujac
odpowiedni model mozna uzyska¢ informacje o rodzaju i liczbie najblizszych sasiadéw, ich
odlegtosci od atomu absorbujacego oraz 0 lokalnym nieporzadku. Natomiast informacje o katach
pomigdzy atomami nie sa mozliwe do odtworzenia. Podstawowym problemem w analizie
EXAFS jest znalezienie wlasciwego modelu oraz fizyczna interpretacja uzyskanych parametrow
dopasowania.

Obszar XANES rowniez zawiera informacje o liczbie, typie i odleglosciach atomow
sasiadujacych z atomem absorbera, w dodatku jest bardzo czuly na przestrzenne rozmieszczenie
atomow. Jednak wyodregbnienie tych informacji zazwyczaj jest duzo bardziej skomplikowane.
Nie ma prostej recepty wskazujacej jak analizowa¢ widma XANES. Sposéb postgpowania zalezy
od badanego materiatu, od zasobu informacji, ktére sa dostepne na jego temat oraz od tego jakie
informacje chcemy uzyskac. Na przyktad poréwnujac potozenie krawedzi absorpcji dla danego
pierwiastka w badanym zwiazku z potozeniem krawedzi dla jego tlenkow mozna okresli¢ jego
warto$ciowos¢. Mozna takze poprzez liniowa kombinacje widm okresli¢ zawarto$¢ zwiazkow
wzorcowych w materiale mieszanym. Inna strategia jest zatozenie struktury badanego zwiazku,
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zbudowanie odpowiedniego modelu, obliczenie widma absorpcji i poréwnanie go z widmem
eksperymentalnym. Strategia ta jeszcze nie jest standardowo wykorzystywana, chociaz zaczyna
zdobywaé coraz wigksze zainteresowanie, o czym $wiadcza intensywne prace kilku grup nad
rozwijaniem metod obliczeniowych. Podobnie jak w przypadku zakresu EXAFS, takze i tutaj
podstawowym wyzwaniem jest znalezienie i zbudowanie odpowiedniego modelu oraz
interpretacja wynikow, co wymaga doswiadczenia i umiejetnosci oceny uzyskanych wynikow.

Kolejna uzyteczna technika jest absorpcja w zewngtrznym polu magnetycznym czyli
pomiary dichroizmu magnetycznego (X-ray magnetic circular dichroism - XMCD). Pomiary
wykonuje si¢ zmieniajac Kierunek polaryzacji kotowej promieniowania lub zmieniajac Kierunek
pola magnetycznego przytozonego do probki. Obecnos¢ pola magnetycznego uaktywnia spinowe
reguly wyboru, czego wynikiem sa réznice w widmach absorpcji mierzonych dla obu kierunkow
pola, ktore ujawniaja si¢ dla pierwiastkow posiadajacych moment magnetyczny. XMCD jest
jedyna metoda eksperymentalng pozwalajaca stwierdzi¢ czy dany pierwiastek jest zrodlem
wiasnosci magnetycznych.

Wymienione tu unikatowe metody wykorzystujace absorpcje promieniowania
synchrotronowego zostaly zastosowane przeze mnie do wyznaczenia lokalnej struktury wokot
atoméw Mn w potprzewodnikach.

Krzem implantowany manganem

Badania krzemu implantowanego jonami metali przejSciowych i ziem rzadkich rozwijaty
si¢ juz w latach 90-tych XX wieku. Jednakze wykorzystanie jonéw manganu wzbudzilo zywsze
zainteresowanie dopiero w roku 2005, gdy Bolduc i in.® pokazali, ze krysztaly krzemu
implantowane manganem moga by¢ ferromagnetyczne z temperatura Curie powyzej 400 K. Co
wigeej, wlasciwo$¢ ta wydaje si¢ nie zaleze¢ od koncentracji manganu, czy tez
przeprowadzonych procesOw wygrzewania. Autorzy na podstawie badan magnetyzacji proponuja
model wymiany ferromagnetycznej mediowanej przez dziury, jednak sami podkreslaja, ze
potrzebne sa rowniez badania strukturalne, zeby wykluczy¢ obecnos$¢ innych faz lub krystalitow.
Postulat ten ma szczegdlne znaczenie w Swietle innej pracy, w ktorej Dubroca i in.% pokazali, ze
implantacja krysztatow krzemu jonami niemagnetycznymi takimi jak krzem czy argon réwniez
moze prowadzi¢ do uzyskania materialu posiadajacego pegtle histerezy charakterystyczna dla
ferromagnetykow. Prace te wzbudzily takze moje zainteresowanie tym materiatem.

Moje badania nad krzemem implantowanym jonami manganu zaczetam od probek
implantowanych na ciepte podtoze (krysztat Si wytworzony metoda topienia strefowego) oraz na

& M. Bolduc, C. Awo-Affouda, A. Stollenwerk, M.B. Huang, F.G. Ramos, G. Agnello, V.P. LaBella "Above room
temperature ferromagnetism in Mn-ion implanted Si" Phys. Rev. B 71 (2005) 033302

° T. Dubroca, J. Hack, R. E. Hummel, A. Angerhofer "Quasiferromagnetism in semiconductors” Appl. Phys. Lett. 88
(2006) 182504
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zimne podtoze (krysztat Si wytworzony metoda Czochralskiego).'® Wyniki zamiescitam w H-1.
Jest to pierwsza praca, w ktorej dla tego typu probek otoczenie lokalne wokot manganu zbadane
zostato w sposdb bezposredni, metoda absorpcji rentgenowskiej.

Analiza widm XANES nowych zwiazkéw wymaga zastosowania roznych strategii
dostosowanych do posiadanych danych. W pierwszym kroku korzystajac z wzorcowych widm
tlenk6w manganu oraz folii manganowej wykluczytam obecno$¢ tlenkéw oraz manganu
metalicznego. W dalszej analizie wykorzystatam program wykonujacy obliczenia widm XANES
z pierwszych zasad metoda rozproszen wielokrotnych w przestrzeni rzeczywistej. Wérdd danych
wejsciowych dla programu nalezy umiesci¢ pozycje Kkartezjanskie wszystkich atomow
sasiadujacych z atomem centralnym w promieniu co najmniej 7 A. W swoich obliczeniach
wykorzystywatam Kklastery o promieniu 10 A, zawierajace pozycje 300-400 atomdéw, W
zalezno$ci od rozwazanej struktury. Sprawdzitam najpierw modele zaktadajace strukturg
uporzadkowana, czyli mangan wbudowany w struktur¢ krystaliczna krzemu. Na podstawie
danych strukturalnych krzemu stworzytam klaster gdzie centralny atom manganu byt w pozycji
podstawieniowej oraz kilka klasterow, w ktorych centralny atom Mn zajmowal pozycje
migdzyweztowe. Uzyskane wyniki nie wykazywaty korelacji z danymi eksperymentalnymi, wigc
w kolejnym kroku przetestowatam modele wydzielen manganowo-krzemowych. Odnalezione w
literaturze dane strukturalne dla zwiazkoéw Mn,Siy pozwolity mi stworzy¢ dla nich klastery i
wykona¢ obliczenia. Przeprowadzone symulacje wykazaly, ze mangan nie wbudowuje si¢ w
matrycg krzemowa ani podstawieniowo, ani migdzyweztowo. Wykluczylam tez obecnosé
regularnych wydzielen Mn,Siy,.

W widmach EXAFS w przestrzeni rzeczywistej (FT EXAFS) wyraznie wyodrgbniona byta
tylko pierwsza strefa co potwierdzito brak uporzadkowania dalekiego zasiggu wokot atomow
manganu implikowany przez wyniki XANES. Zostatlo to uwzglednione podczas tworzenia i
testowania modeli dopasowania. Analiza pozwolita na ilosciowe okreslenie lokalnego otoczenia
atomOw Mn, ktore okazato sig by¢ zalezne od procedury implantacji. W probce implantowanej na
ciepte podtoze w najblizszym otoczeniu oprocz ok. 7 atomow krzemu wykrytam takze $rednio
ok. 1.5 atomu manganu™'. W probkach implantowanych na zimne podloze atomy Mn otoczone sa
tylko przez od ok. 6 do ok. 7 atoméw krzemu. Z badan namagnesowania12 wynika, ze T¢ probki
implantowanej na ciepte podloze, gdzie zaobserwowano atomy Mn w otoczeniu atomu
centralnego, przekracza 300 K. Dwie pozostate probki wykazuja stabe uporzadkowanie
ferromagnetyczne w temperaturach rz¢du 5 K.

Zaleta technik XANES i EXAFS jest mozliwo$¢ zbadania lokalnego otoczenia danego
pierwiastka. Jednakze techniki te nie daja informacji o tym czy pierwiastek roztozony jest

1% Badane przeze mnie probki krzemu implantowanego jonami manganu wytwarzane byty w ITE.

1 Jest to warto$¢ érednia ilustrujaca przypadek, gdzie przykladowo potowa atoméw manganu obecnych w materiale
sasiaduje z dwoma, a potowa z jednym atomem manganu, co w sumie daje $rednio 1.5 atomu sasiada manganowego
na wszystkie atomy Mn.

2 A. Misiuk, J. Bak-Misiuk, B. Surma, W. Osinniy, M. Szot, T. Story,J. Jagielski "Structure and magnetic properties
of Si:Mn annealed under enhanced hydrostatic pressure™ J. Alloys Compd.423 (2006) 201
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robwnomiernie czy tez tworzy wydzielenia. Pomocne sa tutaj badania mikroskopowe. Dzigki
badaniom HRTEM (high resolution transmission electron microscopy) oraz mapowaniu EELS
(electron energy loss spectroscopy) pokazali$my, ze W probce implantowanej na ciepte podtoze
mangan grupuje si¢ w wydzieleniach o $rednicy ok. 5 nm.

Whyniki analizy EXAFS wskazaty na istnienie nieporzadku wokét atoméw manganu, ale
dostarczyty rowniez informacji dotyczacych typu, odlegtosci i liczby sasiednich atoméw. Na
podstawie tych danych stworzytlam program pozwalajacy na odpowiednie zmodyfikowanie
wyjsciowego modelu, ktérym byta struktura MnSi. Uzyskane klastery z wakansjami i Z
odpowiednio przesunigtymi sasiednimi atomami Mn umozliwity wykonanie doktadniejszych
symulacji widm XANES, co pozwolilo na ostateczne potwierdzenie tego, ze w probce
implantowanej na ciepte podloze atomy manganu maja tendencje do grupowania si¢ w klasterach
Mn-Si o niskiej koncentracji manganu. [H-2]

Bardziej kompleksowe badania zaleznosci pomigdzy procesami technologicznymi, a
lokalng struktura wokot atomow manganu przeprowadzitam na trzech zestawach probek
implantowanych na zimne (wytworzone metoda Czochralskiego) oraz ciepte podtoze (dwa typy
podioza - wytworzone metoda Czochralskiego i metoda topienia strefowego), a nastgpnie
wygrzanych w temperaturach od 275 do 1000 °C w warunkach atmosferycznego lub
zwigkszonego cisnienia. [H-3] Nie zaobserwowatam znaczacych roznic zaleznych od czasu
wygrzewania oraz ci$nienia. Kluczowym czynnikiem majacym wplyw na otoczenie lokalne
atomOw manganu okazata si¢ by¢ temperatura wygrzewania. Analiza widm EXAFS wykazata, ze
w czgsci badanych probek wokot atoméw Mn wyksztalcita sig tylko pierwsza strefa zlozona z
atoméw krzemu. W probkach wygrzanych w wyzszych temperaturach pojawita si¢ réwniez
druga strefa zawierajaca atomy Mn. Wykazalam, Zze temperatura ksztaltowania si¢ wydzielen
Mn-Si zalezy nie od typu lecz od temperatury poditoza podczas implantacji. Dla probek
implantowanych na zimne podtoze druga strefa jest w pelni uformowana juz po wygrzaniu w
450 °C, natomiast w probkach implantowanych na ciepte podtoze strefa ta czesciowo formuje sig
po wygrzaniu w 600 °C, a w petni uformowana jest dopiero po wygrzaniu w 800 °C. Utworzone
w ten sposob krystality naleza do grupy zwiazkéw okreslanych jako fazy Nowotnego lub HMS
(higher manganese silicides) charakteryzujacych si¢ tym, ze ich stosunek krzemu do manganu
zawiera si¢ w granicach 1.70 do 1.75. W zwiazkach tych stata sieci a jest bliska 5.5 A, za$ ¢
zmienia si¢ od 17 do 118 A. Natomiast $rednie lokalne otoczenie atoméw manganu jest na tyle
zblizone, ze analiza widm absorpcji nie rozréznia go.

Badania TEM (Transmission Electron Microscopy) oraz dyfrakcyjne (XRD - X-ray
Diffraction), szerzej opisane w pracy doktorskiej P. Romanowskiego,*® rowniez pokazaty, ze
temperatura podloza podczas implantacji oraz temperatura wygrzewania sa decydujacymi
czynnikami majacymi wplyw na struktur¢ materiatu. W przypadku probek implantowanych na
zimne podioze analiza obrazow TEM nie wykryta wydzielen dla probki wygrzanej w 340 °C, za$

3 Przemystaw Romanowski "Wplyw warunkéw wygrzewania na strukture defektowq krzemu implantowanego
jonami manganu" praca doktorska, Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 2012
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jej dyfraktogram nie wykazat dodatkowych refleksow w stosunku do dyfraktogramu probki "as
implanted". Dla probki wygrzanej w 600 °C w obrazach TEM mozna wyodrgbnié¢ stabo widoczne
wydzielenia czemu na dyfraktogramie towarzyszy réwnie staby refleks przypisany fazie Mn,Si-.
W probce wygrzanej w 800 °C w obrazie TEM mozna zaobserwowaé¢ wyrazne wydzielenia o
srednich rozmiarach 30 nm, gdzie odleglosci migedzyptaszczyznowe odpowiadaja tetragonalnemu
Mn,Si;. Mikroanaliza EDX (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) potwierdzita, ze w
wydzieleniach tych znajduja si¢ atomy manganu. Wykonana przeze mnie analiza EXAFS, dzigki
duzej czutosci metody, wyraznie pokazuje, ze zarbwno w probce wygrzanej w 600 °C, jak i w
800 °C wyksztalcily si¢ fazy HMS.

W przypadku probek implantowanych na ciepte podtoza (wytworzone obiema metodami),
w analizie TEM bardzo mate wydzielenia byly juz widoczne dla probek wygrzanych w 340 °C,
wydzielenia o rozmiarach 7-15 nm dla wygrzanych w 600 °C oraz 20-30 nm wydzielenia dla
wygrzanych w 800 °C. Dyfraktogramy dla tego zestawu probek pokazuja, ze faza Mn,Siy
utworzyta si¢ po wygrzaniu w 600 °C, chociaz najsilniejsze refleksy widoczne sa dla probki
wygrzanej w 800 °C, co zgadza si¢ z tendencjami wskazanymi przez analiz¢ EXAFS.

Niektore publikacje wskazuja na powiazanie wlasnosci ferromagnetycznych z obecnoscia
wydzielen HMS, przy czym obserwowana jest zalezno$¢ od wielko$ci tych wydzielen. Zhou i
in.* raportuja najsilniejszy ferromagnetyzm dla wydzielen o $rednicy 11 nm, maleje on jednak
dla wydzielen 6-cio i 15-to nanometrowych. Autorzy przypisuja to niskiej jakosci struktury
krystalicznej w pierwszym oraz dominacji wlasnosci objgtosciowych w drugim przypadku.
Natomiast Yabuuchi i in."> postuluja obecnos¢ co najmniej dwoch typow wkladow
ferromagnetycznych, wskazujac ze jednym z nich moga by¢ wydzielenia o wielkosci 5-10 nm,
przypisujac to zwiazkom HMS gdzie stala sieci ¢ wynosi 4.8 nm (Mnj;Sisg) oraz 6.5 nm
(Mn35Siz6). W obu pracach wydzielenia obserwowane byty za pomoca mikroskopii elektronowej,
za$ ich sktad okres$lany byt z badan EDX lub XRD, natomiast magnetyzacja mierzona byta za
pomoca SQUID (Superconducting Quantum Interference Device).

Pomiary namagnesowania badanych przeze mnie probek wykonane w IF PAN wykazaty,
ze wlasnosciami ferromagnetycznymi charakteryzuja si¢ probki wygrzane w niskich
temperaturach, **" a wigc te, gdzie nie wytworzyly si¢ wytracenia HMS. W celu zweryfikowania
czy zrédtem wilasno$ci magnetycznych obserwowanych w badanych przeze mnie probkach jest
Mn, wykorzystalam metod¢ XMCD, ktora pozwala to eksperymentalnie stwierdzi¢. Pomiary
dichroizmu magnetycznego przeprowadzitam na krawgdziach L3 »-Mn dla probek wygrzanych w

4. Zhou, K. Potzger, G. Zhang, A. Miicklich, F. Eichhorn, N. Schell, R. Grotzschel, B. Schmidt, W. Skorupa, M.
Helm, J. Fassbender, D. Geiger "Structural and magnetic properties of Mn-implanted Si" Phys. Rev. B 75 (2007)
085203

5'S. Yabuuchi, Y. Ono, M. Nagase, H. Kageshima, A. Fujiwara, E. Ohta "Ferromagnetism of Manganese-Silicide
Nanopariticles in Silicon™ Jpn. J. Appl. Phys. 47 (2008) 4487

18 A. Misiuk, a. Barcz, J. Bak-Misiuk, P. Romanowski, L. Chow, E. Choi "Stress-mediated redistribution of Mn in
annealed Si:Mn" Mat. Science and Eng. B 159 (2009) 361

7. Osinniy, A. Misiuk, M. Szot, K. Swiatek, J. Bak-Misiuk, A. Barcz, W. Jung, M. Prujszczyk, T. Story "Magnetic
properties of silicon crystals implanted with maganese” Materials Science-Poland 26 (2008) 751
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275 °C, dla ktorych zostaty zaobserwowane najsilniejsze wtasno$ci ferromagnetyczne. Badania te
nie potwierdzilty obecno$ci momentu magnetycznego na atomach manganu w zakresie
dostepnych pol magnetycznych i temperatur. * Niewykluczone, ze dostepne pole bylo za stabe
aby uporzadkowa¢ kierunki spinow w temperaturze pokojowej. Jednakze podobne wyniki
uzyskal takze Orlov i in."® Przeprowadzone przez nich pomiary XMCD na krawedzi K-Mn dla
probki wygrzanej w 850 °C, w ktorej znajdowaty si¢ wydzielenia HMS, rowniez nie wykazaty
obecnosci momentu magnetycznego na atomach manganu.zo Wyniki pomiarow XMCD mozna
réwniez znalezé w doniesieniu Chowa i in.?! dla krzemu implantowanego manganem dla czterech
rodzajow probek: "as grown" oraz po wygrzaniu w 300 °C, 700 °C i 1000 °C. W zadnym z tych
przypadkéw nie dato sig zaobserwowac sygnatu dichroicznego.

Wobec czgsto sprzecznych doniesien na temat wlasnosci krzemu implantowanego jonami
manganu, kwestia zroédta obserwowanego ferromagnetyzmu wydaje si¢ by¢ ciagle otwarta. Moje
badania wykazaty, ze roznice w lokalnym otoczeniu wokot atoméw manganu nie koreluja si¢ w
bezposredni sposob z makroskopowymi wlasnosciami magnetycznymi. Rowniez proby wykrycia
metoda XMCD obecno$ci momentu magnetycznego na atomach manganu przyniosty wynik
negatywny. Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze ferromagnetyzm obserwowany w temperaturze
pokojowej w krzemie implantowanym manganem, nie powstaje dzigki jonom manganu. Analiza
wykonana przez Granowsky'ego i in.? na podstawie badan wiasnych oraz dostepnej literatury
prowadzi do podobnych konkluzji. Autorzy wnioskuja, ze przyczyna obserwowanych wtasnosci
magnetycznych sa raczej strukturalne defekty powstajace podczas implantacji. Dodam takze, ze
pomimo poszukiwan nie udato mi si¢ znalez¢ zadnego doniesienia literaturowego pokazujacego
za pomoca pomiarow XMCD istnienie momentu magnetycznego na atomach Mn dla krzemu
implantowanego jonami manganu.

'8 Wykonatam takze pomiary XMCD dla probek wygrzanych w 450 °C (na podtozach wytworzonych metoda
Czochralskiego oraz topienia strefowego) i 650 °C (Czochralski), ale jako$¢ widm byta zbyt niska, zeby mozna byto
wyciagnac konstruktywne wnioski.

YA.F. Orlov, A.B. Granovsky, L.A. Balagurov, et al. "Structure, electrical and magnetic properties, and the origin
of the room temperature ferromagnetism in Mn-implanted Si*" J. Exp. Theor. Phys. 109 (2009) 602

% Autorzy nie podali doktadnych warunkéw eksperymentu. Jednakze przeprowadzili go na stacji ID12 (ESRF),
gdzie dostepne pole magnetyczne (6T) jest duzo wyzsze niz na stacji I-1011 (MAX-lab), na ktorej ja wykonywatam
pomiary (0.1T) .

1. Chow, A. Misiuk, C.W. Pao, D.C. Ling, W.F. Pong, J. Bak-Misiuk "Synchrotron radiation study of Mn
implanted silicon™ Synchrotron Radiation in Natural Science 8 (2009) 25

ZA. Granovsky, A. Orlov, N. Perov, E. Gan’shina, A. Semisalova, L. Balagurov, I. Kulemanov, A. Sapelkin, A.
Rogalev, A. Smekhova "Above Room Temperature Ferromagnetism in Si:Mn and TiO,_s:Co" Journal of
Nanoscience and Nanotechnology 12 (2012) 1
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Wytrqcenia MnAs

Podczas poszukiwan zwiazkéw do zastosowan w spintronice, przez dtugi czas duzy nacisk
ktadziono na badanie materiatow jednofazowych, takich jak GapMn,As.>?* Jednakze pomimo
wielu wysitkow wlozonych w opracowanie wtasciwej technologii, material ten wciaz wykazuje
wiasnosci ferromagnetyczne tylko ponizej temperatury pokojowej - rekordowe temperatury Curie
siggaja 200 K.® Co wiegcej, podczas wzrostu tego materialu czesto powstaja wytracenia
ferromagnetyczne, w wyniku czego otrzymuje si¢ wielofazowy materiat ferromagnetyczny.”®
Powstawanie tych wytracen zazwyczaj postrzegane byto jako niedoskonatos¢ technologii.
Niedoskonatos¢ t¢ mozna jednak wykorzysta¢ do wytworzenia systemoéw magnetycznych czyli
magnetycznych nanokompozytow. Materialy te ztozone sa z nanoziaren ferromagnetycznych w
temperaturze pokojowej (jedna faza) zanurzonych w potprzewodnikowej matrycy (druga faza).
Matryca potprzewodnikowa z jednej strony powinna stanowi¢ dobre medium spintroniczne, z
drugiej za§ strony powinna pozwoli¢ na integracj¢ materialtu kompozytowego w
konwencjonalnych strukturach potprzewodnikowych i uktadach scalonych.

Istotng informacja o wytworzonych warstwach Gaj;xMn,As jest ustalenie miejsca
wbudowania si¢ atomow domieszki, gdyz ma ono wptyw na magnetyczne wiasnosci materiatu.
Atomy Mn podstawiajace atomy Ga w matrycy GaAs dziataja jak akceptory i daja wktad do
uporzadkowania ferromagnetycznego. Natomiast atomy manganu ulokowane w pozycjach
migdzyweztowych sa donorami i poprzez kompensacje dziur redukuja wlasnosci
ferromagnetyczne. EXAFS dosy¢ szybko stat si¢ standardowa technika wykorzystywana przy
okreslaniu otoczenia lokalnego manganu w warstwach GaixMn,As,?’ zwlaszcza ze pozwala na
rozrdznienie pozycji podstawieniowych i miqdzyquiowych.28 Jednakze nie umozliwia on
okreslenia typu pozycji miedzyweztowe]j (czyli rodzaju najblizszych sasiadow) co wynika z
faktu, ze krzywe rozpraszania na atomach galu i arsenu sa bardzo podobne.

W wigkszosci prac gdzie przedstawiane sa wyniki absorpcji rentgenowskiej dla zwigzku
GaixMnyAs zakres XANES nie jest glebiej analizowany lub jest catkowicie pomijany. Moje
zainteresowania skoncentrowatam wigc przede wszystkim na analizie widm XANES. Badania
wydzielen MnAs w matrycy GaAs rozpoczgtam od serii probek GajxMnyAs gdzie nominalna
koncentracja Mn wynosita 6% 1 8%. [H-4] W kazdej serii znajdowala si¢ probka "as grown",

# T. Hayashi, M. Tanaka, T. Nishinaga, H. Shimada "Magnetic and magnetotransport properties of new I11-V
diluted magnetic semiconductors: GaMnAs" J. Appl. Phys. 81 (1997) 4865

**J. Sadowski, J. Domagala, J. Bak-Misiuk, K. Swiatek, J. Kanski, L. llver, H. Oscarsson "MBE growth and
properties of GaMnAs(100) films" Acta Phys. Pol. A 94 (1998) 509

. Chen, X. Yang, F. Yang, J. Zhao, J. Misuraca, P. Xiong, S. von Molnar "Enhancing the Curie Temperature of
Ferromagnetic Semiconductor (Ga,Mn)As to 200 K via Nanostructure Engineering"” Nano Lett. 11 (2011) 2584
% K.Ando, A. Chiba, H. Tanoue "Uniaxial magnetic anisotropy of submicron MnAs ferromagnets in GaAs
semiconductors™ Appl. Phys. Lett. 73 (1998) 387

2T R. Shioda, K. Ando, T. Hayashi, M. Tanaka "Local structures of I11-V diluted magnetic semiconductors Ga,.
«Mn,As studied using extended x-ray-absorption fine structure™ Phys. Rev. B 58 (1998) 1100

% R. Bacewicz, A. Twarog, A. Malinowska, T. Wojtowicz, X. Liu, J.K. Furdyna "Local structure of Mn in
(Ga,Mn)As probed by X-ray absorption spectroscopy” J.Phys. Chem. Solids 66, 2004 (2005).
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wygrzana w 500 °C oraz w 600 °C. W zalozeniu wygrzewanie miato spowodowac¢ wytworzenie
si¢ wydzielen MnAs, kubicznych dla 500 °C i heksagonalnych dla 600 °C.

Poréwnanie ksztattu widm XANES probek wygrzewanych z wzorcem MnAs pozwolito na
ustalenie, ze rzeczywiscie procedura wygrzewania prowadzi do powstawania tego zwiazku.”
Wigksza uwage skierowatam wigc na probki "as-grown". Zatozylam trzy mozliwe pozycje: Mn
podstawiajacy Ga, a takze Mn w pozycji miedzywe¢ziowe] w otoczeniu Ga oraz w otoczeniu As.
Porownanie obliczonych widm XANES z widmem eksperymentalnym nie wykazato wyraznych
podobienstw do zadnego z nich. Wynika stad, ze atomy manganu ulokowane sa przynajmniej w
dwodch pozycjach krystalograficznych, co oznacza ze zmierzone widmo jest suma wazona
wktadow od tych pozycji. Rozwiklanie tego jest mozliwe, poprzez analiz¢ kombinacji liniowej
widm zwiazkdw wzorcowych. Jednak eksperymentalne otrzymanie takich wzorcow jest
niemozliwe. Zaproponowalam wigc nowe, niestosowane dotad w literaturze podejscie. Zamiast
widm wzorcow wykorzystatam obliczone przeze mnie widma teoretyczne dla trzech typoéw
polozen manganu: wzorzec 1 - wszystkie atomy Mn lokuja si¢ w potozeniu podstawieniowym,
wzorzec 2 - wszystkie atomy Mn znajduja si¢ w potozeniach migdzyweztowych majac jako
pierwszych sasiadow Ga, wzorzec 3 - wszystkie atomy Mn znajduja si¢ w potozeniach
migdzyweztowych majac jako pierwszych sasiadow As. Wykonujac kombinacj¢ liniowa takich
widm wzorcowych wykazatam, ze mniej niz 50% atomoéw Mn podstawia atomy Ga, za$
pozostale lokuja si¢ w pozycjach migdzyweztowych preferujac jako najblizszych sasiadow atomy
galu. Wyniki analizy wykonanej przeze mnie dla widm na krawgdziach K-Mn potwierdzitam
réwniez poprzez analiz¢ krawedzi Lz-Mn badanych zwiazkéw pokazujac, Ze na potozenie
atoméw Mn w sieci krystalicznej GaAs czule sa nie tylko slabo zlokalizowane stany p, ale
réwniez dobrze zlokalizowane stany d.

Miejsce lokowania si¢ manganu w probkach "as-grown" jest niezwykle istotna informacja
gdyz, jak to wykazaty dalsze badania, w ktérych rowniez uczestniczytam, ma ono wptyw na
rodzaj wydzielen powstajacych po wygrzaniu warstwy.***" Wieloletnie badania wydzielen MnAs
w matrycy GaAs (nie wilaczone do dorobku habilitacyjnego) pozwolity na ustalenie, ze
krystalizuja one w strukturze heksagonalnej oraz w kubicznej strukturze blendy cynkowej 1
zazwyczaj oba typy wystepuja jednoczesnie. W wyniku tego zwiazki GaAs:(Mn,Ga)As w
temperaturze pokojowej wykazuja wlasnosci od ferromagnetycznych do
superparamagnetycznych w zaleznos$ci od wielkosci wydzielen, ich struktury, a takze zawarto$ci

? Doktadniejsza analiza probek wygrzewanych zawarta jest w pozniejszych pracach, nie wlaczonych do dorobku
habilitacyjnego.

% K. Lawniczak-Jablonska, J. Bak-Misiuk, E. Dynowska, P. Romanowski, J.Z. Domagala, J. Libera, A. Wolska,
M.T. Klepka, P. Dluzewski, J. Sadowski, A. Barcz, D. Wasik, A. Twardowski, A. Kwiatkowski "Structural and
magnetic properties of nanoclusters in GaMnAs granular layers"” Journal of Solid State Chemistry 184 (2011) 1530
%1 K. Lawniczak-Jablonska, J. Libera, A. Wolska, M.T. Klepka, P. Dluzewski, J. Bak-Misiuk, E. Dynowska, P.
Romanowski, J.Z. Domagala, J. Sadowski, A. Barcz, D. Wasik, A. Twardowski, A. Kwiatkowski "Structural and
magnetic properties of GaAs:(Mn,Ga)As granular layers™" Phys. Stat. Sol. B 248 (2011) 1609
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manganu.*> Wprowadza to znaczace trudno$ci w kontrolowaniu parametréw wytwarzanego
materiatu.

W pracy H-4 po raz pierwszy w literaturze tego przedmiotu wykazatam, ze analiza widm
XANES dostarcza dodatkowych informacji, ktore pozwalaja na rozréznienie potozen
miedzyweztowych z atomami Ga lub As jako najblizszymi sasiadami, co stanowi uzupetnienie
analizy EXAFS. Pozwolito to okresli¢ procentowa zawartos¢ atomow manganu Ww
poszczegbdlnych pozycjach krystalograficznych. Obliczenia widm XANES wykonatam metoda
rozproszen wielokrotnych w przestrzeni rzeczywistej. Symulacje wykonane podzniej przez
Goncharuk i in.** metoda FLAPW (full potential linearized augmented plane wave) w przestrzeni
k potwierdzily, ze widmo XANES jest czule na typ pozycji miedzyweztowych niezaleznie od
wybranej metody obliczeniowej.

Wytrqcenia MnSh

Jezeli planuje si¢ uzyska¢ kompozytowy material ferromagnetyczny w temperaturze
pokojowej, dobrym pomystem wydaje si¢ by¢ wykorzystanie zwiazku o wysokiej T¢, czyli na
przyktad MnSb. Tc objetosciowego MnSb wynosi 587 K**, zas warstwy Mny.Sby hodowane na
podtozu GaAs moga osiagnaé Tc rowne 620 K.*®

Nasze badania rozpoczgliSmy od materiatu wzorcowego czyli cienkich warstw MnSb
hodowanych metoda MBE (molecular beam epitaxy) na podtozach GaAs(111) oraz GaAs(100).
Przeprowadzona przeze mnie analiza widm XANES i EXAFS na krawedzi K-Mn potwierdzila,
ze warstwy maja struktur¢ odpowiadajaca strukturze referencyjnego proszku MnSb. Pomiary
XMCD przeprowadzilismy na krawedziach Lz, -Mn oraz Ms4 -Sb. Wykazaly one obecnos¢
momentu magnetycznego na atomach Mn i Sb zaréwno w niskiej temperaturze (ok. 100 K), jak i
w pokojowej (ok. 300 K). Zastosowanie regulty sum pozwolito mi na wyznaczenie wartosci
momentoéw spinowych i orbitalnych dla manganu w obu temperaturach. Uzyskane w ten sposob
warto$ci zostaty nastgpnie skorygowane ze wzgledu na przekrywanie si¢ poziomow Mn 2py |
Mn 2ps;. Kolejna korekcja uwzglednita rowniez wplyw zbyt niskiego pola magnetycznego
uniemozliwiajacego pomiary w pelnym nasyceniu magnetycznym. W efekcie okazato sig, ze
znaleziona warto$¢ momentu orbitalnego (0.45 pg/atom) jest znaczaco wyzsza w stosunku do

32 K. Lawniczak-Jablonska, J. Libera, A. Wolska, M.T. Klepka, P. Dluzewski, J. Bak-Misiuk, E. Dynowska, P.
Romanowski, J. Sadowski, A. Barcz, D. Wasik, A. Twardowski, A. Kwiatkowski, K. Sato "The source of room
temperature ferromagnetism in granular layers with cubic (Mn,Ga)As clusters" Phys. Status Solidi RRL 5 (2011) 62
¥ N.A. Goncharuk, J. Kugera, L. Smr&ka "Pre-edge XANES structure of Mn in (Ga,Mn)As from first principles”
Chem. Met. Alloys 2 (2009) 34

% A.F. Panchula, C. Kaiser, A. Kellock, S.S. Parkin "Spin polarization and magnetotransport of Mn—Sb alloys in
magnetic tunnel junctions” Appl. Phys. Lett. 83 (2003) 1812

% H. Akinaga, K. Tanaka, K. Ando, T. Katayama "Fabrication and magneto-optical properties of epitaxial
ferromagnetic Mn,,Sb thin films grown on GaAs and sapphire™ J. Cryst. Grow. 150 (1995) 1144
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przewidywan teoretycznych (0.1 pg/atom). Wydaje si¢ to dosy¢ istotne, gdyz zwigkszony
moment orbitalny cz¢sto oferuje wicksze mozliwosci dla magnetycznych aplikacji w zakresie
niskowymiarowym, poniewaz jest zazwyCzaj powiazany ze Wzmocniona anizotropia
magnetyczna powierzchni i migdzypowierzchni.

Obrazowanie SEM (scanning electron microscopy) i AFM (atomic force microscopy)
wykazato, ze nawet w czystej warstwie MBE MnSb nie tworzy gladkiej powierzchni, tylko ma
tendencje do formowania wielkich pseudo-wysp i kolumn. Wskazato to na naturalng tendencjg
materiatu do tworzenia wydzielen. [H-5]

Proby uzyskania wydzielen analogicznie jak w przypadku GaMnAs czyli poprzez
wygrzewanie warstw nie przyniosty spodziewanych rezultatoéw. Po wielu testach jednak udato si¢
wytworzy¢ wydzielenia MnSb o strukturze heksagonalnej bezposrednio podczas wzrostu, bez
koniecznosci stosowania dodatkowego wygrzewania. [H-6] Mapowanie EDX (nie pokazane w
publikacji) potwierdzito, ze atomy manganu lokuja si¢ w widocznych wydzieleniach.Wykonana
przeze mnie doktadna analiza obrazéw SEM wydzielen MnSb hodowanych na podtozach
GaSh(100) oraz GaAs(111)A w temperaturach 450 °C i 520 °C wykazata, ze ich rozmiar nieco
si¢ zwigksza wraz ze wzrostem temperatury podtoza, natomiast ksztalt silnie zalezy od rodzaju
podtoza. Wydzielenia na podtozach GaAs(111)A sa diugie i cienkie, natomiast na podtozach
GaSb(100) sa krotsze i szersze, kwadratowe lub prostokatne. Zawarto$¢ procentowa Mn silnie
wplywa na gestos¢ wydzielen, lecz nie na ich rozmiar. Analiza widm XANES i EXAFS
wykazala, Ze atomy manganu tworza heksagonalny zwiazek MnSb oraz nie majq tendencji do
wbudowywania si¢ w sie¢ GaSb i tworzenia kubicznego stopu GaMnSb.

Dalsze badania wilasno$ci magnetycznych wykazaly, ze zgodnie z przewidywaniami
wydzielenia te sa ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej. Ponadto zaobserwowaliSmy
bardzo interesujaca wlasno$¢ wydzielen MnSb, czyli zalezno$¢ kierunku osi tatwego
namagnesowania od typu podloza, na ktorym hodowane sa warstwy z wydzieleniami. Dla
wydzielen na podiozach GaSb(100) kierunek osi latwego namagnesowania jest bliski 30°
(liczone od powierzchni probki), zas dla wydzielen na podtozu GaAs(111)A jest on bliski 70°.
[H-7] Anizotropig t¢ obserwowalismy zarowno w badaniach XMCD, jak i MFM (magnetic force
microscopy).

Pomimo przeprowadzanych prob nie udato si¢ znaczaco zmniejszy¢ rozmiaréw wydzielen
tworzonych metoda MBE, dlatego podje¢liSmy probe uzyskania matych wydzielen MnSh w
matrycy GaSb metoda implantacji. Gdy zaczynali$my te badania istnialo zaledwie kilka prac
dotyczacych implantacji Mn do krysztatow GaSb.*® Spowodowato to konieczno$¢ przetestowania
wielu procedur wytwarzania tych materiatdow. Zaczglismy od niskich dawek i energii jonow. Juz
pierwsze testy pozwolity na dokonanie kilku istotnych obserwacji. Przeprowadzona przeze mnie
szczegOlowa analiza wynikow EXAFS wykazata, Zze najblizszymi sasiadami manganu sa atomy
Ga. Okazato sig, ze proces implantacji usuwa atomy Sb z matrycy w otoczeniu manganu, a

% Ch. Chen, N. Chen, L. Liu, J. Wu, Z. Liu, S. Yang, Ch. Chai "Ga,,Mn,Sb grown on GaSb with mass-analyzed
low-energy dual ion beam deposition” J. Cryst. Growth 279 (2005) 272 oraz nastgpna referencja
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jednoczes$nie odlegtosci do kolejnych stref galowych skracaja si¢. Powstaja w ten sposob obszary
Ga-Mn o strukturze kubicznej F-43m, charakterystycznej dla GaSb lecz niespotykanej dla stopu
Ga-Mn. [H-8] Badania namagnesowania pokazaly, ze probki wykazuja stabe wiasno$ci
ferromagnetyczne niezalezne od temperatury w zakresie 30 - 300 K. Przeprowadzona przeze
mnie analiza moze wyjasni¢ wyniki pracy Zhanga i in.¥" dla probek implantowanych
niskoenergetycznymi jonami manganu. Za pomoca mikroskopu sit magnetycznych obserwowali
oni ferromagnetyczne nano-obszary, podczas gdy wyniki dyfrakcji rentgenowskiej nie wykazaty
istnienia innej fazy, czyli ze struktura tych obszarow zblizona byta do struktury GaSh. Z duzym
prawdopodobienstwem mozna przypuszczaé, ze byly to wiasnie wydzielenia podobne do
przeanalizowanych i opisanych przeze mnie w pracy H-8.

W Kkolejnym etapie testow zastosowano wyzsze energie i dawki jonow. Do tego doszly
takze procesy poimplantacyjne, takie jak wygrzewanie probek w atmosferze argonu lub parach
antymonu. W tym drugim przypadku razem z antymonem zostal wprowadzony tlen, co
spowodowato powstanie tlenkéw manganu. Wyniki wykazaty konieczno$¢ zastosowania bardziej
ztozonych procedur. Zastosowano wigc koimplantacjg jonami gazoéw szlachetnych. Celem tego
byto zamorfizowanie matrycy, co miato zapobiec ucieczce atomoéw Sb. Temperatura podioza
podczas implantacji utrzymywana byla na poziomie 80 K. Poza tym, w ramach dodatkowych
testow w czesci probek oprocz jondow Mn' dodatkowo zaimplantowano réowniez jony Sb'.
Pomiary za pomoca spektrometrii masowej jonow wtornych (secondary ion mass spectrometry -
SIMS) wykazaty, ze zalozone warunki rzeczywiscie zapobiegly ucieczce Sb, a zaimplantowanie
dodatkowych jonéw Sb* mialo wplyw na zmiane rozktadu glebokosciowego atoméw w
probkach. Jednakze procesy te skutkowaty rowniez wprowadzeniem duzych ilo$ci tlenu. Analiza
widm absorpcyjnych pokazala, Ze tlen ten przereagowal z manganem tworzac jego tlenki.
Potwierdzito to, ze niezwykle istotna w procesie implantacji jest wysoka proznia wolna od tlenu,
ktory bardzo tatwo wiaze si¢ z manganem. W nastepnych testach wykonaliSmy wigc proby
zabezpieczenia implantowanej powierzchni przed dyfuzja tlenu poprzez pokrycie krysztalu
warstwa SizsN4. Nie przyniosto to oczekiwanego efektu, ale wskazato dalsza droge. Kolejne
badania doprowadzity do wniosku, ze bardziej obiecujaca jest implantacja na ciepte podtoze,
gdyz wyzsza temperatura sprzyja rekrystalizacji matrycy i zamyka kanaly, ktorymi dyfunduje
tlen. [H-9]

Badania absorpcji rentgenowskiej, ktore przeprowadzitam dla wszystkich probek
powstatych w testowych procesach, wyraznie wskazuja na to, ze mangan wykazuje wigksze
powinowactwo chemiczne do galu niz do antymonu i wytworzenie wydzielen MnSb poprzez
implantacje jonéow Mn® w matryce GaSb moze okaza¢ sie bardzo skomplikowane, jezeli nie
niemozliwe. Ponadto przedstawiona przeze mnie analiza rozkladow glebokosciowych SIMS 1
wynikow absorpcji pokazata, ze wnioski o stanie chemicznym danego pierwiastka wyciagane
tylko z podobienstwa tych rozkladéw nie sa uzasadnione. Wykazatam, Ze metoda absorpcji

%" F. Zhang, N. Chen, Z. Liu, Ch. Chai, S. Yang, J. Yang, J. Wu, L. Lin, F.D. Callaghan, T. Li, C.T. Foxon,
C.A. Bates "The Micro-Magnetic Structures of M lon-Implanted GaSh" Jpn. J. Appl. Phys. 42 (2003) 3389
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promieniowania synchrotronowego dostarcza niepodwazalnych dowodéw na sposdb wiazania
atomow domieszki w materiale.

Analiza wydzieleh MnSb w matrycy GaSb wykazala, ze jest to dobry materiat do uzyskania
wydzielen ferromagnetycznych w temperaturze pokojowej. Mozna go wytworzy¢ metoda MBE
bez koniecznos$ci stosowania dodatkowych procedur takich jak na przyktad wygrzewanie. W
dodatku material ten wykazuje anizotropi¢ magnetyczna, ktorej kierunek zalezy od rodzaju
zastosowanego podtoza. Rodzaj podtoza wptywa rowniez na ksztatt uzyskanych wydzielen co
zostato po raz pierwszy pokazane w pracy H-6. Ponadto wykazalismy, ze wielko$cia wydzielen
mozna do pewnego stopnia sterowaé poprzez dobor temperatury wzrostu.

Prowadzone przeze mnie badania wydzielen Mn w réznych matrycach wykazaty, ze
uzyskanie potprzewodnikowego materiatu ferromagnetycznego w temperaturze pokojowej jest
mozliwe. PotwierdziliSmy, ze wykorzystanie zwiazku 0 wysokiej temperaturze Curie, czyli
MnSb, do stworzenia ferromagnetycznych wydzielen jest wiasciwym wyborem. Analiza
absorpcji promieniowania synchrotronowego pozwolita powiaza¢ zmiany lokalnej struktury
wokot atoméw manganu z wlasnosciami makroskopowymi badanych materiatow.

Po wielu latach prac nad nowymi materiatami DMS, coraz szersza zaczyna byc¢
Swiadomos$¢, ze zanim begdzie mozna je wykorzysta¢ w zastosowaniach praktycznych, niezbgdne
sa dokladne informacje o rzeczywistym roztozeniu atoméw w matrycy i1 ich wiazaniach
chemicznych, a bardzo czgsto sa one zupehie inne od zaktadanych teoretycznie. Prowadzi to do
powszechniejszego doceniania nowoczesnych technik charakteryzacji materialow, szczegdlnie
metod synchrotronowych.® Moje prace wpisuja si¢ w ten trend i sa przykladem wskazania
nowatorskich zastosowan metod absorpcji promieniowania synchrotronowego do okreslania
potozen atoméw Mn w matrycach polprzewodnikowych, wykorzystujac nie tylko klasyczna juz
metod¢ EXAFS, ale rowniez niestandardowe podejscie do analizy widm XANES.

Wyniki moich prac zawartam w publikacjach. Zostatam roéwniez zaproszona do napisania
rozdziatu ksiazki poswigconej implantacji. Poza tym tematyka dotyczaca wydzieleh na bazie
manganu byla prezentowana przeze mnie rowniez w postaci seminariow (3), wykladow
konferencyjnych (4) oraz na plakatach (13), a takze w raportach naukowych z pomiaréw
synchrotronowych (12).

% T. Dietl "A ten-year perspective on dilute magnetic semiconductors and oxides" Nature Mater. 9 (2010) 965
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6. Omowienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo - badawczych

Moja praca magisterska zatytulowana zostala "Zastosowanie cyfrowych metod filtracji
przestrzennej do korekcji wybranych wad zdjec fotograficznych". Obronitam ja w styczniu 1997
na wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Warszawskiej i
uzyskatam tytul magistra inzyniera. W marcu 1997 rozpoczetam studia doktoranckie, rowniez na
wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej (w 1999 roku przeksztatcony w Wydziat
Fizyki) Politechniki Warszawskiej. W tym czasie skierowatam swoje zainteresowania w strong
fizyki ciata statego. Przez pierwszy rok studiow zajmowatam si¢ badaniami fotoluminescencji i
absorpcji optycznej materiatow Cu-In-Se. W roku 1998 po raz pierwszy zetknglam sig¢ z
technikami synchrotronowymi dzigki wspotpracy, ktora nawigzaliSmy z profesor Krystyna
Jabtonska z Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk. Wtedy tez po raz pierwszy wzigtam udziat
w badaniach absorpcji promieniowania synchrotronowego na synchrotronach DCI i Super-ACO
(juz nieistniejacych) w laboratorium LURE w Orsay pod Paryzem. Wrazenie jakie wywarly na
mnie mozliwosci tej techniki, zaowocowato tym, ze niecaty rok pdzniej w ramach stypendium
Sokrates-Erazmus (luty - lipiec 1999) przyjechalam do Laboratoire de Mineralogie-
Cristallographie de Paris (Paris VI) do doktora Philippe Sainctavita - opiekuna stacji SU-23 na
Super-ACO. Dzigki niemu mogtam zapoznaé si¢ z codzienna praca na synchrotronie oraz
nowymi technikami bazujacymi na absorpcji promieniowania synchrotronowego. Po powrocie do
Warszawy nie porzucitlam badan synchrotronowych. W latach 1999, 2000 1 2001 wzigtam udziat
w trzech sesjach pomiarowych na synchrotronie DORIS (HASYLAB, Niemcy).

Pracg doktorska "Badanie struktury elektronowej krysztatow potprzewodnikowych z uktadu
Cu-In-Se metodq absorpcji promieniowania rentgenowskiego” obronitam w grudniu 2001.
Zostata ona wyrdzniona decyzja Rady Naukowej Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskie;.
Badania, ktore zawartam w swojej pracy doktorskiej opieraty si¢ na wynikach przeprowadzonych
przeze mnie pomiaréw na krawedziach niskoenergetycznych L3»-Se i Ljo-Cu (stacja SU-22,
Super-ACO) oraz wyskoenergetycznych Ls-In, L;-In, K-Se i K-Cu (stacja A1, DORIS).

Od lutego 2002 zaczgtam pracg w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie. Od sierpnia 2002
do lipca 2005 bytam na stazu podoktorskim na University of Nevada, Las Vegas oddelegowana
do pracy w Advanced Light Source, Berkeley (USA). Moim gtownym =zadaniem bylo
nadzorowanie budowy oraz testowanie nowego spektrometru emisyjnego. Wilaczytam si¢
rowniez w badania prowadzone przez moja nowa grupe, dotyczace fotofragmentacji*® oraz

% (a) MN Piancastelli, WC Stolte, R Guillemin, A Wolska, SW Yu, MM Sant'Anna, DW Lindle "Anion and cation-
yield spectroscopy of core-excited SF¢" J. Chem. Phys. 122 (2005) 094312; (b) M. N. Piancastelli, W. C. Stolte, R.
Guillemin, A. Wolska, D. W. Lindle, "Photofragmentation of SiF4 upon Si 2p and F 1s core excitation: Cation and
anion yield spectroscopy"” J. Chem. Phys. 128 (2008) 134309
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przej$é¢ niedipolowych.*® W mniejszym zakresie angazowatam si¢ w badania absorpcyjne, mimo
to, wykonywatam pomiary dla mojej grupy z IF PAN oraz dla wspotpracownikéw z University of
Alberta, Edmonton w Kanadzie. Ponadto, pelnitam réwniez obowiazki opiekuna stacji
absorpcyjnej podczas sesji pomiarowych zarezerwowanych dla studentéw z UNLV i IF PAN.
Wyniki tych pomiardw zostaty zamieszczone w publikacjach***? oraz pracy magisterskiej.*?

Po powrocie do IF PAN skoncentrowatam si¢ na technikach absorpcyjnych 1 zajetam sig
tematyka zwiazang z ferromagnetyzmem w materiatach domieszkowanych manganem. Jednakze
nie ograniczytam si¢ tylko do tych projektow. Poszerzaltam swdj zakres kompetencji poprzez
udzial w badaniach innych materialdow np. zwiazkéw InxAll-XNM, wodorkow faz Lavesa45,
chitozanow™ czy kompleksow metalo-organicznych.*’

Od roku 1998 nalez¢ do Polskiego Towarzystwa Promieniowania Synchrotronowego
(PTPS). W roku 2005 stworzytam oraz zaczgtam prowadzi¢ strong internetowa PTPS i robitam to
nieprzerwanie do jesieni 2011. Od roku 2010 tworzytam rowniez angielska wersjg tej strony.*® W
latach 2008-2011 angazowatam si¢ w prace Towarzystwa jako Cztonek Zarzadu PTPS. W roku
2010 zostatam rowniez cztonkiem International X-ray Absorption Society (IXAS) - organizacji
zrzeszajacej naukowcow z calego §wiata zajmujacych si¢ technikami absorpcyjnymi.

Bylam sekretarzem migdzynarodowej konferencji 9" International School and Symposium
on Synchrotron Radiation in Natural Science (ISSRNS), Ameliowka, 15-20 June 2008.

%% (a) 0. Hemmers, R. Guillemin, D. Rolles, A. Wolska, D.W. Lindle, K.T. Cheng, W.R. Johnson, H.L. Zhou, S.T.
Manson "Nondipole effects in the photoionization of Xe 4d(5/2) and 4d(3/2): Evidence for quadrupole satellites"
Phys. Rev. Lett. 93 (2004) 113001; (b) O. Hemmers, R. Guillemin, D. Rolles, A. Wolska, D.W. Lindle, E.P. Kanter,
B. Krassig, S.H. Southworth, R. Wehlitz, B. Zimmermann, V. McKoy, P.W. Langhoff, "Low-energy nondipole
effects in molecular nitrogen valence-shell photoionization™ Phys.Rev. Lett. 97 (2006) 103006

M. Klepka, K. Lawniczak-Jablonska, M. Jablonski, A. Wolska, R. Minikayev, W. Paszkowicz, A. Przepiera, Z.
Spolnik, R. Van Grieken "Combined XRD, EPMA and X-ray absorption study of mineral ilmenite used in pigments
production” Journal of Alloys And Compounds, 401 (2005) 281

2 E. piskorska, K. Lawniczak-Jablonska, R. Minikayev, A. Wolska, W. Paszkowicz, P. Klimczyk, E. Benko,
"Quantitative phase analysis of cubic boron nitride based composites by X-ray absorption near edge structure”
Spectrochim. Acta, Part B 62 (2007) 461

*% Chirantha Prageeth Rodrigo "Synthesis and characterization of strontium fluorapatite” M.Sc. thesis, University of
Nevada, Las Vegas 2005

#S. Kret, A. Wolska, M.T. Klepka, A. Letrouit, F. Ivaldi, A.Szczepanska, J-F. Carlin, N.A.K. Kaufmann, N.
Grandjean "TEM and XANES study of MOVPE grown InAIN layers with different indium content™ Journal of
Physics: Conference Series 326 (2011) 012013

* M.T. Klepka, A. Wolska, K. Lawniczak-Jablonska, S. Filipek, R. Sato, V.Paul-Boncour, I. Marchuk "EXAFS and
XRD investigation of crystal structure in Cr doped YMn, deuterides” Radiat. Phys. Chem. 80 (2011) 1019

“® M.T. Klepka, K. Lawniczak-Jablonska, A. Wolska, A. Slawska-Waniewska, C.A. Rodrigues, A. Debrassi, C.
Bordini "Iron location in O-carboxymethyl chitosans determined by X-ray Absorption Spectroscopy” Chem. Phys.
Lett. 501 (2011) 523

" A. Drzewiecka, A.E. Koziol, M.T. Klepka, A. Wolska, H. Przybylinska, S.B. Jimenez-Pulido, K. Ostrowska, M.
Struga, J. Kossakowski, T. Lis "Synthesis and structural studies of novel Cu(ll) complexes with hydroxy derivatives
of benzo[b]furan and coumarin™ Polyhedron 43 (2012) 71

“8 Obecnie stworzona przeze mnie strong mozna znalez¢ na nowej stronie PTPS w zaktadce "old_version".
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Konferencja ta zgromadzita ponad 100 os6b z kraju i zagranicy.

Nalezatam do komitetow programowych konferencji:

* VIII Krajowe Sympozjum Uzytkownikow Promieniowania Synchrotronowego, Podlesice, 24-
26 wrzesnia 2009 r.

* 10™ International Symposium and School on Synchrotron Radiation in Natural Science —
ISSRNS-10, June 6-11, Szklarska Poreba, 2010

* "9, Krajowe Sympozjum Uzytkownikdw Promieniowania Synchrotronowego", Warszawa,
wrzesien 2011

* 11" International School and Symposium on Synchrotron Radiation in Natural Science"
Krakow - Tyniec, maj 2012

W  ramach popularyzowania technik absorpcyjnych  wspodtorganizowatam 1
wspoOtprowadzitam warsztaty naukowe: "Zastosowanie Absorpcji Rentgenowskiej do Okreslania
Lokalnej Struktury Atomowej i Elektronowej Materiatow"” (13-15 listopada 2006, Warszawa).
Uznajac, ze moje wyktady "Podstawy fizyczne absorpcji rentgenowskiej™ oraz "Program FEFF -
modelowanie widma XANES" moga przyda¢ si¢ osobom rozpoczynajacym pracg nad analiza
danych absorpcyjnych, umieécitam je na mojej stronie internetowej.*® Jestem réwniez
wspoétautorka rozdziatlu "Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego" w
skrypcie pt. "Promieniowanie synchrotronowe w spektroskopii i badaniach strukturalnych™ pod
redakcja B.J. Kowalskiego, W. Paszkowicza oraz E.A. Gorlicha. Glownym zadaniem tego
wydawnictwa bylo spopularyzowanie technik synchrotronowych wsérod polskich naukowcow 1
studentéw, co ma duze znaczenie w $wietle budowy polskiego synchrotronu (SOLARIS). W
mojej czesci skryptu (takze dostgpnej na mojej stronie internetowej) opisatam i pokazatam jak
praktycznie rozpoczaé analizg¢ danych XANES 1 EXAFS, co powinno poméc zardwno osobom
poczatkujacym, jak 1 bardziej zaawansowanym.

Do dydaktyki oraz popularyzacji technik absorpcyjnych mozna zaliczy¢ rowniez opieke
nad praktykantka, ktora uczyla si¢ analizy danych EXAFS opracowujac widma zebrane na
probkach zgbiny i szkliwa. Wynikiem byt raport pt. "Wykorzystanie absorpcji rentgenowskiej
promieniowania synchrotronowego do okreslenia struktury lokalnej wokotl atomow wapnia w
szkliwie i zebinie". W roku 2011 zaprojektowatam i prowadzitam ¢wiczenie "Swiat z perspektywy
atomu - wyznaczanie otoczenia wokol wybranego atomu za pomocq promieniowania
synchrotronowego” w ramach warsztatow dla uzdolnionej mtodziezy organizowanych przez
Krajowy Fundusz na Rzecz Dzieci.

Praca w Instytucie Fizyki nie dostarcza zbyt wielu okazji do pracy dydaktycznej ze
studentami. Jednakze metody absorpcji rentgenowskiej dostarczaja istotnych informacji, co budzi
zainteresowanie takze wsrod doktorantow. Dzigki temu moje ekspertyzy uzupehnity prace

*9 http://info.ifpan.edu.pl/~wolska/ zakiadka "books"
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doktorskie Mieczystawa Pietrzyka™, Andreasa Perssona oraz Przemystawa Romanowskiego®.

Bytam powotlywana jako recenzent przez nastepujace czasopisma: Radiat. Phys. Chem. (3),
Acta Phys. Pol. A (5), Phys. Rev. Lett. (2), J. Electron. Spectr. (1), Physica Status Solidi (1),
Archives of Metallurgy and Materials (1).

Od stycznia 2009 do stycznia 2012 bytam kierownikiem Zespotu Spektroskopii
Rentgenowskiej i Mikroanalizy w Srodowiskowym Laboratorium Badan Rentgenowskich i
Elektronomikroskopowych w Instytucie Fizyki PAN.

W latach 2007-2010 bytam gtownym wykonawca w grancie "Magnetyczne kompozyty na
bazie MnSb dla nanoelektroniki przysztosci”. Spis grantow, w ktorych bylam wykonawca
zamie$citam w zalaczniku 6. Od roku 2002 do 2012 bylam kierownikiem 7 projektéw na
synchrotronach w laboratoriach HASYLAB i MAX-lab oraz pelnitam obowiazki kierownika w
trzyletnim projekcie w HASYLAB. Bralam rowniez czynny udziat w 11 projektach
prowadzonych przez moich wspolpracownikow (Spis W zalaczniku 6). Uzyskanie czasu
pomiarowego na synchrotronie oraz jego finansowania ze srodkow UE wiaze si¢ z obowiazkiem
raportowania wynikow, co przyczynito si¢ do powstania 33 raportow naukowych (z czego 3 w
trakcie studiow doktoranckich), ktorych jestem wspotautorka (petny spis w zataczniku 5).

Uzyskane wyniki i ich analiza byly prezentowane przeze mnie badZz przez moich
wspotpracownikow na migdzynarodowych konferencjach w kraju i za granica, co przelozyto si¢
na 130 wystapien konferencyjnych ustnych i plakatowych (z czego 10 przed uzyskaniem stopnia
doktora). Oprocz 48 publikacji indeksowanych w bazie Web of Science, jestem tez wspotautorka
8 artykutdéw w czasopismach nie wchodzacych do tej bazy. Zostaltam réwniez poproszona o
napisanie rozdziatu w ksiazce "lon Implantation” edytowanej przez Marka Goorsky'ego, ktory to
rozdzial wszedt w sktad mojego dorobku habilitacyjnego.

Jak juz wspomniatam, bralam udzial w projektach nie tylko dotyczacych wydzielen
zwiagzkOw manganu w polprzewodnikach. Roéznorodno$¢ tematyki widoczna jest w spisie
artykuldow oraz prezentacji konferencyjnych (zat. 5). Dla przyktadu przedstawig¢ kilka
przypadkow dobrze ilustrujacych zastosowania oraz mozliwosci absorpcji promieniowania
synchrotronowego.

*® Mieczystaw Pietrzyk "Wkiad otwartych powlok 3d i 4f do struktury elektronowej wybranych pélprzewodnikéw IV-
V1 z Mn, Gd i Eu" praca doktorska, Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 2009

*! Andreas Persson "X-ray Absorption Spectroscopy on Nano-Magnet Arrays and Thin Films" Ph.D. thesis, Uppsala
Universitet, Uppsala 2010

52 Przemystaw Romanowski "Wplyw warunkéw wygrzewania na strukture defektowq krzemu implantowanego
jonami manganu" praca doktorska, Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 2012
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Przewodzace szkla na bazie tlenkow litowo krzemowych sa powaznym kandydatem do
zastosowania ich jako elektrolitow w cienkich bateriach. Jednakze w temperaturze pokojowej ich
przewodnictwo jonowe jest niskie. Zwigkszenie przewodnictwa mozna uzyskaé poprzez
wprowadzenie domieszek. Wiasno$ci materialu zaleza od jego struktury, dlatego istotnym jest
okreslenic miejsca lokowania si¢ takiej domieszki. Pomiary XANES zwiazkow Li,SioOs
domieszkowanych wanadem wykonali§my na krawedzi K wanadu. Analiza prepiku oraz
krawedzi oparta na empirycznych regutach zawartych w publikacji Chauranda i in.>® wykazata,
ze walencyjnos¢ atomow wanadu wynosi +4 lub/oraz +5 co wskazuje na podstawianie atomow
krzemu i ewentualna obecno$¢ wakansji tlenowych. Teoretyczne widma XANES maja t¢ zalete,
ze dosy¢ tatwo mozna obliczy¢ widmo dla domieszki podstawionej pod atom krzemu lub litu.
Wiyniki tych obliczen ostatecznie potwierdzity hipoteze, ze atomy wanadu lokuja si¢ w podsieci
krzemowej.>

Podczas pomiaréw absorpcji rentgenowskiej dostrajamy energi¢ promieniowania do
krawedzi absorpcji danego pierwiastka. Jezeli jednak pierwiastek ten wystgpuje w postaci
r6znych zwiazkow, otrzymane widmo jest suma widm dla poszczegdlnych faz. Analiza EXAFS
pozwala na okres$lenie tych faz oraz ich zawartosci procentowej. Dobrym przykladem sa warstwy
ZnCoO wyhodowane metoda osadzania warstw atomowych (atomic layer deposition). Metale
przejsciowe wprowadza si¢ do ZnO w celu uzyskania materialu ferromagnetycznego mogacego
znalez¢ zastosowanie w spintronice. Wlasno$ci magnetyczne uzyskanych warstw roznia sig, co
jest w korelacji z wynikami badan absorpcji rentgenowskiej. Probki ZnCoO, w ktorych atomy Co
sa wbudowane w podsie¢ Zn tworzac jednorodna warstwg¢ nie wykazuja wlasnosci
ferromagnetycznych. Natomiast dla probek wykazujacych ferromagnetyzm, pomigdzy dwiema
sferami koordynacyjnymi charakterystycznymi dla ZnO, pojawia si¢ dodatkowy pik, ktory
zidentyfikowatam jako wklad od metalicznego Co. Analiza EXAFS wykazata, ze w tych
probkach ok. 1/4 atoméw Co wytracita si¢ w postaci metalicznej zmieniajac wlasnosci
magnetyczne probek. Nie zaobserwowaliSmy zalezno$ci pomiedzy pojawianiem si¢ wydzielen, a
warto$ciag koncentracji atomow kobaltu w warstwie. °356

Zastosowaniem, ktore obecnie wydaje mi si¢ najciekawsze, 1 ktéremu planuje poswigcic
wigcej uwagi, jest wykorzystanie pelnego potencjalu metod XANES i EXAFS do okreslenia

> P, Chaurand, J. Rose, V. Briois, M. Salome, O. Proux, V. Nassif, L. Olivi, J. Susini, J.-L. Hazemann, J.-Y. Bottero
"New Methodological Approach for the Vanadium K-Edge X-ray Absorption Near-Edge Structure Interpretation:
Application to the Speciation of Vanadium in Oxide Phases from Steel Slag" J. Phys. Chem. B 111 (2007) 5101

> W. Paszkowicz, A. Wolska, M.T. Klepka, S. abd el All, and F.M. Ezz-Eldin, "Combined x-ray diffraction and
absorption study of crystalline vanadium-doped lithium disilicate" Acta Physica Polonica A 117 (2010) 315

> A. Wolska, M.T. Klepka, B.S. Witkowski, M.I. Lukasiewicz, E. Guziewicz, M. Godlewski "X-ray absorption fine
structure investigation of the low temperature grown ZnCoO films" Acta Phys. Pol. A 121 (2012) 883

*® M.1. Lukasiewicz, A. Wojcik-Gtodowska, E. Guziewicz, A. Wolska, M.T. Klepka, P. Dtuzewski, R. Jakieta, E.
Lusakowska, K. Kopalko, W. Paszkowicz, L.. Wachnicki, B.S. Witkowski, W Lisowski, M Krawczyk, J W Sobczak,
A Jabtonski, M. Godlewski "ZnO, ZnMnO and ZnCoO films grown by atomic layer deposition" Semiconductor
Science and Technology 27 (2012) 074009



Anna Wolska zat.2 str.23

sposobu wiazania metalu w kompleksach biologicznych. Sposob koordynacji ligandéw do jonu
centralnego moze wplywaé¢ na aktywno$¢ biologiczna badanych zwiazkow. Analiza EXAFS
okresla odlegtosci, typ oraz liczbe najblizszych sasiadow. Obszar XANES, w przeciwienstwie do
zakresu EXAFS jest bardzo czuly na przestrzenna aranzacje sasiednich atoméw. Dzigki temu,
obliczenia widm XANES dla modeli wskazanych przez EXAFS pozwalaja wybra¢ najbardziej
prawdopodobny z nich. Wnioski uzyskane dzigki korelacji wykorzystanych metod badawczych z
pogranicza chemii i fizyki pozwalaja na przedstawienie pelnego opisu strukturalnego badanego
zwiazku.

Wraz ze wspolpracownikami z Instytutu stworzyliSmy grupg zajmujaca sig takimi
badaniami. Jedna z naszych ostatnich publikacji®’ stanowi doskonaty przyktad mozliwosci tego
typu analizy. Pokazali$my tam trzy kompleksy Cu(ll) z pochodnymi kwasu fenoksyoctowego
oraz benzoesowego i dzigki analizie danych EXAFS i XANES wykazaliSmy, ze dla kazdego z
nich otoczenie atomow miedzi rozni si¢ tworzac geometri¢ plaskiego kwadratu, piramidy
tetragonalnej oraz bipiramidy tetragonalne;j.

Czes$¢ prac nad kompleksowaniem nowych zwiazkow wykonujemy w Instytucie Fizyki
PAN. Wyniki, ktére zaprezentowaliSmy do tej pory wzbudzily duze zainteresowanie dzigki
czemu otrzymaliSmy propozycje wspotpracy z osrodkami naukowymi w Lublinie, Poznaniu i
Wroctawiu. Obecnie staramy si¢ o granty pozwalajace wyposazy¢ nasze laboratorium chemiczne
oraz stworzy¢ dedykowany warsztat badawczy.

Wykorzystanie rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej do badan metaloorganiki jest
nowym zastosowaniem tej metody, doskonale pokazujacym jej wszechstronnos¢. Rownolegle z
poszerzaniem granic jej zastosowan, udoskonalane sa tez metody analizy danych. Powstaly i
rozwijane sa programy umozliwiajace dopasowywanie widm XANES co otwiera jeszcze wigcej
mozliwos$ci, ktore planuj¢ wykorzysta¢ podczas kontynuowania pracy w tym nurcie badan.

Foang Wolkes

>’ M.T. Klepka, A. Drzewiecka, A. Wolska, W. Ferenc "XAS studies on Cu(ll) complexes with derivatives of
phenoxyacetic and benzoic acids” Chem. Phys. Lett. 553 (2012) 59



