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Zakonczenie budowy pierwszego polskiego zrédta promieniowania synchrotro-
nowego i ogtoszenie wiosng 2018 r. pierwszego konkursu na dostep do linii
pomiarowych byto bez watpienia przetomowym wydarzeniem dla polskiego
$rodowiska uzytkownikéw promieniowania synchrotronowego. Uruchomienie
synchrotronu stanowito ukoronowanie wieloletnich prac oséb bezposrednio
zaangazowanych w tworzenie Narodowego Centrum Promieniowania Synchro-
tronowego SOLARIS w Krakowie, a takze uczestnikéw wcze$niejszych projek-
tow stworzenia w Polsce osrodka badawczego dysponujacego silnym zrédiem
promieniowania elektromagnetycznego. Byto tez $wiadectwem aktywno$ci
i dojrzatos$ci wspomnianego srodowiska, ktérego cze$¢ skupiona jest w Polskim
Towarzystwie Promieniowania Synchrotronowego. Jednym z podstawowych
celow Towarzystwa byto i jest upowszechnianie wiedzy o promieniowaniu
synchrotronowym i jego zastosowaniach oraz konsolidowanie i poszerzanie
grona jego $wiadomych, kompetentnych uzytkownikéw. Zadania te stajg sie
szczegblnie wazne, gdy mamy do dyspozycji nasz wtasny synchrotron - narze-
dzie badawcze, dla ktérego zaréwno chcemy, jak i powinni$my proponowac
ambitny program badan naukowych pozwalajacy w peni wykorzysta¢ unikalne
wlasciwosci tego promieniowania, a takze opracowywac i urzeczywistniac pro-
gram budowy kolejnych linii badawczych.

W pierscieniu akumulacyjnym synchrotronu SOLARIS kraza pakiety elek-
tronéw o energii 1.5 GeV; na zakrzywionych odcinkach toru (w odchylajacych
magnesach i w undulatorach, a w przysztoSci rowniez w wiglerze) powstaja
wigzki promieniowania o nieznacznej rozbieznosci. Dziatajace i planowane linie
pomiarowe umozliwiajg badanie oddzialywania tego promieniowania z materia
skondensowana: zjawisk absorpcji, emisji, fotoemisji i dyfrakcji rentgenowskie;.

Do badania absorpcji przeznaczona jest, zbudowana jako pierwsza, linia
PIRX (Premiere InfRastructure for XAS) wykorzystujaca promieniowanie ma-
gnesu zakrzywiajacego w zakresie od 100 eV do 2000 eV, o zadanej polaryzacji
eliptycznej lub liniowej w ptaszczyZnie pier§cienia akumulacyjnego. Umozliwia
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to wzbudzanie elektronéw z powtoki K pierwiastkéw lekkich oraz powtoki L
w metalach przej$ciowych i pomiar wspoétczynnika absorpcji w zaleznos$ci od
wzajemnej orientacji wektora namagnesowania prébki, wektora falowego oraz
ptaszczyzny polaryzacji padajacego promieniowania.

Zjawisko dichroizmu magnetycznego wykorzystywane jest takze w foto-
emisyjnym mikroskopie elektronowym (Photoemission Electron Microscope,
PEEM) na linii DEMETER do obrazowania obszaréw na powierzchni proébki
réznigcych sie strukturg atomowg i namagnesowaniem. Dzieki swojej unikal-
nej, zaawansowanej technologicznie konstrukcji mikroskop PEEM umozliwia
nie tylko pomiar widm absorpcyjnych z rozdzielczos$cig przestrzenng, ale takze
emisyjnych widm elektronéw pierwotnych (metoda X-ray Photoelectron Spec-
troscopy, XPS) oraz rozktadu katowego fotoelektronéw (metoda Angle-Resolved
Photoemission Spectroscopy, ARPES).

Pomiary absorpcji dla krawedzi lezacych w szerokim zakresie energii wig-
zania od 1 keV do 15 keV wykonywane sg na linii SOLABS, ktéra powstata
w ramach wspétpracy miedzynarodowej Centrum SOLARIS z Hochschule Nie-
derrhein University of Applied Sciences (Niemcy), Synchrotron Light Research
Institute (Tajlandia) i Instytutem Fizyki w University of Bonn (Niemcy). Linia
SOLABS zostala zaprojektowana specjalnie do pomiaréw w zakresie rentge-
nowskim znanym jako ,tender energy range”, tj. na krawedziach absorpcji K
pierwiastkow takich, jak: Cl, P, S, Si, Al oraz Mg. Poza tym zakres energii linii
SOLABS obejmuje krawedzie K ciezszych pierwiastkdw az po selen, krawedzie L
pierwiastkow az po bizmut, a nawet krawedzie M niektérych pierwiastkow,
w tym uranu, co pozwala na badanie szerokiego spektrum materiatéw. Poten-
cjat badawczy tej linii pomiarowej oraz mozliwo$¢ szybkiego dostosowania
konfiguracji urzadzen do wymagan danego eksperymentu czynia ja atrakcyjng
nie tylko dla uzytkownikéw akademickich, ale réwniez partneréw z przemystu.

Unikatowa technika dostepng na drugiej gatezi linii DEMETER jest mikro-
skop STXM (Scanning Transmission X-ray Microscope) przeznaczony do bada-
nia wtasciwosci chemicznych i strukturalnych (z rozdzielczoscia okoto 20 nm)
takich prébek, ktére przepuszczajg miekkie promieniowanie rentgenowskie.
Mikroskop bedzie w niedalekiej przysztosci wyposazony w opcje ptychografii,
ktéra poprawi rozdzielczo$¢ przestrzenna, tak by siegata 5 nm. Dodatkowo
mikroskop STXM bedzie wyposazony w komore, w ktérej prébki moga by¢ ba-
dane w réznych atmosferach pod ciSnieniem od 10-7 mbar do 1100 mbar,
w zmiennej temperaturze lub w cieczach z petng kontrolg elektrochemiczna.

Do precyzyjnych i wszechstronnych badan struktury elektronowej kryszta-
16w i cienkich warstw krystalicznych przeznaczone sg dwie linie badawcze
wykorzystujgce undulatory (urzadzenia umozliwiajace m.in. dostrajanie elip-
tycznej lub liniowej polaryzacji padajgcej na préobke wigzki promieniowania).
Linia URANOS (Ultra Resolved ANgular phOtoelectron Spectroscopy) stuzy do



Wstep 15

pomiaréw widm fotoemisji z rozdzielczos$cig katowa 0,1° i energetyczng 2 meV,
w zakresie energii wigzki padajacej 8-140 eV. Najistotniejsze cechy tej linii to
(a) spektralnie czysta, monochromatyczna wigzka fotonéw o szerokim zakresie
energii i wybranej polaryzacji oraz (b) mozliwo$¢ automatycznych pomiaréw
wielowymiarowej relacji dyspersji E(k) z ultrawysoka rozdzielczo$cig energe-
tyczng i katowg, w bardzo niskich temperaturach (obecnie ok. 10 K, w przy-
sztosci jeszcze nizej, do 2,5 K). Zrédlem promieniowania jest aperiodyczny
undulator typu Apple II. W najbliZszym czasie stacja koncowa zostanie wyposa-
zona w dwa filtry spinowe typu VLEED, ktére umozliwia pomiary spinowo-
-rozdzielcze.

Druga linia fotoemisyjna, PHELIX, operuje w zakresie miekkiego promie-
niowania X (50-1500 eV), co pozwala m.in. na mapowanie przestrzeni odwrot-
nej w trzech wymiarach. Linia oferuje rowniez, w sposéb bezposredni, wglad
w strukture spinowg materiatéw za pomoca tréjwymiarowego detektora spi-
nowego VLEED oraz posrednio, z wykorzystaniem dichroizmu kotowego. Do-
datkowo linia ta daje mozliwo$¢ pomiaréw absorpcyjnych w trybie pomiaru
catkowitej fluorescencji i pomiaru pradu prébki oraz pomiaré6w rezonansowej
spektroskopii fotoelektronéw. Obie te stacje doswiadczalne (URANOS i PHE-
LIX) wyposazone sa w komory do przygotowania i diagnostyki prébek.

W trakcie przygotowania niniejszej ksigzki do publikacji trwaja prace nad
linig badawcza przeznaczong do pomiaréw dyfrakcyjnych prébek monokrystalicz-
nych, w szczegélnosci monokrysztatéw biatek (dziedzina protein crystallo-
graphy, PX), a takze nad linig przeznaczong do pomiaréw rozpraszania matoka-
towego (Small Angle X-ray Scattering, SAXS). Zrédtem twardego promieniowania
rentgenowskiego (4-24 keV) dla tych linii bedzie wigler.

Do obrazowania i spektroskopii rentgenowskiej z mikrometrowa i submikro-
metrowg rozdzielczo$cig przestrzenng potrzeba duzej gestosci wysokoenerge-
tycznych fotonéw na prébce. W planowane;j linii POLYX bedzie ona zapewniona
przez ogniskowanie (poli)kapilarne promieniowania z magnesu zakrzywiajg-
cego w zakresie energii 4-16 keV.

Pierwsza linig dziatajaca poza zakresem promieniowania rentgenowskiego
bedzie nowo powstajaca linia badawcza SOLAIR (Solaris Advanced IR beam-
line), ktéra umozliwi wykorzystanie w badaniach promieniowania w bardzo
szerokim zakresie podczerwieni (dtugo$¢ fali: 0,2-500 um). Planowane s3 trzy
stanowiska pomiarowe. Jedno z nich bedzie przeznaczone na klasyczny mikro-
skop FT-IR z detektorem FPA umozliwiajgcy obrazowanie w podczerwieni
z rozdzielczos$cig bliskg limitowi dyfrakcyjnemu, natomiast drugie stanowisko
bedzie wyposazone w mikroskop AFM-IR/s-SNOM, ktéry umozliwi analize pré-
bek w skali nanometrycznej. Budowa obu tych stacji znaczgco poszerzy mozli-
wosci obrazowania tymi technikami przy poprawionych rozdzielczosciach -
zar6wno przestrzennej, jak i spektralnej. Tematyka badawcza linii SOLAIR
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bedzie szeroka: od aplikacji biologicznych i medycznych (np. obrazowanie no-
wotworow), poprzez analize polimeréw, materiatéw katalitycznych, izolatorow
topologicznych i materiatéw 2D, az po badania dziet sztuki i prébek z dziedziny
kryminalistyki.

W rozwoju o$rodka SOLARIS wazng role odgrywaja do$wiadczeni uzyt-
kownicy promieniowania synchrotronowego, juz wcze$niej realizujacy swoje
plany naukowe w zagranicznych laboratoriach. W tych laboratoriach pracowata
lub obecnie pracuje duza grupa fizykdw zajmujacych sie problematyka przy-
$pieszania czastek. Doswiadczenie cztonkéw tego zespotu pozwolito na zapro-
jektowanie i rozpoczecie budowy lasera na swobodnych elektronach POLFEL
w Narodowym Centrum badan Jadrowych w Swierku. To komplementarne wo-
bec SOLARIS Zrédto promieniowania synchrotronowego rozszerzy mozliwosci
badawcze, dostarczajgc bardzo krétkich i silnych impulséw promieniowania
spéjnego w zakresie od promieniowania terahercowego do nadfioletu préz-
niowego.

Z biegiem lat naturalng konsekwencja istnienia obu tych osrodkéw bedzie
poszerzenie grona polskich uczonych korzystajacych z silnych Zrédet promienio-
wania. Nalezy wiec poszukiwa¢ drog, ktére to poszerzenie utatwig i przyspie-
sz3. Wiasnie taka byta motywacja Zarzadu Polskiego Towarzystwa Promienio-
wania Synchrotronowego, gdy, na poczatku poprzedniej dekady, zainspirowat
on wydanie w jezyku polskim publikacji wprowadzajacej w tematyke wytwa-
rzania i wykorzystania promieniowania synchrotronowego. Materializacjg tej
idei byl, wydany sumptem Towarzystwa, skrypt Promieniowanie synchrotro-
nowe w spektroskopii i badaniach strukturalnych. Niniejsza praca zbiorowa
powstata na jego bazie. Zawiera zaktualizowane i rozszerzone teksty rozdzia-
16w zawartych w skrypcie oraz kilka nowych, obejmujacych tematyke pominie-
ta w tamtym opracowaniu.

Ksiagzka, ktérg przekazujemy do rak czytelnika, zawiera wprowadzenie do
fizyki promieniowania synchrotronowego, metod jego wytwarzania i konstrukcji
jego Zrédet (rozdziat 1) oraz zbidr rozdzialéw przedstawiajacych mozliwosci
wykorzystania promieniowania synchrotronowego jako narzedzia w réznych
dziedzinach nauki. Celem jej autoréw i redaktoréw bylo stworzenie, w miare
mozliwosci, monografii, w ktérej kazdy zainteresowany znajdzie wprowadze-
nie do interesujacej go dziedziny prac zwigzanych z promieniowaniem syn-
chrotronowym.

Przedstawione w niniejszym opracowaniu metody badawcze obejmuja
dwie gtéwne dziedziny badan: spektroskopie i dyfrakcje. Prezentacje metod
spektroskopowych otwierajg dwa rozdzialty 2 i 3, ktére zostaty poswiecone
technikom fotoemisyjnym. Spektroskopia rentgenowska przedstawiona jest na
przykladzie rezonansowej rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej zastosowanej
w badaniach materiatéw (rozdziat 4) oraz rentgenowskiej spektroskopii absorp-
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cyjnej (rozdziat 5). Rozdziat 6 poswiecono technikom magnetometrii selektyw-
nej pod wzgledem pierwiastkéw sktadowych - metodom opartym na liniowym
i kolowym rentgenowskim dichroizmie magnetycznym. Te cze$¢ ksigzki konczy
rozdziat 7 dotyczacy niskoenergetycznej spektroskopii biomateriatow.

Metody dyfrakcyjne, zainicjowane przetomowym do$wiadczeniem zapla-
nowanym przez Maxa von Lauego, a wykonanym przez Waltera Friedricha
i Paula Knippinga w 1912 r., podlegatly ciggtemu rozwojowi, ktéry po p6t wieku
radykalnie przys$pieszyt wraz z wykorzystaniem silnych Zrédet promieniowa-
nia - synchrotronéw, a pdzniej laseréw na swobodnych elektronach. Inne, szybko
rozwijajace sie techniki zwigzane z mikroskopig i obrazowaniem nie sg szczeg6-
towo oméwione w niniejszym opracowaniu, a jedynie wspomniane w rozdzia-
tach poswieconych dyfrakcji. Trzecig cze$¢ tej ksigzki rozpoczyna przedstawie-
nie szerokiego spektrum metod dyfrakcji proszkowej (zaréwno in situ, jak
i taczacych kilka technik) i ich zastosowan w nauce o materiatach (rozdziat 8).
Opisywane na dalszych stronach techniki badawcze sg kluczowe w badaniach
monokrysztatéw (w tym biatek) czy substancji polikrystalicznych i amorficz-
nych (rozdziat 11). Dostepno$¢ promieniowania synchrotronowego zacznie
rozszerzyla pole dziatania metod dyfrakcji wysokorozdzielczej, ktéra w pota-
czeniu z modelowaniem obrazéw dyfrakcyjnych w oparciu o teorie dynamiczng
dyfrakcji stosowana jest gtéwnie do badan uktadéw niskowymiarowych (cien-
kie warstwy epitaksjalne, heterostruktury, np. studnie kwantowe, nanodruty,
kropki kwantowe), pozwalajgc okresli¢ wystepujace w nich odksztatcenia sieci,
naprezenia, rodzaje defektéw i ich rozktad - metody stosowane w tej dziedzinie
opisano w rozdziale 9. Dostep do synchrotronowych linii pomiarowych umozli-
wit zasadniczy postep w badaniach struktury w warunkach wysokiego ci$nienia
(rozdziat 10) lub obserwacji zmian strukturalnych pod wptywem promieniowa-
nia (fotokrystalografia) (rozdziat 12). Dzieki wykorzystaniu promieniowania
synchrotronowego obserwuje sie szybki rozwéj metod ukierunkowanych na
badania strukturalne w dziedzinie biologii i medycyny - obszar ten opisujg
rozdziat 13 poswiecony metodom badan struktury biatek, oraz rozdziat 14
stanowigcy przeglad zastosowan promieniowania synchrotronowego w biologii
i medycynie.

Rozdziaty 15 i 16 stanowig uzupetnienie rozdziatéw wczesniejszych i two-
rzZg osobna cze$¢ opisujaca w skrocie podstawy fizyczne metod spektroskopo-
wych i dyfrakcyjnych.

Wierzymy, Ze niniejsze opracowanie bedzie przydatng lekturg dla studen-
tow wyzszych lat studiow kierunkéw przyrodniczych, doktorantéw, a takze
0s6b niezwigzanych dzi§ z zastosowaniami promieniowania synchrotronowe-
go, pragnacych zapozna¢ sie z t3 tematyka. Ufamy, Ze ksigzka ta bedzie tez
rzetelnym wprowadzeniem do innych lektur z tej dziedziny i moze by¢ przez to
pomocna przy wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego przez mtode
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kadry fizykéw, chemikoéw, biologéw i materiatoznawcéw w badaniach wyko-
nywanych tak w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego
SOLARIS, jak i w innych o$rodkach synchrotronowych na §wiecie.

Wydanie niniejszej ksigzki stanowi tez kolejna cegietke do rozbudowy pol-
skiego nazewnictwa zwigzanego z promieniowaniem synchrotronowym. Re-
daktorzy dalecy s3 jednak od przekonania, Ze kwestia ta jest juz zamknieta,
a polska terminologia ostatecznie uformowana i w przypadkach, gdy w $rodo-
wisku funkcjonujg konkurencyjne okreslenia (np. wiggler/wigler), pozostawili
formy zgodne z Zyczeniem autoréw, niezaleznie od swoich preferencji, z na-
dzieja, ze z czasem tego rodzaju problemy jezykowe zostang polubownie roz-
wigzane w codziennej praktyce laboratoryjne;.

Zespot redaktorow serdecznie dziekuje cztonkom kolejnych wtadz Polskie-
go Towarzystwa Promieniowania Synchrotronowego, a szczeg6lnie wszystkim
jego Prezesom za nieustanng zachete do pracy i wsparcie na kolejnych etapach
powstawania niniejszej publikacji, za§ wszystkim Autorom za zaangaZowanie,
wktad pracy w stworzenie poszczegélnych rozdziatéw oraz cierpliwg wspot-
prace z redaktorami.

ElZbieta Guziewicz, Zbigniew Kaszkur,
Bogdan J. Kowalski, Robert Nietuby<¢, Wojciech Paszkowicz
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Podstawy fizyczne i techniczne budowy
Zzrodel promieniowania synchrotronowego

EDWARD A. GORLICH

Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagiellonskiego

ROBERT NIETUBYC

Narodowe Centrum Badan Jadrowych, Swierk

Stowa kluczowe: promieniowanie synchrotronowe z magnesu zakrzywiajacego i z undulato-
ra, przysSpieszanie elektronéw, optyka elektronowa w pierScieniu akumulacyjnym, ruch
elektronu w polu elektrycznym i magnetycznym

Streszczenie: W pierwszej czesci ksigzki przedstawiono prawa fizyczne opisujace emisje
i wlasciwos$ci promieniowania synchrotronowego oraz pogladowy opis technicznych urza-
dzen umozliwiajacych zastosowanie tych praw do wytwarzania promieniowania do celéw
badawczych. Najpierw dla ogdlnego przypadku ruchu relatywistycznego elektronu po okre-
gu wyprowadzono z réwnan Maxwella wyrazenia opisujace pola elektryczne i magnetyczne
emitowanego promieniowania oraz wynikajace z nich moc i jej zalezno$¢ od kata emis;ji.
Nastepnie przedstawiono pogladowe obrazy uktadu przys$pieszania elektronéw i uktadu
optyki elektronowej umozliwiajacych taki ruch. Korzystajac z otrzymanych ogélnych wyra-
Zen, wyprowadzono wzory na rozktady widmowo-katowe oraz polaryzacje wigzek promie-
niowania emitowanych w przypadkach zrédet znajdujacych sie w pierscieniach akumulacyj-
nych synchrotronéw: magnesu zakrzywiajacego i urzadzen wstawkowych. Dla magnesu
odchylajacego wyznaczono pole elektryczne promieniowania emitowanego w czasie przej-
$cia elektronu po wycinku tuku i z niego wyprowadzono powyzsze charakterystyki wigzki.
Dla undulatoréw ptaskiego i spiralnego oraz dla wigglera opisano ruch elektronu w okreso-
wym polu magnetostatycznym oraz wywotane w ten sposéb emisje i interferencje promie-
niowania. Przedstawiono zalezno$ci widma i polaryzacji wigzki od parametréw urzadzenia
wstawkowego i szerokosci wejsciowej szczeliny linii pomiarowej.
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1.1. Wstep

Celem tego rozdziatu jest przedstawienie zasadniczych zjawisk fizycznych lezg-
cych u podstaw dziatania i konstrukcji wspoétczesnych Zrddet promieniowania
synchrotronowego.

Promieniowanie synchrotronowe jest promieniowaniem elektromagne-
tycznym generowanym przez natadowane elektrycznie czastki poruszajace sie
po torze krzywoliniowym, a wiec z poprzecznym do kierunku ruchu przy$pie-
szeniem. Elektrodynamika klasyczna przewiduje, Ze tadunek elektryczny poru-
szajacy sie z przySpieszeniem (ruchem niejednostajnym wzgledem pewnego
inercjalnego uktadu odniesienia) jest Zrédlem promieniowania elektromagne-
tycznego okre$lanego ogélnie jako promieniowanie hamowania'. Przy$piesze-
nie to moze by¢ wynikiem zakrzywienia toru tadunku elektrycznego w polu
magnetycznym i wystepujace promieniowanie okresla sie wéwczas wiasnie
jako promieniowanie synchrotronowe. To rozréznienie terminologiczne ma
znaczenie raczej okolicznosciowe i historyczne niz wynikajace z zasadniczej
réznicy podstaw fizycznych zjawiska.

Promieniowanie synchrotronowe jest zjawiskiem powszechnym we wszech-
Swiecie i stanowi, na przyktad, gtéwny sktadnik niemasywnego promieniowa-
nia docierajacego do nas z kosmosu. W warunkach ziemskich zaobserwowano
je bezposrednio po raz pierwszy w roku 1947 przy akceleratorze kotowym
nalezgcym do firmy General Electric (USA). Silna emisja swiatta réwniez w ob-
szarze widzialnym zostata niewiele wcze$niej przewidziana przez teorie po-
prawnie uwzgledniajaca efekty relatywistyczne (Schwinger [14]) - obliczenia
klasyczne kazaty oczekiwa¢ promieniowania z obszaru, przede wszystkim, fal
radiowych lub mikrofal. Promieniowanie synchrotronowe postrzegane byto
zreszta poczatkowo (w latach 40. XX wieku - Iwanenko, Pomeranchuk [6])
wylacznie jako niepozadane zjawisko ograniczajace mozliwo$¢ uzyskania wiel-
kich energii czastek w akceleratorach kotowych. W roku 1956 Diran Tombou-
lian i Paul Hartman z Uniwersytetu Cornell (USA) potwierdzili do§wiadczalnie
przewidywany teoretycznie energetyczny i katowy rozkitad promieniowania
synchrotronowego w zakresie nadfioletu i miekkiego promieniowania rentge-
nowskiego, demonstrujac takze jego uzyteczno$¢ w pierwszych eksperymen-
tach polegajacych na pomiarach absorpcji promieniowania rentgenowskiego
przez folie metaliczne [20]. W ten sposdb okazato sie, ze zjawisko, ktére stano-
wito powazne utrudnienie i ograniczenie w osigganiu coraz to wyzszych energii
czastek natadowanych w akceleratorach cyklicznych, dostarcza nadzwyczaj
uzyteczne i wszechstronne narzedzie badawcze w innych dziatach fizyki,

1 Okreslenie to stosuje sie w szczegdlnosci do promieniowania towarzyszacego zderzeniom
natadowanych czastek.
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a posrednio w innych dziedzinach nauki [11]. Doprowadzito to do coraz szer-
szego wykorzystania istniejacych synchrotronéw (okreslanych obecnie jako
Zrédia pierwszej generacji), a nastepnie, na przetomie lat 70. i 80. do konstruk-
cji urzadzen przeznaczonych wytacznie do wytwarzania promieniowania syn-
chrotronowego dla celéw badawczych (Zrédta drugiej generacji). Powstajace
od lat 90. ubiegtego wieku dedykowane konstrukcje (Zrédia trzeciej generacji)
oparte na pierscieniach akumulujacych charakteryzujg sie duzymi jasno$ciami
(matymi warto$ciami parametru emitancja) i odcinkami prostymi umozliwiajg-
cymi pomieszczenie urzadzen wstawkowych (ang. Insertion Devices, 1Ds) sta-
nowigcych obecnie, ze wzgledu na charakterystyke dostarczanego promienio-
wania, podstawowe elementy generujgce promieniowanie synchrotronowe dla
celéw badawczych.

1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego

W rozdziale tym przedstawione zostang zasadnicze elementy rozumowania,
ktére w ramach klasycznej elektrodynamiki wyjasnia zjawisko promieniowania
elektromagnetycznego poruszajacych sie z przys$pieszeniem natadowanych
elektrycznie czastek. Systematyczny wyktad dotyczacy strony matematycznej
i szczeg6tow warunkéw poczatkowych i brzegowych mozna znalez¢ w pod-
recznikach elektrodynamiki i ksigzkach specjalistycznych [10, 18, 7, 3, 23, 5] -
wymienionych tutaj w kolejno$ci wzrastajacej szczegétowosci rozwazan.

Biorac pod uwage, Zze wektory natezenia pola elektrycznego E i indukcji
magnetycznej B, mozna wyrazi¢ poprzez potencjaty skalarny Vi wektorowy A:

0A
E=-VV - T oraz B=VxA (1.1)

korzystajac z prawa Gaussa (pierwsze réwnanie Maxwella):

V-E= !
= 80 Q
dostajemy:
vV 62V+a(v A+ av)_ :
MOSO atz at MOEO at - SOQ

natomiast na podstawie prawa Ampére’a (czwarte réwnanie Maxwella):

0E

VXBz.uoj‘l'.uogoE
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otrzymujemy:

) 9%A av )
v A_.uogow_v<v'A+.uogoE) = —Ho)

W zastosowanych przeksztatceniach matematycznych skorzystali$my z tozsa-
mosci:

ax(bxc)=(@-c)b—(a-b)c > VXx(VXA)=V(V-A)

oraz zmiany Kkolejnosci operacji V X i rézniczkowania po czasie. Natozenie na
potencjaly dodatkowego warunku (cechowanie Lorentza) [7]:

av

SOEZO

V-A+yp,

prowadzi do rozdzielnych réwnan dla potencjatéw Vi A wigZzacych je z odpo-
wiednimi Zrédtami (tfadunkami i pradami):

ov 1

VZV_HOSOF =750 (1.2)
024

VA - Ho€o W = —HUo) (1.3)

Ze wzgledu na interesujaca nas sytuacje fizyczng, poszukiwane jest rozwia-
zanie tego uktadu réwnan w szczegdlnym przypadku, gdy zZrédto pola jest
tadunkiem punktowym poruszajacym sie po okreslonej trajektorii r(t) wzgle-
dem pewnego inercjalnego uktadu odniesienia zwigzanego z obserwatorem:
o(x,t) = e §3(x — r(t)) i w tym ukladzie oznacza to wystapienie pradu o gesto-
Sci:j(x,t) = e §3(x — r(t))v(t), gdzie v(t) = r(t).

W przestrzeni dostatecznie odlegtej od miejsca r chwilowego potozenia ta-
dunku e rozwigzanie stanowia potencjaly opoZnione (retardowane) Liénarda-
-Wiecherta, uwzgledniajgce op6znienie pomiedzy chwila obserwacji t w miej-
scu X, a potozeniem Zrédia r(t") w chwili emisjit’ =t — R/c (R = |x, — r(t)]),
wynikajace ze skonczonej predkosci c rozchodzenia sie p6l elektrycznego i ma-
gnetycznego (rys. 1.1):

1 e
V&xD = {(1 r T;')R}ret 14

_ Ho ep
e = )
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Indeks ‘ret’ oznacza, ze odpowiednie wielkoSci w nawiasie (odlegto$¢ R(t")

punktu obserwacji P wx, od potozenia czgstkirw chwilit’, wersor kierun-
kowy R(t') = %t), znormalizowang predko$¢ B(t') = r(z)

i przys$pieszenie
BtH = %t) czastki) nalezy odnosi¢ do chwili wczesniejszej t’' =t — |x, —

—r(t)|: =t —R(t)/c.

Rys. 1.1. Skonczona predko$¢ c rozchodzenia sie pola elektromagnetycznego sprawia, ze wplyw
zmiany potozenia i stanu ruchu (przys$pieszenia) jest widoczny w punkcie obserwacji P z op6znie-
niem t — t' = R/c. 9 jest katem pomiedzy wektorem przy$pieszenia 8 a wersorem kierunkowym R

Rozwigzania (1.4) i (1.5) dla potencjatéw pozwalajg na wyznaczenie nate-
zenia pola elektrycznego na podstawie zaleznosci (1.1):

_ R-p e [Rx[(R-p)xp|
E(xo,t) = 4me, {yz(l —B- ﬁ)st}ret 4n£oc{ (1-p- IAI)3R (1.6)

ret

Indukcja pola magnetycznego pozostaje w zwigzku z natezeniem pola elek-
trycznego:

B(X,,t) = %(R X E) (1.7)

co 0znacza, ze w kazdym miejscu B L E.
Pierwszy sktadnik w wyrazeniu (1.6) na natezenie pola elektrycznego
zalezy od predkosci czastki natadowanej wzgledem uktadu zwigzanego z obser-

watorem i nie zalezy od jej przy$pieszenia. Pojawienie sie cztonu o postaci
1

1-B?

relatywistycznego czynnika Lorentzay? = wynika tutaj z obliczen odpo-
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wiednich pochodnych z uwzglednieniem ztoZonej zaleznos$ci czasowej potencja-
16w w punkcie obserwacji od zmiennosci wielkoSci opisujgcych ruch Zrédta
pola w chwili wcze$niejszejt'. Jest to oczywiscie wynik zgodny z opisem
uwzgledniajacym w sposo6b jawny relatywistyczng transformacje Lorentza pola
elektrycznego [7]. Wkiad do nateZenia pola wyrazany przez ten czton zanika
z odlegtoscia proporcjonalnie do 1/R. W granicy niskich predkosci (8 — 0)
przechodzi on w elektrostatyczne prawo Coulomba.

Drugi sktadnik w formule (1.6) zaleZny jest od przys$pieszenia punktowego
zrédta pola (natadowanej czastki). Zasadnicze aspekty opisu fizycznego otrzy-
mamy, rozwazajac szczegblng sytuacje niskich predkosci tadunku (Zrédta pola)
wzgledem obserwatora (f = 0), gdy pierwszy wyraz w (1.6) mozemy pomingc,
a drugi przyjmuje uproszczonga postac:

e {Tix(ﬁxﬂ)}

TE,C R

Ez(x, t) = 4 (18)

W okreslonej chwili t strumien energii ($ci$lej gesto$¢ powierzchniowa mocy
przenoszonej przez promieniowanie elektromagnetyczne) w punkcie x dana
jest przez wektor Poyntinga:

1 -
S=—EXB=¢,c|E,*R
Ho
a moc dP = S dX promieniowana w kierunku R przez element powierzchni
dX = R%dQ, prostopadly do R, odniesiona do jednostkowego kata brytowego?

wynosi:

—Q = ISCx, OIR? = goc |E;* R? =

K (1.9)

T U (47T£ (4me,c)? IR X (RX B)I? |rer = (47[)2 Iﬁlzsm

gdzie 9 jest katem pomiedzy wektorem przy$pieszenia 8 a wersorem kierun-
kowym R (rys. 1.1). Wyrazenie to podaje chwilowy (w chwili t) rozktad katowy
mocy emitowanej w przeliczeniu na jednostkowy kat brylowy Z—S na po-
wierzchni sfery o promieniu R, ktérej srodek znajduje sie w potozeniu, w kto-
rym czastka znajdowala sie w momencie wczesniejszymt’' =t — R/c. Jest to
rozktad charakterystyczny dla promieniowania dipolowego [7], ktéry ma syme-
trie osiowa wokét kierunku przyépieszenia .

2 Kat brytowy: dQ = z—f
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Rysunek 1.2 przedstawia katowy rozktad natezenia promieniowania okre-
Slony relacja (1.9) w przypadku nierelatywistycznym, tj. § = 0. Taki rozktad
kierunkowy o charakterystyce dipolowej posiada promieniowanie wzgledem
inercjalnego uktadu odniesienia, w ktérym Zrddto pola chwilowo spoczywa,
ajego przySpieszenie wynosi ﬂ

Rys. 1.2. Kierunkowy rozklad mocy promieniowania obserwowany w uktadzie odniesienia,
w ktérym tadunek o przyspieszeniu  chwilowo spoczywa

Z zalezno$ci (1.8) wynika réwniez, Ze promieniowanie jest spolaryzowane
liniowo i wektor nateZenia pola elektrycznego lezy w ptaszczyZnie wyznaczonej
przez B i R (ptaszczyzna polaryzacji).

Catkowita moc promieniowania emitowang w okres§lonym momencie w pet-
ny kat brytlowy otrzymujemy przez catkowanie wyrazenia (1.9):

) 2 T 312 cin2
) #s d j@|5(x, t)|R%d jo TN |B| sin?9 2m sind dv

co prowadzi do, stusznego dla predkosci f « 1, wzoru Larmora:

21 e,
" 34me,

2 (1.10)

Szczegdlne wlasnosci promieniowania synchrotronowego wytwarzanego celo-
wo dla wykorzystania w badaniach materii wynikaja jednakze z tego, ze elek-
trony poruszaja sie w kierunku obserwatora z ultrarelatywistycznymi predko-
$ciami prostopadtymi do przy$pieszenia.
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Pomijajgc zanikajgcg jak 1/R? zalezng od f pierwsza sktadowg w formu-
le 1.6, wektor Poyntinga, S || R, przyjmuje w dostatecznej odlegtosci warto$¢:

2
2

Rx[(R-B)xpB]
(1-B-R)R

- e
SR =|S(x,t)| = &,c|E|?* =

©(4m)2g,c (1.11)

ret

Unoszona przez promieniowanie moc, przenoszona przez element powierzchni
dx. prostopadly do kierunku emisji R i odlegty o R od Zrédta, zdeterminowana
jest przez potozenie, chwilowa predko$c¢ i przys$pieszenie zrédta w chwili wcze-
$niejszejt' = t — R(t")/c. Taka relacja czasowa oznacza, ze wyrazenie energii
emitowanej przez zrédto w jednostkowy kat brytowy w czasie dt’ przez energie
promieniowania docierajgca w chwili t na odlegto$é R w okreslonym przez R
kierunku w przedziale czasu dt i odniesiong do jednostkowego kata brytowego:
dP(t") dpP

dQ dt :d_ﬂdt

jest formalnie r6wnowazne zmianie zmiennychs3:

dP(t) dP(t) dt _dP _
o~ da dt’_dﬂ(l_ﬂ R)

Katowy rozktad mocy promieniowania emitowanego w kierunku R przez poru-
szajacy sie z przys$pieszeniem czastke natadowang elektrycznie wyraza sie za-
tem w og6lny spos6b nastepujaco:

2 ((Rx[(R-p)xB])’
(4m)?%¢,c (1 -B- fg)s

dP(t"
dQ

=(S-RR*(1-R-B) = (1.12)

ret

Szczegdlny przypadek emisji promieniowania przez obdarzong tadunkiem
czastke w sytuacji, gdy jej przySpieszenie jest prostopadte do predkosci, jest
interesujacy ze wzgledu na praktyczne znaczenie zwigzane z budowg pierscie-
ni akumulujacych (magazynujacych) w synchrotronowych zrédtach swiatta.
W kotowych akceleratorach i pierscieniach magazynujacych stosuje sie sta-
tyczne pola magnetyczne do zakrzywiania toréw elektronéw. Dlatego celowe
jest rozpatrywanie uktadu modelowego, jaki stanowi elektron krazacy po ko-
lowej orbicie w wyniku dziatania sity Lorentza w stalym, jednorodnym polu
magnetycznym o indukcji B - co oznacza, ze wektory przyspieszenia i predkosci
sa do siebie prostopadte (8 L ).
dt

3dt = dt' +-dR(t) =dt'—R-Bdt' = =-=(1-B-R)
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Zjawisko opiszemy w prostokatnym, kartezjanskim uktadzie wspoétrzed-
nych - takim, ze czastka chwilowo (w t") spoczywa w jego poczatku (rys. 1.3).
05 x uktadu jest wyznaczona przez kierunek przy$pieszenia 8 (i ma zwrot do
niego przeciwny, —B). 05§ z jest zgodna z kierunkiem predkosci B czastki
wzgledem uktadu odniesienia zwigzanego z obserwatorem (ukfadu laborato-
ryjnego). Wektor indukcji pola magnetycznego B jest antyréwnolegty do osiy
tego prawoskretnego uktadu - tor ruchu czastki lezy w ptaszczyznie (x, z).

Rys. 1.3. Uktad wspétrzednych w ktérym tadunek e < 0 o przyépieszeniu 8 chwilowo (w chwili t')

spoczywa. Rysunek definiuje wspoétrzedne sferyczne (R, 8, ¢) okreslajgce potozenie punktu ob-

serwacji wzgledem czastki w chwili t'. Zaznaczono réwniez wykorzystywany dalej kat iy - miedzy
kierunkiem obserwacji R, a ptaszczyzna (x, z) toru czastki

Wersor R wskazujagcy w chwili t’ kierunek od czastki do punktu obserwacji
sparametryzujemy przez wspoétrzedne sferyczne, gdzie 6 jest katem pomiedzy
kierunkiem obserwacji R, a wektorem predkoséci B (osig z)%, natomiast azymu-
talny ¢ jest katem pomiedzy rzutem R na ptaszczyzne (x,y) i osig x. Taki wy-
bér uktadu wspoirze;dnych oznacza, ze wektory znormalizowanej predkosci 8,
przyspieszenia f i wersor R majg, w chwili gdy czastka znajduje sie w poczatku
uktadu wspotrzednych, sktadowe:

B =10,0,1],8 = [-1,0,0] oraz R = [sin 6 cos ¢, sin 6 sin ¢, cos 0]

Pozwala to zapisa¢ rozktad katowy mocy emitowanego w chwili t’ promienio-
wania w postaci:

dp(th)  e? B2 < sin?8 cos?¢

dQ  (4m)2e,c (1 — B cos 0)3 ¥2(1 = B cos 9)2> (1.13)

4+W odréznieniu od wczeéniej wprowadzonego kata 9 pomiedzy kierunkiem obserwacji R,
a wektorem przy$pieszenia .
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Zaleznos$¢ ta scatkowana po kacie brytowym d€) = sin 8 d6 d¢ prowadzi do
wyrazenia na catkowita® moc emitowang w sposéb ciagly przez czastke w ru-
chu ze statg co wartosci predkos$cia po okregu:

1 2,
.y (1.14)
C

2
Pt (t) = 3 4re,
Uwzglednienie pomijanych przez nas wcze$niej, skoiczonych predkosci czastki
natadowanej prowadzi zatem do modyfikacji wzoru Larmora (1.10), wyrazaja-
cego catkowita moc emitowanego w pelny kat brylowy promieniowania, ktory
przyjmuje teraz posta¢ (1.14) otrzymang po raz pierwszy przez Liénarda
w roku 1898 [9].
Rezultaty uzyskane tutaj w wyniku formalnego zabiegu zmiany zmiennych
(t » t") pokrywaja sie oczywiscie z jawnie relatywistycznymi obliczeniami [3, 7].
Zawierajg istotng tres¢ fizyczna: przy okres§lonym promieniu toru kotowego p
catkowita moc wypromieniowania (1.14) ro$nie z czwarta potega iloczynu Sy
oraz ze wzrostem predkosci  czastki wzgledem obserwatora rozktad staje sie
coraz bardziej skupiony wokot kierunku predkosci (rys. 1.4). Ten ostatni efekt
mozna wyjas$nic¢ jako konsekwencje relatywistycznej transformacji kata emisji
promieniowania (zjawiska aberracji [2]). Z wyrazenia (1.13) wynika, zZe
w plaszczyznie (x,z) (ptaszczyznie orbity tadunku wyznaczonej przez i,
tj. dla ¢ = 0) dla katéw 8, = arccosp licznik tego wyrazenia przyjmuje wartos$¢
zerowa, co oznacza, ze w tych kierunkach nie nastepuje emisja promieniowania.

Rys. 1.4. Znormalizowany do Py, katowy rozktad mocy promieniowania w ptaszczyZnie (x,z)

(czyli przy ¢ = 0) wyliczony na podstawie (1.16) przy réznych wartos$ciach predkosci elektronu

(w jednostkach ¢). Dla rozktadu przy 8 = 0,2 zaznaczono na podstawie (1.15)= 6, = 78,5°
wskazujacy kierunek, w ktéorym promieniowanie (w ptaszczyznie ¢ = 0) nie wystepuje

5 To znaczy w calym zakresie widma czestosci.
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W przypadku nierelatywistycznym 6, = 90° - w uktadzie spoczynkowym elek-
tronu rozktad katowy promieniowania ma charakter dipolowy i doktadnie
w kierunku przy$pieszenia (g — 6, = 0°) promieniowanie nie wystepuje. W sy-
tuacji skonczonych predkosci f zrédta wzgledem obserwatora w konsekwencji
zjawiska aberracji bedacego wynikiem relatywistycznego sktadania predkosci,
kqt% — 6, pomiedzy kierunkiem obserwacji (w ptaszczyznie (x,z), => ¢ =01),
a osig x (kierunkiem przys$pieszenia) wyniesie [2]:

s
5 60) =By (115)

ctg b, = tg(2

co przy f — 1 (y > 1) oznacza, ze tg 6, = % Biorac pod uwage, ze w sytuacji

ultrarelatywistycznejy > 1, zatem kat 8, = tg 6, jest wéwczas rzedu 1/y, czyli
promieniowanie skupione jest w waskim stozku o takiej rozwartosci.

Znormalizowany do catkowitej mocy emitowanej (1.14) rozktad kierun-
kowy w plaszczyznie (x, z) (czyli przy ¢ = 0) wyraza sie zaleznoScia:

1 dP(t) 3 1 sin?6 cos?¢
= 1- (1.16)
Py dQ 8my* (1 — B cos 6)3 y2(1 — B cos 6)?

i zostat przedstawiony na wykresie rysunku 1.4 dla trzech réznych wartosci
znormalizowanej predkosci 5.

Miarg skupienia wiagzki promieniowania synchrotronowego w kierunku
predkosci moze by¢ utamek mocy promieniowania wysytanego wewnatrz stoz-
ka o rozwartosci 8, w kierunku do przodu, w stosunku do catkowitej mocy Py:

L [T ap [ % inods =2 (142 5)
Proc o ¢ , aa v T 6"

Zatem w sytuacji ultrarelatywistycznej (f — 1) okoto 78% energii emitowanej

jest wewnatrz wigzki o rozbieznosci " ktérej o$ stanowi wektor predkosci f3.

Bezwymiarowy czynnik Lorentza y, ktéry dla stosowanych energii elektro-
now, osiagga wartos¢ od kilku do kilkunastu tysiecy (np. przy energii elektronow
6 GeV wynosi okoto 12 000), determinuje rowniez stopien rozwartos$ci ,,snopa”
Swiatta synchrotronowego (w tym przyktadzie 26, = 0,17 mrd). Rysunki 1.5
i 1.6 przedstawiaja pogladowo rozktad katowy promieniowania synchrotrono-
wego (prawdopodobienistwo emisji kwantu w okre$§lonym kierunku) w przy-
padku, odpowiednio, niskich predkosci tadunku (f <« 1) i czastki relatywi-
stycznej (8 = 1).

Catkowita moc Py, emitowanego promieniowania (1.14) jest proporcjo-
nalna do kwadratu przyépieszenia dosrodkowego f = f2c%/pi dla natado-
wanych czastek o predkosciach bliskich predkosci $wiatta (f = % =~ 1) moze by¢
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Rys. 1.5. Promieniowanie elektromagnetyczne tadunkéw, ktérych przy$pieszenie jest wynikiem
zakrzywienia toru ruchu przy niewielkich ich predko$ciach w poréwnaniu z predkoscig $wiatta
B = E <« 1) ma rozktad katowy zblizony do promieniowania drgajacego dipola elektrycznego

Rys. 1.6. Kinematyczny efekt relatywistyczny powoduje, Ze przy predkosciach elektronu bliskich
predkosci $wiatta (8 = E ~ 1) dla obserwatora w laboratorium rozktad katowy promienieniowa-

nia jest silnie skupiony w stozku o rozwartosci rzedu 1/y wokét kierunku predkosci elektronu

wyrazona przez zaleznos¢:

4

2 e? . 2 e?c pry* 2e*c 1 [ E
Por = Byt =3 ~ ( e)

3 4me,c 3 4me, p? 3 4me, ? m,c?

gdzie p jest promieniem krzywizny toru, E, = mc? - catkowitg energig czastki,
am, jej masg spoczynkowg. W ostatnim wzorze wielko$¢ w nawiasie réwna

jest relatywistycznemu czynnikowi Lorentzay = E./m,c? = m/m, = /#

Przyjmuje on przy okreslonej energii E, czastek warto$¢ tym wiekszg im mniej-
sza jest ich masa spoczynkowa m,. Oznacza to, Ze dla zamierzonego wytwarza-
nia promieniowania synchrotronowego korzystne jest stosowanie czastek
0 matej masie, a wiec elektronéw (lub pozytondéw).

Relatywistyczny elektron o energii catkowitej E,, poruszajacy sie w stalym
jednorodnym polu magnetycznym o indukcji B, zatem po torze kotlowym o pro-
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mieniu p = m,cfy/eB, promieniuje w sposéb ciaglty z moca:

et 1

2
4me, msc

e? 1

Ame, p?

2 2
Ptot=§ .34)’4=§ B?*y* B?

Wyrazenie to mozna przeksztatci¢ do postaci o waznym praktycznym znacze-
niu, podajacej moc w kilowatach (przy predkosci elektronéw g = 1):

2 e%c 1 1 E, \*2mpl EZX [GeV*
(e) PL . p kw] = gs,5 . Ce L6V

c e pm] A

Pt - N,
tot e mOCZ

-3 4me, ;7
dla N, elektronéw kazdy o energii E, wyrazonej w gigaelektronowoltach [GeV],
tworzacych prad w obwodzie kolowym o natezeniul = Ne% = Nee%podany
w amperach. Promien orbity p i warto$¢ predkosci f (w jednostkach c¢) ozna-
cza, ze czesto$¢ kotowa obiegu po torze kolowym wynosi: w = %.

Wazna z punktu widzenia konstrukeji Zrédta jest warto$¢ energii traconej
.. . 2
przez elektron w czasie jednego obiegu (z okresem T = f):

2 1 e?
) A (1.17)

Uo:Ptot'T:Ptotﬂ=38 0
o

gdyZ oznacza ona energie, ktérg nalezy dostarczy¢ (uzupeic) elektronowi
w pierscieniu akumulujgcym, aby uzyskac stan stacjonarny.

Na przyktad straty energii poprzez promieniowanie w ciggu jednego obie-
gu pojedynczego elektronu o energii 1,5 GeV po torze kotowym o promieniu 15 m
wynosza 30 keV. Jes$li wezmiemy pod uwage liczbe N, = 102 krazacych elek-
tronow, co odpowiada tutaj pradowi o natezeniu I = 500 mA, to strata energii
w ciagu jednego okresu wyniesie 4,8 m]. Oznacza to, Ze moc, jaka nalezy dostar-
czy¢, aby podtrzymac energie elektrondw, bedzie na poziomie 15 kW. Ten nie-
korzystny z punktu widzenia badan w dziedzinie fizyki wysokich energii (czastek
elementarnych) efekt oznacza, Ze elektronowe synchrotrony kotowe stanowig
nadzwyczaj wydajne Zrédto promieniowania elektromagnetycznego.

1.3. Budowa synchrotronowych zrédet promieniowania

W podrozdziale tym przedstawione zostang ogo6lne zasady budowy Zrédet
promieniowania synchrotronowego opartych na kotowych (cyklicznych) syn-
chrotronach i pierscieniach akumulujacych. Omoéwienie podstawowych para-
metrow charakteryzujacych takie konstrukcje ma na celu zorientowanie uzyt-
kownika promieniowania synchrotronowego, w jakiej relacji pozostaja one do
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wlasnosci uzyskiwanego promieniowania elektromagnetycznego. Pomoze to
réwniez ocenié¢ (i docenic) istotny postep, jaki dokonat sie w zakresie rozwia-
zan technicznych i projektowania tych urzadzen od czasu zrédet pierwszej ge-
neracji, gdy wykorzystywano promieniowanie pojawiajace sie w synchrotro-
nach kotowych budowanych dla badan w dziedzinie czastek elementarnych.
Konstrukcje drugiej i trzeciej generacji Zrodet dedykowanych wytwarzaniu
promieniowania synchrotronowego dla celéw badawczych w istotny sposéb
poprawiaja charakterystyke wigzki elektronowej pod katem takich zastosowan.

Mate rozmiary poprzeczne i niski poziom rozbiezno$ci wigzki elektrono-
wej, uformowanej w postaci pakietéw (zgestek), stanowia jeden z zasadniczych
celow konstrukcji Zrédet synchrotronowych, gdyz determinujg jego jasnos$¢
powierzchniowa (jaskrawos$¢) i w konsekwencji zakres mozliwosci badaw-
czych. Wielkoscig, ktéra w istotny sposéb okresla te cechy zgestek elektrono-
wych, jest emitancja. Jej Scislejsza definicja podana zostanie dalej, a teraz wy-
starczy zaznaczy¢, ze jest miara nieporzadku pedowego (katowej rozbieznosci)
i rozciagtosci przestrzennej w pakietach (zgestkach) elektronowych krazacych
w pierscieniu akumulujgcym. Dlatego tez uzyskanie jak najnizszych jej wartosci
jest istotnym celem nowych rozwigzan w dziedzinie optyki elektronowe;.

PowyZsze rozwazania wskazuja, Ze emisja promieniowania synchrotrono-
wego silnie wptywa na dynamike wigzki elektronowej i uzyskanie stabilnych
warunkéw pracy synchrotronu cyklicznego stanowi trudne wyzwanie teore-
tyczne i techniczne.

Zasadnicze podzespoty, ktére sktadajg sie na wspotczesne synchrotronowe
Zrédta $wiatta:

1. Czes¢ akceleratorowa [24]:

(a) dziato elektronowe (ang. electron gun);

(b) akcelerator liniowy (ang. /inear accelerator, linac);

(c) synchrotron wtasciwy (ang. booster synchrotron);

(d) linia przesytowa akcelerator liniowy - pierscien akumulujacy (ang.
transfer line);

(e) pierscien akumulujacy (ang. storage ring).

2. Cze$¢ eksperymentalna (pomiarowa) - linie i stacje pomiarowe.

Na rysunku 1.7 przedstawiono schematycznie uktad zasadniczych elemen-
tow synchrotronowego Zrédta promieniowania. Rozwigzania szczegétowe do-
tyczace konfiguracji urzadzenia zastosowane w wielu istniejacych instalacjach
sg opisane np. w [24].

Prace synchrotronowego zrédita promieniowania umozliwiajg inne istotne
uktady funkcjonalne: system prézniowy, uktad wysokiej czestosci, uktad elek-
tromagneséw optyki elektronowej, uktad diagnostyki wiazki elektronowej oraz
[globalny] system kontroli i sterowania oraz system bezpieczenistwa personelu.
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Rys. 1.7. Schemat ideowy wspdtczesnego Zrédta promieniowania synchrotronowego opartego na

pierscieniu akumulujgcym. Elementy optyczne (Z - zwierciadta, M - monochromatory, K - kolima-

tory) zaznaczone symbolicznie na linii M3, dla ktdrej zrédtem jest magnes dipolowy, sa specyficzne
dla danego zakresu widmowego i stosowanej metody pomiarowej

1.3.1. Akceleratory elektronéw

Strumien elektrondéw jest wytwarzany w dziale elektronowym (ang. electron gun)
zazwyczaj w procesie termoemisji lub fotoemisji indukowanej impulsami lase-
rowymi. Ten prad elektronéw podlega przyspieszeniu we wnece rezonansowej
zasilanej wysokim napieciem o czestotliwos$ci radiowej (ang. RF cavity). Osig-
gane s3 w ten sposob energie elektronéw rzedu kilkudziesieciu - kilku megae-
lektronowoltéw przy réwnoczesnym tworzeniu sie pakietéw (zgestek) elek-
tronowych, w przypadku dziata termoemisyjnego z okresem odpowiadajagcym
czestotliwo$ci przySpieszajgcego pola elektromagnetycznego, a w przypadku
dziata fotoemisyjnego z okresem powtarzania impulséw indukujgcego. Rysu-

Rys. 1.8. Pogladowe objasnienie procesu skracania paczek elektronowych (zgestek) we wnekach
rezonansowych wysokiej czestotliwo$ci
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Rys. 1.9. Uktad dziata elektronowego i wstepnego formowania zgestek w synchrotronie Elettra
(Triest)

nek 1.8 ilustruje proces zawezania pakietu, w ktérym elektrony przylatujace
zbyt wczesnie, wzgledem fazy oscylacji natezenia pola elektromagnetycznego we
wnece, s3 spowalniane, a elektrony przylatujace zbyt pézno sg przyspieszane.
Pakiety elektronowe, utworzone w procesie formowania zgestek, podlegaja
nastepnie przys$pieszaniu wstepnemu, zazwyczaj w akceleratorze liniowym, do
energii rzedu 100 MeV, zanim zostang wprowadzone do synchrotronu wtasci-
wego (ang. booster synchrotron). Idee techniki przyspieszania synchroniczne-
go w akceleratorze liniowym ilustruje rysunek 1.10. Zmienne napiecie wysokiej
czestosci zasila metalowe rury dryfowe, polaryzujac je w ten sposéb, ze czastki
natadowane doznajg dziatania przyspieszajacego pola elektrycznego w obsza-
rach miedzy cylindrami, trafiajgc tam w odpowiedniej fazie zmiennego pola.
Zasilanie z czesto$cig w odpowiada przestrzennej modulacji pola scharakteryzo-
wanej dtugoscig fali A = 2x 5 co narzuca warunek na dtugos¢ kolejnych elektrod:

L=ty et
"2 E2

przy energii catkowitej czastek E,, wchodzacych do n-tego cylindra. Wewnatrz rur
dryfowych czastki sg ekranowane od pola i poruszajg sie ze statg predkosciag (dry-
fuja). Obecnie raczej wykorzystuje sie technike Alvareza, gdzie pole przyspie-
szajace pochodzi od fali stojacej w rezonatorze wnekowym, w postaci cylindra
otaczajacego rury ekranujace obszary, w ktérych pole bytoby hamujace [17].
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Rys. 1.10. Zasada wstepnego przyspieszania synchronicznego paczek (pakietéw, zgestek) elektro-
nowych

Akceleratory liniowe maja budowe modularng, gdzie poszczegdlne jed-
nostki skladajg sie z generatora (modulatora) bedgcego klistronem lub wzmac-
niaczem péiprzewodnikowym i zasilajgcym pojedynczg sekcje wnek rezonan-
sowych (rys. 1.11). Osiggane przyrosty energii sg rzedu 15 MeV/m i stosuje sie
odpowiednig liczbe modutéw dla uzyskania energii wstrzykiwania, do synchro-
tronu wlasciwego za posrednictwem linii przesytowej (ang. transfer line), na
poziomie 100-200 MeV.

Rys. 1.11. Sekcje akceleratora liniowego synchrotronu Elettra w Trie$cie. Na zewnatrz pierwszego
modutu z lewej widoczne jest kwadrupolowy elektromagnes ogniskujacy

Synchroniczne akceleratory kotowe wykorzystuja wneki rezonansowe cze-
stosci radiowych jako elementy podnoszace energie czastek. Zakres przys$pie-
szania od energii wstrzykiwania do energii kilku GeV, przy zachowaniu statej
orbity wymaga odpowiedniego narastania natezenia pola magnetycznego w di-
polowych elektromagnesach zakrzywiajgcych. Obecnie z zasady stosuje sie syn-
chrotrony dostarczajace do pier$cienia akumulujgcego pakiety elektronowe
o0 ostatecznej energii, bez koniecznosci dalszego w nim przys$pieszania. Zagad-
nienie wprowadzania z synchrotronu wtasciwego pakietéw elektronowych do
pierscienia magazynujacego w celu uzupetienia spadku pradu elektronéw



38 R0ZDZIAL 1. PODSTAWY FIZYCZNE I TECHNICZNE BUDOWY ZRODEL PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO

z czasem (por. strona 37) jest trudnym zagadnieniem technicznym, biorgc pod
uwage, ze elektrony w obydwu tych obiektach kraza z czestoscia rzedu 10 MHz
i wymagana jest idealna synchronizacja wstrzykniecia i chwili, kiedy zgestka
przechodzi przed ujsSciem linii przesytowej do pierscienia. Przetaczanie naste-
puje przy pomocy szybkich uktadéw elektromagneséw impulsowych (ang. kicker/
septum system).

Straty energii elektronéw zwigzane z emisja promieniowania synchrotro-
nowego s3 uzupetniane we wbudowanych do pierscienia (jednej lub wielu)
wnekach rezonansowych zasilanych polem wysokiej czestosci (ang. radio
frequency, RF) (od kilku do kilkuset MHz). Czesto$¢ ta jest $cisle zwigzana
z okresem obiegu paczki elektronowej w pierscieniu o okreslonym obwodzie,
tak by pakiety trafiaty na pole elektryczne we wnece rezonansowej w odpo-
wiedniej, przy$pieszajacej fazie.

Innym aspektem uzupetniania energii elektronéw przez pole radiowe jest
ksztattowanie pakietow czastek. Mechanizm taki, jak pokazany na rysunku 1.8,
sprzyja formowaniu zwartych (przestrzennie i pedowo) zgestek. Rozciggtos¢
przestrzenna (w kierunku ruchu) pakietu (zazwyczaj okoto 0,5-5 cm) determi-
nuje czas trwania btysku $wietlnego w poprawkach wordowych: (16,5 - 333 ps).

Czestos¢ RF decyduje tez o maksymalnej liczbie pakietéw elektronowych
krazacych w pierscieniu i minimalnej odlegto$ci miedzy nimi.

1.3.2. Optyka elektronowa pierscieni akumulujacych

Prowadzenie wigzki elektronowej w akceleratorze dokonuje sie przy pomocy
pola magnetycznego, gdyz technicznie dostepne wartosci tych p6l pozwalajg
znacznie silniej wptywaé na tor czastek niz mozliwe do uzyskania statyczne
pola elektryczne.

W synchrotronach stosuje sie metode silnego ogniskowania, ktéra polega
na stosowaniu elektromagneséw kwadrupolowych o duzych gradientach pola
i rozdzieleniu elementéw zakrzywiajacych tor (magneséw dipolowych) i ogni-
skujacych (magneséw kwadrupolowych). Ponadto wystepuja jeszcze magnesy
sekstupolowe, ktore pozwalaja na korygowanie efektéw rozrzutu pedéw elek-
tron6w w pakietach ze wzgledu na zdolnos$ci skupiajace magnetycznych socze-
wek kwadrupolowych.

Dynamike elektronéw opisuje sie w odniesieniu do tak zwanej orbity nor-
malnej (nominalnej, odniesienia) stanowigcej idealny tor zamkniety, ktéremu
odpowiada trajektoria usredniona po wielu obiegach i przechodzaca doktadnie
przez Srodki magneséw kwadrupolowych. W rzeczywistosci elektrony w zgest-
ce maja nieco rézne pedy o szeroko$ci rozktadu Ap w stosunku do pedu usred-
nionego (idealnego). Ze wzgledu na relacje p = p/(Be) oznacza to zaburzenie
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promieni krzywizny p ich toréw w magnesach dipolowych i przesuniecie Ax od
toru idealnego:

Ap
Ax = 77(5)7 =1n(s)6

gdzie parametr s jest drogg mierzona wzdtuz idealnej trajektorii, wspotczynnik
. . AE , y oo .
1 okresla dyspersje, a § = ?E]est rozrzutem energii®. Przesuniecie poziome 6x

powoduje wydtuzenie toru, po ktérym czgstka krazy o AC w stosunku do tra-
jektorii idealnej o obwodzie C:

Typowo a ~ 1073,

Pojedynczy magnes kwadrupolowy dziata ogniskujgaco (analogicznie do so-
czewki skupiajacej w optyce), ale tylko w jednej ptaszczyznie (np. poziomej -
wtedy okreSlany jest ogniskujacy, ang. focusing i oznaczany F). Sktadowe pe-
dow elektrondw w ptaszczyznie prostopadtej stajg sie rozbiezne (zatem w pio-
nowej dziata rozpraszajgco - ang. defocusing i oznaczany D). Dopiero uktad
dwoch blisko potozonych magneséw kwadrupolowych (Q) ma wypadkowy
efekt ogniskujacy. Efektywna jednostka optyki elektronowej sktada sie z zespotu
na przemian potozonych magneséw F i D z umieszczonym pomiedzy ich parami
dipolowym magnesem zakrzywiajacym (BM). Uktad dwdch takich zespotéw -
dopelniony pewna liczbg magneséw sekstupolowych (S) - tworzy podstawowg
komorke sieci (ang. /attice) elementéw optyki elektronowej (zob. schemat na
rys. 1.12, widok narys. 1.13i 1.14).

Rys. 1.12. Schemat sekcji achromatycznej pierscienia akumulujacego w systemie podwéjnych
magnesow dipolowych (ang. Double Bend Achromat, DBA-lattice)

Taka konfiguracja okreslana jest jako struktura FODO. W szeregu synchro-
tronow pierscien akumulujacy zbudowany jest z wielu powtarzajgcych sie takich
identycznych elementéw?. Odcinki proste miedzy nimi wykorzystywane sa dla

6 W zakresie ultrarelatywistycznym (E, > E,) § = A?p

7 Nie jest to jedyne rozwigzanie - czesto pier§cien ma znacznie nizsza symetrie. Przyktadowo
w szwajcarskim SLS (Villigen) sa odcinki proste o 3 réznych dtugosciach, co jest konsekwencja
bardziej ztozonej sieci elementéw optyki elektronowe;.
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Rys. 1.13. Uktad optyki elektronowej pierscienia akumulujacego synchrotronu ALBA

Rys. 1.14. Sekcja achromatyczna pierscienia akumulujacego synchrotronu DIAMOND

umieszczenia urzadzen wstawkowych (por. podrozdziat 1.5). Konstrukcja sieci
optyki elektronowej pierscienia magazynujacego zmierza do tego, by w odcinkach
prostych (ang. straight sections) zminimalizowa¢ dyspersje n(s). To jest zagad-
nienie ztozone, gdyz w rzeczywistos$ci elektrony wykonuja ztozone ruchy, okre-
$lane jako oscylacje betatronowe, w ptaszczyZnie poziomej i pionowej wokoét toru
idealnego (rownowagowego, nominalnego). Ruchy te mozna w pierwszym przy-
bliZzeniu uznac za niezalezne i opisa¢ dla kierunku, np. poziomego, zaleznos$cia:

x = \/s_x,/ﬁx(s) cos D(s)
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gdzie S, (s) jest funkcja B (dla ptaszczyzny poziomej). Funkcja ta jest okresowa
ze wzgledu na obwoéd pierscienia (dtugo$¢ orbity idealnej): f(s) = f(s + C)
(zob. rysunki 1.15 oraz 1.16). Wyliczana jest na podstawie geometrii pola sieci
magnetycznej i jednoznacznie opisuje oscylacje betatronowe usrednione po

wielu obiegach wokét pierscienia. Faza drgan betatronowych zwigzana jest

z funkcja B: B(s) = %ﬁs).

Rys. 1.15. Funkgje beta i dyspersja w uktadzie optyki elektronowej pierscienia akumulujacego syn-
chrotronu ALBA w Barcelonie

Rys. 1.16. Funkcje beta i dyspersja dla uktadu optyki elektronowej pierscienia akumulujacego syn-
chrotronu ANKA w Karlsruhe

€ to emitancja (ang. emittance) - zasadniczy parametr charakteryzujacy wtas-
nosci optyki elektronowej pierscienia, ktéry wyraza sie przez parametry opisu-
jace wlasnosci sieci (uktadu magneséw):

(H/p?)

&[nm - rad] = 1470 EeZ[GeVz]m
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gdzie emitancja niezmiennicza dana jest przez dyspersje i inne parametry
(Twissa) [5]:

H = y,n*(s) + 2a,1(s)n'(s) + B (s)n'*(s)

Sens fizyczny emtancji to obszar w przestrzeni fazowej (potozen-pedéw)
zajmowany przez pakiet falowy. Rysunek 1.17 ilustruje sktadowg x trajektorii
jednej czastki w tej przestrzeni w czasie jej przej$cia przez uktad soczewek
magnetycznych. Emitancja jest wielkoS$cig stata wzdtuz catego obwodu pier-
$cienia (twierdzenie Liouville’a o zachowaniu objetosci fazowej).

Rys. 1.17. Wptyw elementéw ogniskujacych i deogniskujacych optyki elektronowej na trajektorie
elektronu w kolejnych przebiegach w przestrzeni rzeczywistej i przestrzeni fazowej (potozenia

czastki x w kierunku prostopadtym do toru idealnego i kata x’ = Z—:, s jest dtugos$cia drogi wzdtuz

toru nominalnego). S i R oznaczaja, odpowiednio, elementy skupiajace (ogniskujace F) i rozprasza-
jace (deogniskujace D) [5]

Amplituda /&, 6, (s) oscylacji betatronowych jest rzedu mikrometréw.

Bardzo waznymi ze wzgledu stabilno$¢ wigzki elektronowej sg parametry do-
strojenia vy i v, (ang. tune - horizontal, vertical), np. dla x:

1
Vy = E(Cbx(s + C) — D, (s))

Okreslaja one, ile oscylacji nastepuje w ptaszczyznie poziomej (pionowej)
przy pelnym obiegu orbity C. Oscylacje betatronowe nie tworzg zamknietych
orbit, gdyz prowadzitoby to do dodatniego sprzezenia i wzmacniania niestabil-
nosci i szybkiej utraty wiazki elektronowej [5, 8, 23]. Aby unikng¢ tego rodzaju
rezonans6w, dostrojenie v nie moze byc¢ liczbg catkowitg czy tez utamkiem
prostym.
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Oddzialywanie elektron6w pakietu z kolejnym elementami sieci FODO nie
doprowadzi do znikniecia dyspersji. Dla uzyskania wysokiej jaskrawosci pro-
mieniowania synchrotronowego w urzadzeniach wstawkowych oraz dla zmniej-
szenia wplywu pola magnetycznego tych urzadzen na parametry wiazki, ko-
rzystne jest, aby w odcinkach prostych, gdzie sg zainstalowane te urzadzenia,
zgestki miaty mozliwie maty rozmiar (por. relacja (1.18)). Nie jest mozliwe
zupelne sttumienie oscylacji betatronowych gdyz pierwszy sktadnik sumy pod
pierwiastkiem (1.18) jest nieunikniony, ale mozliwy jest taki uktad definiuja-
cych oscylacje magneséw kwadrupolowych, aby na pewnych odcinkach toru
wyeliminowa¢ dyspersje n i w ten sposob uzyskac optymalne parametry wigzki
przechodzacej przez urzadzenie wstawkowe.

Rys. 1.18. Dolna potowa komoérki elementarnej typu DBA sieci magnetycznej synchrotronéw

Max IV 1,5 GeV i Solaris. Zestaw magneséw wytworzono w jednym bloku stopu Armco o dtugosci

4,5 m. Widoczne s3 bieguny i cewki kolejnych magneséw rozpoznawalnych po liczbie biegunéw:

kwadrupol, sekstupol korekcyjny, kwadrupol + sekstupol, dipol uginajacy i kwadrupol (patrz

schemat DBA na rys. 1.12). Gérna potowa jest symetryczna wzgledem widocznej powierzchni
przekroju potowy dolnej

Podsumowanie dotyczace niektérych wielkosci charakteryzujacych dyna-

mike wigzki elektronowej w pierscieniu akumulujacym:

e emitancja (ang. Emittance - horizontal, vertical) emitancja zalezy od ener-
gii elektrondw w pierscieniu i od liczby magneséw zakrzywiajacych N:
£ f]—z Tak wiec tatwiej jest ja minimalizowa¢ w pierScieniach niskoe-
nergetycznych i o duzym obwodzie;

« funkcja beta (ang. Beta function - horizontal, vertical);

e wspoétczynnik dyspersji (ang. Disspersion) n;

e rozrzut energii (ang. Energy spread) § = AE /E;

e rozmiary zrodta (ang. Source dimensions). Parametry okre$lajace roz-
miary obszaru skad nastepuje emisja promieniowania zaleza od poprzecz-
nych rozmiaréw pakietéw elektronowych i ich rozbieznosci (ang. Diver-
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gence), sa zatem funkcjg emitancji oraz funkcji beta i dyspersiji:

Ox =& Px + 6% 13 (1.18)

e dostrojenie (ang. Tune - horizontal, vertical) v.

Najnowszym osiagnieciem fizyki i technologii synchrotronowych jest zin-
tegrowana komorka elementarna sieci magnetycznej, ktérej wszystkie elementy
wykonane s3g z jednego bloku materialu magnetycznego, czyli majg wspdlne
jarzmo. Bloki zintegrowanych magnes6w pozwalaja na osiggniecie korzystnego
kompromisu pomiedzy duzym promieniem tuku krzywizny sprzyjajacym ni-
skiej emitancji (i wysokiej jaskrawo$ci) a rozmiarem synchrotronu zwigzanym
z kosztem budowy i uzytkowania. Jak wynika z relacji:

dla uzyskania niskiej emitancji korzystna jest wieksza liczba N krétkich magne-
soéw zakrzywiajacych. Czynnikiem ograniczajacym zwarto$¢ konstrukgji jest zja-
wisko nasycenia, ktére ogranicza pole magnetyczne mozliwe do uzyskania
w magnesie o zelaznym jarzmie do okoto 1,4 T. Wazng korzyscig wynikajaca ze
stosowania zintegrowanych struktur magneséw jest uzyskanie, przy tym samym
obwodzie, dtuzszych odcinkéw prostych dla montazu urzadzen wstawkowych.

Przyktadem omoéwionych tu rozwigzan wykorzystujacych magnesy zinte-
growane sg synchrotrony Max IV w Lund i replika mniejszego z nich - Solaris
w Krakowie, w ktdrych zastosowano je po raz pierwszy. Obecne unowoczes$nie-
nia zgodnie z tg technika sg planowane w najbardziej znanych synchrotronach
w Swiecie: osrodka europejskiego ESRF w Grenoble i APS w Argonne (USA).

Tabela 1.1. Wybrane synchrotronowe zrdédta §wiatla trzeciej generacji na $wiecie. Ilustracja rozwoju
mierzonego poziomem emitancji poziomej — w kontekscie teoretycznej relacji energia elektronéw -
obwod - emitancja

Nazwa Obwéd Energia elektronéw Emitancja Rok
(lokalizacja) [m] [GeV] [nm - rad] uruchomienia

ALS (Berkeley) 197 1,9 34 1993
ESRF (Grenoble) 844 6,0 3,8 1994
APS (Argonne) 1104 7,0 3 1995
Spring-8 (Harima) 1436 8,0 3,4 1997
BESSY II (Berlin) 240 1,7 52 2000
SLS (Villigen) 288 2,4 4,8 2001
DIAMOND (Didcot) 561,6 3,0 2,7 2007
PETRA III (Hamburg) 2304 6,0 1,0+ 0,2 2010
TPS-NRSSC (Tajwan) 518,4 3,0 1,6 2014
NCLS II (Brookhaven) 791,5 3,0 0,55 2015
MAX IV (Lund) 528 3,0 0,24 2015
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1.3.3. Czas Zzycia wigzki

W komorze (rurze) prézniowej pierScienia utrzymywane sg warunki bardzo
wysokiej prézni (typowo 1071% — 10711 mbar). Niemniej w miare uptywu cza-
su liczba krazacych elektrondéw obniza sie w wyniku zderzen z czgsteczkami
gazéw resztkowych, rozproszen miedzyelektronowych (efekt Touscheka) [8]
czy konsekwencji kwantowego charakteru procesu emisji promieniowania
synchrotronowego. Te procesy wnosza gtéwny wktad do zaniku pradu, ktérego
miarg jest czas zycia T wigzki wynoszacy typowo kilka do kilkunastu godzin.
Dlatego istnieje konieczno$¢ ,dostrzykiwania” elektrondw. Wspotczesnie za-
zwyczaj stosuje sie metode top-up, to znaczy czestego (co kilka minut) zasilania
matymi porcjami zamiast dokonywania tego co kilka godzin (rzedu 7), gdy na-
tezenie pradu w pierScieniu znacznie juz spadto. Jest to mozliwe, tylko gdy syn-
chrotron witasciwy dostarcza elektronéw o peinej energii. System top-up jest
korzystny, gdyz nie wymaga przerywania eksperymentéw i zaburzania row-
nowagi termicznej elementéw optycznych w liniach eksperymentalnych przez
brak obcigzenia cieplnego w czasie przerw na wstrzykiwanie.

1.4. Promieniowanie z magnesu odchylajgcego

Zakres widmowy fal elektromagnetycznych emitowanych przez relatywistycz-
ne elektrony pokrywa bardzo szeroki przedziat dtugosci fal od promieniowania
podczerwonego (1 =~ 10° A ) do dtugosci fal twardego promieniowania rentge-
nowskiego (promieniowania y) osigganych we wspéiczesnych synchrotronach
(A ~ 1071 A). Poniewaz promieniowanie docierajace do obserwatora w labo-
ratorium jest krotkim blyskiem At =tz —t, = 2p/(yBc) — (2p sin (1/y))/c
zwigzanym z przejSciem pojedynczej czastki po tuku opartym o maty kat o roz-
wartos$ci proporcjonalnej do 2/y, ktéry jest miarg rozbieznosci wigzki emito-
wanego do tego obserwatora promieniowania (por. podrozdziat 1.2), jego
przedzial widmowy jest stosownie szeroki. llustruje to rysunek 1.19, gdzie dla
jego czytelno$ci nie zachowano proporcji, odpowiednich dla sytuacji ultrarelaty-
wistycznej, dotyczacych kata rozwartosci stozka promieniowania.

Ostatecznie, ograniczajgc sie do pierwszych dwoéch cztonéw rozwiniecia
funkcji sinus® i biorac pod uwage?, ze § = 1, otrzymujemy ocene czasu trwania
impulsu $wietlnego docierajacego do obserwatora w zalezno$ci od wartos$ci
czynnika y Lorentza i promienia krzywizny toru:

_2p 20 1P 2

t _—— PR —

“yBc yc 3y3c¢  yPBe

po_ 4
y3c  3cyd

1
—B)+3 (1.19)

. 1 1
Ssina=a——-a’+=a®—--
3l 5!

— =pa+p) _ 1-8%

9 Stosujemy uzasadnione przy § =~ 1 przyblizenie: 1 — vy Iy 217
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Rys. 1.19. Wobec 1/y « 1 promieniowanie dociera do obserwatora jedynie z niewielkiego tuku

orbity elektronu. Czas trwania btysku $wietlnego At okre$la réznica pomiedzy chwilat, = R/c

rozpoczecia docierania do obserwatora w odlegtosci R $wiatta ze stozka poczatkowego A i mo-
mentem tz = 2p/(yfc) — (R — D)/c zaniku $wiatta ze stozka emitowanego w punkcie toru B:

_[2p +R—D] R _2p 12 i (1

= lype c c 2psin(1/y)

At =tg —t, = vpe

Ze wzgledu na wystepujace w synchrotronowych Zrédtach promieniowa-
nia wartos$ci czynnikay (1000-15000) nalezy oczekiwa¢ bardzo krétkiego
btysku i w konsekwencji szerokiego zakresu widmowego odbieranego przez
obserwatora promieniowania, scharakteryzowanego przez czestotliwo$¢:

1 3c

— =3
Wy, X AT 3p y (1.20)

Czestotliwos¢ w,, pozostaje znacznie wyzsza (o czynnik% ¥3) niz czesto$¢ ko-
towa ruchu po obwodzie pierscienia w, = c¢/p (przyjmujac § = 1) obiegu toru
kotowego o promieniu p:

wW

— XYy
wO

3

Waznym parametrem charakteryzujacym widmo promieniowania jest czesto-
tliwo$¢ krytyczna fotonéw, prosto zwigzana z w,,:

3¢
W, = wa = E;)/3 (121)

Czesto tez jest mowa o krytycznej dtugosci fali 1, = anilub krytycznej

energii fotonéw ¢, = hw,. Krytyczna dtugos¢ fali A, ma jasny sens fizyczny: jest
to taka dtugos¢ fali, Ze catkowita energia emitowanego promieniowana z obsza-
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ru 1l < A. jest rowna catkowitej energii promieniowania z zakresu A, < 1
(por. wzoér (1.37) i wczes$niejsze).
Ac promieniowania elektromagnetycznego wysylanego przez elektron
o energii E poruszajacy sie po tuku okregu o promieniu p (w jednorodnym polu
magnetycznym o indukcji B) moze by¢ wyrazona praktycznymi wzorami:
p [m] 18,64

2[A]1=559 - 13 [GeV] ~ B [T] E 2 [GeV]

natomiast krytyczng energie fotonu:

E3[GeV]
plm]

Podobnie jak 4., energia krytyczna E, dzieli rozktad widmowy promieniowania
na dwie czesci z ktérych moc unoszona przez fotony jest jednakowa. Nalezy
zauwazyc¢, ze potowa liczby fotondéw pochodzi z zakresu powyzej 0,08 E...

Uzyskanie informacji o profilu widmowym emitowanego przez poruszajacy
sie po tuku okregu tadunek konieczna jest znajomos$¢ ewolucji czasowej wekto-
ra natezenia pola elektrycznego E(t) w miejscu obserwacji. Zalezno$¢ czasowa
E(t) wynika z parametréw ruchu tadunku wzgledem uktadu obserwatora
(por. rys. 1.3): potozenia (toru ruchu) r(t"), predkosci B(t') i przy$pieszenia
B(t) okre$lonych w chwili emisji. W rozwazanej przez nas sytuacji ruchu ta-
dunku po torze kotowym z predko$cig ultrarelatywistyczng i obserwacji z du-
zej10 odlegtosci R w kierunku wskazanym przez wersor R, bliskim stycznej do
trajektorii ruchu'?l, mozna dokona¢ upraszczajacych przyblizen.

Chwilowa warto$¢ mocy promieniowania (na jednostkowy kat brytowy)
docierajgcej do obserwatora jest proporcjonalna do warto$ci wektora Poyntin-
ga (1.11) i moze by¢ wyrazona przez wektor E(t):

dP(t)
d0

e.[eV] = 2281 - = 665 - E2[GeV] - B[T]

= (S-R) R? = £,cR?E?(t) (1.22)

gdzie istotny, nieznikajacy na duzych odlegltosciach wktad daje tylko druga
sktadowa w wyrazeniu (1.6):

e |Rx[(R-PB)xB]
E() =— ) R (1.23)
L A-B-RYR ),
10 Spetniajacej warunek [5]: R »> f,p — promien krzywizny toru.
11 Kty rozwarcia stozka $wietlnego zaréwno w ptaszczyznie orbity, jak i w ptaszczyznie pio-
nowej s3 rzedu %, co pozwala na wykorzystanie przyblizen: ¢ < % &1 = siny = Y oraz

cos P =~ 1—%1/)2
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Spektralna charakterystyka emitowanego promieniowania zwigzana jest z cza-
sowym profilem impulsu $wietlnego poprzez transformacje Fouriera, ktéra
taczy natezenie pola elektrycznego w domenie czasowej i czestotliwosciowe;j:

- 1 *©
E(w) =—| E(t)etdt 1.24
@ =—=] E@® (1.24)
a transformacja odwrotna ma postac:
E(t) = Lfml?l(a)) et dw (1.25)
V2mJ o

Catkowita energia promieniowania (przypadajaca na jednostkowy kat bry-
towy) emitowanego przez elektron w czasie przejscia przez fragment tuku
z ktérego w ciggu czasu At promieniowanie dociera do obserwatora, na pod-
stawie (1.22) i (1.25) wynosi:

[oe]

dU—det— meszdt— fﬁ R|?>d 1.26
dQ_dQ _SOC o _SOC |(0))| w ()

— 00

Funkcja podcatkowa w tym wyrazeniu jest poszukiwanym rozktadem czesto-
tliwo$ciowym i kagtowym i na podstawie (1.24) otrzymujemy:

2 2

U
dQ dw

~ E,C
= g,c |E(w)R|* = - (1.27)

f E(t) R e™t dt

Wykorzystujac wspomniane wcze$niej, uzasadnione sytuacjg zatozenia, mozna
pokaza¢ [5, 23], ze transformata Fouriera (1.24) pola promieniowania (1.23)
przyjmuje postac:

e w

E(w)=—+=—
(@) e, c\2m R

f [Rx (R x B)] e @@+RES) g (1.28)

W szczeg6lnosci wykorzystano fakt, Zze promieniowanie dociera do odlegtego
obserwatora z bardzo ograniczonego obszaru (fragmentu tuku toru elektronu),
tak, ze wersor R mozna uzna¢ za staty (ale nie odlegto$¢ R(t) wystepujaca
w wyktadniku). Opierajac sie na argumentacji przedstawionej w podrozdziale 1.2
dotyczacej relacji miedzy chwilg t’ emisji i pdZniejszym czasem t obserwacji
oraz na wynikajgcym stad zwigzku dt = (1 -B- ﬁ)dt’, dokonano zmiany zmien-
nycht — t' przy przej$ciu od wzoru (1.24) do (1.28).

Nie wchodzac w szczeg6ty Zzmudnych przeliczen, poprzestaniemy na okre-
$leniu problemu poprzez podanie parametryzacji sktadowych (w uktadzie kar-
tezjanskich wspétrzednych zdefiniowanym na rysunku 1.3) wersora R wskazu-
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jacego kierunek do punktu obserwacji od elektronu poruszajacego sie po tuku
okregu:
X, —r(t') R _[=p(1—cos(w,t")),x,sinth,x, cosyp — psin (w,t’) ]

ﬁ = — =
X, —r(t)| R Xo = p sin (w,t’)

(1.29)

Sytuacja przedstawiona na rysunku 1.3 odpowiada chwilit’ = 0, w,t’ jest ka-
tem, jaki zakresla promien wodzacy elektronu na tuku okregu. Rysunek 1.1
definiuje znaczenia wektoréw wystepujacych w zagadnieniu. Mianownik we wzo-
rze (1.29) stanowi przyblizenie dtugosci wektora R dopuszczalne wobec spet-
niania warunku x, = R > p/y (por. str. 27).

Dla promieniowania tadunku w ruchu po tuku okregu mozliwe jest uzy-
skanie wynikéw na drodze analitycznej [5, 3, 23] w oparciu o calki Airy’ego
i wyrazenie sktadowych pola o liniowej polaryzacji w ptaszczyznie orbity,
E, (sktadowa o), oraz kierunku prostopadtym, E,, (sktadowa 1), poprzez zmo-
dyfikowane funkcje Bessela K5 /5($) 1 Kq/5($) [13]:

~ V3
B =~ Gryriesc () (7 Ko ® (130)
_ V3 1
By(@) = gz () POV 799 i) (131)
gdzie:
§= ch (1 +y2yP?)3/2 (1.32)

W oparciu o wzdr (1.27) mozemy zapisa¢ widmo czestos$ci promieniowania po-
jedynczego elektronu poruszajgcego sie po tuku okregu w postaci funkcji czestosci
promieniowania (w) i kata ¥ odchylenia od ptaszczyzny poziomej (zob. rys. 1.3)12:

21/)2
1+ y2y?

d’U  e*y? (w 2

d0de  16me,c o) @y [K§/3(€>+ K3s(9)|  (1.33)

wC
Sktadnik zalezny od funkcji Bessela K;/3() opisuje rozktad intensywnosci
promieniowania o polaryzcji ‘poziomej’ (o - w ptaszczyznie toru elektronu),
natomiast czton zawierajacy funkcje K; 3(§) odpowiada polaryzacji () w ptasz-
czyznie ‘pionowej’.

Wykresy teoretyczne na rysunku 1.20 pokazuja katowe zaleznosci inten-
sywno$ci oraz stopnia polaryzacji liniowej i kotowej promieniowania emitowa-

12 Nie wystepuje jawna zalezno$¢ od kata azymutalnego ¢.
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nego przez elektrony o energii 3,5 GeV przelatujace po torze o promieniu okoto
12 m przez magnes dipolowy (magnes zakrzywiajacy pierscienia akumulujgce-
go). Wzrost, ze zwigkszaniem kata 1), udziatu natezenia sktadowej E,, powoduje,

ze ze wzgledu na rdéznice fazygw stosunku do E, pojawia sie sktadowa spola-

ryzowana kotowo. W ptaszczyZnie toru elektronu promieniowanie jest spolary-
zowane liniowo w tej ptaszczyZnie.

Rys. 1.20. Rozktad natezenia sktadowych o réznych stanach polaryzacji dla réznych energii foto-

néw &, promieniowania otrzymywanego z magnesu odchylajgcego w funkcji kgta odchylenia od

ptaszczyzny orbity elektronu . Krzywe sg znormalizowane do wartosci natezenia na osi z (i = 0).
Warto zwrdci¢ uwage na zmiane zakresu katow i dla &, = 10 keV

Natezenie szczytowe na osi rozkltadu przestrzennego (o$z - kierunek
stycznej do kotowego toru, Y = 0) w zaleznosci od czestotliwosci promienio-
wania podaje wzdor wynikajgcy ze wzoru (1.33):

U _ ey’ (w)z KZ (w) (1.34)
dQdw ~ 16m3e,c \w./ 2*\2w, '




1.4. Promieniowanie z magnesu odchylajacego 51

Scatkowanie rozktadu (1.33) po pelnym kaciel3 pozwala wyznaczy¢ cze-
stotliwo$ciowy rozktad energii w impulsie, na jednostkowy przedziat czestosci:
du  d*U e?

do  dQdw

_2ey
d =5 — S(w/w) (1.35)

SO
gdzie wprowadziliSmy znormalizowang funkcje:

9v3
S(@/00) =5 — B K (136)

ze zmienng pomocnicza { = (3w/(2w,) )?/3. Funkcja S(w/w,) ma whasnosé:
1
Jo S(w/w)d(w/w:) = 0,5 (1.37)

co oznacza, ze czesto$¢ krytyczna dzieli obszar widmowy na dwa przedziaty
z ktorych promieniowanie unosi jednakowgq energie.

Dotychczasowe rozwazania prowadzone byty w przy zastosowaniu elek-
trodynamiki klasycznej, gdzie zjawisko generacji promieniowania traktowane
byto jako proces ciggly. W rzeczywistoSci emisja zachodzi w sposéb skwanto-
wany, porcjami energii &, = hw. Rozktad liczby fotonow w funkgji ich energii
i kata jest wazny z powodow praktycznych m.in. takich jak wptyw na dynamike
wiazki elektronowej w synchrotronie czy wptyw na warunki prézniowe w ko-
morach akceleratora. Dlatego czesto zrédia charakteryzujemy przez podanie
liczby fotonéw jako funkcji réznych parametréow (np. energii fotonow, katow).

Korzystajac ze wzoru (1.35), mozZemy policzy¢ $rednig, w ciggu okresu znTp

obiegu po torze kotowym o promieniu p, moc wypromieniowang przez poje-
dynczy elektron:

ar dU c
dow dw 2mp

co pozwala wyznaczy¢ liczbe fotonéw w jednostce czasu ($rednio) na jednost-
kowy wzgledny przedziat energii:

c e’y
P €,C

S(w/w,) (1.38)

13 Wobec braku zalezno$ci od ¢ catkowanie wzgledem tego parametru wnosi tylko staty
czynnik 2.
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Aby otrzymac ilo$¢ foton6w wypromieniowywang przez prad krazacych elek-
tronéw wynoszacy 1 A, nalezy wyrazenie (1.38) pomnozy¢ przez é

Wielkoscig czesto uzywang w praktyce dla scharakteryzowania realnych
Zzrédet synchrotronowych, uwzgledniajaca charakterystyke wigzki elektrono-
wej (050y,0,0,), jest widmowa jasno$¢ powierzchniowa (jaskrawos¢ spektral-
na - ang. spectral brightness):

Nf(w)

Blw) = 0x0x,0y,0y,(Aw/w)

(1.39)

Rysunek 1.21 przedstawia przyktad, w okreslonych warunkach, widmowej
jasnosci powierzchniowej (jaskrawosci) B(w) wyrazonej przez liczbe fotonédw
emitowanych w jednostce czasu z jednostki powierzchni Zrédta w odniesieniu
do jednostkowego kata brytlowego z przedziatu Ae, = Awh energii fotonow
stanowigcego 0,1% danej energii fotonow ¢, = wh.

Rys. 1.21. Rozktad widmowy jasno$ci powierzchniowej zrédta promieniowania synchrotronowego
wytwarzanego przez prad elektrondw o energii 1,5 GeV (z natezeniem 500 mA) poruszajacy sie

w polu magnesu odchylajgcego (B = 1,3 T). Krytyczna energia fotonéw ¢, = 2 keV

Rysunek 1.22 przedstawia pordwnanie rozktadu spektralnego jasnosci
powierzchniowej (jaskrawo$ci) zrédta synchrotronowego (magnes zakrzywia-
jacy niedziatajacego juz synchrotronu DORIS III, HASYLAB) z innymi Zrédtami
Swiatta.
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Rys. 1.22. Poréwnanie widmowego rozktadu natezenia promieniowania ($cislej: jaskrawosci

[jasnosci powierzchniowej] Zrdédta), uzyskiwanego z najprostszego urzadzenia, jakim jest magnes

odchylajacy, z widmem stonecznym i ziemskimi Zrédtami takimi jak zaréwka czy lampa rentge-
nowska. Obydwie skale wykresu sg logarytmiczne!

1.5. Urzadzenia wstawkowe

Promieniowanie elektromagnetyczne uzyskuje sie dzieki zakrzywieniu toru
elektronéw w polu magnetycznym. Pole to moze by¢ wytwarzane miedzy bie-
gunami magnesdéw dipolowych (magneséw odchylajacych, zakrzywiajacych;
zob. podrozdziat 1.4) w sposob naturalny wystepujacych w pierscieniu akumu-
lujgcym, bad? tez, tak jak ma to miejsce w wspétczesnych Zrédtach trzeciej gene-
racji, w specjalnych urzadzeniach zwanych ogoélnie urzadzeniami wstawkowy-
mi (ang. /nsertion Devices, ID) utworzonymi przez, w najprostszym przypadku,
liniowy uktad ré6wnomiernie roztozonych par biegunéw (rys. 1.23). Ze wzgledu
na charakterystyke dostarczanego promieniowania rozréznia sie zasadniczo
dwie grupy urzadzen: wigglery i undulatory [5], [23]. Zasadnicze cechy uktadu
magnesow tworzacych wigglery i undulatory planarne sa takie same, jednak
iloSciowe roéznice, wyrazajace sie innym zakresem wartos$ci amplitudy pola
magnetycznego i okresem jego powtarzalno$ci, prowadza do zasadniczych réz-
nic takze jakoSciowych w charakterystyce otrzymywanego promieniowania.
[stotnym zjawiskiem jest interferencja promieniowania emitowanego w ko-
lejnych skrzywieniach toru elektronu, a jej stopien zalezy od parametréw zgestki
elektronowej, okresu przestrzennej zmiennos$ci pola magnetycznego i jego na-
tezenia. W przypadku kiedy wplyw interferencji jest niewielki, uzyskuje sie
wigzke promieniowania taka, jak z wielu pojedynczych magneséw zakrzywiaja-
cych. Dziatajace w ten sposdb urzadzenie nazywa sie wigglerem. Kiedy zacho-
dzi interferencja, emitowane jest promieniowanie o dtugosciach fali z waskiego
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przedzialu wokét wartos$ci wynikajgcej z warunkéw interferencji. Jest ono emi-
towane w mniejszy kat brytowy. Jest ono ponadto spdjne. Urzadzenie emitujace
promieniowanie o takim rozktadzie widmowym i kierunku emisji nazywa sie
undulatorem.

1.5.1. Ruch elektronu w undulatorze ptaskim

W uproszczeniu undulator ptaski jest uktadem par magneséw zwréconych do
siebie przeciwnymi biegunami i utozonych okresowo i symetrycznie wokét osi
podtuznej (rys. 1.23). Naprzemienne ztozZenie wielu obszaréw, w ktérych wy-
stepuje indukcja magnetyczna o réwnolegtych kierunkach, ale przeciwnych
zwrotach, prowadzi do powstania pola okresowo zmiennego w przestrzeni. Tak
uksztattowane pole wielokrotnie zakrzywia tor ruchu zgestki elektronowej na
przemian w przeciwnych kierunkach. W wyniku tego proces emisji promienio-
wania powtarza sie wielokrotnie w kolejnych okresach. Poczatkowo, az do wy-
prowadzenia réwnania toru elektronu nie rozrézniamy pomiedzy undulatorem
a wigglerem i jako undulator rozumiemy dowolne urzadzenie wstawkowe.

Rys. 1.23. Pogladowe przedstawienie budowy urzadzen wstawkowych z ptaska konfiguracja mag-

nes6w: wigglera lub undulatora (ang. wiggler; undulator). Warto$¢ parametru x ~ 4,, - B, (B, — induk-

cja pola magnetycznego) rozréznia typ urzadzenia. Pokazano wyboér kartezjanskiego uktadu wspoét-
rzednych i okreslenie katéw kierunkowych wersora obserwacji R w uktadzie sferycznym

Przyjmujemy nastepujacg zalezno$¢ wektora indukcji pola magnetycznego
od potozenia na osi podtuznej undulatora:

B(z) = [By, By: B,]

21
B,=0, By,=B,cos (/1— z) =B,cos (k,z), B,=0 (1.40)
u
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gdzie:

jest dtugoscia okresu zmiennos$ci pola indukcji wzdtuz osi podtuznej, inaczej
mowigc - dtugoscia okresu struktury magnetycznej undulatora. Ruch elektronu
w polu magnetycznym mozna opisac za pomocg réwnan Hamiltona. Tak wygla-
da hamiltonian dla elektronu w polu magnetycznym pod nieobecnos$¢ pola elek-
trycznego:

H=,/(p—eA)?c?+m2c* (1.41)

gdzie p jest pedem elektronu, natomiast A - potencjatem wektorowym pola
magnetycznego. Wobec wystepujacej konfiguracji pola magnetycznego (1.40)
irelacji B = rot A, rownania Hamiltona przyjmujg posta¢l4:

. 0H p,—eA, eB, . CK |
x = _a_px = — = — sin (k,z) = 7 sin (k,z) (1.42)
. OH p
Y= "o, ym,
_ _OH p,
~dp, ymo

W powyzszych przeksztatceniach wprowadziliSmy bezwymiarowy parametr k
opisujacy pole magnetyczne undulatora przez stosunek amplitudy B, wektora
indukcji do czestosSci jego zmiennosSci w przestrzeni z okresem A,,:

e e B,

- By Ay = —— =2 .
K 2nem, °°Y cm, ky (1.43)

Parametr ten mozna wyrazié¢, przy wskazanych jednostkach, praktycznym
wzorem:

K = 0,934 B, [T] A,[cm]

W czasie przelotu elektronu przez undulator dziatajgca na niego sita Lorentza
pochodzi jedynie od pola magnetycznego. Jest ona skierowana prostopadle do
predkosci i powoduje zakrzywienie toru. Sita dziata na elektron prostopadle
do przesuniecia i nie wykonuje pracy. Nie powoduje ona zmiany warto$ci wek-

14 Zmiennos¢ przestrzenng wykazuje sktadowa 4, = % sin (k,z)
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tora predkosci, a jedynie zmiane jego kierunku. Energia elektronu, ktéra wyra-
Za sie wzorem:
m
E=ymy?=—2—c¢

1Y
CZ

2

jest zachowana w czasie przelotu elektronu przez undulator, co oznacza stato$¢
wartos$ci predkosci |v(z)| = fc = const. Zakrzywienie toru nastepuje w ptasz-
czyznie poziomej (x, z) (v, =y = 0). Pojawienie si¢ i okresowa zalezno$¢ war-
tosci poprzecznej poziomej sktadowej x wektora predkosci w funkcji podtuznej
wspotrzednej potozenia z sg zwigzane z okresowg zmienno$cig podtuznej skta-
dowej Z wektora predkos$ci. Otrzymana z réwnan Hamiltona zalezno$¢ sktado-
wej poprzecznej od wspotrzednej podtuznej pozwala na okreslenie zaleznosci
sktadowej podtuznej predkosci od podtuznej wspétrzednej potozenia:

c?K?
[v|] = const = ffc = 2 sin?(kyz) + 2%(z) (1.44)
v,(2) =2(2) = B,c = ,Bc\jl - [32]2/2 sin? (k,z) (1.45)

Sktadowa predkosci w kierunku podtuznym f3, zmienia sie okresowo z tym
samym okresem co sktadowa poprzeczna. Zrédtem zaleznosci tych sktadowych
od wspoétrzednej podtuznej z jest zadana przez uktad magneséw zaleznos¢ in-
dukcji pola magnetycznego od tej wspoétrzednej. Dla undulatora z parametrem
k < 1 amplituda oscylacji wartosci sktadowej podtuznej predkosci jest mata
wzgledem wartosci samej sktadowej i mozna jg w pierwszym przyblizeniu za-
niedba¢, przyjaé, ze elektron porusza sie wzdtuz osi podtuznej undulatora ze
staty $rednia predkoscia 8, = % Na przyktad dla wigzki elektronéw o energii

1 GeV wzgledny zakres zmienno$ci v, wynosi:

(Uz)mfx — Uy <5.10~7
U,

Sktadowa predkosci elektronu w kierunku osi z u§redniona po drodze réwnej
okresowi struktury magnesow undulatora wynosi w dobrym przyblizeniu:

2 2

_ 1 K K
v, =cB, = Zﬁcgu\jl - ﬁz]/z sin? (kyz)dz = fc <1 — W) (1.46)
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Przyjmujac statg warto$¢ sktadowej podituznej predkosci % =z2(z) =
=f,c= const i wynikajacg z tego liniowg zalezno$¢ wspotrzednej podtuznej od
czasu z(t) = f,c t, mozna dla pozostatych sktadowych predkosci zamienic¢ ich
zalezno$¢ od wspotrzednej podtuznej z na zalezno$¢ od czasu, otrzymujac wek-
tor predkos$ci w postaci:

. CcK | = - CK | _
L) =1(t) = [7 sin (k,B,ct), 0, ,BZC] = [7 sin (wy t), 0, ﬁ’zc] (1.47)

gdzie w, = k,B,c.
Do obliczenia natezenia pola elektrycznego w miejscu obserwacji koniecz-
na bedzie jeszcze znajomos$¢ zaleznosci przys$pieszenia od czasu w ruchu elek-

tronu przez undulator, ktére znajdujemy, rézniczkujac po czasie predkos¢ (1.47):
cK C Kwy

14

D o (kuf,ct),0, 0] = [

” cos (wyt), 0, 0] (1.48)

Boc=io=|

Catkujac sktadowe predkosci (1.47), po czasie otrzymamy wektor potozenia:

K _ _ CK _
r(t) = [— P E cos (k,fB,ct), 0, ,Bth] = [—w—ycos (wy £),0, ,Bth] (1.49)

urz u

Zaleznos¢ (1.49) wektora r(t) od czasu opisuje ruch w ptaszczyznie xz po
sinusoidzie o okresie przestrzennym A,, = i—n takim samym jak okres struktury
magnetycznej undulatora, z czestoscig kotowa w,, = k,,¢c = i—nﬁ_zc (rys. 1.24).

u
Maksymalna odlegtos¢ elektronu od osi podtuznej undulatora wynosi:

K

Xmax = ku—ﬁzV (1.50)

Rys. 1.24. Sinusoidalny tor ruchu elektronu w ptaszczyznie poziomej (x, z) undulatora. Zaznaczo-

no jego chwilowg predko$c¢ vi jej sktadowe v,, v,. Prosze zwroci¢ uwage na istotnie rézna skale osi

(por. wzgledng warto$¢ amaplitudy zmian predko$ci podtuznej wynoszaca 5 - 10-7 podana po-
wyzej w tekscie). Analogiczna uwaga dotyczy proporcji sktadowych predkosci
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W przypadkuk =1,E, =1GeV iA, =4 cm wynosi onal107°cm (0,1 um).
Odchylenie kierunku ruchu elektronu od kierunku osi podtuznej undulatora
okresla kat a(z):

o= - X gk 151
8@ =g, =~ 75N u?) (151)
Maksymalna warto$¢ a5 tego kata wynosi:
K
tg Amax = Ez_y (1.52)

Jezeli przyjmiemy 8, =1, to dlak < 1kat odchylenia trajektorii  jest
zawsze mniejszy od kata naturalnego rozwarcia stozka emisji réwnego y !
(por. rys. 1.25). Wtedy w kierunku osi podtuznej emitowany jest cigglty stru-
mien promieniowania. W tej sytuacji dochodzi do interferencji fal wyemitowa-
nych w réznych przestrzennych okresach undulatora. W jej wyniku emitowane
jest promieniowanie o dtugosciach fali z waskiego przedziatu wokét wartosci
wynikajacej z warunkéw interferencji okreslonych parametrem k i energia
elektronu. W emisji pakietéw falowych interferencji podlega tylko cze$¢ gene-
rowanego promieniowania.

Rys. 1.25. Sinusoidalny tor ruchu elektronu w plaszczyznie poziomej (x, z) w warunkach odpo-
wiadajacych wigglerowi (x > 1) i undulatorowi (x < 1)
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Gdy k > 1, to w pewnych okresach czasu kierunek ruchu elektronu wykra-
cza poza kat rozwarcia stozka emisji i fotony nie sg emitowane w kierunku osi
undulatora. Pojawiaja sie na niej ponownie, kiedy elektron zmieni kierunek
ruchu i jego predkosc¢ bedzie ponownie tworzyta z osig undulatora kat mniejszy
od kata rozwarcia stozka. Dla k > 1 na osi obserwujemy zatem impulsy pro-
mieniowania. Dla duzego x i w konsekwencji duzego odchylenia kierunku toru
elektronéw od osi podtuznej efekt interferencyjny jest bardzo staby i uzyskuje
sie wigzke promieniowania podobng do tej emitowanej z wielu pojedynczych
magnes6w dipolowych. Wptyw zjawiska interferencji na rozktad dtugosci fali
i strukture czasowg emitowanego promieniowania zalezny od parametru k jest
podstawg rozrdéznienia wsrod urzadzen wstawkowych undulatoréw i wiggle-
réw. Dla undulatoréw k jest mniejsze od lub bliskie jednosci, dla wiggleréw jest
ono wieksze od jednosci.

1.5.2. Sktadowa podstawowa i interferencja fal
wypromieniowywanych w undulatorze

Postulowane w poprzednim podrozdziale przyblizenie opisu ruchu elektronu
przez undulator ptaski jako toru sinusoidalnego o niewielkiej amplitudzie ze
statg sktadowa podtuzna v, predkosci pozwala na wyjasnienie, wspomnianej
wyzej, zasadniczej cechy emitowanego promieniowania: waskiego zakresu
widmowego wokot czestosci podstawowej wy.

W ukladzie inercjalnym O* poruszajacym sie ze statg predkoscia 8, = ,/c
wzdtuz osi z undulatora, spoczywajacego w uktadzie laboratoryjnym O, elek-
tron wykonuje poprzeczne drgania harmoniczne w wyniku przechodzenia
przez przestrzennie zmienne pole magnetyczne, ktérego okres A;, w konse-
kwencji relatywistycznego zjawiska skrécenia lorentzowskiego wynosi:

A, =— 1.53
v =3 (1.53)
gdziey, = +/1/(1 — B2) jest czynnikiem Lorentza dla uktadu 0*15. Elektron,
wykonujac takie drgania, staje sie Zrédtem promieniowania o charakterze dipo-
lowym (por. podrozdziat 1.2) o podstawowej czestotliwos$ci vy fali w ukta-
dzie O zgodnej z rytmem przemierzania macierzy magneséw z obserwowang
tam periodycznoscig A;:

cB._cB:  _wy

v = (1.54)

; .
P TR IR A T

15 Korzystajac z wyrazenia (1.46) oraz przyblizenia 1 - = #, otrzymujemy y, =

=y/ 1+ k2 gdziey = /1/(1 - B?)
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gdzie w, = i—”c f3, jest wielkoscig okreslong w uktadzie O undulatora (labora-

toryjnym).
Obserwowane z uktadu laboratoryjnego O promieniowanie w kierunku osi
undulatora bedzie posiadato zwielokrotniong czestotliwo$¢ fali vy w wyniku

relatywistycznego efektu Dopplerale:

o, 1+EZ_ . 1 _CEZ 1 _CB_Z 1
”f‘”fwfl—ﬁz‘vf OB A na-B 4 a-fy

Zatem dtugo$¢ fali docierajacej do obserwatora w laboratorium O wyniesie:

c 1-4, 1-f,cos@ 1
— - Ay———=4, | = —cos8| (1.56)
Vs ﬁz ﬁz ﬁz

Modyfikacja po prawej stronie powyzszego wyrazenia zostala wprowa-
dzona, aby uwzgledni¢ zmiane predkosci wzglednej Zrodta i obserwatora przy
obserwacji pod katem 6 do osi undulatora. Ograniczajac rozwiniecie funkcji
cosinus do pierwszych wyrazéw i stosujac kilka innych uprawnionych przybli-
Zen ostatnig rownos$¢ we wzorze (1.56), mozemy doprowadzi¢ do powszechnie
stosowanej i czytelnej formy!7:

A=A ! 6)=2 ! 9~/11 +2+¢922
= Ay z cos =l 3(1_ Kz) cosf| = gy 252
4p2%y?
(1.57)

wobec:

—_ [E—- 1 1 —_
4p%y%  2y? * 8p%y* 4p%y?  2y?

oraz przyblizenia:

! 1+

-~ X
1—

16 Przy obserwacji osiowej, dla zr6dta zblizajacego sig¢ z predkoscia f: vy = vy % =

. 1
Y yaey
2 4
17 cos x = 1—’;—|+%——+ - cosf = 1—— B = 1——Z 1—2—2,\/1ixz 1i§x.
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W ten sposo6b otrzymali$my wyrazenie okreslane jako rownanie undulato-
ra wigzace podstawowa dtugos¢ fali (pierwsza harmoniczng) z parametrem
i katem obserwacji (82 ~ 1):

2

1 K -

i odpowiadajaca jej czesto$¢ emitowanej fali:

o £ € 2y? ) 2y?
wp = 2m — = 2m — 5 =2 — = wy, 5 159
Ay Ao (1 +5+ 92y2) Ay (1 +5+ 92)/2) (1.59)

Jak wida¢, szczegblne wyrdznienie pewnej czestotliwosci emitowanego w un-
dulatorze promieniowania, sktadowej podstawowej (pierwszej harmonicznej),
podyktowane jest periodycznoscia jego struktury magnetycznej. Powoduje ona,
ze zjawisko interferencji ma zasadniczy wptyw na charakterystyke wytwarza-
nego tam promieniowania.

Poruszajac sie ze stala predkoscig $rednig 7, (1.46) wzgledem uktadu la-
boratoryjnego, elektron przebiega okres undulatora w czasie:

A Ay Ay
T 5, B, K? (1.60)
o P B (1-gp2)
W tym samym czasie Swiatto wyemitowane na poczatku okresu przebiega droge:
S T
C“_Cﬁz_ﬁz_ﬂ<1_ % ) (1.61)
4p2y?

Rys. 1.26. Geometryczne warunki interferencji fal wypromieniowywanych w kolejnych okresach
struktury magnes6w undulatora. Zaznaczono sytuacje dla promienia centralnego (w kierunku osi
undulatora) i dla obserwacji w ptaszczyznie xz pod katem 6 do osi
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Front wyemitowanej fali wyprzedza elektron o odcinek § zalezny od kierunku
rozchodzenia sie $wiatta okreslonego przez kat 6.

S
12

g (1 4B 21/2)

Elektron po przebiegnieciu okresu zmiennosci undulatora emituje fale

elektromagnetyczng w tej samej fazie co o czas T,, wcze$niej. Dwa punkty na

prostej, wzdtuz ktérej rozchodzi sie fala, takie, ze fala ma w nich w jednej chwili

czasu te samg faze dzieli odlegto$¢ rowna podstawowej (fundamentalnej) dtu-
gosci fali emitowanego promieniowania A5 (i wielokrotnosci wyzszych harmo-

6 =cT,—A,cosf = — A, cos @ (1.62)

pl
nicznych /1,@ = ?f):

1 1 K2 2,2
Ar=6=1, ﬂT—COSQ /1u22 1+W+9

Z

1 K 2.2
= 1
Au2y<+ vy )

Odpowiednio czesto$C wy i energia & fotonu fali podstawowej wyrazajg sie

(1.63)

nastepujaco:

" 2mc 47rcy2
Wr = C=—=
=S (1 T e ) (1.64)

4Amthcy?
KZ
Ay (1 + > + 92]/2)

& = hwy = (1.65)

Dla emisji wzdtuz osi podtuznej undulatora, czyli dla 8 = 0, dtugosc¢ Ay fali
podstawowej mierzong w angstremach mozna obliczy¢ w zalezno$ci od para-
metru x undulatora i energii E, elektronu w pier§cieniu akumulujacym, postu-
gujac sie praktycznym wzorem wynikajgcym z formuty (1.63):

Ay K?
I = 13,056 (14 (1.66)
e

gdzie dtugo$¢ okresu undulatora trzeba podstawi¢ w centymetrach, a energia
elektronu bedzie wyrazona w gigaelektronowoltach.
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Rys. 1.27. Zalezno$¢ energii fali podstawowej promieniowania undulatora w kierunku osiowym od
wartoS$ci parametru k przy energii elektronéw E, = 1,51 3 GeV

Konsekwencja ruchu elektronu po trajektorii sinusoidalne;j jest nie tylko oscy-
lacyjna zmienno$¢ predkosci w kierunku x ale réwniez ,falowanie” sktadowej v,
(1.45), pomijane w przybliZzeniu zaktadajacym statg warto$¢ v, = ¥, = const. Ta
sktadowa ruchu odpowiada za pojawienie sie w widmie wyZszych harmonicz-
nych. Znaczenie tego zjawiska staje sie coraz bardziej istotne ze wzrostem war-
toSci parametru k undulatora. Ze wzgledu na rozktad katowy promieniowania
w widmie emitowanym wzdtuz osi undulatora (6 = 0) wystepuja tylko niepa-
rzyste sktadowe harmoniczne (rys. 1.28, 1.29), natomiast parzyste pojawiaja
sie w kierunkach nachylonych do osi ale na og6t nie sg wykorzystywane.

Przestrajalno$¢ undulatora ptaskiego, tj. zmiane energii sktadowych har-
monicznych w widmie jego promieniowania uzyskuje sie poprzez zmiane am-
plitudy (maksymalnej wartos$ci) B, indukcji magnetycznej. Dla undulatoréw
zbudowanych z magneséw trwatych oznacza to zmiane odlegtosci pomiedzy
dolnym i gérnym szeregiem biegundw magnetycznych, ktéra moze by¢ doko-
nywana w pewnym zakresie. Przez to okre$lony jest przedziat wartosci para-
metru k undulatora i, odpowiednio do tego, dostepne przedziaty energii foto-
noéw dla kolejnych harmonicznych (rys. 1.29). Te zakresy energetyczne fotonow
zalezg rowniez oczywiscie od energii elektronéw E, (rys. 1.27):

L _ 1 Amhcy? 1 4mh E?
™ = —

n 12 T nm2c3 K2 (1.67)
Au(1+m+92]/2) o /1u <1+2_,32+92y2)
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Rys. 1.28. Symulacja zalezno$ci rozkladu widmowego promieniowania undulatora od wartosci
parametru k. Sytuacja odpowiada urzadzeniu o okresie 4, = 2,5 cm i energii elektronéw E, = 3 GeV

Rys. 1.29. Zalezno$¢ gestosci strumienia fotonéw fali podstawowej i pierwszych kilku nieparzys-
tych harmonicznych promieniowania undulatora w kierunku osiowym od warto$ci energii fotonu,
sparametryzowane parametrem k z zakresu < Kin, Kmax >
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co daje przy wskazanych nizej jednostkach:

1 E2 [GeV?
e™ [keV] = 0,9498 - = e [GeV7]
: - 2 (1.68)
Ayfem] <1 + 257 + 02)/2)

Obecno$¢ wyzszych harmonicznych pozwala dla ustalonych i trudnych do
zmiany parametrow pierScienia akumulacyjnego na uzyskiwanie fal znacznie
kroétszych niz to jest mozliwe w przypadku magnesu odchylajacego (rys. 1.29).

1.5.3. Polaryzacja promieniowania emitowanego
w undulatorze ptaskim

Obliczenia pola elektrycznego i indukcji magnetycznej promieniowania emito-
wanego przez poruszajacy sie ruchem niejednostajnym punktowy tadunek
elektryczny przedstawione sg w rozdziale 1.2. Dla duzej odlegtosci punktu ob-
serwacji (detektora) od undulatora wyrazenie (1.6) mozna ograniczy¢ do sktad-
nika zaleznego od przys$pieszenia:

e {T?X[(T?—ﬂ)xtf]}

4me,c (1 _B- §)3R

E(x,,t) = (1.69)

ret

Jak wynika ze wzoru (1.69), obliczenie wektora pola elektrycznego spro-
wadza sie do obliczenia potréjnego iloczynu wektorowego zawierajgcego wer-
sor Rw kierunku potozenia punktu obserwacji wzgledem retardowanego
(wczesniejszego, tj. w chwili t") potozenia elektronu, jego predkos¢ i przys$pie-
szenie, a w mianowniku iloczynu skalarnego wektora predkosci i wersora poto-
zenia. Pole elektryczne jest wyznaczone przez geometryczng konfiguracje ruchu
elektronu i punktu obserwacji. Poprzez predko$¢ i przy$pieszenie elektronu
w zaleznos$¢ te zaangazowane s3g parametry undulatora i pier§cienia akumula-
cyjnego. Obliczymy jedynie sktadowa elektryczng emitowanego promieniowa-
nia elektromagnetycznego. Sktadowa magnetyczna jest z nig zwigzana zalez-
noscia (1.7).

Sprecyzujmy, w kontekscie opisywanych zjawisk dotyczacych promienio-
wania generowanego przez undulatory, znaczenie wektoréw potozenia i przyj-
mowanych zatozen (rys. 1.30):

X, — wskazuje state (niezalezne od czasu) potozenie punktu obserwacji
wzgledem pewnego, zwigzanego z undulatorem, uktadu odniesienia
(laboratorium);

r(t") — jest wektorem $ledzgcym ruch elektronu wzgledem uktadu labora-
toryjnego w chwili t’ podczas jego drogi przez undulator;
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R(t") — jest wektorem od potozenia elektronu w chwili ¢’ emisji do punktu
obserwacji wskazywanego przez x,: R(t") = x, — r(t');
R = R/|R| = R/R — to wersor wskazujacy w uktadzie laboratoryjnym kie-
runek do punktu obserwacji.
Wobec matej amplitudy x,,4 toru elektronu w undulatorze wektor jed-
nostkowy (wersor R) kierunku potozenia punktu obserwacyjnego (patrz rys. 1.30,
por. rys. 1.3), a zatem i kgt 8, bedziemy traktowac jako niezalezny od czasu:

R = [sin Ocos ¢,sin Osin ¢,cos 6] (1.70)

Rys. 1.30. Ilustracja znaczenia wektoréw potozenia wykorzystywanych w opisie promieniowania

undulatora ptaskiego. Wektory x, i R(t") wskazuja ten sam punkt obserwacji, do ktérego kierunek

wyznacza niezalezny od czasu wersor R - to stanowi przyblizenie uzasadnione zaledwie subtel-

nymi zmianami kata 6 zwigzanymi z przemieszczaniem sie elektronu (zaleznego od czasu punktu
poczatkowego wektora R(t")) przez undulator

W przyblizeniu uzasadnionym dla matych odlegtosci (< x,.¢) elektronu
od osi undulatora, a zatem matych katéw 8, wersor kierunkowy (1.70) od elek-
tronu do punktu obserwacji mozna zapisac!s:

R =[6cos ¢,0sin ¢, (1 —%92)] (1.71)

W takim przybliZeniu potréjny iloczyn wektorowy w liczniku wyrazenia (1.69)
przyjmuje postac:

Rx[(R-B)xB]=
Kw 1 1
= Tucos (wyt) 7 592 cos 2¢), sin%@ cos ¢ sin ¢, —sin 8 cos ¢(cos 6 — )

(1.72)

. 6?2 . 1.
18sinfg =~ 0, 005951—7, cosqbsm(bz;stqb
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Natomiast mianownik wyrazenia (1.69) na wektor pola elektrycznego mozna
przyblizy¢:

- . 1 1 3
R(1—-B-R)’ =R(1 -}, cos8)’ ~R [ﬁ (1+5% +y707)] 73)
uwzgledniajac, Ze w wyrazeniu:
LK _
B‘R=; sin (w,t) sin 6 cos ¢ + B, cos 8

pierwszy sktadnik jest zaniedbywalny. Ostatnia relacja w formule (1.73) wyni-
ka z nastepujacych przeksztatcen (zob. przypis 15):

> - 1 1 1 1
1—p,c0s0 ~ 1—f, +5B,0% ~>—(1+y/0%) =5— (1 += k2 +y292)
e 2z 2y 2

(1.74)

Przedstawimy zalezno$¢ pola E od czasu w laboratoryjnym ukladzie odnie-
sienia w punkcie obserwatora. Rejestracja promieniowania w punkcie obser-
watora jest opézniona w stosunku do chwili emisji t' o czas zwigzany z prze-
lotem promieniowania odlegto$ci pomiedzy punktem emisji w undulatorze
a obserwatorem w laboratorium (por. podrozdziat 1.2):

R(t R(t
t=t’+LC)|=t'+¥ (1.75)

R(t") jest odlegtoscig do punktu obserwacyjnego od elektronu przebywajgcego
droge przez undulator w jego potozeniu w chwili t'. Jej zmienno$¢ w czasie jest
zalezna od przemieszczenia elektronu.

Rozwazmy dwa akty emisji w chwilach t'; i t', nastepujgce w undulatorze
w miejscach odlegtych o jego okres 4,, zatem o odleglosci czasowej:
t', —t'y =T, =A,/(cB,) (1.60). Przedziat czasowy T, jaki bedzie je rozdzie-
lat dla obserwatora, jest zdeterminowany przez réznice odlegtosci R(t';) —

R(t'y) = —A, cos6 przy obserwacji w kierunku nachylonym pod katem 6 do osi
undulatoral?:
R(t' R(t' R(t';) — R(t'
Tops =t —t; =t'5 + ( 2)—t’1+ ( 1)=t'2—t'1+—( 2) p ( 1):
Ty

(1.76)

g 2 1 1 2 2092
:Tu—Tcose:Tu(l—,BZcose)zTuZ—V2 1+EK +y“0

19 Zrédto sie zbliza, zatem R(t',) — R(t';) < 0
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_2m 2m 2yf 2y? 1 2y?
Wobs = = 02— Wu 2p2 — Wy =w
Tobs  Tu 1470 1+%K21+—V§ 142K + 7267
1+ 5kK?
2 (1.77)

gdzie skorzystano z zalezno$ciy, = y/+/1 + k2 /2 (por. str. 59).

Jest to wynik zgodny z formutly (1.59), czego nalezato oczekiwac. W ten
sposéb otrzymujemy wyrazenie na pole elektryczne w zaleznosci do czasu
w uktadzie laboratoryjnym:

3
exw
E(t) = ul s [1—y?62 cos 2¢, —y?6? sin 2¢, 0] cos wy t

mEyCR (1 + %KZ + y292)

(1.78)

Zalezno$¢ czasowa pola elektrycznego polega na oscylacji z czestoscig pod-
stawowg emitowanego promieniowania wy. CzeS¢ wektorowa okresla polary-
zacje wysytanego promieniowania. Kierunek wektora elektrycznego fali zalezy
od kata emisji promieniowania okre$lonego katami 8 i ¢ (rys. 1.23).

Obie sktadowe pola zmieniajg sie wedtug tej samej zaleznos$ci czasowej, dla
wszystkich kierunkéw emisji rzut korica wektora elektrycznego na ptaszczyzne
prostopadta do kierunku rozchodzenia sie fali porusza sie po prostej. W odro6z-
nieniu od magnesu zaginajgcego, promieniowanie emitowane z undulatora
ptaskiego ma zawsze polaryzacje liniowa. Dla emisji wzdtuz osi (8 = 0) oraz
wzdluz kierunkéw lezacych w ptaszczyznie poziomej (¢ = 0) i poprzecznej
(¢ = g) wektor pola elektrycznego jest skierowany poziomo (wzdtuz osi po-
ziomej x: E, # 0, E;, = 0). Taka polaryzacje emitowanego promieniowania oznacz-
my przez s. Polaryzacja p miataby miejsce wtedy, gdyby wektor elektryczny byt
skierowany pionowo (Eyx = 0, E;, # 0), ale jak wynika z formuty (1.78), nie jest
ona mozliwa do uzyskania w undulatorze ptaskim. Dla katéw emisji niespet-
niajacych podanych wyzej warunkéw kierunek wektora elektrycznego jest wy-
nikiem ztozenia sktadowej poziomej i poprzecznej pola elektrycznego. We
wszystkich przypadkach kierunek ten zalezy tylko od kata emisji i nie zmienia
sie w czasie.

1.5.4. Rozktad widmowy promieniowania undulatora ptaskiego

W zastosowaniach promieniowania synchrotronowego najcze$ciej wazniejsza
jest znajomos¢é widma czestoSci niz zaleznosci czasowej sktadowe;j elektrycznej,
dlatego bedziemy rozwazac¢ energie promieniowania emitowanego w jednost-
kowy kat brytowy w zaleznosci od jego czestotliwo$ci. Zaleznosci czasowg (1.78)
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i czestotliwo$ciowg wektora natezenia pola elektrycznego fali taczy transfor-
mata Fouriera:

(o8]

- 1 .
E(w) =—| E(t)e?tdt =

Va2mJ_ o
. w— wf) (1.79)
1 7N, e kw,y* X sin (nNu Wy
= ElE w—w
&V i
2 o meocR (1 + %KZ + y292) Ny w;

gdzie dla czytelnosci zapisu wydzieliliSmy cze$¢ wektorowa:
X = [X, X, X,] = [1 — y26? cos 2¢, —y?67? sin 2¢, 0] (1.80)

Catkowanie po czasie daje niezerowy wktad od przedziatu czasu, w ktérym
elektron generuje fale elektromagnetyczna, przemieszczajac sie przez undula-
tor o N, okresach, a ktory jest rejestrowany przez obserwatora: Ty, = Ny Tops.
Na podstawie formuty (1.76) otrzymujemy czas trwania btysku, ktéry determi-
nuje szeroko$¢ obserwowanego widma czestotliwosciowego?20:

Tn, = NyTobs = Ny Ty, (1 — B,cos 0) = N, T, 2—; (1 + %KZ + y202) (1.81)
Do obliczenia energii wypromieniowywanej przez undulator uzyjemy
twierdzenia Poytinga wprowadzonego w podrozdziale 1.2. Catkowita energia
wyemitowana w kierunku (8, ¢) w przeliczeniu na jednostkowy kat brytowy
jest catka po czasie wyrazenia (1.22) okre$lajacego strumien mocy fali elek-
tromagnetycznej:

PO e B2 = Doy f B (ORM (1.82)
do o aq ° -0

20 Jezeli czynnik wyznaczajgcy zalezno$¢ czasowg E(t) przedstawimy w postaci: exp(—twyt),
to jako wynik transformacji formuty (1.79) otrzymujemy:

o (=) (- = )T

=z 2
f_Tzﬁexp ((w — wf)t)dt = (w — wf) |\ 5 }| =

- T, —
sin <m> sin (nNu @ wf)

2

2 N, oy
=2—  Z__ 7. =%
(0= ay) wr N, 2
wr
. . _ 2m _ 2m 1 _ TNy
poniewaz wy = Tovs T N, = 2 Ty, = w—f
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Transformacja odwrotna do formuty (1.79) ma postac:

E(t) = E(w)e *tdw (1.83)

1 Joo
V2mJ_w
Zatem?1:

du R% [® @ . ; ~
2 = &€ ﬁf dtf E(w)E(w)e i@+oNtdyde’ = 2e,c R? PE? (w)dw
e (1.84)

Rézniczkujac obie strony rownania po dw i wstawiajgc wyrazenie (1.79)
na E(w), otrzymujemy rozktad widmowy promieniowania emitowanego w od-
niesieniu do jednostkowego kata brytowego przez pojedynczy elektron podczas
przejscia przez undulator:

dZU =2 RZ E2 —
dQda _ 25° (@) = (1.85)
Aw
. N Aw
o2 K2y2 N2 sin (n vy )
= Y M [(1— 7262 cos 2¢)? + y*0%sin?2¢] | ————L~
4-7'[80 1+1 2+ 2924 NA_O‘)
c(1+7K2 +y267) Ty o
gdzie wprowadzili$my oznaczenie:
Aw = w — wf (1.86)

a przeliczajac wspdtczynnik proporcjonalnosci, skorzystaliSmy z relacji (1.59)
pomiedzy wy i w,. Zapiszemy tez ten wspotczynnik w formie wyraznie ujawnia-
jacej szczegblng ceche promieniowania undulatorowego, tj. proporcjonalnos¢
intensywno$ci do kwadratu iloczynu liczby okreséw N,, i energii elektronéw E,:

2 K22 N2 ~ 2 12 yimict
- 2 3 u
Ameo c(1+ %Kz +y262)* dmeo moc” 1+ %KZ +y262)4 M€
=7,
- K2 (1.87)

— EZNZ
3 ey
MoC™ (1 4 %Kz + y202)4

Z 1, oznaczajacym ,klasyczny promien elektronu”.

21 Skorzystamy z whasno$ci:

s(@) == [ et ar
(=1 e
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Dzielgc powyzszy rozktad (1.85) przez czas Ty, (1.81) trwania ,btysku”

zwigzanego z przej$ciem elektronu przez undulator, a rejestrowanym przez
obserwatora w x,,, dostajemy $rednig moc promieniowania emitowanego w linii
podstawowej wy:

d’p  e® 2K%y*N,
dew 4‘7T€0 TuC(1+%K2 +y292)5

2 (1.88)
sin (nNu A_w)
wr

Aw
wr

[(1 —y26? cos 2¢p)? + y*6* sin? 2¢]
N,

2

Strumien mocy promieniowania pojedynczego elektronu mozna wy-

dQdw
razi¢ przez liczbe fotonéw wysytanych na sekunde w danym kierunku, w kat

brytowy d), w elemencie widmowym (przedziale czesto$ci) dw:

d’ly 1 d*P 1 d°P - d’l; 1 d*P
dQdw & dQdw hw dQde = dAdw/w  h dQdw

(1.89)

Zatem S$redni strumien fotonéw emitowany w jednostkowy kat brytowy przez
jeden elektron w trakcie przelotu przez undulator wyraza sie przez $rednia
moc w nastepujgcy sposéb:

d’l;  e? 2K2y*N,

dQdw/w 4 1 '
w/w  4mE ATyc(1+5K% +y26%)°
-[(1 —y26? cos 2¢)%2 + + y*6*sin? 2¢]

Przedziat czesto$ci dw odniesiony do szerokosci pasma (w) (lub jako prze-
dziat energetyczny fotondw: Ag/¢) przyjmowany jest zwykle na wykresach na
poziomie 0,1% (0,1% BW - ang. Band Width).

Rozktad widmowy jest okreslony przez funkcje postaci

sin?x .
-— Emitowane s3
X

fotony o czestoSciach z przedzialu woko6t wartosci rezonansowej wy. Szerokosc¢
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przedziatu jest odwrotnie proporcjonalna do liczby N,, okreséw undulatoraZzz:
2A0 2Aw 0,84

—_— — —

/’{f - a)f Nu

(1.91)

Dla wyzszych harmonicznych n (nieparzystych, gdyz w promieniowaniu $cisle
w kierunku osi undulatora, 8 = 0, tylko takie wystepujg) szerokosci rozktadow
zmniejszajq si¢ ze wzrostem n:

200 200 084
FIO RPN

Wielko$ci 2A1 i 2Aw s3 miarg szerokoSci odpowiednich rozktadéw w po-
towie ich maksymalnej warto$ci - FWHM - ang. Full Width at Half Maximum.
Zwiekszajac liczbe okreséw, otrzymujemy zatem bardziej monochromatyczne
promieniowanie - wezszy rozklad energetyczny (rys. 1.5.4), podobnie jak
w optyce zwiekszajac liczbe rys w siatce dyfrakcyjnej, uzyskujemy lepsza zdol-
nos$¢ rozdzielcza.

Rys. 1.31. Widmo gestosci strumienia fotonéw dla fali podstawowej (pierwszej harmonicznej)
promieniowania undulatora o dtugosci okresu A = 1,95 cm i parametrze k = 1 w zalezno$ci od
liczby okreséw struktury magnetycznej N,, dla wigzki elektronéw o energii 1,5 GeV

22 Podane relacje wynikaja zatem z warunku:

2
. w
5‘“(”Nuw_f) 1 1 Aw 1,
— e | =3 Snx=px o jx=mNy_—r o x—cx
N, — wr
Wg

il
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1.5.5. Undulator spiralny

W pewnych eksperymentach istnieje konieczno$¢ stosowania promieniowania
o innym charakterze polaryzacji niz uzyskiwana z undulatoréw ptaskich pola-
ryzacja liniowa. Undulatory spiralne (ang. helical undulators) sa urzadzeniami,
w ktorych konfiguracja pola magnetycznego powoduje, Ze ruch elektronu od-
bywa sie po torze spiralnym i w konsekwencji emitowane jest $wiatto o polary-
zacji kolowej lub eliptyczne;j.

Wyznaczymy zatem teraz ruch elektronu w undulatorze spiralnym oraz
wynikajaca z niego polaryzacje pola elektromagnetycznego. Zasadniczym ele-
mentem konstrukcji undulatora spiralnego s3 cztery rzedy magneséw (rys. 1.32)

Rys. 1.32. Schemat uktadu magneséw undulatora spiralnego

wytwarzajacych poprzeczne pole magnetyczne o wektorze indukcji skierowa-
nym w dwoch kierunkach wzajemnie prostopadilych. W ogélnym przypadku
sktadowe indukcji magnetycznej w obu kierunkach zmieniajg sie periodycznie
wzdtuz osi podtuznej undulatora i sg przesuniete wzgledem siebie w fazie. Am-
plitudy indukcji w obu kierunkach moga by¢ rézne, tutaj dla czytelniejszej ilu-
stracji przyjmiemy je za réwne i wystepujace z przesunieciem fazowym %
W takiej sytuacji indukcje magnetyczng w pionowej i poziomej ptaszczyznach
symetrii opisujg ponizsze réwnania zapisane w takim samym uktadzie odnie-
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sienia, jakiego uzyliSmy wcze$niej dla undulatora ptaskiego:

B(z) = [By, By' B,]

2
B, = B, — sin (— z) = B, — sin (ky 2),
Ay

21
By, = B,cos (Z Z) = B,cos (k, z), B,=0

Dla takiego pola indukcji réwnania Hamiltona przyjmuja postac:

) 0H p,—eA, eB, . cK
X = —a = vm = — ymku Sin (kuZ) = 7 Sin (kuZ) (192)
. oH eB, cK
V= Gy ymky <08 () = 5 sin ()
__OH _p(®)
dp, ym

Jak wida¢, nastepstwem istnienia pola magnetycznego o dwoch prostopa-
dtych sktadowych wektora indukgcji jest ruch elektronu nie w ptaszczyznie, ale
tréjwymiarowy. ZaleznoSci tych sktadowych od wspétrzednej podiuznej z sg
wyznaczone przez wektor indukcji pola magnetycznego, zmieniajg sie one
okresowo z tym samym okresem i fazami réznigcymi sie o m/2. Okresowe
i uzgodnione zmiany sktadowych poprzecznych wektora predkosci powoduja,
ze w ptaszczyznie prostopadtej do osi podtuznej undulatora odbywa sie ruch po
okregu ze statg predkoscia:

FTH 97 =200 %4 — const (193)
ymk, vy '

Sktadowa podtuzna predkosci ,unosi” krazacy elektron w kierunku korca
undulatora — w rezultacie ruch odbywa sie po spirali. Korzystajgc z zachowania
energii elektronu poruszajgcego sie w polu magnetycznym, znajdujemy skta-
dowa podtuzng predkosci elektronu:

KZ
B,c =z = fc ’1 - [?2_)/2 = const (1.94)

Jest ona stata, wobec tego zachowana jest stata wartos¢ catkowitej predko-
$ci elektronu w czasie przelotu. W undulatorze ptaskim wystepowata tylko
jedna sktadowa poprzeczna. Jej zmiany nie mogty by¢ kompensowane zmiana-
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mi drugiej sktadowej porzecznej, zatem zachowanie catkowitej predkosci wy-
wolywato oscylacje sktadowej podtuznej. Zastepujac zalezno$¢ od wspoétrzed-
nej podtuznej zaleznoscig od czasu, catkujac, po czasie otrzymujemy wektor
potozenia elektronu:

R(t) = |- cos (k,fB,ct), — sin (k,B,ct), B,c (1.95)

K K
Bzvky Bzvky

Zalezno$¢ tego wektora od czasu opisuje ruch po krzywej $rubowej (spirali)
o okresie k, f3,c. Rozniczkowanie wektora predkosci pozwala okresli¢ wektor
przy$pieszenia w postaci:

KWy, Kw, |
() = [— B2 cos (kyf,ct), — B2 sin (kyfB,ct), O] (1.96)

Wykonujac podstawienia i obliczenia czasu opdznienia obserwacji promie-
niowania wzgledem czasu jego emisji podobne do tych wykonanych uprzednio
dla undulatora ptaskiego oraz wprowadzajac uktad wspéirzednych sferycz-
nych, zamiast uzywanego wczes$niej uktadu kartezjaniskiego otrzymujemy:

E(t) = [Eg, Eg, E,] =

3 exw,y>
~ me,cR(1+y

g7y (1= 7%6%) cos (ayt = 9), (1 +y26%) sin (wyt - 9),0]
(1.97)

Czestosci zmian obu sktadowych katowych pola elektrycznego sa takie sa-
me, a fazy przesuniete o%, zatem zmiany catego wektora sg okresowe z tym

samym okresem. Jego orientacja zmienia sie w ten sposéb, Ze jego koniec zrzu-
towany na ptaszczyzne prostopadta do kierunku emisji zatacza elipse. Dla pro-
mieniowania obserwowanego pod katem y~! sktadowa ¢ znika i koniec wektora
przyjmuje potoZenia na osi pionowej undulatora. Emitowane promieniowanie
ma polaryzacje p. Dla promieniowania obserwowanego na osi podtuznej un-
dulatora amplitudy oscylacji pola elektrycznego w kierunku 6 i ¢ sg réwne.
Promieniowanie jest spolaryzowane kotowo. Wtedy pole elektryczne mozna
zapisac jako sume wektoréw zmiennych w czasie w ten sposob, Ze opisuja ko-
towe sktadowe polaryzacji emitowanego promieniowania lewoskretng i pra-
woskretna:

exwy,y>
megcR(1 + y26?)3 (1.98)

[ (cos(wst — ¢),sin (wst — ¢)) — y26%(cos (wypt — $), —sin (wst — ¢))]

E(t) = (Eg, Eg) =
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Na poczatku tego podrozdziatu zastrzegliSmy dla uproszczenia, ze ampli-
tudy sktadowych pionowej i poziomej wektora indukcji magnetycznej sg rowne
i przesuniete w fazie o /2. W ogélnym przypadku undulatora spiralnego ist-
nieje mozliwo$¢ zadawania pola indukcji w szerszym zakresie niz tylko ten
ograniczony powyzszymi warunkami, np. o réznych sktadowych x, y i dowol-
nym przesunieciu fazowym. Wtedy mozliwa jest nie tylko zmiana stosunku osi
elipsy wyznaczonej przez koniec wektora elektrycznego promieniowania, ale
takze zmiana orientacji osi.

Promieniowanie wytwarzane w undulatorze spiralnym ma jeszcze jedng
istotna ceche: w konsekwencji faktycznej statosci sktadowej podtuznej predko-
$ci (1.94) w kierunku osiowym wystepuje jedynie pierwsza (podstawowa)
harmoniczna. Obniza to obcigZzenie termiczne (ang. heat load) elementéw op-
tycznych linii eksperymentalnej przez wyzsze harmoniczne.

1.5.6. Urzadzenia wstawkowe - podsumowanie

Urzadzenia wstawkowe réznia sie miedzy sobg amplituda i okresem zmienno-
$ci pola indukcji magnetycznej. W tej cze$ci rozdziatu zostanie przedstawiona
zalezno$¢ widma promieniowania undulatora i wigglera ptaskiego od tych pa-
rametréow. Zalezno$¢ od amplitudy i okresu mozna sprowadzi¢ do zaleznosci od
parametru k proporcjonalnego do iloczynu tych wielkosci (1.43). Wcze$niej
pokazaliSmy, ze parametr ten decyduje o ksztatcie toru i parametrach ruchu
elektronu przechodzacego przez undulator determinujgcych czasowy i wid-
mowy rozklad emitowanego promieniowania.

Rys. 1.33. Schematyczne przedstawienie widma promieniowania undulatora przewidywane dla
stabego (k < 1) i silnego (x > 1) pola magnetycznego obserwowane $ci$le z kierunku osi undula-
tora (6 = 0) (przez waska szczeline) i przez otwartg aperture (szeroka szczeline)
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Omawiajac profil widmowy danego urzadzenia wstawkowego, nalezy bra¢
pod uwage warunki obserwacji. Zalezno$¢ dtugosci fali od kata emisji prowadzi
bowiem do pojawienia sie innych poza podstawowg, obserwowang osiowo,
dtugosci fal w widmie emitowanym w kat brytowy o skoriczonej rozwartosci.
Wielko$¢ tej domieszki jest zalezna od wielkoSci tego kata, czyli od szerokosci
szczeliny wejSciowej w linii do§wiadczalnej (rys. 1.33). Dziatanie szczeliny typu
Zrenica (okragly otwor; ang. pinhole) jako filtra zmniejszajacego sktadowg ciagta
widma promieniowania urzadzen wstawkowych przedstawiono na rysunku w sy-
tuacji niskich (k < 1) i wysokich (k > 1) warto$ci parametru k. Ze wzrostem
warto$ci wspoétczynnika k nastepuje przesuniecie czestotliwo$ci maksimow ku
nizszym warto$ciom i pojawiaja sie wyzsze harmoniczne (zob. rys. 1.33).

Widmo promieniowania emitowanego z urzadzenia wstawkowego o okre-
sie struktury magneséw wynoszacym 1,95 cm, przez ktore przechodzi wigzka
elektronéw o energii 1,5 GeV przedstawia rysunek 1.34. Jest to catkowite wid-
mo, to znaczy takie, jakie bytoby rejestrowane bez uzycia szczelin ograniczajg-
cych kierunek emisji. Parametry te odpowiadajg planowanemu dla synchrotron
MAX 1V 1,5 GeV undulatorowi PMU195 [1]. Na rysunku jest widoczna zalezno$¢
ksztattu widma od parametru k. Dla k bliskiego 1 w widmie wystepujg linie
odpowiadajace kolejnym harmonicznym opisanym zalezno$cig (1.67). W szcze-
gblnosci dla k = 0,5 mamy jedno maksimum rozktadu widmowego odpowiada-
jace podstawowej energii emitowanych fotonéw. Ze wzrostem k wzrasta udziat
sktadowej ciggtej widma oraz pojawia sie struktura zwigzana z wyZszymi
harmonicznymi, ktérych energia przesuwa sie w strone mniejszych wartosci
(zob. str. 32). Ta ewolucja powoduje, Ze dla k bliskiego 5 pojawia sie tak duzo
linii harmonicznych oraz tak silna sktadowa ciggta widma, Ze cate widmo urza-
dzenia wstawkowego staje sie podobne do widma magnesu zakrzywiajacego.
Przedstawiona zalezno$¢ ksztattu widma od parametru k jest podstawg roz-
réznienia wsrod urzadzen wstawkowych undulatoréw emitujacych promienio-
wanie o widmie zblizonym do dyskretnego i wiggleréw, ktore emituja promie-
niowanie o charakterze ciagltym i szerokim widmie energii fotondw.

Szeroko$¢ linii rezonansowej wystepujacej w rejestrowanym widmie un-
dulatora zalezy od kata brylowego, w ktérym obserwujemy promieniowanie
czyli w warunkach doswiadczalnych od szerokosci szczeliny. Wzér (1.67) po-
kazuje, Ze pod r6znymi katami 6 do osi urzadzenia emitowane sg fotony o réznej
energii. Dzieki temu zawezenie kata obserwacji poprzez zmniejszenie szerokosci
szczeliny wejsciowej pozwala na zmniejszenie udziatu promieniowania o ener-
giach harmonicznych oraz tych sktadajacych sie na widmo ciggte w rejestrowa-
nym widmie. Wptyw szerokosci szczeliny wyj$ciowej na widmo jest schema-
tycznie zilustrowany na rysunku 1.35 przedstawiajagcym widma obserwowane
bez szczeliny oraz z waska szczeling (malg Zrenicg - co nalezy intuicyjnie rozu-
miec jako mozliwie najmniejszg i ograniczong dyfrakcyjnie). Dla urzadzen wstaw-
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Rys. 1.34. Symulacja widm promieniowania urzadzenia wstawkowego o dtugosci okresu A = 1,95 cm,
liczbie okresow N,, = 205 w zaleznoS$ci od warto$ci parametru k dla wigzki elektronéw o energii
1,5 GeV i natezeniu pradu 500 mA

kowych o malym i duzym k ograniczenie kata emisji przez taka szczeline po-
woduje usuniecie z widma sktadowej ciggte;.

Realistyczng zalezno$¢ widma od apertury przedstawia rysunek 1.35. Mo-
Zemy na nim zobaczy¢ widmo promieniowania obliczone dla ré6znych szeroko-
$ci szczelin. Zmniejszenie szczeliny powoduje zanik sktadowej ciagtej widma.
Dalsze zmniejszanie powoduje wolniejszy spadek natezenia linii rezonansowej
niz harmonicznej. Widmo jest zdominowane przez jedna linie.

Natezenie tej linii zalezy od kwadratu liczby N, okreséw undulatora. Ta
cecha stanowi istotng zalete undulatoréw, nieobecng w przypadku wigglera
(zob. zalezno$¢ w formule (1.87)).

Rys. 1.35. Widmo promieniowania undulatora o dtugosci okresu A= 1,95 cm, parametrze x=1
i liczbie okreséw struktury magnetycznej NV, = 128 w zalezno$ci od rozmiaréw szczeliny wejscio-
wej umieszczonej 15 m od $rodka undulatora, dla elektronéw o energii 1,5 GeV
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ZaleznoSci intensywnosci /rod N,, dla obu urzadzen przedstawiajg ponizsze
rysunki. Wiggler zachowuje sie podobnie do 2/, niezaleznych magneséw zagi-
najacych. Niezaleznych to znaczy takich, dla ktérych nie zachodzi interferencja
wypromieniowywanych fal. Podwojenie liczby magneséw powoduje podwoje-
nie liczby emitowanych fotonéw (rys. 1.36). W przypadku undulatora, oprécz

Rys. 1.36. Widmo promieniowania wigglera o dtugosci okresu A = 1,95 cm i parametrze k = 3 w za-
leznosci od liczby okreséw struktury magnetycznej N,,, dla energii elektronéw w wigzce 1,5 GeV

Rys. 1.37. Rozktad przestrzenny katowej gestosci stru-
mienia fotonéw [liczba fotonéw/(s - mrad? - 1073 BW)]
o energii odpowiadajgcej podstawowej dlugosci fali
wokot kierunku osi podtuznej undulatora ok =1, dla
energii elektronow 1,5 GeV w zalezno$ci od liczby N,
okresdw struktury magneséw: od géry N,, = 64, 128, 256.
Rejestrowany obraz na ptaszczyznie prostopadtej do
osi podtuznej w odlegtosci 15 m od $rodka undulatora
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tego, Ze podobnie jak dla wigglera wzrasta liczba emitowanych fotonéw, to jesz-
cze odwrotnie proporcjonalnie do N, maleje kat brytowy wokét osi podtuznej,
w ktory emitowane jest promieniowanie (rys. 1.37). Zatem strumien fotondw emi-
towanych w kierunku osi podtuznej undulatora, co odpowiada centralnej obser-
wacji przez waska szczeline, wzrasta proporcjonalnie do N? (rys. 1.31 na str. 70).

Oprécz parametréw urzadzenia wstawkowego na widmo emitowanego
promieniowania wplywa energia elektronéw przechodzacych pomiedzy jego
magnesami (1.87). Dla ilustracji tej zalezno$ci na wykresie 1.38 przedstawione
s3 widma tego samego undulatora dla trzech energii elektronéw.

W doswiadczeniach prowadzonych z wigzka foton6w emitowang przez
undulator do uzyskania najwiekszego strumienia fotondw nalezy tak dobra¢
parametr k, aby wykorzystywana linia rezonansowa w widmie promieniowania
odpowiadata Zadanej energii foton6w. Dla pomiaréw w funkcji energii fotonow
oznacza to konieczno$¢ przestrajania, czyli zmiany warunkéw pracy undulatora
w czasie pomiaréw. Zmiana k jest mozliwa tylko przez zmiane indukcji magne-
tycznej. W undulatorach zbudowanych z magneséw trwatych indukcje zadaje
sie poprzez ustawienie odpowiedniej szeroko$ci szczeliny pomiedzy struktu-
rami magnesow. Skonczony zakres regulacji szczeliny okresla mozliwy do
otrzymania zakres energii fotondw (zob. str. 44). Kazdej energii fotonéw wyko-
rzystywanych w doswiadczeniu odpowiada inna warto$¢ k. Rysunek 1.38
przedstawia najwieksze mozliwe do uzyskania natezenia promieniowania emi-
towanego przez undulator dla trzech energii elektronéw. Dla kazdej energii
uwzgledniono emisje podstawowej dtugosci fali i trzeciej harmonicznej. Warto$¢

Rys. 1.38. Dostepne przy zmiennym parametrze k energie fotondéw i odpowiadajace im strumienie

dla pierwszej i trzeciej harmonicznej undulatora o dtugosci okresu A = 1,95 cm i liczbie okreséw

struktury magnetycznej N,, = 128 dla energii wiazki elektronéw 0,5 GeV, 1,5 GeV i 3,0 GeV. Odpo-

wiadajace energiom fotondw wartosci k przedstawione sg za pomoca koloréw od czerwonego
k = 0,5 do niebieskiego k = 4,0
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parametru k przedstawiona jest za pomocg skali koloréw krzywych od czerwo-
nego do niebieskiego.

Warto zauwazy¢, ze w niektérych zakresach energii fotonéw celowym, ze
wzgledu na wieksza intensywno$¢ lub koniecznym z powodu ograniczonej do-
stepnosci fal krotszych, jest wykorzystanie wyzszych harmonicznych.

Zamieszczone w tym podrozdziale wykresy przedstawiaja wyniki otrzy-
mane za pomocg programu SPECTRA [19]. Szeroki opis zagadnien teoretycz-
nych oraz inzynieryjno-technicznych zwigzanych z dziataniem i budowa urza-
dzen wstawkowych mozna znalezé w [4].

1.6. Podsumowanie

Rys. 1.39. Pogladowe przedstawienie uktadu Zrédta promieniowania synchrotronowego i przeglad
zasadniczych wlasnoéci otrzymywanego promieniowania elektromagnetycznego [wg. informatora
BESSY]

Promieniowanie synchrotronowe - podstawowe wtasnosci

e szeroki zakres widmowy {przedziat dtugosci fal od promieniowania pod-
czerwonego (A =~ 10° A) do diugosci fal charakterystycznych dla twar-



82 R0ZDZIAL 1. PODSTAWY FIZYCZNE I TECHNICZNE BUDOWY ZRODEL PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO

dego promieniowania rentgenowskiego (czy tez promieniowania y;
1=10"1A)};

¢ nadzwyczajnie wysoka intensywnos¢;

e silna kolimacja bedaca efektem kinematyki relatywistycznej;

e polaryzacja liniowa w ptaszczyznie toru elektronu i kotowa przy obser-
wacji pod pewnym katem do tej ptaszczyzny; mozliwo$¢ uzyskania réz-
nych stan6éw polaryzacji z undulatoréw;

e struktura czasowa: wypetnienie ringu w postaci paczek (pakietéw, zge-
stek) elektronowych jest w synchroniczny sposéb zrédtem impulsowego
charakteru (btyskéw) promieniowania synchrotronowego, stanowigc
0 jego strukturze czasowej;

¢ mate rozmiary Zrédia (dobre przybliZenie punktowego Zrédia promie-
niowania).
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Rozdziat 2

Spektroskopia fotoemisyjna
Z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego (SR PES)

ELZBIETA GUZIEWICZ, BRONISEAW A. ORLOWSKI
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

Stowa kluczowe: spektroskopia fotoelektronowa, rezonansowa spektroskopia fotoemisyjna,
efekt Fano, przekroj czynny na fotojonizacje, praca wyjscia

Streszczenie: Spektroskopia fotoemisyjna jest technika do$wiadczalng wykorzystywana do
badania struktury elektronowej materiatéw. Polega ona na detekgji i badaniu rozktadu energe-
tycznego oraz katowego fotoelektrondéw wybitych z badanego materiatu. W pierwszej czesci
rozdziatu przedstawione zostang podstawy fizyczne zjawiska fotoemisji, warunki eksperymen-
talne konieczne do przeprowadzenia pomiaréw oraz sposéb normalizacji widm fotoemisyj-
nych. W drugiej czesci rozdziatu omdéwiona zostanie fotoemisja rezonansowa, ktdra jest tech-
nikg pomiarowa mozliwa do realizacji wylacznie przy wykorzystaniu promieniowania
synchrotronowego. Ostatnia cze$¢ rozdzialu poswiecona zostata przyktadom zastosowania
promieniowania synchrotronowego w badaniach fotoemisyjnych. Wszystkie problemy i przy-
ktady przytoczone w tym rozdziale dotycza fotoemisji zintegrowanej po kacie emitowanych
elektronéw. Wynikom fotoemisji kagtowo-rozdzielczej zostat poswiecony rozdziat trzeci.

2.1. Wstep

Spektroskopia fotoelektronowa, nazywana tez spektroskopia fotoemisyjng, jest
przyktadem techniki badawczej, ktéra zostala znacznie udoskonalona dzieki
pojawieniu sie Zrédet promieniowania synchrotronowego, jak réwniez zyskata
nowe oblicza w postaci metod pomiarowych, ktérych realizacja nie bytaby
w ogdle mozliwa bez dostepu do takich Zrédetl. Przedstawiana w tym rozdziale
spektroskopia fotoemisyjna rozwineta sie w skuteczne narzedzie badawcze juz
w latach 70. XX w. Korzystano woéwczas z laboratoryjnych zrédet promieniowa-
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nia ultrafioletowego i rentgenowskiego. Byty to lampy wyladowcze wypeinione
gazami szlachetnymi. Silne rezonansowe przejscia elektronowe wzbudzane
w atomach tych gazéw dajg wystarczajgco intensywne promieniowanie o energii
kilkudziesieciu elektronowoltéw (na przyktad 21,22 eV i 40,81 eV dla helu),
co umozliwia badanie struktury elektronowej materiatobw w zakresie pasma
walencyjnego i bliskich pozioméw rdzeniowych. Inng mozliwo$¢ wzbudze-
nia daja lampy rentgenowskie, ktérych promieniowanie rezonansowe (np. linia
Algq = 1487 eV) pozwala na obserwacje gtebokich pozioméw rdzeniowych.

Niestety, ze wzgledu na dyskretny charakter widm zaréwno lamp nadfiole-
towych, jak tez rentgenowskich, nie jest mozliwa ptynna zmiana energii fotonéw
i dopasowywanie jej do potrzeb prowadzonego eksperymentu. Zastosowanie
promieniowania synchrotronowego umozliwito rozréznianie powtok elektro-
nowych o innych przekrojach czynnych na fotojonizacje, zmiane gtebokosci
préobkowania czy wykorzystywanie efektéw rezonansu Fano, a takze doktadne
badanie struktury pasmowej materiatéw.

2.2. Rys historyczny

W spektroskopii fotoemisyjnej wykorzystuje sie zewnetrzne zjawisko fotoelek-
tryczne, do$wiadczalnie zaobserwowane w 1887 r. przez niemieckiego fizyka
Hertza. Zjawisko to, nazywane tez efektem fotoelektrycznym, polega na wybi-
janiu elektronéw z materiatu poddanego dziataniu promieniowania elektro-
magnetycznego. Zostato ono po raz pierwszy prawidlowo wyjasnione przez
Einsteina w roku 1905, co byto niezwykle istotne dla rozwoju wspoétczesnej
fizyki ze wzgledu na uzasadnienie dualnej, korpuskularno-falowej, natury $wia-
tta. W 1921 r. za to odkrycie Einstein otrzymat nagrode Nobla.

Schemat zjawiska fotoelektrycznego pokazano na rysunku 2.1. Promienio-
wanie monochromatyczne zostaje zogniskowane na powierzchni metalu (np. so-
du, Na), ktory znajduje sie w bance prézniowej. Energie kinetyczna elektronéw

a) b) [ug 4
rd
/C
®/h tga =h/e -
/e [00]

Rys. 2.1. a) Schemat pierwszego eksperymentu fotoemisyjnego; b) napiecie w zaleznosci od czestosci
padajacego $wiatta
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uwolnionych z metalu mozna okre$li¢ za pomoca napiecia wymaganego do
zahamowania pradu ptyngcego w bance prézniowej. Réwnanie, zgodnie z kt6-
rym przebiega eksperyment, mozna zapisac¢ jako:

eU= Expn =hv- @ 2.1)

gdzie U jest napieciem opdZniajacym, a Eyinmax jest maksymalna energia kine-
tyczng elektronu.

Przeprowadzajac powyzszy eksperyment w funkcji energii promieniowa-
nia, hv, mozna okresli¢ stosunek statej Plancka do tadunku elektronu oraz pra-
ce wyjscia @ badanego metalu.

2.3. Teoria zjawiska fotoemisji i kluczowe zagadnienia

W procesie fotoemisji zachodzacym w ciele statym foton o energii hv ulega ani-
hilacji, a jego energia zostaje zaabsorbowana przez elektron. Jezeli energia hv
jest wieksza od pracy wyjscia elektronu ®, to moze on zosta¢ wyemitowany
z ciatla statego stajac sie fotoelektronem. Z powodu pracy wyjscia fotoemisja
jest obserwowana tylko dla energii promieniowania hv > ® (rys. 2.2). Zwykle
praca wyjscia zawiera sie w granicach 4-5 eV.

b)

Rys. 2.2. a) Schemat fotoemisji z metalu; b) schemat eksperymentu fotoemisyjnego

Energia kinetyczna elektronu (Ewin) emitowanego z prébki zalezy od energii
padajacego promieniowania oraz od energii wigzania elektronu w materiale, co
mozna opisa¢ rdwnaniem:

Exin=hv- Eg- @ (2.2)
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W podstawowym eksperymencie fotoemisyjnym bada sie liczbe emitowa-
nych elektronéw w funkcji ich energii kinetycznej przy ustalonej energii foto-
noéw. Otrzymanie takiego widma wymaga nie tylko zastosowania detektora elek-
tronéw lub czutego miernika pradu, ale takze analizatora energii kinetycznej
elektron6w. Zasada dziatania polega na zakrzywianiu toru elektronéw w polu
elektrycznym hemisferycznego analizatora (rys. 2.2b), dzieki czemu nastepuje
ich dyspersja w zalezno$ci od energii kinetycznej. Doktadniejszy opis dziatania
analizatoréw fotoemisyjnych przedstawiono w nastepnym rozdziale.

Widmo fotoemisyjne, czyli rozktad energii kinetycznej wzbudzonych elek-
tronow (ang. Energy Distribution Curve, EDC), w duzym stopniu odwzorowuje
rozktad ich stanow poczatkowych, £;, w krysztale. Rozktad ten jest jednak zmo-
dyfikowany przez wptyw stanéw koncowych, £ do ktérych zostaty one wzbu-
dzone oraz przez elementy macierzowe przej$¢ optycznych, co opisywane jest
ztotg regutg Fermiego:

P(hv) & 3if [ d¥k [FIBIDI2 - 8[E(K) — Ei(K) — hy] (23)

gdzie: hv - energia wzbudzajacych fotonéw, P(hv) - prawdopodobienstwo przej-
$cia, foraz i oznaczaja odpowiednio konicowy oraz poczatkowy stan elektronu.
Funkcja & ze wszystkich mozliwych przejs¢ optycznych wybiera te, dla ktérych
réznica energii pomiedzy stanami koncowymi a poczatkowymi jest réwna
energii padajgcego promieniowania.

Jezeli zalozymy, ze element macierzowy przejscia, (f|p|i), jest staly, to
prawa strona wyrazenia (2.3) jest proporcjonalna do tgcznej gestosci stanow:

1 5 -
J(hy) = @Zf [ @k - 618 (R) = Ei(R) - o @4

Liczba elektronéw wyemitowanych na zewnatrz krysztatu i zarejestrowa-
nych przez detektor uktadu doswiadczalnego, wyznaczona w zaleznosci od ich
energii kinetycznej, tworzy rozktad energetyczny fotoelektronéw, czyli widmo
fotoemisyjne. Elektrony wyemitowane bez strat energii tworzg zasadnicze struk-
tury widma zawierajgce informacje o elektronowej strukturze pasmowej bada-
nego krysztatu. Elektrony rozproszone nieelastycznie wewnatrz prébki tworza
tlo elektronéw wtérnych narastajgce wraz ze spadkiem energii kinetycznej
czastek (rys. 2.3).

Do opisu i interpretacji wynikéw eksperymentu fotoemisyjnego dotyczacego
ciata statego bardzo uzyteczny okazat sie trzystopniowy model wprowadzony
w roku 1964 przez Spicera i Berglunda [1]. Ten prosty koncepcyjnie model jed-
noelektronowy daje wyniki pozostajace na ogét w dobrej zgodnoSci z doswiad-
czeniem. Zgodnie z modelem trzystopniowym proces fotoemisyjny mozZna
podzieli¢ na trzy odrebne i niezalezne od siebie etapy. W pierwszym z nich
w warstwie przypowierzchniowej krysztatu zaabsorbowane fotony powoduja
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Rys. 2.3. Idea eksperymentu fotoemisyjnego

przejscia elektronéw z zapetionych stanéw poczatkowych £;do pustych stanow
konicowych E; zgodnie z przytoczong powyzej zlota reguta Fermiego (2.3).
W drugim etapie wzbudzone elektrony dyfundujg wewnatrz prébki. Czes¢ z nich
ulega przy tym zdarzeniom elastycznym i nieelastycznym, oddajac cze$¢ energii
kinetycznej do sieci, a tym samym tracgc informacje o ich energii wigzania
w krysztale. Proces ten jest zrédtem powstawania tta elektronéw wtérnych, ktore
pojawia sie na widmach fotoemisyjnych (rys. 2.3 i 2.4a). Natezenie obserwowane-
go pradu fotoemisyjnego /(AV, E) jest wiec suma pierwotnego rozkladu elektro-
néw I, (v, E) oraz elektronéw tha /;(4v, E), ktore braty udziat w zderzeniach:

Khv, E) = I,(hv, E) + I;(hv, E) (2.5)

Wyrazenie /s (hv, E), pozwalajgce okresli¢ tto elektronéw wtérnych, zosta-
to wyprowadzone przez Spencera i Berglunda. Jest to gtadka funkcja, ktéra nie
posiada struktury widma (rys. 2.3 i 2.4a), nie ma wiec ona bezposredniego
wplywu na strukture krzywych EDC. Uwzglednia sie ja jednak przy normalizacji
intensywnos$ci widm fotoemisyjnych, odejmujac od otrzymanego eksperymen-
talnie widma tto elektronéw wtérnych, jak pokazano to narys. 2.4a.

Cze$¢ wzbudzonych elektronéw dociera do powierzchni. W trzecim etapie
procesu fotoemisyjnego elektrony o odpowiednio duzej energii pokonuja po-
wierzchniowg bariere potencjatu i przedostajg sie do prézni.
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Rys. 2.4. a) Normalizacja intensywnosci widma £DC pétprzewodnika ZnCoO: czarna krzywa - orygi-

nalne widmo £DC otrzymane dla hv = 66 eV, szara - tlo elektrondw wtérnych, zielona - widmo

EDC po odjeciu tta; b) okreslanie poziomu Fermiego z widm £DC metalu; praca wyjscia @ jest

okreslana przy zatozeniu energii wigzania réwnej 0 dla poziomu Fermiego, ktéry mierzony jest dla
metalu (tutaj dla kobaltu)

Ksztatt krzywej I, (4V, E) nie odpowiada wiec bezposrednio rozkladowi
wzbudzonych elektronéw, ale sanowi iloczyn prawdopodobienstwa przej$cia
P(hv, E), funkcji transmisji 7(E) oraz funkcji ucieczki D(E):

I,(hv,E) = P(hv,E) x T(E) x D(E) (2.6)

Funkcja transmisji 7(E) opisuje zmniejszanie sie iloéci wzbudzonych elek-
tron6w podczas ich dyfuzji w krysztale i zwigzana jest ze Srednia droga swo-
bodng elektronu [1-3].

Funkcja ucieczki D(E) zostata wprowadzona w celu uwzglednienia trzecie-
go etapu fotoemisji na widma £DC. Funkcja ta ze wszystkich elektronéw wzbu-
dzonych wybiera te, ktérych sktadowa pedu prostopadta do powierzchni jest
wystarczajgco duza, aby elektron pokonat powierzchniowa bariere potencjatu,
czyli pokonat prace wyjscia, i przedostat sie do prézni [2-3]. Z powodu ko-
niecznosci pokonania pracy wyjscia, energii wigzania elektronu nie mozna otrzy-
mac bezposrednio z réznicy pomiedzy energia promieniowania wzbudzajacego
a energia kinetyczng elektronéw (2.2), a wiec otrzymane widmo £DC wymaga
tez normalizacji w skali energii. Normalizacje taka umozliwia okreslenie po-
ziomu Fermiego, Er, wzgledem poziomu prézni (rys. 2.2). Poziom Fermiego
w fotoemisji mozna tatwo wyznaczy¢, mierzac krawedz pasma walencyjnego me-
talu lub prébki pétprzewodnikowej pokrytej metalem, ktére sg w kontakcie
elektrycznym z mierzong prébka (rys. 2.4b).

Pomijajac niskoenergetyczne obciecie stanéw elektronowych o energiach
mniejszych od bariery potencjatu, funkcje I,(hv,E) s3 wolnozmienne i jako
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takie nie majg wptywu na pojawianie sie struktur w widmie EDC. Moga nato-
miast modulowa¢ intensywno$¢ pikéw widm fotoemisyjnych.

Tak wiec w ramach modelu Spicera i Berglunda, struktury w widmach foto-
emisyjnych EDC stanowig odbicie tacznej gestosci obsadzonych stanéw elektro-
nowych w atomach, molekutach i ciatach statych. W przypadku spektroskopii
atomowej fotoemisja pozwala na okreSlanie potozen energetycznych elektro-
now w atomie. W molekutach i ciatach stalych PES stosuje sie takze do badania
wigzan chemicznych. Z rozkitadu energii i katow, pod ktérymi emitowane s3
fotoelektrony z ciata statego, mozna okresli¢ krzywe dyspersji elektronéw E (E)
i uzyska¢ w ten spos6b informacje o strukturze pasmowej krysztatu. Tego ro-
dzaju eksperyment opisywany bedzie w rozdziale czwartym.

Trzeba pamieta¢, Ze model tréjstopniowy, chociaz bardzo uzyteczny i pro-
sty, ma swoje ograniczenia. Nie uwzglednia on wptywu symetrii na ksztatt wid-
ma, anizotropowosci wiasciwosci elektronowych krysztatu, zaniedbuje efekty
wieloelektronowe oraz cze$¢ efektéw powierzchniowych. Te ostatnie sg bardzo
istotne, poniewaz fotoemisja jest bardzo czuta na stan powierzchni. Dzieje sie
tak ze wzgledu na krétka droge ucieczki wzbudzonych elektrondéw, ktéra typo-
wo jest rzedu kilku A (rys. 2.5a). Z powodu niewielkiej drogi ucieczki w ekspe-
rymencie fotoemisyjnym obszar prébkowania ogranicza sie do cienkiej war-
stwy przypowierzchniowe;.

Z jednej strony powoduje to czasem trudnosci w rozréznieniu pomiedzy
powierzchniowymi a objeto$ciowymi wtasciwos$ciami krysztatu. Z drugiej stro-
ny duza czuto$¢ powierzchniowa sprawia, ze fotoemisja jest bardzo dobrg me-
toda do badania stanéw powierzchniowych krysztatu.

Dla elektronéw o energiach kinetycznych z zakresu 10-1000 eV $rednia
droga swobodna (nazywana w fotoemisji droga ucieczki) nie zalezy praktycznie
od rodzaju materiaty, a jej minimum przypada na okoto 80-100 eV (rys. 2.5a).
Dla energii wyzszych niz 100 eV droga ucieczki znacznie sie wydtuza, dlatego
mierzgc widma £DC dla réznych energii wzbudzenia, mozemy zmienia¢ gtebo-
ko$¢ prébkowania. Eksperyment taki pomaga wyodrebni¢ wptyw powierzchni
na strukture widm fotoemisyjnych.

Czuto$¢ powierzchniowa wymaga czystosci atomowej powierzchni badane-
go materiatu. Mozna to zapewni¢ przez tupanie krysztatu objeto$ciowego
w komorze fotoemisyjnej bezposrednio przed pomiarem. W przypadku warstw
czy nanostruktur stosuje sie czyszczenie powierzchni za pomocg bombardowa-
nia jonami argonu (ang. sputtering).

Dodatkowo sam eksperyment fotoemisyjny musi by¢ prowadzony w wa-
runkach bardzo wysokiej prézni (ang. Ultra High Vacuum, UHV). Oznacza to, Ze
ci$nienie w komorze pomiarowej powinno by¢ rzedu 10-10-10-11 Torr, aby za-
pobiec adsorbowaniu atoméw zanieczyszczen. Zanieczyszczona powierzchnia
stanowi obszar silnego rozpraszania elektronéw, co powoduje znieksztatcenia
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powstajace w fazie przechodzenia elektronéw przez powierzchniowg bariere
potencjatu.

Konieczno$¢ zachowania warunkéw UHV powoduje konieczno$¢ wygrzewa-
nia fotoemisyjnej komory pomiarowej po kazdorazowym jej otwarciu. W czasie
wygrzewania zabezpiecza sie j3 termicznie, jak pokazano to na rys. 2.5b.

b)

Rys. 2.5. a) Droga ucieczki elektronu w zalezno$ci od jego energii kinetycznej; b) uktad fotoemisyjny
przygotowany do wygrzewania w celu usuniecia gazéw resztkowych

Trojstopniowy model fotoemisji, jako model jednoelektronowy, zawiera dwa
podstawowe uproszczenia. Nie uwzglednia on relaksacji krysztatu po emisji
elektronu oraz zaniedbuje oddzialywanie stanéw konicowych odpowiadajacych
réoznym konfiguracjom elektronowym. Uwzglednienie tych proceséw jest szcze-
goélnie istotne w przypadku fotoemisji z powtok o silnej korelacji elektronowej,
jak powtoka 3d metali przejsciowych, 4/ metali ziem rzadkich czy 5faktynow-
cow. W takim przypadku stany koncowe moga mie¢ rézny catkowity spin,
a przejscia o réznych konfiguracjach elektronowych oddziatywaja ze sobg, co
prowadzi do pojawienia sie w widmach fotoemisyjnych dodatkowych maksi-
mow. W celu $cistego opisu procesu fotoemisyjnego, ktory jest konieczny w przy-
padku silnie skorelowanych powtok elektronowych nalezy zatozy¢, ze stan
koncowy elektronéw, ktére nie biorg bezposredniego udziatu w procesie foto-
emisyjnym, ztozony jest z n stanéw wzbudzonych z odpowiadajgcymi im ener-
giami i funkcjami wtasnymi. Tak wiec jednoelektronowy element macierzowy
w réwnaniu (2.3) nalezy zastapi¢ suma elementéw macierzowych uwzglednia-
jacych przejscia do réznych stanéw koncowych [3].

Jesli jednak korelacja elektroné6w w badanej powtoce jest niewielka, wow-
czas z dobrym przybliZzeniem mozna przyja¢, ze dla elektron6w nieulegajacych
wzbudzeniu stany poczatkowe sg identyczne z koncowymi. Usprawiedliwia to



2.4. Fotoemisja rezonansowa 95

uzycie funkcji jednoelektronowych w réwnaniu (2.3) i stosowanie tréjstopnio-
wego opisu procesu fotoemisyjnego [4].

Wysoka korelacja elektronowa powtok 3d 4 fczy 5fumozliwia obserwacje
efektu Fano, prowadzacego do znacznego wzmocnienia fotoemisji z tych powlok
elektronowych. Tego rodzaju eksperyment fotoemisyjny, nazywany fotoemisjg
rezonansowa (ang. Resonant Photoemission, RESPES), mozna przeprowadzi¢
wylacznie przy zastosowaniu promieniowania synchrotronowego.

2.4. Fotoemisja rezonansowa

W konwencjonalnym eksperymencie fotoemisyjnym energie fotonéw wykorzy-
stywanych do wzbudzenia zawieraja sie w przedziale promieniowania nadfiole-
towego (20-48 eV) albo promieniowania rentgenowskiego (1400-1700 eV).
Fotoemisja rezonansowa jest technika, ktéra wymaga stosowania promienio-
wania elektromagnetycznego o strojonej energii, dlatego tego rodzaju ekspe-
ryment mozna przeprowadzi¢ tylko z wykorzystaniem promieniowania syn-
chrotronowego. Wykorzystuje ona znaczne zwiekszenie wydajnosci fotoemisji,
ktére nastepuje, kiedy energia promieniowania wzbudzajacego zbliza sie do
przejscia pomiedzy jedna z powtok rdzeniowych a powtoka elektronowa o du-
zej korelacji (3d, 4f1lub 5f). Fotoemisja rezonansowa, RESPES, wystepuje dla
pewnego waskiego zakresu energii fotoné6w wzbudzajacych. Efekt ten ma duze
znaczenie dla okre$lania potoZenia energetycznego tych powtok oraz ich od-
dziatywan w strukturze elektronowej krysztatu.

Fotoemisja rezonansowa bazuje na efekcie rezonansowym typu Fano [5],
ktéry obserwuje sie w atomach wieloelektronowych. U podstaw rezonansu Fano
lezy efekt kwantowo-mechaniczny polegajacy na interferencji dwéch przejsé
elektronowych o tych samych stanach poczatkowych i koncowych, przy czym
jeden ze stan6w konicowych jest poziomem dyskretnym, a drugi stanem conti-
nuum. Mieszanie sie konfiguracji nalezacych do widma dyskretnego ze stanami
widma ciaglego jest przyczyna zjawiska nazywanego autojonizacja [6]. Polega
ono na tym, Ze stan zwigzany, ktérego energia przekrywa sie z kontinuum, jest
niestabilny i przechodzi w ten ze stanéw kontinuum, ktéry odpowiada mu
energia. Jednoczesnie ten sam stan moze by¢ takze osiggniety przez bezposred-
nig jonizacje (rys. 2.6a).

Zgodnie z mechanikg kwantowg przejscia elektronowe o takiej samej ener-
gii stanéw poczatkowych i koficowych interferuja ze sobg. Wynikiem tego ro-
dzaju interferencji jest rezonans polegajacy na gwattownej zmianie wspotczyn-
nika absorpcji nastepujacej zwykle w zakresie dziesigtych czesci eV. Zaleznos$¢
energetyczna intensywnoSci fotoemisji /(&) przybiera w tym przypadku forme
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krzywej Fano:

(q+¢) @.7)

I(w)=C——=
(@) C1+€2

gdzie: C- stala, g - parametr asymetrii, £ - zredukowana energia fotonéw, kto-
hv—hyvy

ra wyraza sie jako ¢= (/" v szeroko$¢ potéwkowa). Przebieg krzywej

Fano dla réznej wartos$ci parametru asymetrii pokazano na rysunku 2.6b.

a) b)

Rys. 2.6. a) Ilustracja proceséw absorpcji optycznej zachodzacych w atomach wieloelektronowych.
Przejscia 1 i 2 majg te same energie stanéw poczatkowych i koncowych. Uktad moze przechodzi¢ ze
stanu b do stanu a bez zmiany energii; b) krzywa Fano dla réznej warto$ci parametru asymetrii q

Krzywa Fano ma charakterystyczny asymetryczny ksztatt, w ktérym moz-
na wyrézni¢ maksimum rezonansu oraz minimum, zwane tez antyrezonansem.
Dla energii odpowiadajgcej minimum krzywej Fano przejscia do kontinuum
stanow oraz do stanu dyskretnego wygaszajg sie wzajemnie, co oznacza, Ze nie
obserwujemy wowczas zadnego przejScia z powtoki elektronowej odpowiada-
jacej stanowi poczatkowemu obydwu tych przejsc.

Zjawisko Fano mozna obserwowa¢ w fotoemisji, jesli w krysztale istnieje
dozwolone regutami wyboru przej$cie z pewnego poziomu rdzeniowego do
czeSciowo wypetnionej powtoki elektronowej lezacej w poblizu poziomu Fer-
miego. Jest to mozliwe w przypadku metali przejSciowych (np. Mn, Fe, Co), me-
tali ziem rzadkich zwanych tez lantanowcami (np. La, Sm, Dy, Gd), czy akty-
nowcéw (np. Ac, U, Pu), ktédre majg czeSciowo zapelnione powtoki o duzej
korelacji elektronowej (odpowiednio 3d, 4fczy 5f). Dopasowujac energie wzbu-
dzajacych fotonéw do energii przejscia elektronowego 3p — 3d, 4d — 4f czy
5d — 5f, uzyskujemy znaczne wzmocnienie wydajnosci fotoemisji z tych powtok
(3d 44 5f). W przypadku metali przejSciowych (ang. Transition Metals, TM)
przejscia elektronowe o tych samych stanach poczatkowych i koricowych moz-
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na przedstawic¢ jako:
TM3dN - TM3dN~1 + ¢ (2.8)
TM3p®3dN —» TM3p53dV*! - TM3p®3dN~1 + ¢ (2.9)

Przejscie (2.8) jest klasycznym przej$ciem fotoemisyjnym. Przejscie fotoemi-
syjne opisane réwnaniem (2.9) polega na przeniesieniu elektronu z powtoki p na
powtoke dtego samego atomu, a nastepnie na zaniku Kostera-Kroniga, w czasie
ktérego wzbudzony elektron spada ponownie na powtoke p, a jego energia prze-
kazywana jest innemu elektronowi z powtoki d ktory zostaje wyemitowany na
zewnatrz. Obydwa procesy przedstawiono schematycznie na rysunku 2.7.

a) b)

Rys. 2.7.a) Fotoemisja rezonansowa w metalach przej$ciowych; b) w pierwiastkach ziem rzadkich

Efekt Fano pozwala wyodrebni¢ wktad powtok 3d 4fczy 5fz catkowitej
odpowiedzi fotoemisyjnej uktadu. Mierzac krzywa EDC dla energii fotonéw od-
powiadajacej energii rezonansu (Ere;), otrzymujemy widmo, w ktérym wydaj-
nos¢ fotoemisji z rezonujacej powloki elektronowej (3d, 4fczy 5f) jest znacznie
zwiekszona. Z kolei widmo E£DC mierzone dla energii antyrezonansowej (Earez)
w idealnym przypadku nie zawiera wktadéw z tej powtoki, poniewaz przejscia
do stanu kontinuum oraz dyskretnego wygaszajg sie wzajemnie.

Odejmujac obydwie krzywe od siebie otrzymujemy krzywg réznicowg
AEDC = EDCgrgz — EDCyppz, Ktorej ksztatt, z dobrym przyblizeniem, jest od-
zwierciedleniem wktadu powtoki 3d, 4fczy 5fdo struktury elektronowej pas-
ma walencyjnego badanego krysztatu.

Aby okresli¢ ksztalt fotoemisyjnej krzywej Fano oraz energie rezonansu
i antyrezonansu, stosuje sie specjalny mod eksperymentu fotoemisyjnego nazy-
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wany ,modem statych standw poczatkowych” (ang. Constant Initial States, CIS).
W modzie C/S badamy intensywno$¢ fotoemisji z wybranego stanu poczatko-
wego o energii £; w funkcji energii padajacego promieniowania (rys. 2.8).
W tym celu pomiary intensywnos$ci wykonuje sie kolejno dla energii fotonéw
zmieniajgcych sie o pewng warto$¢ 4hv, zmieniajac za kazdym razem poziom
detekcji analizatora elektronéw o takg samg warto$¢ energii. W wyniku prowa-
dzonego w ten spos6b eksperymentu za kazdym razem obserwujemy fotoemi-
sje z tego samego stanu poczatkowego (rys. 2.8). Jesli w materiale wystepuje
efekt Fano, wéwczas krzywe C/S beda miaty ksztalt jak na rys. 2.6b.

Rys. 2.8. Schemat modéw fotoemisyjnych £DC (ang. Energy Distribution Curve) oraz CIS
(ang. Constant Initial State)

Pierwszy eksperyment fotoemisyjny, w ktéorym wykorzystano efekt Fano,
zostat przeprowadzony w 1977 r. na krysztale niklu [7]. Dat on poczatek tech-
nice badawczej nazywanej fotoemisjg rezonansowg, ktora jest obecnie stoso-
wana do okre$lania wktadéw powtoki 3d metali przejSciowych oraz 4fmetali
ziem rzadkich do struktury elektronowej pasma walencyjnego potprzewodnikéw.

2.5. Przyktady eksperymentu fotoemisji rezonansowej
Ksztalt krzywej Fano przedstawionej na rysunku 2.6b pokazuje, ze silnego re-

zonansu mozna oczekiwac tylko w poblizu progu absorpcji wewnatrzatomowe-
go przejscia elektronowego. Energie krawedzi absorpcji 3p — 3d dla wybra-
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nych metali przejsciowych (ang. Transition Metals, TM) oraz 4d- 4f metali
ziem rzadkich (ang. Rare Farth, RE) przedstawione sa odpowiednio na rys. 2.9a
i 2.9b [8-9]. Jak mozna zauwazy¢, zmierzone krawedzie absorpcji zawieraja sie
w granicach energii #vod 30 do 70 eV dla metali przejSciowych oraz od 90 do
160 eV dla metali ziem rzadkich. Jest to obszar energii promieniowania nadfio-
letu prézniowego, ktérego ciggtym Zrodtem sg synchrotrony.

Promieniowanie synchrotronowe po przej$ciu przez monochromatory proz-
niowe zaopatrzone w odpowiednie siatki dyfrakcyjne, pozwala na uzyskanie
monochromatycznej wiazki promieniowania niezbednej do prowadzenia badan
fotoemisji rezonansowej w powyzszych zakresach energetycznych.
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Rys. 2.9. a) Spektralne zalezno$ci krzywych absorpcji dla przejs¢ 3p-3d wewnatrz atoméw metali
przejsciowych oraz b) dla przej$¢ 4d — 4f wewnatrz atoméw metali ziem rzadkich [8-9]. Na czer-
wono zaznaczono krzywe absorpcji atoméw, ktére beda analizowane w dalszej czesSci rozdziatu

W przypadku fotoemisji, rezonans Fano przedstawiamy zwykle w postaci
zestawu krzywych rozktadu energetycznego fotoelektroné6w EDC, zmierzonych
dla wybranych energii promieniowania Av z przedziatu energii zawierajacym
krawedZ absorpcji odpowiadajaca badanemu pierwiastkowi przej$ciowemu
(rys. 2.9a) lub pierwiastkowi ziem rzadkich (rys. 2.9b). Z pomiaréw tych mozna
takze wyznaczy¢ krzywa rezonansu poprzez wykreslenie zmian intensywnosci
sygnatu fotoemisyjnego w zaleznos$ci od energii fotonéw Av (rys. 2.10).
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Krzywa rezonansu mozna takze wyznaczy¢ bezposrednio przez pomiar
wydajnosci kwantowej fotoemisji z ustalonego (rezonansowego) stanu poczat-
kowego CIS. Do wykonania takiego pomiaru konieczna jest specjalna konfigura-
cja uktadu pomiarowego pozwalajaca korelowac energie detekcji analizatora
z energiag wzbudzajacych fotonéw, tak aby zbierany sygnat pochodzit od tego
samego stanu poczatkowego (rys. 2.8b).

W dalszej czesci rozdziatu przedstawione zostang przyktady wynikéw fo-
toemisji rezonansowej otrzymane dla krysztatu GeooMnoTe, (Eu, Gd)Te oraz
uktadéw Mn/ZnO i Sm/GaN, w ktérych atomy Mn czy Sm zostaty osadzone,
odpowiednio, na powierzchni pétprzewodnikéw ZnO i GaN.

Rys. 2.10. Ilustracja powstawania rezonansu Fano (kolumna 3) jako wyniku naktadania sie zwy-
ktej fotoemisji (kolumna 2) ze zjawiskiem absorpcji (kolumna 1). Efekt wystepuje wytacznie
w zakresie energii promieniowania hv w poblizu krawedzi absorpcji £udd — Eudf

Krysztat objetosciowy GeosMng1Te

Na rysunku 2.11 przedstawiono zestawy krzywych EDC odpowiadajacych za-
kresowi energetycznemu pasma walencyjnego krysztatu GeTe (rys. 2.11a) oraz
GeooMng1Te (rys. 2.11b) [10]. Widma £DCzbierane byty dla energii fotonéw od



2.5. Przyktady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 101

47 do 65 eV, po czym kazde z nich zostato tak przesuniete w skali energii zgod-
nie z réwnaniem (2.2), aby przedstawi¢ je w skali energii wigzania. Zestaw
krzywych EDC dla czystego krysztatu GeTe pokazuje identycznos$¢ struktury
pasma walencyjnego dla energii fotonéw od 47 do 65 eV (rys. 2.11a). Prébka
GeooMno,1Te zawiera 10% kationé6w Mn, stad mozemy oczekiwal rezonansu
Fano dla energii foton6w odpowiadajacej krawedzi absorpcji tego pierwiastka
(Av~ 50eV zgodnie z rys. 2.9a).

Dodanie atomu manganu do krysztatu GeTe powoduje, Ze na krzywej roz-
ktadu energetycznego zmierzonego dla dowolnej energii Av, znajdujacej sie
poza obszarem rezonansu, pojawia sie pewien dodatkowy wktad elektronow
Mn3d emitowanych w wyniku klasycznej fotoemisji zgodnie z réwnaniem:

Mn.3p3d>+ hv— Mn.3p63d*+ e- (2.10)

Ten dodatkowy wktad elektronéw Mn3d poza obszarem rezonansu pro-
wadzi jedynie do niewielkiej modyfikacji widm EDC, jak jest to widoczne na
widmach odpowiadajacych energiom 45-48 eV oraz 55-65 eV (rys. 2.11b).
Znaczace zmiany rozktadu energetycznego pojawiaja sie w obszarze rezonan-
su, to znaczy wéwczas, gdy energia fotonéw jest bliska krawedzi absorpcji
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Rys. 2.11. a) Widma E£DCw zakresie pasma walencyjnego krysztatu GeTe; b) GeosMno.iTe zebrane
dla energii hv od 47 do 65 eV. Na rysunku b) dla energii #zv= 51 eV (czerwona krzywa) widoczny
jest rezonans typu Fano dla przejscia Mn3p - 3d
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Mn3p - Mn3d Wdéwczas oprécz typowego zjawiska fotoemisji opisywanego
réwnaniem (2.10) zachodzi takze wewnetrzne wzbudzenie w jonie manganu
polegajace na przejsciu elektronu z powtoki p na powtoke d ktére nastepnie
relaksuje z jednoczesng emisjg elektronu do prézni, co mozna opisa¢ réwna-
niem:

Mn.3p63d>+ hv— Mn.3p53d°e - Mn.3pb3d*+ e- (2.11)

Poniewaz obydwa procesy, opisywane réwnaniami (2.10) oraz (2.11), ma-
ja te same stany poczatkowe i konicowe, dlatego beda one ze sobg interferowac,
dajac w wyniku rezonans typu Fano.

Dla energii fotonéw Av=51 eV przy energii wigzania ok. 4 eV pojawia sie
maksimum wskazujace na wktad powtoki Mn3d do krzywej rozktadu energe-
tycznego (rys. 2.11b). Z kolei dla widma EDC otrzymanego dla Av=47eV nie
obserwujemy wktadu powtoki Mn3d do widm EDC, stad energia ta nazywana
jest antyrezonansowa.

Atomy Mn na powierzchni krysztatu ZnO

Fotoemisja rezonansowa pozwala doktadnie wyznaczy¢ zakresy energii wigza-
nia, gdzie badane pierwiastki metali przejsciowych czy ziem rzadkich dajg swdéj
wktad. W przedstawionym ponizej eksperymencie atomy manganu naparowy-
wano w warunkach bardzo wysokiej prézni na atomowo czysta powierzchnie
monokrystalicznego tlenku cynku [11]. Liczba monowarstw (ang. monolayer;
ML) Mn byta wyskalowana w uktadzie epitaksji z wigzek molekularnych
(ang. Molecular Beam Epitaxy, MBE) potaczonym z uktadem fotoemisyjnym. Po
osadzeniu 4 ML manganu caty uktad wygrzano w temperaturze 500°C w celu
doprowadzenia do dyfuzji Mn do wnetrza krysztatu. Na rysunku 2.12 pokazano
widma EDC zebrane dla energii fotonéw od 46 do 60 eV w zakresie pasma wa-
lencyjnego oraz poziomu rdzeniowego Zn3d. Zakres energii fotonéw dobrano
tak, aby zawierat przedzial energii odpowiadajacy przejsciu absorpcyjnemu
Mn3p - Mn3d (rys. 2.9a). Wszystkie widma po odjeciu tla zostaty przesuniete
do energii Fermiego, a ich intensywno$¢ znormalizowano do pradu fotonéw.
Ksztatt widm EDC zmierzonych dla czystego krysztatu ZnO (rys. 11a) jest
bardzo zblizony w catym badanym zakresie energii fotonéw. Osadzenie czterech
monowarstw manganu bardzo zmienia ksztatt widm (rys. 2.12b), przy czym zmia-
na ta jest najbardziej widoczna dla widm EDC zmierzonych dla energii 51 eV.
Jednoczes$nie widoczny jest wzrost intensywnos$ci widm przy energiach wigza-
nia 0-2 eV oraz metaliczna krawedZ na poziomie Fermiego. Ta ostatnia cecha
oznacza, ze przynajmniej cze$¢ manganu pozostata na powierzchni krysztatu,
tworzac metaliczng warstwe. Wskazuje na to réwniez znaczne zmniejszenie in-
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tensywno$ci oraz rozmycie ksztattu piku Zn3d, ktére spowodowane jest przy-
kryciem powierzchni warstwg metalicznego manganu. Tak wiec widma £DCna
rysunku 2.12b mozna interpretowac jako zlozenie widm krysztatu ZnO oraz
widm cienkiej warstwy metalicznego manganu.

a) b)

C) d)

Rys. 2.12. (a-c) Widma E£DC zebrane w tym samym zakresie energii wigzania i dla tego samego

zakresu energii fotonéw (Av= 46 + 60 eV) dla trzech uktadéw: czystego krysztatu ZnO a), tego

samego Kkrysztatu z osadzonymi 4 monowarstwami Mn b) oraz po wygrzewaniu uktadu Mn/ZnO

w temperaturze 500°C; c) d) widma C/S wygrzewanego krysztatu Mn/ZnO zmierzone dla trzech

stanéw poczatkowych (2, 3,8 oraz 6,3 eV ponizej poziomu Fermiego). Zero na wszystkich wid-
mach £DC (a-c) odpowiada energii poziomu Fermiego

Po procesie wygrzewania w temperaturze 500°C ksztatt widm EDC ulega
dalszej modyfikacji (rys. 2.12c). Znika krawedz na poziomie Fermiego, co ozna-
cza, ze na powierzchni prébki nie ma juz metalu. Jednocze$nie pik odpowiada-
jacy poziomowi rdzeniowemu Zn3d wyostrza sie, a jego ksztatt jest bardzo
zblizony do tego obserwowanego dla czystego krysztalu ZnO. Nalezy jednak
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zwroci¢ uwage, Ze dla wygrzanego uktadu Mn/ZnO energia wigzania poziomu
Zn3d jest mniejsza o okoto 1 eV niz w krysztale ZnO. Wszystkie te cechy wska-
zuja, ze wygrzewanie doprowadzito do dyfuzji obecnego na powierzchni man-
ganu do przypowierzchniowej warstwy krysztatu ZnO, a wiec w cienkiej war-
stwie przypowierzchniowej zostal utworzony zwigzek potréjny Zn1-xMn;O.

Rezonans Fano dla powtoki 3d manganu wchodzacego w sklad tego zwiaz-
ku potréjnego opisywany jest réwnaniami (2.10) oraz (2.11). Ksztatt krzywych
rezonansowych odtwarzany jest przez widma doswiadczalne widma €75 poka-
zane na rysunku 2.12d. Jak widaé, maksimum rezonansu obserwowane jest dla
energii fotonéw 51 eV, natomiast wygaszenie rezonansu dla energii fotonow
48 eV (antyrezonans). Przez odjecie od widma E£DC zmierzonego w maksimum
rezonansu Fano (£DCr;) widma zmierzonego w minimum rezonansowym
(EDCyrez) otrzymujemy widmo roznicowe AEDC, ktére obrazuje wkiad powtoki
Mn3d do struktury elektronowej pasma walencyjnego zwiazku tréjsktadniko-
wego ZnixMnxO (rys. 2.12). Otrzymane w ten sposéb widmo AE£DC mozna in-
terpretowac jako doswiadczalnie otrzymang parcjalng gesto$¢ stanéw Mn3d
(ang. partial density of states). Nalezy jednak przy tym pamieta¢, ze widmo
AEDC bedzie takze zawierac struktury satelitarne, ktére nie majg odzwiercie-
dlenia w gestosci stanéw Mn3d, lecz sa wynikiem wysokiej korelacji tej powtoki
elektronowej [12-13]. Obliczenia teoretyczne pokazuja, ze w przypadku po-
wtoki 3d manganu struktura satelitarna pojawia sie przy energiach wigzania
6-9 eV [14-15].

Na rysunku 2.13 pokazano widma AEDC dla wygrzanego krysztatu Zn;_x\MnxO
(rys. 2.13a) oraz dla uktadu Mn/ZnO przed wygrzewaniem (rys. 2.13b). W obydwu

a) b)

Rys. 2.13. Widma réznicowe AEDC (EDCrez — EDCarez) pokazujace wktad powtoki Mn3d do struktury
elektronowej krysztatu tréjsktadnikowego Zni-xMnxO
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przypadkach w widmie réznicowym mozna wyréznié¢ trzy sktadowe: gtéwnag
strukture przy 3,8-4,3 eV, cze$¢ walencyjng usytuowang okoto 2 eV ponizej po-
ziomu Fermiego (£r) oraz strukture satelitarng obserwowang pomiedzy 6 a 8 eV
ponizej Er Obliczenia teoretyczne pokazujg, Ze stosunek intensywnosci struk-
tury satelitarnej do struktury gtéwnej widma AEDC jest odwrotnie proporcjo-
nalny do parametru hybrydyzacji Vs [12]. Jak mozna obliczy¢ z rys. 2.13, sto-
sunek /lsar/ Inain dla uktadu Mn/ZnO wynosi 0,89, natomiast spada do wartoSci
0,43 po wygrzewaniu. Oznacza to, Ze w wyniku wygrzewania w przypo-
wierzchniowej warstwie krysztatu powstat zwigzek potréjny ZnMnO, w wyniku
czego elektrony Mn3d zostaty zhybrydyzowane w pasmem walencyjnym pét-
przewodnika ZnO. Poréwnanie z wcze$niej publikowanymi wynikami dla in-
nych pétprzewodnikéw I1-VI domieszkowanych Mn i opartych na cynku poka-
zuje, ze w przypadku ZnMnO hybrydyzacja ta jest silniejsza niz dla ZnMnTe,
ZnMnSe czy ZnMnS [11-12].

Stany elektronowe europu w krysztale EuGdTe

Przedstawione ponizej wyniki fotoemisji rezonansowej dla warstwy epitaksjal-
nej zwigzku potrojnego (Eu,Gd)Te pokazujg, ze w pewnych przypadkach meto-
da ta umozliwia nie tylko zbadanie wktadu elektronéw RF4fdo struktury elek-
tronowej, ale takze okreslenie stanu tadunkowego pierwiastka ziemi rzadkiej.

Prébke (Eu,Gd)Te otrzymano przez wzrost metoda epitaksji molekularnej
(ang. Molecular beam Epitaxy, MBE) w Instytucie Fizyki PAN [16-23]. Krysztat
EuTe jest izolatorem o bardzo malym przewodnictwie, co powoduje, ze przy
fotoemisji elektrondw z tej probki nastepuje dodatnie tadowanie sie probki, co
zmienia jej potencjat elektryczny i prowadzi do przesuniecia rozktadu energe-
tycznego fotoemitowanych elektronéw o wartos¢ zmian tego potencjatu. Aby
unikng¢ tego efektu, podczas procesu wzrostu prébki; wprowadzono do niej
domieszke atoméw Gd. Liczba tych atoméw byta pomijalnie mata, biorgc pod
uwage czuto$¢ badan fotoemisyjnych. Po oczyszczeniu powierzchni prébki
przez bombardowanie jonami Ar, a nastepnie wygrzewanie, wykonano in situ
(bez zapowietrzania uktadu po oczyszczeniu powierzchni) serie pomiaréw
krzywych rozkladu energetycznego fotoemitowanych elektronéw dla energii
promieniowania od 130 do 160 eV. Energie rezonansowych przej$¢ wewnatrza-
tomowych Fudd - Eudfzaréwno w jonie Eu?+,jak i w jonie Eu3+, zawierajg sie
w tym zakresie energetycznym (rys. 2.9b). Zjawisko fotoemisji klasycznej oraz
rezonansowej nalezy w tym przypadku zapisa¢ oddzielnie dla jonéw Eu?+ oraz
dla jonéw Eu3+. W przypadku jondw Eu2+ proces emisji klasycznej mozna wy-
razic jako:

Eu.4d4f7 + hv— Eu.4d04f5+ e- (2.12)
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Natomiast emisja rezonansowa wewnatrz jonu Eu2+ opisywana jest row-
naniem:

Eu.4d04f7 + hv- (Fu.4d°413)" - Eu.4d04fc+ e- (2.13)
Odpowiednie ré6wnania dla jonu Eu3+*mozna zapisac jako:
Eu. 4d04f6 + hv - Eu.4d04f5 + e- (2.149)
oraz:
Eu.4d04f6+ hv - (Fu.4d4f7)" - Fu.4d04f5+ e (2.15)

Serie widm £DC dla energii fotonéw z zakresu rezonansu przedstawiono
na rysunku 2.14a. Widoczna jest na nim silna zmiana widm fotoemisyjnych
przy zmianie energii fotondw. Mozemy przy tym wyrdzni¢ dwie serie maksi-
mow rosngcych do najwiekszej wartosSci (rezonansowej) i nastepnie opadajg-
cych przy dalszym wzroScie energii Av.

Jedna seria maksiméw (widoczna dla energii wigzania ok. 2 eV) odpowiada
przejsciu rezonansowemu 4d — 4fzachodzacemu w jonie Eu2+. Wraz ze wzro-
stem energii hv maksima te osiaggajg najwiekszg warto$¢ dla energii rezonan-
sowej (hv =141 eV, zielona krzywa), a nastepnie ich warto$¢ wolno maleje
i wysoko$¢ maksimum zbliza sie do wartosci osigganej przed rezonansem przy
hv =130 eV. W obszarze energii od 130 eV do 138 eV (patrz rys. 14a), dla energii
132 eV wystepuje minimum odpowiadajgce efektowi antyrezonansu.

Dla zakresu energii hv pomiedzy 142 a 154 eV wystepuje druga seria mak-
siméw, ktére obserwujemy przy energiach wigzania od 5 do 11 eV. Seria tych
maksiméw odpowiada przej$ciu rezonansowemu zachodzacemu w jonie Eu3+.
Zachowanie sie tych maksiméw takze przebiega zgodnie z krzywa rezonansu Fano,
ale energia rezonansowa dla tego przypadku odpowiada energii hv =146 eV
(czerwona krzywa). Przebieg zaleznosci wysoko$ci maksiméw krzywych w funkcji
energii hv (widma CIS) wykres$lono na rysunku 14c. Widma CIS pokazujg obec-
no$¢ dwdch rezonanséw Fano z energiami rezonansowymi hv =141 eV oraz
hv =146 eV. Obydwa powyzsze rezonanse dotycza krawedzi absorpcji 4d — 4f
w jonie europu, ale pierwszy z nich zachodzi w jonie Eu?+, a drugi w jonie Eu3+.
W obydwu przypadkach obserwujemy charakterystyczny antysymetryczny ksztatt
zaniku rezonansowego maksimum ze wzrostem energii hv. Wyniki te pokazuja,
Ze po trawieniu jonowym na powierzchni prébki (Eu,Gd)Te wystepuja zaréwno
jony Eu2t jakijony Eu3+.

Z poprzednio prowadzonych badan wiadomo, ze krysztalt EuTe o dobrej
strukturze Krystalicznej i stechiometrii nie powinien posiadac tak duzej iloSci
jonéw Eu3+. Wystepowanie stanu Eu3+ §wiadczy o istnieniu defektow w bada-
nym obszarze przypowierzchniowym krysztatu.



s8]
—~

Natezenie (j.u.)

2.5. Przyktady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 107

' ' 2+’ )
(Eu,Gd)Te Eu™ 4f o]

160
158
155
152
150
148

145
144

143
142
141
139
132
130

Energia wigzania (eV)

C) ' ' '
" (Eu,Gd)Te

- CIS

hvy =145\

Natezenie (j.w.)
©

]
Eulta |

Ei= 8eV

CJ

4 hvp=141eV
120 130 140 150 160
Energia fotonow (eV)

Rys. 2.14. Zestaw widm EDC emitowanych z obszaru przypowierzchniowego prébki (Eu,Gd)Te
przy wzbudzeniu fotonami o energii od 130 do 160 eV [20-23]. W badanym obszarze probki
wystepuja zaréwno jony Eu?t jak i jony Eu3+. Zestaw widm odpowiada rezonansowi Fano przej-
$cia 4d - 4fdla jonu Eu?+, obserwujemy wowczas rezonans Fano przy krawedzi pasma walencyj-
nego, tj. w zakresie energii wigzania od 0 do 2eV (rys. 2.14a). Dla wyzszych energii hv (143-148 eV)
obserwujemy rezonans Fano przej$cia 4d — 4fdla jonu Eu3* i rezonans przy energii wigzania
miedzy 7 i 11eV (rys. 2.14b). Rysunek 2.14b przedstawia wyniki dla tej samej probki, ale po jej
wygrzaniu w temperaturze 300°C przez 40 godzin. Wygrzewanie prowadzi do krystalicznej re-
konstrukcji powierzchni, w wyniku ktérej jony Eu3+ zmieniaja walencyjnos¢ i wbudowuja sie do
krysztatu jako jony Euz+
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Aby usunac¢ wystepujace defekty, badang probke wygrzano w temperatu-
rze 300°C przez 40 godzin, a nastepnie ponownie zmierzono. Wyniki pomiaru
przedstawia rysunek 14b. Widoczna na rysunku jest seria krzywych odpowiada
przejsciu rezonansowemu 4d - 4fzachodzacemu na jonie Eu2+, podczas gdy
nastgpit prawie catkowity zanik serii maksiméw odpowiadajacych przejsciom
4d - 4fdla jonu Eu3+. Wynik ten pokazuje, Ze na skutek wygrzewania zmniej-
szyta sie liczba jonéw Eu3t+ na korzys$¢ jonéw Eu?t, co uwidacznia sie jako
zmniejszenie wysokos$ci maksiméw odpowiadajacych rezonansowi zachodza-
cemu na jonie Eu3+*i wzrostowi tej wysokosci dla jonu Euz+. Mozna wiec wnios-
kowa¢, ze wygrzewanie w temperaturze 300°C prowadzi do wbudowania sie
europu do struktury krystalicznej badanej warstwy, a w konsekwencji do
zmiany walencyjnos$ci jonéw Eu3+na Euz+.

Rezonansowy pomiar fotoemisyjny pozwolil na obserwacje kontrolowane-
go procesu zmiany walencyjnosci jonu europu z Eu3+* na jon Eu2+. Pozwolit on
takze na okre$lenie temperatury, w ktérej ta zmiana zachodzi. Mozliwos$¢ $le-
dzenia zmian walencyjnoSci w materiatach, a szczeg6lnie w zwigzkach orga-
nicznych, moze mie¢ bardzo duze znaczenie praktyczne.

Wplyw stanéw Sm na strukture elektronowa pétprzewodnika GaN

Samar (Sm) nalezy do pierwiastkéw ziem rzadkich (zwanych tez lantanowca-
mi), ktére moga wystepowac¢ w dwdch stanach walencyjnych: 2+ oraz 3+. Wia-
$ciwosci luminescencyjne samaru w kazdym z tych stanéw réznig sie znacznie,
co moze by¢ istotne dla ewentualnych zastosowan. Jony Sm3+ dajg bogate wid-
mo luminescencyjne w obszarze widzialnym, ktére nie jest obserwowane dla
jonéw Sm2+. Jednocze$nie obydwa stany walencyjne Sm?+ oraz Sm3+ sg bardzo
bliskie energetycznie, wiec niewielkie zmiany w otoczeniu chemicznym moga
prowadzi¢ do zmiany walencyjnosci i, w konsekwencji, zmienia¢ widmo lumi-
nescencyjne tego pierwiastka.

W przyktadzie przedstawionym ponizej [22-26] atomy samaru naparowa-
no na powierzchnie krysztatu azotku galu, GaN. Naparowanie odbywato sie
w warunkach bardzo wysokiej prézni (UHV) bezposrednio przed eksperymen-
tem fotoemisyjnym. Przed przeprowadzeniem dosSwiadczenia zorientowane
krystalograficznie powierzchnie krysztatu GaN (0001) (polarna strona azoto-
wa) polerowano mechanicznie i oczyszczano chemicznie w warunkach UHV
przez trawienie jonami argonu i wygrzewanie, a nastepnie mierzono in situ
fotoemisyjne widma rozktadu energetycznego emitowanych fotoelektronow.

Prég absorpcyjny Sm4d - Sm4f wystepuje w okolicy 140 eV (rys. 2.9b).
Pomiar intensywno$ci fotoemisji w zaleznoS$ci od energii fotonéw (widma (IS,
rys. 2.15) pokazuje silny rezonans typu Fano juz po naparowaniu na po-
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a) b)

Rys. 2.15. Widma €IS dla uktadu Sm/ZnO zebrane po naparowaniu a) 2A samaru; b) 10A samaru
na powierzchnie tlenku cynku

wierzchnie 2 A samaru. Energia rezonansowa jest jednak rézna dla réznych
stan6w poczatkowych. W zakresie bliskim poziomowi Fermiego (£;=1,8 eV)
obserwujemy rezonans przy 137 eV, natomiast dla wyzszych energii wigzania
(£:=8,8 eV) energia rezonansu wynosi 141,8 eV. Efekt ten zwigzany jest z wy-
stepowaniem w procesie fotoemisyjnym dwdch rezonanséw typu Fano, ktére
odpowiadajg wewnatrzatomowym przej$ciom 4d — 4fw obydwu jonach sama-
ru (Sm2+ oraz Sm3+). Wystepowanie dwéch rezonanséw typu Fano spowodo-
wane jest réznicg energii wigzania poziomoéw elektronowych Sm4d w jonach
Sm o réznym stopniu utlenienia. Efekt taki nazywany jest przesunieciem che-
micznym (ang. chemical shift). Z powodu przesuniecia chemicznego mamy do
czynienia z dwoma krawedziami absorpcji 4d - 4f, a w konsekwencji z dwoma
rezonansami typu Fano odlegtymi energetycznie o kilka eV.

Dla dwuwarto$ciowych jonéw samaru Sm?+ (konfiguracja poczatkowa
4 d1%4 £5) proces fotoemisji rezonansowej mozna opisa¢ nastepujgco:

SmAdAFs + hy - [SmAdALT] - SmAdI4f5+ e (2.16)

Natomiast dla jonéw Sm3+ o konfiguracji elektronowej 4d1°4 /5 proces ten moze
by¢ wyrazony ro6wnaniem:

SmAdO4 5 + hv - [SmAd4f0]" — SmAdi04f* + e (2.17)
Przy czym notacja [|* oznacza stan wzbudzony atomu samaru.

Kazdemu z powyzszych proceséw towarzyszy klasyczny proces fotoemisji
zachodzacy zgodnie z ponizszym réwnaniami:

SmAdYALS + hy - SmAdYASS + e (2.18)



1 1 0 ROZDZIAL 2. SPEKTROSKOPIA FOTOEMISYJNA Z WYKORZYSTANIEM PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO

oraz.
SmAdOALS + hv — SmAdVAft + e (2.19)

Rysunek 2.16 przedstawia widma £DC zmierzone w zakresie energii wig-
zania odpowiadajgcej pasmu walencyjnemu krysztatu GaN po kolejnych napa-
rowaniach samaru (od 0 do 20 &), przy czym krzywe fotoemisyjne na rysunku
2.16a zostaly zmierzone przy wzbudzeniu promieniowaniem /4v=136 eV, na-
tomiast te na rysunku 2.16b zostaly zmierzone dla energii fotonéw Av= 141 eV.
Jak tatwo zauwazy¢, zmiana energii fotonéw wzbudzajacych o niewielkg war-
tos¢ (5 eV) skutkuje bardzo znacznymi zmianami widm fotoemisyjnych. Mierzac
krzywe rozktadu energetycznego dla Av=136 eV, uzyskujemy wzmocnienie
sygnatu fotoemisyjnego w tym zakresie energii wigzania pasma walencyjnego,
gdzie daja wktad elektrony 4f nalezace do jonéw Sm?2+ (rys. 2.16a), natomiast
dla energii fotonéw 141 eV uzyskujemy wzmocnienie sygnatu od elektronéw 4f
nalezacych do jonéw Sm3+ (rys. 2.16b). Jak wynika z poréwnania rysunkéw 2.16a
oraz 2.16b, krzywe rozktadu energetycznego odpowiadajgce obydwu wymie-
nionym rezonansom s3 bardzo rézne. Dla jondw Sm2+ obserwujemy wzmoc-
nienie fotoemisji w poblizu krawedzi pasma walencyjnego (energie wigzania
1-2 eV), natomiast dla joné6w Sm3+ przy energiach 6-9 eV ponizej. Dzieki temu
efektowi mozemy tatwo $ledzi¢ zmiane walencyjno$ci samaru po kolejnych
stadiach osadzania go na powierzchni GaN oraz nastepujaca po wygrzewaniu.

a) b)

Rys. 2.16. Zestaw widm EDC dla krysztatu GaN po kolejnych kontrolowanych naparowaniach
warstwy atoméw Sm az do grubosci 20 A [29, 30]: a) dla energii Av=136eV odpowiadajacej energii
przejscia Sm?*4d - 4f;b) dla energii hv = 141eV odpowiadajacej energii przejscia Sm3+4d - 4f
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Prowadzgc eksperyment fotoemisji rezonansowej, mozemy postawi¢ pyta-
nie, czy podioze, na ktére osadzamy atomy, wptywa na walencyjno$¢ osadzone-
go atomu? Jezeli tak, to na jak grubg warstwe osadzonych atomow?

Widma fotoemisyjne pokazuja, ze w pierwszych stadiach osadzania ato-
mow Sm nastepuje jednoczesny wzrost zaréwno liczby jonéw samaru o walen-
cyjno$ci Sm2+, jak i o walencyjno$ci Sm3+, ale wyraZna jest przewaga jonoéw
Sm3+ nad liczbg jonéw o walencyjnosci 2+ [24-26]. Zaktada sie, Ze osadzone na
powierzchnie azotowa GaN [0001] atomy Sm w wiekszoSci przypadkéw zajmuja
pozycje weztowa na powierzchni krysztatu, zastepujgc tréjwartosciowy atom Ga
i otoczone atomami azotu tworzg tréjwartosSciowy jon Sm3+. Ze wzrostem gru-
bosci warstwy osadzonej wzrasta zaré6wno ilo$¢ jonow Sm3+jak i jonow Sm2+.

Do ciekawych wnioskéw prowadzi por6wnanie z podobnym eksperymen-
tem, ale dotyczacym osadzania atomdéw Sm na powierzchni krysztatu CdTe
o orientacji (100), ktéry w odr6znieniu od GaN zawiera jony dwuwarto$ciowe.
W tym drugim przypadku, w pierwszych stadiach osadzania atoméw Sm wy-
razna jest przewaga jonéw o walencyjnosci 2+ nad liczba jonéw o walencyjno-
$ci 3+ [26]. Jak wiec wida¢, podloze ma duzy wplyw na walencyjno$¢ jonéw
metali ziem rzadkich osadzanych na jego powierzchni.

Warto wspomnie¢, ze wygrzewanie uktadu Sm/GaN w temperaturze 500°C
prowadzi do catkowitego przej$cia samaru do stanu tadunkowego 3+. Wynik ten
pokazuje, Ze samar w matrycy GaN moze wystepowac¢ w stanie mieszanej walen-
cyjnosci, ale mozna takze indukowac jego catkowite przechodzenie do stanu 3+.
Taki rezultat z jednej strony wskazuje, ze otrzymanie zwigzku Gai_SmN z tréjwar-
toSciowym samarem, ktory daje bogate i intensywne widmo luminescencyjne,
mozna otrzymaé w bardzo prosty sposoéb poprzez osadzanie samaru na po-
wierzchni GaN, a nastepnie wygrzewanie. Z drugiej strony wynik taki daje nadzieje
na zastosowanie materiatu Gai—xSmxN jako elementu pamieci optycznych, ponie-
waz wcze$niejsze badania pokazaty, Ze przejs$cie Sm ze stanu 3+ do stanu 2+ moz-
na indukowac poprzez naswietlanie §wiattem laserowym o dtugosci fali 800 nm.

Podsumowujgc, badania fotoemisji rezonansowej stwarzaja unikatowg
mozliwo$¢ okreslania wktadéw silnie zlokalizowanych powtok atomowych 3d
metali przejSciowych, 4f metali ziem rzadkich oraz 5d aktynowcéw do struktu-
ry elektronowej materialu. Wymagaja one zastosowania ciaggtego, przestrajal-
nego zrodta promieniowania, dlatego muszg by¢ one prowadzone w o$rodkach
promieniowania synchrotronowego.

2.6. Inne przyktady zastosowania zmiennej energii fotonéw

Interpretujac synchrotronowe wyniki fotoemisyjne, nalezy pamieta¢ o tym, ze
stosunek wzajemnej intensywnosci pikoéw pochodzacych od réznych powtok
elektronowych zalezy od zastosowanej energii fotonéw. Przyczyna tego jest
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rézna dla réznych powtok elektronowych zaleznos$¢ energetyczna przekrojéw
czynnych na fotojonizacje [27].

Na rysunku 2.17a pokazano przekroje czynne na fotojonizacje dla atomu
plutonu. Jak wida¢, dla powtoki 5/ przekréj ten zmienia sie kilkakrotnie w za-
kresie energii fotonéw od 40 do 100 eV.

Z tego powodu widma EDC zebrane dla obszaru pasma walencyjnego przy
energii fotonéw Av=40,8 eV oraz 115 eV réznia sie znacznie (rys. 2.17b). Przy
hv =115 eV przekroéj czynny na fotojonizacje powtoki O2p jest znacznie nizszy,
dlatego odpowiadajacy mu pik fotoemisyjny jest takze znacznie nizszy niz ten
odpowiadajacy powtoce Pu5~£

0 przekrojach czynnych na fotojonizacje warto takze pamietac przy dobie-
raniu odpowiedniej energii wzbudzenia widm fotoemisyjnych atoméw wyste-
pujacych w niewielkich koncentracjach.

b)

Rys. 2.17. a) Przekroj czynny na fotojonizacje powtok atomu plutonu [27]; b) widma EDC obszaru
pasma walencyjnego tlenku plutonu otrzymane dla energii fotonéw 40,8 eV (na lewo) oraz 115 eV
(na prawo)
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Przy pomocy promieniowania synchrotronowego mozna takze rozroéznic,
ktére ze stanéw elektronowych sg bezposrednio zwigzane z powierzchnig,
a ktore pochodza z gltebszych warstw materiatu. Wykorzystuje sie w tym celu
zalezno$¢ drogi ucieczki elektrondéw od ich energii kinetycznej pokazana na
rysunku 2.5a. W zakresie powyzej 100 eV wyzszej energii kinetycznej odpo-
wiada tez dtuzsza droga ucieczki, mozemy wiec zmienia¢ gtebokos$¢ prébkowa-
nia w eksperymencie fotoemisyjnym.

Na rysunku 2.18 pokazano widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ols
zmierzone dla energii fotonéw 630 eV (rys. 2.18a) oraz 900 eV (rys. 2.18b). Ta
druga energia odpowiada wiekszej gtebokosci prébkowania.

b)

Rys. 2.18. Widmo fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ols dla epitaksjalnej warstwy ZnO osadzo-
nej na podtozu GaN/Al;03 zmierzone dla energii: a) hv = 630 eV; b) hv = 900 eV

Obydwa widma zwieraja dwie sktadowe. Jedna z nich, oznaczona jako ,a”,
jest dominujaca, znajduje sie przy energii wigzania 531,5 eV i pochodzi od ato-
moéw tlenu zwigzanych z cynkiem w sieci krystalograficznej ZnO.

Pochodzenie drugiej z nich, oznaczonej jako ,b” i wystepujacej przy energii
wiazania 533-533,5 eV, jest bardziej ztozone. Ta sktadowa piku O1s moze po-
chodzi¢ od atomdw tlenu zwigzanych z atomami domieszek wegla lub wodoru.
Moze takze pochodzi¢ od atomoéw tlenu, ktére majg w swoim otoczeniu luki
tlenowe. Jak wida¢ na rysunku 2.18, udziat sktadowej ,b” jest zdecydowanie
nizszy dla wiekszej energii foton6w, czyli przy gtebszym prébkowaniu. Oznacza
to, ze zanieczyszczenia w prébce obecne sg gtdwnie na jej powierzchni. Mozna
stad wnioskowa¢, Ze s3 one spowodowane kontaktem probki z atmosfera,
w ktérej obecny jest dwutlenek wegla oraz para wodna, a nie sg wprowadzane
podczas procesu wzrostu warstwy ZnO.
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Zmiane glebokosci prébkowania z energia fotondw mozna takze wykorzy-
sta¢ do badania proceséw powierzchniowych w pétprzewodnikach. Zaprezen-
tujemy to na opisywanym powyzej przyktadzie badania procesu osadzania
atomo6w samaru na atomowo czystej powierzchni azotku galu, GaN. Na rysun-
ku 2.19 pokazano widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ga3d zebrane dla
energii fotonow 80 eV (a) oraz 130 eV (b).

Energia 80 eV zostata wybrana, poniewaz odpowiada ona najwiekszemu
przekrojowi czynnemu na fotojonizacje poziomu Ga3d[27] oraz minimum dro-
gi ucieczki elektronéw, ktéra w tym wypadku wynosi okoto 5 A [28]. Natomiast
dla energii foton6w 130 eV prébkowane sa gtebsze obszary probki.

Jak mozna zauwazy¢, na rysunku 2.19a i 2.19b w przypadku atomowo czy-
stej powierzchni azotku galu poziom Ga3d ma tylko jednag sktadowa, ktéra
znajduje sie przy energii wigzania 20,2 eV. Po osadzaniu kolejnych mono-
warstw samaru podstawowy poziom Ga3d przesuwa sie ku nizszym energiom
wiazania, co jest oznaka tworzenia sie na powierzchni bariery Schottky’ego
metal/p6tprzewodnik.

Jednocze$nie przy nizszych energiach wigzania (£3= 18,1 eV) pojawia sie
dodatkowa sktadowa tego poziomu, ktérej intensywno$¢ roénie z iloscig osa-
dzanego Sm.

a) b)

Rys. 2.19. a) Widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ga3d zebrane dla energii fotonéw 80 eV;
b) 130 eV. Z powodu réznej gtebokosci probkowania widma zebrane przy Av = 80 eV sa bar-
dziej czute powierzchniowo od widm zebranych przy Av= 130 eV
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Po osadzeniu 20 A samaru widzimy juz silna sktadowa piku Ga3d, ktérej
energia wigzania wynosi 17,4 eV. Ta nowa struktura piku ¢a3d zwigzana jest
z przesunieciem chemicznym tego poziomu elektronowego dla atoméw galuy,
ktére w swoim najblizszym otoczeniu majg samar. Z poréwnania rysunkéw
2.19a i 2.19b wida¢, ze intensywnos$¢ dodatkowej sktadowej piku Ga3d jest
wyzsza dla Av= 80 eV, czyli sktadowa ta zwigzana jest z powierzchnig. Warto
przy tym zauwazy¢, ze dla obydwu energii fotondw podstawowa sktadowa piku
Ga3d, zaréwno przed osadzaniem Sm, jak teZ po osadzeniu 20 A Sm, obserwo-
wana jest przy takich samych energiach wigzania. Natomiast energia wigzania
dodatkowego wktadu jest nizsza o okoto 0,3 eV dla energii wzbudzenia 130 eV.
Pik ten ma tez znaczaco wieksza szeroko$¢ potéwkowa. Prowadzi to do wnio-
sku, ze sktada sie on z dwéch sktadowych, co oznacza, ze w wiekszej odlegtosci
od powierzchni istniejg dwa rézne otoczenia chemiczne galu oddziatujgcego
z samarem. Potwierdza to wnioski wyciaggniete z wynikéw fotoemisji rezonan-
sowej [24].

2.7. Podsumowanie

Fotoemisja z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego stanowi sku-
teczne narzedzie do badania struktury elektronowej materiatéw. Mozliwosci tej
metody badawczej zalezg od energii promieniowania wzbudzajgcego. W przy-
padku klasycznym do wzbudzenia stosowane sg lampy dajace promieniowanie
w zakresie nadfioletu prézniowego (20-48 eV) albo lampy rentgenowskie
(1200-1400 eV). Promieniowanie synchrotronowe, umozliwiajgce ptynng regu-
lacje energii foton6éw, pozwala na rozrdznianie powtok elektronowych o innych
przekrojach czynnych na fotojonizacje, zmiane gtebokoS$ci prébkowania oraz
wykorzystanie fotoemisyjnego efektu Fano, ktéry wzmacnia fotoemisje z silnie
zlokalizowanych powtok 3d metali przejsciowych czy 4f metali ziem rzadkich.
Przytoczone powyzej przyktady pomiaréw fotoemisyjnych zostaty tak do-
brane, aby mozliwie obszernie pokaza¢ perspektywy, jakie przed fotoemisja
otwiera zastosowanie promieniowania synchrotronowego. Wachlarz zagadnien
i wspotczesnych problemoéw fizycznych, do zrozumienia ktérych mozna wyko-
rzystywac fotoemisje synchrotronowa, jest znacznie szerszy. Mozna tutaj zali-
czy¢ tak zréznicowane zagadnienia, jak zrozumienie odpowiedzi magnetycznej
potprzewodnikéw domieszkowanych metalami przej$ciowymi [29-30], stanu
tadunkowego materialéw zawierajacych dodatek ziem rzadkich [31], badania
in situ wzrostu warstw dielektrycznych i ich stechiometrii [32], badania jako$ci
miedzywierzchni pétprzewodnik/tlenek o wysokiej statej dielektrycznej [33],
badanie nieciagtos$ci pasm poétprzewodnikowych, co jest istotne dla ztacz elek-
trycznych [34] czy pasywacji powierzchni pétprzewodnikowych [35].
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Do zapamietania

v Eksperyment fotoemisyjny wymaga warunkéw bardzo wysokiej prézni
(UHV) oraz czystosci atomowej badanej powierzchni. Dlatego prébki
musz3 albo by¢ tamane w warunkach UHV, albo czyszczone przez bom-
bardowanie jonami Ar i péZniej wygrzewanie.

v" Widma fotoemisyjne zawierajg tto elektronéw wtérnych, ktére nalezy
odja¢ przed interpretacjg wynikow.

v" Widma rozktadu energetycznego fotoelektronéw wymagajg ich norma-
lizacji do poziomu Fermiego, do czego konieczne jest zmierzenie kra-
wedzi Fermiego metalu bedgcego w kontakcie elektrycznym z badang
prébka.

v’ Przy interpretacji wynikéw nalezy zwrd6ci¢ uwage na przekroje czynne
na fotojonizacje, ktére sg rézne dla réznych powtok elektronowych i za-
leZa od rodzaju pierwiastka.

v Intensywno$¢ widm pozioméw rdzeniowych zalezy od drogi prébko-
wania, a ta z kolei od energii kinetycznej fotoelektronéw, a wiec takze
od energii wzbudzajacego promieniowania. Nalezy jednak zwréci¢ uwa-
ge, ze w przypadku widm zbieranych w szerokim zakresie droga ucieczki
elektronéw jest rézna dla réznych fragmentéw tego widma.

v" W widmach fotoemisyjnych zbieranych na synchrotronie pojawia¢ sie
moga struktury zwigzane z przejSciami Augera. W celu ich identyfikacji
wystarczy zmierzy¢ dodatkowe widmo dla nieco innej energii wzbu-
dzenia. W takim przypadku cate widmo fotoemisyjne ulegnie przesu-
nieciu, natomiast struktury zwigzane z przej$ciami Augera pojawia sie
przy tej samej energii kinetyczne;.
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Berlin-Heildelberg-New York 1979.

Stefan Hiifner, Photoelectron Spectroscopy - Principles and Applications, Third Edition,
Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York 2003.
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Katowo-rozdzielcza spektroskopia
fotoemisyjna (ARPES)
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Stowa kluczowe: spektroskopia fotoemisyjna, fotoemisja, katowo-rozdzielcza spektroskopia
fotoemisyjna, ARPES

Streszczenie: Rozdziat przedstawia zasady fizyczne, techniki eksperymentalne i podstawowe
sposoby interpretacji katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej. Zilustrowane zostaty
one przyktadami wynikéw do$wiadczalnych uzyskanych za pomoca tej metody w laborato-
riach synchrotronowych. Kgtowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna, powszechnie znana
pod angielskim skrotowcem ,ARPES” (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy), jest
technikg badawcza, ktéra pozwala okresla¢ rozktad stanéw elektronowych w ciele staltym,
w praktyce krystalicznym, zaréwno w funkcji energii wigzania jak i w przestrzeni pseudope-
du k. Obecnie technika ARPES odgrywa szczeg6lna role w badaniach materiatéw dwuwymia-
rowych (jak grafen) i topologicznych. W niniejszym rozdziale przedstawiono zaréwno wa-
runki eksperymentalne, ktére musza by¢ spetnione, by taki wynik osiagna¢, jak i metody, za
pomoca ktérych sie to robi. Zaprezentowane przyktady ilustruja z jednej strony, jakich mo-
deli i zatozen teoretycznych wymaga interpretacja danych eksperymentalnych (przyktad
badan stanéw powierzchniowych azotku galu), a z drugiej, jak cennych i kompletnych infor-
macji o strukturze elektronowej dostarcza nowoczesna technika ARPES wsparta wyrafino-
wanym oprzyrzadowaniem i zastosowaniem promieniowania synchrotronowego (przyktad
badan topologicznych izolatoréw krystalicznych).

3.1. Wstep

Katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna jest szczegdlnym przyktadem
techniki badawczej, ktora nie tylko zostata znacznie udoskonalona dzieki poja-
wieniu sie Zrédet promieniowania synchrotronowego, ale réwniez zyskata nowe
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oblicza w postaci metod pomiarowych, ktoérych realizacja nie bytaby w ogdle
mozliwa bez dostepu do takich Zrédel. Rozwinieta w drugiej potowie lat 60.
XX wieku, z uzyciem laboratoryjnych Zrédet promieniowania elektromagnetycz-
nego, pozwolita zdoby¢ obszerne zasoby danych weryfikujacych pojawiajace sie
réwnolegle obliczenia, coraz bardziej rozwinietymi metodami, struktury pasmo-
wej wielu waznych materiatéw krystalicznych, miedzy innymi pétprzewodnikow.

Elektronowa struktura pasmowa, sposéb opisu standw elektronéw w krysz-
tale w postaci zwigzku energii dozwolonych stanéw elektronowych z odpowiada-
jacymi im wartos$ciami i kierunkami wektora pedu krystalicznego (wektora k),
jest jednym z najwazniejszych elementéw opisu krysztatu, bezposrednio zwigza-
nym z jego wlasciwo$ciami elektrycznymi i optycznymi. Szeroko$¢ podstawowej
przerwy energetycznej czy warto$¢ masy efektywnej no$nikéw tfadunku w pas-
mach naleza do najwazniejszych parametréow krysztatu podawanych w kazdym
podreczniku fizyki pétprzewodnikdw, wraz z parametrami sieci krystalicznej czy
gestoscig krysztatu. To one okreslajg takie wtasciwosci krysztatu, jak energia
krawedzi absorpcji optycznej czy przewodnictwo elektryczne krysztatu. Pomiary
optyczne i transportowe byly wiec pierwszym zrédiem danych doswiadczalnych
pozwalajacych weryfikowac teoretyczne modele struktur pasmowych kryszta-
16w. Pomimo Ze w miare rozwoju technik doswiadczalnych poprawiano ich czu-
to$¢ i zdolnos¢ rozdzielcza, otrzymywane informacje dotyczyty tylko fragmentow
struktury pasmowej, lezacych w poblizu $rodka strefy Brillouina lub innych
punktéw o wysokiej symetrii, czesto tez byly ograniczone do ekstremdéw pasm
oddzielonych przerwa wzbroniona. Narzedziem pozwalajacym zbada¢ strukture
pasmowa w calej strefie Brillouina i w szerokim zakresie energetycznym okazala
sie dopiero katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna (ARPES). Wtasnie
zastosowanie spektroskopii fotoelektronéw, a szczegélnie jej zalety wynikajace
z wykorzystania promieniowania synchrotronowego, oméwimy w tym rozdziale.

W ostatnich latach technika ARPES zyskata bardzo na znaczeniu i popular-
nosci ze wzgledu na zidentyfikowanie i intensywne badania wielu materiatéw
0 obnizonej wymiarowosci, jak grafen lub warstwy chalkogenkéw metali przej-
$ciowych czy tez materiatow topologicznych o specyficznej strukturze stanow
powierzchniowych. Technika ARPES, ze swojg czuto$cig powierzchniowg, stata
sie podstawowym narzedziem badania struktury pasmowej takich ukladéw
i identyfikacji ich szczegélnych wiasciwosci. Przyktad tego typu badan zostanie
omoOwiony w dalszej czeSci rozdziatu.

3.2. Rys historyczny

W rozdziale drugim niniejszego opracowania opisano pierwsze eksperymenty
fotoemisyjne i fundamentalng prace Einsteina z 1905 r. [1], ktéra do dzi$ stanowi
podstawe interpretacji doswiadczen fotoemisyjnych. Wyjasniono tez, w jaki spo-
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séb o wlasciwosciach wzbudzonych fotoelektrondéw decydujg struktury pasm
obsadzonych, nieobsadzonych i odpowiednie reguty wyboru przej$¢ miedzypas-
mowych. W procesie transportu do powierzchni wzbudzone elektrony moga jed-
nak ulega¢ rozproszeniom, elastycznym lub nieelastycznym, na fononach, innych
elektronach i defektach sieci, tracac energie (przy rozproszeniach nieelastycznych)
i zmieniajac ped krystaliczny. Elektrony rozproszone nieelastycznie przestaja wiec
nie$¢ informacje o energetycznym rozktadzie elektronowych stanéw obsadzonych
i tworza tto elektronéw rozproszonych w widmach fotoemisyjnych. Elektrony roz-
proszone ze zmiang pedu Krystalicznego, nawet jesli zmiana ich energii jest zanie-
dbywalnie mata, ,zapominaja” o zaleznosci E(k) stanéw, z ktérych zostaly wzbu-
dzone. Przystepujac do préb badania struktury pasmowej krysztatéw za pomoca
spektroskopii fotoemisyjnej, nalezalo zatem odpowiedzie¢ na pytanie, czy wy-
starczajaco wiele fotoelektronéw zachowuje wektor pedu, na podstawie ktorego
mozna wnioskowac o strukturze pasmowej krysztatu. Pozytywnej odpowiedzi na
to pytanie, na podstawie wynikéw doswiadczen, udzielili Gobeli, Allen i Kane [2].
To otworzylo droge do katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej. W szcze-
gblnosci zachowana jest sktadowa pedu réwnolegta do powierzchni krysztatu
(z doktadnoscia do wektoréow jego sieci odwrotnej). Wyznaczenie sktadowej
prostopadtej jest bardziej ztozone, bo zmienia sie ona przy przejsciu przez po-
wierzchnie krysztatu, co zostanie wyjasnione w dalszej czeSci rozdziatu.

Dalszy rozwdj katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej powigzany
byt z jednej strony z rozwojem optyki elektronowej, elektroniki, techniki cy-
frowej gromadzenia i obrobki danych, a z drugiej z rozwojem metod teoretycz-
nych umozliwiajacych powiazanie otrzymywanych wynikéw ze szczegétami
struktury pasmowej badanych uktadéw. Nieco informacji o rozwoju techniki
pomiaréw ARPES pojawi sie w czesci rozdziatu poswieconej warunkom pro-
wadzenia takich eksperymentow.

Rozwiniete metody obliczeniowe pozwalaja na szczegétowe opisanie struk-
tury widma fotoemisyjnego, potozenie maksiméw emisji w funkcji energii kine-
tycznej fotoektronow, ich pedu, ale takze ich poszerzenia, struktur satelitar-
nych oraz na przeprowadzenie precyzyjnej interpretacji fotoemisji z pasma
walencyjnego. Szczego6ty opisu teoretycznego mozna przesledzi¢ w podreczni-
kach, np. [3-5], lub artykutach przegladowych, np. [6-9]. Poniewaz jednak celem
tego rozdziatu nie jest peine opisanie teoretycznych metod interpretacji widm
fotoemisyjnych, lecz jedynie przedstawienie spektroskopii fotoemisyjnej jako
metody efektywnie wykorzystujacej promieniowanie synchrotronowe, w dalszej
jego czesci przedstawiony bedzie sposéb praktycznej interpretacji rezultatéw
eksperymentéw fotoemisyjnych stosowany rutynowo w sytuacji braku rezulta-
tow szczegotowych obliczen teoretycznych widm fotoemisyjnych dla konkret-
nego uktadu poddanego badaniom. Tam, gdzie to bedzie niezbedne, wskazane
zostang ograniczenia zastosowanego modelu i sposoby jego uzupetnienia.
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Waznym etapem rozwoju techniki ARPES stato sie udostepnienie Zrodet
promieniowana synchrotronowego dedykowanych celom badawczym. Jesli wez-
miemy pod uwage, Ze praca wyj$cia metali i pétprzewodnikéw wynosi z reguty
4-5 eV, dodamy do tego 2-3 eV szeroko$ci pasma walencyjnego, ktore chcemy
bada¢, i uwzglednimy kilka elektronowoltéw energii kinetycznej fotoelektro-
now, ktorych energia ma by¢ wystarczajaco precyzyjnie okreslana i ktére po-
tem maja zosta¢ zarejestrowane, to stwierdzimy, ze niezbedne pobudzajgce
promieniowanie elektromagnetyczne musi pochodzi¢ co najmniej z zakresu
dos$¢ energetycznego nadfioletu. Zatem pierwsze, bardzo owocne zreszta, po-
miary metoda ARPES wykonywano, korzystajac z laboratoryjnych Zrédet promie-
niowania ultrafioletowego. Byty to lampy wytadowcze wypelnione gazami szla-
chetnymi. Silne rezonansowe przejscia elektronowe wzbudzane w atomach tych
gazow dawaty wystarczajgco intensywne promieniowanie o energii kilkudzie-
sieciu elektronowoltéw (na przyktad 21,22 eV i 40,81 eV dla helu). Ten rodzaj
Zrédet jest zreszta efektywnie uzywany i dzi§ w wielu stanowiskach do pomia-
ru ARPES niepracujacych w laboratoriach synchrotronowych. Niestety, ze
wzgledu na liniowy charakter widm takich lamp nie byto mozliwe ptynne zmie-
nianie energii fotonéw i dopasowywanie jej do warunkéw prowadzonego eks-
perymentu. Wykorzystanie ciggtego widma rentgenowskiego promieniowania
hamowania nie stanowito réwniez rozwigzania bo, pomijajac jego ograniczong
intensywno$¢, wysoka energia promieniowania przektadataby sie na duza ener-
gie kinetyczna fotoelektrondw co, z kolei, wymagatoby nieosiggalnej wtedy
rozdzielczo$ci katowej, by uzyska¢ przydatne wyniki. Pomiary ARPES z uzyciem
promieniowania rentgenowskiego sa mozliwe dopiero od niedawna, o czym
wspomnimy pod koniec tego rozdziatu.

Dostep do ciggtego widma promieniowania synchrotronowego obejmuja-
cego w szczegblnosci zakres nadfioletu i miekkiego promieniowania rentge-
nowskiego istotnie zmienit mozliwosci prowadzenia badan fotoemisyjnych.
W rozdziale drugim omdéwiono kilka technik o charakterze rezonansowym, ktére
mogly by¢ rozwiniete tylko przy uzyciu promieniowania synchrotronowego.
W przypadku techniki ARPES dostep do promieniowania synchrotronowego po-
zwolil na wykonywanie skanéw fotoemisyjnych w funkcji energii fotonéw, co
daje mozliwo$¢ badania struktury pasmowej wzdtuz kierunku pseudopedu pro-
stopadtego do powierzchni, i umozliwit swobodny dobér energii fotonéw do
warunkéw pomiaru. To ostatnie pozwala zbiera¢ dane w warunkach rezonan-
sowego wzmocnienia standw konkretnych atoméw (na zasadach opisanych
w poprzednim rozdziale) czy bada¢ stany powierzchniowe w warunkach rezo-
nansu ze stanami objeto$ciowymi, co istotnie wzmacnia emisje ze stanéw po-
wierzchniowych. Dobrze okre$lony stan polaryzacji promieniowania synchrotro-
nowego moze by¢ wykorzystany do okreslenia symetrii obserwowanych standw.
Oczywistg zaletg jest wysokie natezenie wigzki promieniowania, zwtaszcza przy
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zastosowaniu urzadzen wstawkowych, ktére bardzo przyspiesza zbieranie da-
nych. Przy wymogu utrzymania atomowej czystosci badanej powierzchni préb-
ki, skrécenie czasu pomiaru moze by¢ warunkiem wykonalno$ci eksperymentu.

Stacje umozliwiajace eksperymenty ARPES istnieja w niemal wszystkich
laboratoriach synchrotronowych na $wiecie, w krakowskim Narodowym Cen-
trum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS linia URANOS (dawniej
UARPES) byta jednag z pierwszych zbudowanych i oddanych do dyspozycji
uzytkownikéw. Dlatego nie mogto zabrakngé¢ w tej ksigzce rozdziatu poswieco-
nego technice ARPES.

3.3. Podstawowe informacje o technice eksperymentu ARPES

Katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna polega na pomiarze natezenia
fotoemisji (liczby wyemitowanych fotoelektroné6w) w funkcji energii kinetycz-
nej elektronéw i ich katéw emisji (biegunowego i azymutalnego) 91 ¢ (rys. 3.1).
Podstawowym warunkiem, odrézniajacym ja od katowo-catkujacej spektro-
skopii fotoemisyjnej, jest na tyle duza rozdzielczos$¢ katowa spektrometru elek-
tronowego, by mozliwe byto wydzielenie i zliczenie tylko tych elektrondw, kt6-
re sg emitowane blisko wokét wybranego kierunku pedu K (w proézni) (zwykle
z doktadnos$ciag rzedu 0,1°). Wazne, by zakres pedéw K rejestrowanych dla
okreslonego kata byt znacznie mniejszy niz rozmiar strefy Brillouina badanego
materialu w przestrzeni pedu krystalicznego k. Tylko wtedy mozliwe jest od-
tworzenie zaleznosci E(K) z rozsadna doktadno$cia. Taki warunek narzuca duze
wymagania wobec energetycznej i katowej zdolno$ci rozdzielczej uktadu po-
miarowego, szczeg6lnie dla wyzszych energii fotonéw, co przektada sie na kon-
strukcje spektrometréw fotoemisyjnych dostosowanych do techniki ARPES.

Rys. 3.1. Schemat eksperymentu prowadzonego metoda katowo-rozdzielczej spektroskopii foto-
emisyjnej
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Chociaz zasady fizyczne eksperymentu fotoemisyjnego, nawet katowo-roz-
dzielczego, wydaja sie proste, w praktyce laboratoryjnej pojawity sie istotne
wyzwania techniczne, ktére warto, przynajmniej w skrécie, oméwi¢. Poniewaz
pomiar fotoemisji polega na zliczaniu elektronéw wyemitowanych z probki,
okreslaniu ich energii kinetycznej oraz kierunku emisji, nie powinny one na
swojej drodze w uktadzie pomiarowym rozpraszac sie, zmienia¢ w sposob nie-
kontrolowany energii lub kierunku. Zatem zaréwno prébka, jak i uktad detekcji
muszg znajdowac sie w odpowiednio wysokiej prézni. Nie stuzy to jednak tylko
zapobieganiu rozpraszaniu elektronéw na molekutach powietrza. Jeszcze wyz-
sze ograniczenia ci$nienia gazéw w spektrometrze fotoemisyjnym zwigzane s3
z faktem, Ze fotoelektrony emitowane sg jedynie z bardzo cienkiej przypo-
wierzchniowej warstwy krysztatu. Jest to skutkiem ich rozpraszania w krysz-
tale, przede wszystkim na fononach oraz na innych elektronach lub defektach.
W rezultacie gtebokos¢, z jakiej fotoelektrony moga sie wydostaé bez rozpro-
szen, nie przekracza kilku nanometréw. A zatem powierzchnia badanej prébki
musi by¢ starannie przygotowana i mozliwie stabo zaburzona przez defekty
i adsorpcje obcych atoméw z otoczenia. Aby zmiany stanu powierzchni prébki,
ktore zostaty wywotane adsorpcja zachodzaca podczas kilkugodzinnych pomia-
réw, mogty by¢ zaniedbane, niezbedne jest utrzymanie w spektrometrze foto-
emisyjnym prézni co najmniej rzedu 10-10 hPa.

Wymagania dotyczace prdzni, czy tez szerzej - potrzeba opracowania
technik przygotowania czystej powierzchni o dobrze okres$lonej strukturze ato-
mowej oraz sposobow utrzymania takiego stanu powierzchni podczas ekspe-
rymentéw, byly waznymi czynnikami ograniczajacymi rozwoéj spektroskopii
fotoemisyjnej pomiedzy rokiem 1905, w ktérym ukazata sie wspomniana praca
Einsteina, a poczatkiem lat 70. XX wieku, kiedy to zaczat sie burzliwy rozwdj tej
techniki eksperymentalne;.

a) b)

Rys. 3.2. Dwa przyktady analizatoréw energii fotoelektronéw: a) analizator z napieciem hamuja-
cym; b) elektryczny sferyczny analizator odchylajacy
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Idealnym sposobem przygotowania czystej, niezaburzonej powierzchni
krysztatu jest jego przetupanie w ultrawysokiej prézni. Niestety, te metode
mozna zastosowac tylko w przypadku badania krysztatéw majacych ptaskie
powierzchnie przetomu i mozna tak otrzymac tylko powierzchnie zwigzane
z kierunkami tatwej tupliwosci. Druga, czesto uzywang metoda przygotowania
powierzchni krysztatow do badan fotoemisyjnych jest trawienie jonami gazow,
zwykle szlachetnych, np. argonu, a nastepnie wygrzewanie w ultrawysokiej
prézni. Trawienie (bombardowanie jonami gazu o energii 0,5-3 keV) stuzy
usunieciu zanieczyszczen z powierzchni, wygrzewanie - rekrystalizacji war-
stwy przypowierzchniowej, zamorfizowanej podczas trawienia. Zastosowanie
tego sposobu wymaga jednak przeprowadzenia starannych badan sprawdzaja-
cych, czy nie dochodzi do zaburzenia sktadu chemicznego warstwy przypo-
wierzchniowej (z powodu selektywnego trawienia réznych skladnikéw) oraz
czy powierzchnia prébki jest rzeczywiscie zrekrystalizowana. Kolejnym, bardzo
wygodnym sposobem przygotowania prébek do badan struktury elektronowej,
jest wyhodowanie ich in situ. Takiej metody uzywano juz we wczesnych ekspe-
rymentach fotoemisyjnych, na przetomie lat 50. i 60. XX wieku. Podtoze do osa-
dzenia warstwy metalu oraz rozgrzewane elektrycznie Zrodto pierwiastka
umieszczano wewnatrz szklanej banki zawierajgcej uktad elektrod niezbednych
do pomiaréw fotoemisji [10]. Osadzenia warstwy dokonywano po odpompo-
waniu z banki powietrza, a tuz przed pomiarem. W miare rozwoju techniki
prézniowej udoskonalano aparature do badan fotoemisyjnych, ale wcigz korzy-
stano z metody osadzania warstw i/n situ, na przyktad przy badaniach metali
alkalicznych [11]. Jesli badany materiat daje sie przygotowaé w ten sposéb,
proste techniki osadzania sg stosowane réwniez dzi$. Proces zwykle mozna
przeprowadzi¢ w oddzielnej komorze preparacyjnej, unikajac wprowadzenia
obcych pierwiastkéw do samego spektrometru. Dzieki rozwojowi technologii
wytwarzania krystalicznych warstw ztozonych zwigzkéw chemicznych, np. p6t-
przewodnikowych, dzi§ mozliwe jest tez przygotowanie monoKkrystalicznej war-
stwy lub struktury metoda epitaksji z wigzek molekularnych (Molecular Beam
Epitaxy, MBE) i zbadanie jej w spektrometrze bez narazania prébki na kontakt
z zewnetrzng atmosfera, pod warunkiem jednak Ze odpowiednie stanowisko
technologiczne jest bezposrednio potgczone ze spektrometrem fotoemisyjnym.
Tego typu uktady pojawiaja sie takze w laboratoriach synchrotronowych. Po-
zwalaja one wyhodowa¢ i zbada¢ struktury najwyzszej jakos$ci, jednak ze
wzgledu na wysoki koszt i ograniczenie do z géry okres$lonej grupy materiatéw
dostepne s3 bardzo rzadko. Wygodnym rozwigzaniem jest przenoszenie wyho-
dowanej probki w tzw. walizce prézniowej, w ktorej ultrawysoka préznie pod-
trzymuje zintegrowany ukitad pompowy z zasilaniem. Warunkiem zastosowa-
nia tego sposobu jest zapewnienie kompatybilno$ci systemdéw transferu probek
na uchwytach w obu urzadzeniach.
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Warto zaznaczy¢, ze proces fotoemisji prowadzi do wyptywu fadunku elek-
trycznego z powierzchni prébki. Je$li nie bedzie ona potaczona ze Zrédiem
elektronéw (np. uziemiona), proces tadowania sie jej szybko zatrzyma fotoemi-
sje, jesli tadunek w prébce bedzie tylko cze$ciowo neutralizowany, zbierane
widma fotoemisyjne bedg znieksztatcone i/lub przesuniete w skali energii.
Podobne efekty wystapia, gdy prébka jest izolujgca i sama emitujaca elektrony
cze$¢ powierzchni ulega polaryzacji. W takich przypadkach bywa niezbedne
uzycie specjalnego Zrédta niskoenergetycznych elektronéw emitowanych w kie-
runku tej powierzchni.

Rozwdj optyki elektronowej i techniki komputerowej przyczynity sie do
rozkwitu spektroskopii fotoemisyjnej, zwiekszenia jej czutosci, rozdzielczosci
energetycznej, rozdzielczo$ci przestrzennej, uczynienia jej spinowoczuta, a w kon-
sekwencji - znacznego poszerzenia zakresu jej zastosowan. Sercem spektrome-
tru fotoemisyjnego jest analizator energii elektronéw sprzezony z uktadem ich
detekcji. Najwcze$niejsze uktady do eksperymentow fotoemisyjnych dziataty
na zasadzie przyktadania napiecia hamujacego pomiedzy prébke a elektrode
i wyznaczania minimalnej warto$ci tego napiecia wystarczajacej do zabloko-
wania fotopradu w obwodzie (rys. 3.2a). W ten spos6b wyznaczano kontakto-
wa roznice potencjatéw miedzy materiatem prébki i materiatem anody, okre-
$long przez wartoSci prac wyjscia obu substancji [12]. Rozwinieciem tej metody
byt pomiar fotopradu w funkcji przytozonego napiecia. Widmo fotoelektronéw
otrzymywano przez zroézniczkowanie takiej zaleznosci. Podobnej metody dzi$
uzywa sie czasem w spektroskopii elektronéw augerowskich.

W dzisiejszych spektrometrach fotoemisyjnych stosowane sg gtéwnie anali-
zatory elektryczne, czyli takie, w ktdérych selekcja elektronéw ze wzgledu na
energie kinetyczng nastepuje podczas ich przechodzenia przez pole elektryczne.
Najczesciej, zaleznie od ksztattu elektrod i konfiguracji pola elektrycznego, mamy
do czynienia z cylindrycznym albo sferycznym analizatorem odchylajacym
(ang. cylindrical deflection analyzer, CDA, sferical deflection analyzer, SDA)
lub cylindrycznym analizatorem zwierciadlanym (ang. cy/indrical mirror analy-
zer, CMA). Jako przyktad takiego urzadzenia zostat przedstawiony na rysunku 3.2b
analizator typu SDA. Fotoelektrony skolimowane przez szczeline wejSciowa wcho-
dza do obszaru pola elektrycznego pomiedzy dwoma pétsferami spolaryzowa-
nymi Vz= F[3-2(n/r)] i Vw= E[3-2(r0/1rw)], gdzie ro = (rw+ 1) /2. Elektrony
o energii £ sa wtedy transmitowane do szczeliny wyjSciowej, za ktérg umiesz-
cza sie detektor elektronéw. W praktyce fotoelektrony sg wstepnie hamowane
do statej energii £y, tzw. energii przepuszczania (ang. pass energy), a napiecie
hamowania jest miarg energii elektronéw. Co wazne, zmniejszenie energii foto-
elektronéw pozwala zwiekszy¢ efektywna rozdzielczo$¢ analizatora.

Jako detektoréw w spektrometrach fotoemisyjnych uzywa sie powielaczy
elektronowych lub, coraz czesciej, wielokanatowych detektoréw matrycowych
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Rys. 3.3. Schemat spektrometru do katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw. Fotoelek-
trony wyemitowane z prébki - a wpadaja do uktadu optyki elektronowej - b gdzie ich wigzka jest
wstepnie formowana i kierowana do analizatora energii elektronéw - c. Przefiltrowane w analiza-
torze elektrony padaja na dwuwymiarowy detektor - d, ktéry tworzy mape natezenia fotoemisji
w funkgcji energii kinetycznej elektronéw i kata emisji w jednym kierunku, zdefiniowanym przez
szczeline wejsciowa optyki elektronowej. Obrét probki wokét osi réwnolegtej do szczeliny pozwala
skanowac strukture pasmowa prébki takze w kierunku prostopadtym do wyznaczonego przez szcze-
line. W ten spos6b mozna w petni odtworzy¢ strukture pasmowa dwuwymiarowego uktadu - e

umozliwiajgcych rownolegle rejestrowanie elektronéw o energiach z pewnego
przedzialu lub wyemitowanych pod réznymi katami. Pozwala to znacznie
usprawni¢ badanie catych fragmentéw struktury pasmowej krysztatu przy roz-
dzielczo$ciach rzedu pojedynczych milielektronowoltéw i dziesigtych czesci
stopnia. Taki system pomiarowy przedstawiony jest na rysunku 3.3.
Zorientowana krystalograficznie probka a umieszczona jest w spektrome-
trze w wybranej orientacji wzgledem wej$ciowej szczeliny uktadu optyki elek-
tronowej b zbierajgcego emitowane elektrony i kierujacego je do analizatora
ich energii ¢, a dalej do detektora d. Uktad ten jest w stanie zebra¢ elektrony
wyemitowane pod katem nawet kilkunastu stopni (w zaleznosci od ustawien)
od normalnej, w ptaszczyznie wyznaczonej przez szczeline wejsciowa. Ponie-
waz kat, pod ktérym elektron zostal wyemitowany, przektada sie na sktadowa
pedu réwnolegta do powierzchni (wyznaczalng bezposrednio z pomiaru energii
i kata), optyka elektronowa spektrometru zachowuje rozktad katowy fotoelek-
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tronéw i odwzorowuje go w detektorze d. Jak wspomniano, filtrowanie elek-
tronow ze wzgledu na ich energie kinetyczna w analizatorze c odbywa sie naj-
cze$ciej przy ustalonej wartos$ci energii przepuszczania (pass energy) analiza-
tora. Wybrany zakres energii kinetycznych zmieniany jest przez modyfikacje
napiecia hamujacego przyktadanego w wejsciowej czeSci optyki elektronowe;j b.
Taki tryb pomiaru pozwala mierzy¢ i poréwnywa¢ widma fotoelektronow
otrzymanych z ustalona rozdzielczo$cig energetyczng (zalezng od energii prze-
puszczania analizatora). Dwuwymiarowy detektor d pozwala takze rejestrowaé
fotoelektrony o energii kinetycznej zawartej w okreslonym przedziale wokét
ustalonej energii przepuszczania. Zaré6wno te o energii nieco mniejszej niz
energia przepuszczania, jak i wiekszej, przechodzg przez analizator, jednak
promien Krzywizny ich toru jest odpowiednio mniejszy lub wiekszy, a zatem
i miejsce uderzenia w detektor jest przesuniete wzgledem jego srodka. W ten
spos6b powstaje mapa natezenia fotoemisji w funkcji energii kinetycznej elek-
tronéw i kata emisji w jednej ptaszczyZnie, zdefiniowanej przez szczeline wej-
Sciowg optyki elektronowej. Obrét probki wokot osi rownolegtej do szczeliny
pozwala skanowac¢ strukture pasmowg probki takze w kierunku prostopadtym
do wyznaczonego przez szczeline. W ten spos6b mozna w peini odtworzy¢
strukture pasmowa dwuwymiarowego uktadu e.

Waznym krokiem w rozwoju urzadzen do pomiaréw technika ARPES jest
zastgpienie obrotu prébki wokét osi réwnolegtej do szczeliny analizatora przez
katowa selekcje fotoelektroné6w odpowiednio uksztaltowanym polem elek-
trycznym, tak by skan struktury elektronowej w kierunku prostopadtym do
szczeliny realizowany byt przy ustalonej konfiguracji powierzchni proébki,
wigzki promieniowania elektromagnetycznego i szczeliny wejSciowej analiza-
tora energii elektronéw. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku matych prébek
i takich, ktérych powierzchnia, po przetupaniu, jest przesunieta wzgledem osi
obrotu manipulatora. Wtedy kazdy ruch prébki zmieniatby potozenie pobudza-
nego i badanego jej obszaru. Tego rodzaju zawansowany spektrometr elektro-
nowy jest na wyposazeniu linii URANOS w Narodowym Centrum Promienio-
wania Synchrotronowego SOLARIS w Krakowie.

Wiecej informacji dotyczacych technik detekcji elektronéw, pomiaru ich
energii czy techniki ultrawysokiej pr6zni, mozna znalez¢ w jednej z monografii
pos$wieconych tej metodzie eksperymentalnej, np. w ksigzkach [3-5]. O jednym
z najistotniejszych rozwinie¢ metody ARPES - spektroskopii spinowoczutej,
powiemy w dalszej czeSci rozdziatu.

Jak juz wspomniano, istotnym czynnikiem inspirujagcym rozwoj spektro-
skopii fotoemisyjnej byt oczywiscie takze rozwdj zroédet promieniowania,
zwlaszcza w zakresie dalekiego nadfioletu i promieniowania rentgenowskiego,
a przetom w spektroskopii fotoemisyjnej, podobnie jak w innych technikach
spektroskopowych, przyniosto udostepnienie dla eksperymentéw fotoemisyj-
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nych Zrédet promieniowania synchrotronowego. Ich znaczenie dla réznych
gatezi spektroskopii ciala statego opisano w kolejnych rozdziatach tej ksiazki.
Przyktady takiego wykorzystania widma promieniowania synchrotronowego
w technice ARPES przedstawimy w podrozdziale 3.4.

Omoéwione powyzej aspekty techniczne powoduja, Ze uktad eksperymen-
talny do badan fotoemisyjnych jest z reguly konstrukcja o kilkumetrowych
rozmiarach, ztozong z kilku stalowych komoér, potaczong z uktadami pompuja-
cymi, optycznymi i elektronicznymi. Przyktadem moze by¢ uktad eksperymen-
talny na linii I3 w laboratorium MAX-lab Uniwersytetu Lundzkiego [13], wyko-
rzystywany do momentu przeniesienia tego laboratorium na nowe miejsce, pod
nazwg MAX-IV. Na rysunku 3.4 wskazano zasadnicze elementy tego uktadu.
Zrédtem promieniowania dla niego jest undulator (patrz rozdziat 1) dajacy
promieniowanie w zakresie energii 4-50 eV, o zmiennej polaryzacji. Urzadzenie
to stanowi element pierscienia akumulujgcego MAX-III. System zwierciadet
(uktad chtodzenia pierwszego z nich musi odebra¢ 25 W mocy cieplnej zwigza-
nej z absorbowanym promieniowaniem) formuje i Kieruje wigzke promienio-
wania z undulatora na siatke dyfrakcyjnag monochromatora (A), pozwalajgcego
wybrac¢ z zakresu 5-50 eV energie fotonéw optymalng dla prowadzonego eks-
perymentu. Monochromator wyposazony jest w trzy sferyczne siatki dyfrakcyjne

Rys. 3.4. Stanowisko doswiadczalne do badan fotoemisyjnych na linii I3 w laboratorium MAX-lab
Uniwersytetu w Lund. W jego sktad wchodza uktad optyczny, ktérego zasadniczym elementem
jest monochromator (A), zesp6t spektrometru fotoemisyjnego (B), komora preparacyjna (C) oraz
stanowisko do epitaksji z wigzek molekularnych (MBE) (D). Zesp6t spektrometru fotoemisyjnego
tworza: komora prébki (b) potaczona z koncéwka uktadu optycznego (a) i wyposazona w analiza-
tor energii elektronéw (c) z detektorem oraz analizatorem spinu. Prébka jest wprowadzana do
komory za pomocg manipulatora (f), na ktérym mocowana jest w komorze preparacyjnej (e)
wprost z magazynu préobek (d). W komorze preparacyjnej mozliwe jest wstepne przygotowanie
probki (np. przetupanie w warunkach UHV) i krystalograficzne zorientowanie za pomocg urza-
dzenia do obserwacji dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw (LEED) (g)
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zoptymalizowane do pracy w kolejnych przedziatach energii fotonéw. Wigzka
wychodzaca z monochromatora jest ugieta od wiazki padajgcej o 1,5° (jest to
monochromator pracujacy w warunkach prostopadiego padania wiazki). Roz-
dzielczo$¢ uktadu optycznego w catym zakresie energetycznym wynosi nie
mniej niz 105. Kolejne zwierciadta kompensuja przesuniecia wigzki spowodo-
wane ruchem siatek dyfrakcyjnych przy wybieraniu energii fotonéw i kieruja
promieniowanie do stacji eksperymentalnej umozliwiajacej badania fotoemi-
syjne probek statych lub do odgatezienia linii umozliwiajacego dotaczenie innego
uktadu pomiarowego, np. przywiezionego przez zewnetrznych uzytkownikéw.
Rysunek 3.4 przedstawia stacje do badan substancji statych, np. krystalicznych.
Wigzka promieniowania wprowadzana jest komory spektrometru (b) bezpo-
$rednio, bez Zadnych okienek. Jest to mozliwe, poniewaz zaré6wno w uktadzie
optycznym jak i stacji eksperymentalnej panuje ultra wysoka préznia (rzedu
10-10 hPa). Przed wejsciem do komory spektrometru wigzka promieniowania
przechodzi jeszcze przez siatke ze ztota, a warto$¢ pradu fotoemisji z tej siatki
jest miarg natezenia wigzki padajacej na probke i jest uzywana do normalizacji
rejestrowanych widm fotoemisji z probki.

Zasadniczym elementem spektrometru fotoemisyjnego jest analizator energii
elektronéw (c) z filtrem spinowym i uktadem detektoréw. Budowa i dziatanie
takiego analizatora, jaki stanowi cze$¢ stanowiska 13, zostata opisana powyze;.
Zasade dziatania filtru spinowego Motta i spos6b pomiaru widm fotoemisyj-
nych w modzie spinoworozdzielczym (Spin-Resolved PhotoElectron Spectro-
scopy, SRPES) przedstawia rysunek 3.5. Fotoelektrony o wyfiltrowanej w anali-
zatorze energii kinetycznej kierowane s3 do analizatora spinu, w ktérym po
przyspieszeniu do energii kilkudziesieciu keV rozpraszane sg na tarczy z ciez-
kiego pierwiastka (np. ztota). Na skutek oddziatywania spin-orbita kierunek
rozproszenia elektron6w na ciezkich jadrach tarczy zalezny jest od kierunku
spinu elektronu, tak jak to pokazuje wstawka do rysunku 3.5. Dwa detektory
pozwalajg zlicza¢ elektrony o przeciwnych polaryzacjach spinu w wybranym
kierunku (I, I) w funkcji ich energii. Wz6r podany na rysunku 3.5 definiuje
polaryzacje spinowa otrzymywang z pomiaru P(£), przy czym Sesr to efektywna
funkcja Shermana opisujaca wydajnos$¢ detektora Motta.

Prébka jest umocowana na manipulatorze (f), ktéry umozliwia przesu-
wanie jej oraz obrét wzgledem trzech osi. Stuzy on réwniez do przenoszenia
prébki miedzy komorg analizatora oraz komorg preparacyjng (e), ktéra jest
wyposazona takze w uktad do badania powierzchni metodg dyfrakcji niskoe-
nergetycznych elektronéw (LEED) (g), co pozwala na krystalograficzng orien-
tacje badanych prébek oraz ocene stanu ich powierzchni. W catym uktadzie
eksperymentalnym linii I3 utrzymywana jest ultrawysoka préznia (nie gorsza
niz 10-10 hPa), osiggana za pomocg pomp turbomolekularnych i jonowych.
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Rys. 3.5. Schemat spektrometru do katowo- i spinoworozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw.

Czes¢ fotoelektrondéw, po przejéciu analizatora energii, jest kierowana do analizatora spinowego

Motta, w ktérym, po przy$pieszeniu do energii kilkudziesieciu keV, rozpraszane sa na tarczy ze

ztota. Dwa detektory pozwalaja zlicza¢ elektrony o przeciwnych polaryzacjach spinu w wybranym

kierunku (Ig, I) w funkgcji ich energii. Podany wzér definiuje polaryzacje spinowa P(£) otrzymy-
wang z pomiaru (Serr to efektywna funkcja Shermana opisujaca wydajno$¢ detektora)

Prébki do komory preparacyjnej trafiaja z magazynu (d) gdzie przecho-
wywane sg rowniez w warunkach ultra wysokiej prézni. Do magazynu za$
préobki wprowadzane s3 z zewnatrz przez Sluze lub z uktadu do wzrostu
warstw metoda epitaksji z wigzek molekularnych (MBE) (D). Stanowisko do
MBE jest wyposazone w sze$¢ komoérek efuzyjnych i umozliwia wzrost warstw
potprzewodnikéw z grupy I1I-V. Wzrost warstw i stan ich powierzchni moze
by¢ kontrolowany za pomocg urzadzenia do odbiciowej dyfrakcji wysokoener-
getycznych elektronéw (RHEED). Bezposrednie potaczenie stanowiska do MBE
ze spektrometrem fotoemisyjnym umozliwia badanie wyhodowanych warstw
In situ, bez narazania ich na kontakt z atmosfera.

Przedstawiony uktad do$wiadczalny linii I3 byt wykorzystany w badaniach
fotoemisyjnych struktury pasmowej topologicznych izolatoréw krystalicznych,
opisanych ponizej jako przykitad zastosowania katowo-rozdzielczej spektro-
skopii fotoemisyjne;.

3.4. Badanie struktury pasmowej metodg ARPES
Jak juz wiemy, istota metody katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej

jest rejestrowanie liczby fotoelektronéw w funkcji ich energii kinetycznej i ka-
tow (biegunowego i azymutalnego) emisji. Zatem w najprostszej konfiguracji
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takiego eksperymentu, jesli dla ustalonego potozenia analizatora z jednokana-
lowym detektorem (rejestrujacym elektrony wyemitowane wokét jednego wy-
branego kierunku, jak na rysunku 3.1) zarejestrujemy widmo fotoelektronéw
w zakresie energii kinetycznych pozwalajacych objaé¢ badaniem interesujaca
nas czes¢ struktury pasmowej krysztatu, to bedziemy w stanie przypisa¢ kaz-
demu maksimum w zarejestrowanym widmie zaréwno energie kinetyczna, jak
i wektor pedu K. Po powtoérzeniu takiego pomiaru dla kolejnych katéw emisji
fotoelektronéw kluczowym zadaniem bedzie okreslenie, na podstawie zebra-
nych danych, energii wigzania i wektora pseudopedu k stanéw elektronowych
w krysztale, z ktérych pochodzity elektrony tworzace zaobserwowane struktu-
ry widmowe.

Jak wspomniano powyzej, elektrony wzbudzone w krysztale do stanu o wek-
torze (kp|, kr.) przekraczajac powierzchniowg bariere potencjatu, zmieniaja skta-
dowa wektora pedu prostopadta do powierzchni, za§ sktadowa réwnolegta jest
zachowana (z doktadnoscig do wektoréw objetosciowej i/lub powierzchniowej
sieci odwrotnej): kr, Z K., k7| = Kjj (rys. 3.6). Wobec tego sktadowa réwnolegta
do powierzchni moze by¢ wyznaczona na podstawie energii kinetycznej zmie-
rzonej w eksperymencie Ej;, oraz kata emisji 9:

2m ]
ka = ?Ekin -sind (31)

Krysztal

Rys. 3.6. Idea lezaca u podstaw badania struktury pasmowej krysztatéw za pomoca katowo-
rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej: zachowanie sktadowej rdéwnolegtej do powierzchni oraz
zmiana sktadowej prostopadtej wektora pedu elektronu emitowanego z krysztatu
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W przypadku sktadowej kr, powinniSmy zna¢ przebieg pasm, do ktorych
wzbudzane s3 elektrony w Kkrysztale, by poréwnujgc wyznaczone teoretycznie
rozktady energetyczne fotoelektronéw z ksztattami zmierzonych widm, méc
wlasciwie interpretowaé te ostatnie i wprowadza¢ poprawki do zatozonych
ksztattéw widm. Poniewaz wyniki takich obliczen opublikowano dla niewielu
krysztatdw, a nawet przebieg pasm nieobsadzonych jest zwykle obliczany tylko
dla przedziatu energii siegajacego zaledwie kilku elektronowoltéw powyzej
minimum pasma przewodnictwa (fotoelektrony sa z reguty wzbudzane znacz-
nie wyzej), opracowano procedure umozliwiajgca interpretacje widm fotoemi-
syjnych, gdy wyniki pelnych obliczen struktury pasmowej badanego uktadu nie
s znane. Procedura ta oparta jest na zatozeniu, Ze pasma nieobsadzone, do
ktérych wzbudzane s3 elektrony, przyblizane sg dostatecznie dobrze parabo-
lami E(Kk). Parabole te mozna zwing¢ do wynikajacej z symetrii badanego krysz-
talu pierwszej strefy Brillouina, tak jak to sie robi w modelu pustej sieci, uzy-
wanym niekiedy do analizy struktury pasmowej krysztatéw. Por6wnanie pasm
wyznaczonych w takim modelu z wynikami petnych obliczen struktury pa-
smowej [14] potwierdza, Ze dla elektronéw zbudzonych kilkanascie elektrono-
woltéw powyzej poziomu prézni takie przyblizenie moze by¢ zadowalajace.
Przyjmujac, ze badamy wyltacznie elektrony wyemitowane przy 9 =0 (prosto-
padle do powierzchni), k-, mozemy opisa¢ wzorem:

2m
ke = \]F (Exin + |Eol) — gff — G (3:2)

G, to wektor sieci odwrotnej krysztatu w kierunku prostopadtym do powierzch-
ni, natomiast £y to energia wewnetrzna - parametr, ktory musi zosta¢ wyzna-
czony do$wiadczalnie. Poniewaz wektory powierzchniowej sieci odwrotnej nie
sa w og6lnosci rowne wektorom objetoSciowej sieci odwrotnej, moze sie oka-
za¢ niezbedne uwzglednienie przy wyznaczaniu &, procesu przerzutu (czesto
nazywanym, z niemieckiego, procesem Umklapp) z udziatem takiego wekto-
ra (G,), ewentualnie w kombinacji liniowej z réwnolegtym do powierzchni
wektorem objeto$ciowej sieci odwrotnej gi.

Przy pomiarze fotoemisji normalnej (prostopadtej do powierzchni, 9 =0)
zmiana energii fotondw prowadzi do zmiany energii kinetycznej elektronéw
i zmiany ich pedu. Zatem rejestrujgc kolejne widma przy coraz wyzszych ener-
giach pobudzajacego promieniowania, badamy przebieg pasm energetycznych
wlasnie wzdtuz kierunku k prostopadtego do powierzchni. Wykres$lajac energie
wigzania elektronéw wyznaczong dla kolejnych struktur widmowych wedtug
wzoru By, = hv-Eg-® w funkcji k7, wyliczonego ze wzoru (3.2), z pewnymi
zatozonymi warto$ciami G, i £, otrzymujemy diagram £(kr,). Analizujac dys-
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persje otrzymywanych pasm, mozna wyznaczy¢ wtasciwe wartosci G, i £, do-
bierajac je tak, by zapewni¢ symetrie pasm wzgledem $rodka strefy Brillouina
oraz, ewentualnie, poréwnujac otrzymane wyniki z obliczong strukturg pa-
smowg badanego materiatu (jesli jest dostepna).

Zatem przyktadowa procedura badania struktury pasmowej krysztatu me-
toda katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej moze wyglada¢ tak, jak
schematycznie przedstawiono na rysunku 3.7. Pierwszym etapem jest pomiar
fotoemisji normalnej do wybranej i odpowiednio przygotowanej powierzchni
krysztatu. W rozpatrywanym przyktadzie jest to powierzchnia prostopadia do
kierunku ¢ krysztatu o strukturze heksagonalnej (tak dobrany przyktad kore-
sponduje z procedura badania struktury elektronowej krysztatu azotku galu,
ktérg oméwimy w nastepnym podrozdziale). Zbierane s3 kolejne widma foto-
emisyjne, EDC - krzywe rozktadu energetycznego (ang. Energy Distribution
Curves), dla rosnacych warto$ci energii fotonéw w dostepnym zakresie. Warto
podkresli¢, ze taki pomiar jest mozliwy dzieki wykorzystaniu promieniowania
synchrotronowego o ciggtym widmie w zakresie 20-100 eV, zwykle wykorzy-
stywanym w podobnych eksperymentach. Na podstawie tych widm okres§lamy,
w sposéb opisany powyzej, wtasciwg wartos¢ £y i tworzymy diagram struktury
pasmowej badanego krysztatu wzdtuz kierunku I'-A strefy Brillouina. Pozwala
to nam wybra¢ energie fotonéw, przy ktérej obserwujemy emisje z interesuja-
cego nas punktu lezacego na prostej przechodzacej przez punkty I' i A. Ponie-

Rys. 3.7. Procedura eksperymentalnego wyznaczania struktury pasmowej przyktadowego krysztatu
o strukturze heksagonalnej wzdtuz kierunkéw I'-A i I'-K
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waz dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED) pozwala nam wyzna-
czy¢ wektory sieci krystalicznej rownolegte do powierzchni, mozemy nastepnie
rozpocza¢ skanowanie struktury pasmowej w wybranym kierunku strefy Bril-
louina, np. I'-K.

Nalezy jednak pamieta¢, ze wraz ze zmiang kata emisji elektronéw, przy tej
samej dtugosci wektora K, zmienia sie zaréwno skladowa Kj jak i K. Podobnie
zmienia sie skladowa k¢, a zatem nie posuwamy sie doktadnie wzdtuz wybra-
nego kierunku I'-K. Aby temu zapobiec, trzeba zwieksza¢ energie fotonéw, tak
by skompensowac skrécenie sktadowej ks, przy zmianie kata 9 [15, 16]. Naj-
prostszym i z reguty wystarczajaco doktadnym sposobem jest zwiekszanie war-
tosci energii fotoné6w o czynnik 1/cos?29 (tu znowu synchrotronowe zrédto
promieniowania o szerokim ciggtlym widmie okazuje sie niezastapione). Na
podstawie widm emisyjnych zarejestrowanych dla kolejnych wartosci kata 9
mozna stworzy¢ diagram struktury pasmowej wzdtuz wybranego kierunku
réwnolegtego do powierzchni (za pomocg wzoru (3.1)).

3.4.1. Przyklad 1: struktura pasmowa powierzchni GaN(0001)-(1x1)

Jako przyktad zastosowania katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjne;j
do badania struktury elektronowej krysztalu rozwazmy przypadek powierzch-
ni GaN(0001)-(1x1) [17]. Badania byly przeprowadzone za pomoca uktadu
eksperymentalnego na linii BL-41 w laboratorium synchrotronowym MAX-lab
Uniwersytetu Lundzkiego w Szwecji. Uklad ten nie byl jeszcze wyposazony
w dwuwymiarowy detektor umozliwiajgcy bezposrednie otrzymywanie prze-
krojow struktury pasmowej E (k). Niezbedne byto zbieranie, krok po kroku,
widm fotoemisyjnych przy ustalonej energii fotonéw i ustalonym potozeniu
analizatora. Odpowiednio obfity zbidr takich danych mégt by¢ dopiero przed-
miotem analizy i podstawa do odtworzenia fragmentu struktury pasmowej
potprzewodnika. Byto to oczywiscie znacznie bardziej praco- i czasochtonne niz
eksperymenty prowadzone za pomoca bardziej nowoczesnych spektrometréw
fotoemisyjnych ale przesledzenie analizy tak zebranych danych pozwoli przej-
rzysScie pokaza¢ sposéb rozumowania, na ktérym oparta jest interpretacja foto-
emisyjnych danych eksperymentalnych.

Azotek galu i jego roztwory state z azotkami innych pierwiastkow trzeciej
grupy uktadu okresowego sa najlepiej znane jako materialy przydatne w nie-
bieskiej optoelektronice, czyli do konstrukcji przyrzadéw optoelektronicznych
pracujacych w zielono-niebieskiej, wzglednie nadfioletowej, czeSci widma pro-
mieniowania elektromagnetycznego [18, 19]. Azotek galu okazatl sie réwniez
materiatem bardzo interesujacym z punktu widzenia fizyki powierzchni. Po-
wierzchnie prostopadte do osi cjego heksagonalnej struktury krystalograficznej
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mogga rekonstruowaé¢ na wiele sposobéw, zaleznie od warunkéw w jakich
krysztat sie tworzy [20]. Struktury elektronowe odpowiadajace réznym konfi-
guracjom staty sie wiec przedmiotem intensywnych badan, obliczen teoretycz-
nych i dyskusji.

Prezentowane wyniki otrzymano podczas katowo-rozdzielczych ekspe-
rymentéw fotoemisyjnych przeprowadzonych na powierzchni (0001)-(1x1)
(tzw. azotowej) objeto$ciowych krysztatéw GaN o strukturze wurcytu. Krysz-
taly te zostaty wyhodowane metoda wysokoci$nieniowa w Instytucie Wysokich
Cisnien Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Mialy one bardzo niska gestos¢
dyslokacji (10-100 cm-2) i wysokie przewodnictwo typu n (koncentracja elek-
tronéw wynosita 3-6 [1019 cm-3).

Powierzchnia krysztatéw byta przygotowywana do eksperymentéw fo-
toemisyjnych in situ przez kilkukrotne, cykliczne trawienie jonami argonu
o energii 0,5 keV i wygrzewanie w temperaturze 500°C. Strukture powierzchni
poddanej temu procesowi okre$lono za pomoca dyfrakcji elektronéw - techni-
kami LEED (dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw) i RHEED (odbiciowa
dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw). Powierzchnia krysztatu miata
strukture heksagonalng z symetrig (1x1). Za pomoca spektroskopii fotoemisyj-
nej poziomu rdzeniowego Ga 3d i pasma walencyjnego obserwowano zmiany
sktadu chemicznego powierzchni krysztatu, w szczeg6lnosci oceniano skutecz-
no$¢ usuwania, w trakcie wygrzewania prébki, nadmiarowego, metalicznego
galu pojawiajgcego sie po trawieniu powierzchni jonami argonu.

Przyktadowa sekwencje widm fotoemisyjnych (krzywych rozktadu energe-
tycznego fotoelektron6éw), otrzymanych dla energii fotonéw z zakresu 25-80 eV
w modzie emisji normalnej dla powierzchni GaN(0001)-(1x1), pokazano na
rysunku 3.8A. Pasma elektronowe byly wiec badane wzdtuz kierunku I'-A
w strefie Brillouina. Zakres energii wigzania pokrywa cate pasmo walencyjne
GaN. Gléwne struktury widm zostaly oznaczone liniami i literami. Linie ciggte
i linia kropkowana B wskazujg struktury, ktére moga zosta¢ powigzane z emisja
z pasm struktury objeto$ciowej krysztatu GaN. Linie przerywane (a, d, g E, H)
wskazuja struktury bezdyspersyjne (ich potozenie nie zalezy od zastosowanej
energii foton6w). Moga one odpowiada¢ stanom elektronowym zwigzanym
z powierzchnig, a zatem nie wykazujacym dyspersji w kierunku do niej prosto-
padltym. Gtéwne maksimum (A) odpowiada drugiemu pasmu walencyjnemu,
najwyzsze pasmo objawia sie jako stabsza struktura na niskoenergetycznej kra-
wedzi gtéwnego maksimum, szczegdlnie przy energiach fotonédw bliskich 50 eV.
Analiza dyspersji pasm dowiodta, Ze osiggamy punkt I' (§rodek strefy Brillouina)
przy tej wiasnie energii fotonow.

W przypadku azotku galu mozemy podja¢ prébe interpretowania otrzyma-
nych widm przez poréwnanie ich z widmami obliczonymi dla tej samej powierzch-
ni GaN z monowarstwg dodatkowych atoméw galu zwigzanych na atomach
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a) b)

Rys. 3.8. a) Zestaw widm fotoemisyjnych zebranych dla emisji prostopadtej do powierzchni
GaN(0001)-(1x1) [17]. Zero osi energii odpowiada energii Fermiego (zmierzonej dla referencyjnej
proébki metalicznej); b) diagram struktury pasmowej w kierunku I'-A, wykres$lony na podstawie
widm fotoemisyjnych przedstawionych na rysunku 3.8a. Symbole oznaczaja punkty eksperymen-
talne. Czarne punkty odpowiadaja obliczonej objetosciowej strukturze pasmowej [21] (oznaczonej
ciggtymi liniami). Punkty oznaczone zielonymi kwadratami zostaty wyznaczone z uwzglednieniem
procesu Umklapp z. wektorem powierzchniowej sieci odwrotnej. Jasnoniebieskie kwadraty ozna-
czajg punkty eksperymentalne, ktérych interpretacja wymagata wyjscia poza model stanéw kon-
cowych swobodnego elektronu. Okregi i linie przerywane wskazujg pozycje struktur potencjalnie
zwigzanych z powierzchnig

azotu konczacych sie¢ krystaliczna GaN na powierzchni (0001)-(1x1) [21]. Ten
typ rekonstrukcji jest najbardziej prawdopodobny na powierzchniach tworza-
cych sie w warunkach z nadmiarem galu [20]. Poniewaz powierzchnia badane-
go krysztatu byta, po trawieniu argonem, wzbogacona w gal, przyjmujemy, ze
ten rodzaj rekonstrukcji, zgodny ponadto z obserwowanym obrazem LEED,
moze by¢ obserwowany w opisywanym eksperymencie. Na rysunku 3.8a du-
zymi literami oznaczono struktury, ktére mozna utozsamic ze strukturami po-
jawiajacymi sie w widmach obliczonych przez Strassera et al [21]. Struktury A
i B odpowiadajg pasmom struktury objetoSciowej, E zwigzana jest z emisjg ze
stanu spowierzchniowych atoméw Ga.

Wynik przetworzenia zebranych danych eksperymentalnych (z rysunku 3.8a)
na diagram struktury pasmowej wzdtuz kierunku I'-A przedstawia rysunek 3.8b.
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Symbole oznaczajg punkty eksperymentalne a ciggte linie - obliczong objetoscio-
wa strukture pasmowa [21]. Czarne punkty koresponduja z pasmami objeto-
$ciowej struktury pasmowej GaN. Wektory kr, punktéw oznaczonych zielonymi
kwadratami zostaly obliczone z uwzglednieniem procesu Umklapp z wektorem
powierzchniowej sieci odwrotnej. Jasnoniebieskie kwadraty oznaczajg punkty
eksperymentalne, ktore uktadaja sie wzdtuz replik fragmentéw pasm objeto-
Sciowych. Ich wlasciwa interpretacja wymagata wyj$cia poza model stanéw
koncowych swobodnego elektronu. Wektor k¢, dla tych punktéw (ciemnonie-
bieskie kwadraty) zostal wyznaczony przy zatozeniu, Zze odpowiednie przejscia
zachodza do tych gatezi pasm nieobsadzonych (obliczonych przez Strassera et al,
rysunek 5 w [21]), ktére nie sa wtasciwie przyblizane parabolicznymi pas-
mami elektronéw swobodnych. Strzatki tacza pozycje wyznaczone w tych
dwodch modelach.

Okregi i linie przerywane na rysunku 3.8b wskazuja pozycje struktur maja-
cych takie same energie wigzania przy wszystkich zastosowanych energiach
fotonéw. Struktury te moga wiec by¢ przypisywane emisji ze stanéw po-
wierzchniowych (bez dyspersji w kierunku prostopadtym do powierzchni), ale
takze emisji z obszarow strefy Brillouina, gdzie pasma majg wysoka gestos¢
stanéw. Tego typu bezdyspersyjne struktury pojawiaja sie w widmach fotoemi-
syjnych z powodu rozpraszania elastycznego elektronéw wzbudzonych do czesci
pasm o duzej gestosci stanéw. Gtebsza analiza i interpretacja bezdyspersyjnych
struktur widmowych wymagata zebrania kolejnych danych eksperymental-
nych. W szczegélnosci niezbedne byty pomiary fotoemisji dla kierunkéw innych
niz prostopadly do powierzchni. W takich konfiguracjach mozemy bada¢ za-
réwno objetoSciowq strukture pasmowg wzdtuz kierunkéw réwnolegltych do
powierzchni, jak i elektronowe pasma powierzchniowe z dyspersja w ptasz-
czyznie rownolegtej do powierzchni.

Na rysunku 3.9a pokazano widma emisji katowej (nie prostopadtej) zebra-
ne dla katow od 0° do 30°, przy analizatorze energii elektronéw poruszajacym
sie w ptaszczyZnie zawierajacej kierunek I'-K strefy Brillouina. Energie fotonow
zwiekszano od 50 do 66 eV, by zachowa¢ stata dtugos¢ sktadowej prostopadtej
wektora pedu elektronéw, tak jak zostato to opisane we wprowadzeniu do tego
podrozdziatu. Obserwowane struktury widm odpowiadaja emisji z objetoscio-
wych pasm elektronowych potozonych wzdtuz kierunku I'-K oraz ze stanow
zwigzanych z powierzchnia. Cze$¢ z nich mozna powigza¢ ze strukturami od-
powiednich widm obliczonych przez Strassera et al. [21].

Struktury zwigzane z emisja ze standw objetoSciowych i powierzchnio-
wych mozna obserwowac¢ na diagramie struktury pasmowej (rys. 3.9b) wykre-
$lonym na podstawie danych z rysunku 3.9a. Wyniki pomiar6w poréwnano
z dostepnymi wynikami obliczen elektronowej struktury pasmowej badanej
powierzchni.
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a) b)

Rys. 3.9. a) Zestaw widm fotoemisyjnych zebrany dla powierzchni GaN(0001)-(1x1) przy katach
emisji od 0° do 30° [17]; b) diagram struktury pasmowej dla kierunku I'-K wykre$lony na podsta-
wie widm fotoemisyjnych przedstawionych na rys. 3.9a. Symbole oznaczajg punkty eksperymen-
talne. Czarne punkty korespondujg z obliczong objeto$ciowa strukturg pasmowa [21] (oznaczong
ciggtymi liniami). Linie przerywane wskazujg struktury, ktére moga by¢ powigzane ze stanami
powierzchniowymi obliczonymi przez Wanga i wspdtpracownikéw [22] dla dwoch réznych konfi-
guracji powierzchni: GaN(0001)-(1x1) :Ga (zakonficzona dodatkowa monowarstwa galu) - symbole
czerwone, GaN(0001)-(1x1) (zakonczona atomami azotu) - symbole niebieskie

Czarne punkty dobrze odpowiadaja objeto$ciowej strukturze elektronowej
obliczonej przez Strassera i wspétpracownikéw [21] (wykre$lonej liniami cigg-
tymi). Linie przerywane wskazujg te struktury, ktére mogg by¢ powigzane
z powierzchniowymi pasmami elektronowymi obliczonymi przez Wanga i wspoét-
pracownikéw [22] dla dwu réznych atomowych konfiguracji powierzchni GaN.
W szczego6lnosci pozbawione dyspersji pasmo powierzchniowe (b) potoZone
przy krawedzi pasma walencyjnego jest charakterystyczne dla zrelaksowanej
powierzchni GaN(0001)-(1x1) (czyli powierzchni zakoficzonej atomami azotu).
Trzy struktury potozone blisko $rodka strefy Brillouina (¢ goraz d), przy ener-
giach wigzania 5-9 eV, moga by¢ zinterpretowane jako pasma powierzchniowe
wystepujace na powierzchni GaN(0001)-(1x1):Ga, pokrytej dodatkowa mono-
warstwa atoméw galu zwigzanych na atomach azotu stanowiacych zakonczenie
idealnej powierzchni GaN(0001)-(1x1)), powstajacej przez przecigcie sieci
azotku galu. Przedstawiona identyfikacja struktur zwigzanych z powierzchnig
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krysztatu GaN zostata potwierdzona przez obserwacje zmian ich natezenia
wywotanych osadzaniem galu na badanej powierzchni [17]. Osadzanie obcych
atomow, np. gazéw, modyfikujacych strukture elektronowg powierzchni jest
czesto stosowang metoda odrdzniania fotoemisji ze stanéw powierzchniowych
od tej pochodzacej ze stanéw objetosciowych krysztatu.

Zastosowanie katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej pozwolito
nam zatem zbada¢ do$wiadczalnie strukture elektronowa azotku galu wzdtuz
kierunkéw I'-A i I'-K strefy Brillouina, zaobserwowac i zidentyfikowac struktu-
ry zwiazane ze strukturg elektronowa powierzchni GaN(0001)-(1x1) i, w rezul-
tacie, stwierdzi¢, Zze na badanej powierzchni wspotwystepujg obszary o ré6znych
konfiguracjach: zrelaksowanej GaN(0001)-(1x1) oraz pokrytej dodatkowa war-
stwa galu GaN(0001)-(1x1):Ga.

3.4.2. Przyklad 2: topologiczny izolator krystaliczny (Pb,Sn)Se

Odkrycie w pierwszej dekadzie XXI w., wsr6d dobrze znanych materiatéw pot-
przewodnikowych, klasy izolatoréw topologicznych stato sie wydarzeniem
otwierajacym nowa, szerokg dziedzine badan, w ktérej spektroskopia fotoemi-
syjna okazata sie niezastgpionym narzedziem [23-26]. Na powierzchni takiego
materiatu (izolatora, a przynajmniej pétprzewodnika z otwartg przerwa ener-
getyczng) pojawiajg sie stany o charakterze metalicznym, dzieki ktérym moga
po powierzchni ptynaé¢ prady chronione przed rozpraszaniem oraz spolaryzo-
wane spinowo. Dzieje sie tak dzieki szczegélnym wtasciwosciom topologicznym
struktury pasmowej catego tréjwymiarowego krysztatu. Stany powierzchniowe
sg zatem zasadniczo odporne na zaburzenia struktury samej powierzchni, za$
charakterystyczne dla nich sprzegniecie kierunku wektora falowego i spinu
elektronu blokuje procesy rozpraszania, w ktérych nie ma czynnika odwracaja-
cego kierunek spinu (np. domieszki magnetycznej). Stany powierzchniowe
o takich wtasciwosciach moga by¢ przydatne w zastosowaniach elektronicz-
nych i spintronicznych, co oczywiscie dodatkowo wzmaga zainteresowanie t3
klasg materiatéw.

Teoretyczna analiza warunkéw niezbednych do pojawienia sie takich sta-
noéw powierzchniowych doprowadzita do zidentyfikowania kolejnej grupy ma-
teriatéw topologicznych: topologicznych izolatoréw krystalicznych [27, 28].
Zasadnicza ich odmienno$¢ od izolatoréw topologicznych polega na tym, ze
o ile stany powierzchniowe tych drugich sg topologicznie chronione ze wzgledu
na symetrie odwrocenia czasu, w topologicznych izolatorach krystalicznych
topologiczna ochrona zwigzana jest z symetrig sieci krystalicznej. Doktadne
omawianie fizyki izolatoréw topologicznych i topologicznych izolatoréw kry-
stalicznych wykracza poza ramy tego rozdziatu. Czytelnik moze znalez¢ wiecej
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informacji w licznych artykutach przegladowych lub ksigzkach [23-26, 29-32].
Na potrzeby prezentacji techniki ARPES podkreslmy, Ze szczeg6lne wiasciwosci
omawianych materiatéw zwigzane s3 z obecnoscig stanéw powierzchniowych,
ktére bardzo skutecznie moga by¢ obserwowane technikami fotoemisyjnymi.
W szczegélnosci technika ARPES stata sie podstawowym narzedziem pozwala-
jacym udowodni¢ istnienie stané6w powierzchniowych o dirakowskim charak-
terze, a przekroje struktury pasmowej uzyskane ta metoda publikowane s3
w niemal kazdej eksperymentalnej pracy poswieconej izolatorom topologicznym.

Tellurek cyny (SnTe), potprzewodnik z grupy zwigzkéw IV-VI, znanych ra-
czej jako materialy do zastosowan optoelektronicznych lub termoelektrycz-
nych, zostat wskazany, na podstawie rozwazan teoretycznych jako pierwszy
przyktad topologicznego izolatora krystalicznego [28]. Material ma odwrd6cong
strukture pasmowa, czyli sekwencja stanéw elektronowych wywodzacych sie
z orbitali p atoméw Sn i Te, odpowiednio w pasmie walencyjnym i przewodnic-
twa, jest zamieniona w poréwnaniu z sekwencjg tych stanéw w zwigzkach oto-
wiu z tej samej grupy (np. PbTe), ktéra to moze by¢ naturalnie powigzana
ze wzglednym potoZeniem energetycznym odpowiednich stanéw atomowych.
0d lat 60. XX w. wiadomo, Ze w roztworach statych (Pb,Sn)Te i (Pb,Sn)Se moz-
liwe jest stopniowe zmniejszanie przerwy wzbronionej, zamkniecie jej, a na-
stepnie ponowne otwarcie, juz w odwroconej konfiguracji pasm, za pomoca
zwiekszania zawarto$ci cyny, obnizenia temperatury czy tez przytozenia ci-
$nienia hydrostatycznego [33]. Teraz okazato sie, Ze w ten spos6b zmieniamy
jednoczesnie uktad z normalnego izolatora na topologiczny izolator krystalicz-
ny. Mozna zatem w jednym eksperymencie, prowadzonym na jednej probce,
obserwowaé, w funkcji temperatury, zmiane struktury pasmowej stanéw po-
wierzchniowych i powstawanie stanéw powierzchniowych topologicznie chro-
nionych.

Szczegolnie wygodny do takich eksperymentéw jest roztwor staty (Pb,Sn)Se,
ktéry mozna tak zsyntetyzowac, by miat silny typ n przewodnictwa, czyli moc-
no obsadzone elektronami dno pasma przewodnictwa. Wtedy mozliwe jest ba-
danie, za pomoca technik fotoemisyjnych, takze dna pasma przewodnictwa. Po-
nadto krysztaty te tatwo sie tupig wzdtuz ptaszczyzn krystalograficzych (001)
i rownowaznych, dajac gtadka, lustrzang powierzchnie. Przetupania mozna
dokona¢ w ultrawysokiej prozni, zapewniajgc czysto$¢ badanej powierzchni.

Przyktad wynikéw otrzymanych metoda ARPES dla powierzchni (001)
Pbo,77Sn0,23Se pokazano na rysunku 3.10 (wiecej informacji o tym eksperymencie
mozna znalez¢ w publikacji [34]). Na kolejnych diagramach E(k) otrzymanych
przy coraz nizszych temperaturach wida¢ stopniowo zamykajaca sie przerwe
wzbroniong oraz pojawiajgce sie dla temperatur nizszych niz 144 K wyrazne
stany powierzchniowe o strukturze dirakowskiej. (Pb,Sn)Se jest pétprzewod-
nikiem wielodolinowym, czyli przerwa wzbroniona wystepuje w czterech
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Rys. 3.10. Diagramy E(k) otrzymane w temperaturach 111-284 K, metoda ARPES dla przetupanego
w ultra wysokiej prozni wzdtuz powierzchni (001) krysztatu Pbo77Sno,23Se

b)

a)

Rys. 3.11. a) Objetosciowa strefa Brillouina krystalicznej struktury kubicznej powierzchniowocen-

trowanej oraz powierzchniowa strefa Brillouina dla ptaszczyzny (001); b) struktura powierzch-

niowych stanéw elektronowych topologicznego izolatora krystalicznego (Pb,Sn)Se wokét punktu X
powierzchniowej strefy Brillouina (za [35])
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Rys. 3.12. Diagramy E(k) otrzymane w temperaturze 87 K metoda ARPES dla powierzchni (001)

topologicznego izolatora krystalicznego Pbo,e7Sno3sSe. Diagramy pokazuja przekroje wzdtuz kie-

runkéw wysokiej symetrii powierzchniowej strefy Brillouina ' — X i M — X — M, a takze przez
punkt Diraca prostopadle do kierunku I’ — X
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nierownowaznych punktach L objetosciowej strefy Brillouina (rys. 3.11a).
W przypadku powierzchni (001), dla ktorej zebrane zostaty zaprezentowane
wyniki do$wiadczalne, na jeden punkt X powierzchniowej strefy Brillouina
rzutowane sg dwa punkty L objeto$ciowej strefy Brillouina, w ktérych zachodzi
inwersja pasm. Miedzydolinowe oddziatywanie prowadzi do skomplikowanej
struktury pasm powierzchniowych przedstawionej na rysunku 3.11b. W szcze-
gblnosci otrzymujemy dwie pary dirakowskich stozkéw, po obu stronach grani-
cy powierzchniowej strefy Brillouina w poblizu punktu X. Diagramy na rysun-
ku 3.10 obejmuja jedng z takich struktur. Technika ARPES pozwala, jak to
pokazano na rysunku 3.3 i opisano w towarzyszacym mu tekscie, zebra¢ petny
obraz powierzchniowej struktury pasmowej E (ky, k). Dokonanie przekrojow
wzdtuz wybranych, charakterystycznych kierunkéw umozliwia peina analize
struktury pasmowej badanego uktadu, co ilustruje rysunek 3.12.

Dane otrzymane bezposrednio ze spektrometru majg posta¢ mapy nateze-
nia fotoemisji w funkgcji energii kinetycznej fotoelektronéw oraz ich pedu w dwu-
wymiarowej przestrzeni rozpietej przez wektory rownolegte do powierzchni
(tak jak to pokazano na rysunku 3.3). Aby otrzyma¢ z nich do$wiadczalng
strukture pasmowa (diagramy Eg(k), przekroje przy statej energii wigzania Eg),
trzeba je przetworzy¢ za pomoca tych samych formut, ktére stosowaliSmy w przy-
padku danych zbieranych widmo po widmie. Proces staje sie jednak bardziej
skomplikowany numerycznie ze wzgledu na rozmiary zbioréw danych i specy-
ficzne sposoby ich zapisu przez oprogramowania sterujgce ré6znymi rodzajami
spektrometréw. W praktyce z reguty uzytkownik konkretnej linii zastaje tam
przygotowane przez opiekunéw stacji oprogramowanie pozwalajace dokonaé
co najmniej podstawowej obrébki uzyskanych danych.

Jak wspomniano, mozliwe jest prowadzenie eksperymentu ARPES z jedno-
czesng analizg kierunku spinu emitowanych elektronéw. W przypadku zaréw-
no izolatoréw topologicznych, jak i topologicznych izolatoréw krystalicznych
taki pomiar udowadnia, czy istnieje w nich charakterystyczna tekstura spinowa
wynikajgca z powigzania spinu z kierunkiem wektora k elektronu. Wyniki ta-
kiego eksperymentu przeprowadzonego dla (Pb,Sn)Se [35], wraz ze szkicem
oczekiwanego rozktadu kierunkéw spinu wokét dwéch sgsiednich punktéw X,
pokazuje rysunek 3.13. Rysunek 3.13A wskazuje punkty na plaszczyznie (k& &),
w ktorych rejestrowano widma natezenia fotoemisji w funkcji energii wigzania
I(E) pokazane na rysunku 3.13b. Kolory krzywych oznaczaja widma zareje-
strowane dla przeciwnych kierunkéw sktadowej spinu lezacej w ptaszczyznie
(001), tak jak to zaznaczono na rysunku 3.13c. Analiza tych widm pozwolita
okresli¢ kierunek spinu w zewnetrznej czesci struktury utworzonej przez dira-
kowskie stozki po obu stronach punktéw X. W cze$ci wewnetrznej, pomiedzy
stozkami dirakowskimi, kierunki spindw s3 przeciwne (tak jak zaznaczono na
rysunku 3.13c), jednakze ograniczona rozdzielczo$¢ w przestrzeni k uniemoz-
liwita wykazanie tego w tym eksperymencie.
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a) b)

c)

Rys. 3.13. a) Diagramy E(k) otrzymane metoda ARPES dla powierzchni (001) topologicznego

izolatora krystalicznego Pbo73Sno27Se, na ktérych zaznaczono strzatkami i numerami punkty

w dwuwymiarowej przestrzeni & (pokazane takze w czesci c), dla ktérych zmierzono widma foto-

emisji z rozdzielczo$cig spinowa prezentowane w czesci b) (za [35]). W czesci ¢) przedstawiono

fragment powierzchniowej strefy Brillouina z zaznaczonymi kierunkami sktadowej spinu, lezgcej

w plaszczyznie (001), wynikajacymi z widm przedstawionych w czesci b). Te same kierunki przed-
stawiono w czesci a), dla pasm walencyjnego i przewodnictwa

3.5. Podsumowanie

W rozdziale trzecim przedstawiono podstawy i gtéwne zasady katowo-rozdziel-
czej spektroskopii fotoemisyjnej oraz zilustrowano je dwoma przyktadami za-
stosowania tej techniki: w badaniach krysztatéw azotku galu i topologicznego
izolatora krystalicznego (Pb,Sn)Se. Pokazano, Ze kagtowo-rozdzielcza spektro-
skopia fotoemisyjna jest uzytecznym narzedziem do badania objeto$ciowej
i powierzchniowej struktury elektronowej krysztaléw pdtprzewodnikowych,
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przy czym efektywne uzycie tej techniki jest $cisle zwigzane z dostepem do
przestrajalnych Zrédet promieniowania elektromagnetycznego w zakresie proz-
niowego ultrafioletu i miekkiego promieniowania rentgenowskiego.

W przedyskutowanym w tym rozdziale przyktadzie dotyczacym badan
azotku galu kluczowe znaczenie miat dostep do szerokiego widma promieniowa-
nia. Dzieki niemu realne stato sie przeskanowanie struktury elektronowej GaN
w kierunku prostopadlym do powierzchni, poprzez zwiekszanie energii foto-
néw przy utrzymanym rezymie pomiaru katowo-rozdzielczego. Nie mozna
bytoby zrobi¢ tego w zakresie energii 25-80 eV bez dostepu do Zr6dta promie-
niowania synchrotronowego. W pomiarach fotoemisji w funkcji kata emis;ji,
byto mozliwe badanie struktury pasmowej wzdtuz kierunku wysokiej symetrii,
z kompensacjg zmian wektora kr, przez zmiane energii fotonéw. Takie ekspe-
rymenty staly sie wykonalne dzieki rownolegtemu rozwojowi technik spektro-
skopii fotoemisyjnej oraz zrédet promieniowania synchrotronowego. W przy-
padku badan topologicznie chronionych stanéw powierzchniowych (Pb,Sn)Se
dostep do przestrajalnego Zrédta promieniowania nadfioletowego umozliwit
zoptymalizowanie warunkéw eksperymentu, tak by zmaksymalizowa¢ nateze-
nie emisji ze standw powierzchniowych na tle fotoemisji z objeto$ciowej struk-
tury pasmowe;j.

Katowo-rozdzielcza spektroskopie fotoemisyjng zaprezentowaliSmy na przy-
ktadzie badania struktury pasmowej krysztatéw poétprzewodnikowych. Jest to
wazne, ale tylko jedno z wielu pdl zastosowania tej techniki badawczej. Umoz-
liwita ona uzyskanie cennych, bezposrednich danych o strukturze elektronowej
wielu innych klas materiatéw krystalicznych, m.in. metali, nadprzewodnikow
czy materialdéw magnetycznych. Wkiad badan przeprowadzonych metoda ka-
towo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej do poszukiwan zrodta nadprze-
wodnictwa wysokotemperaturowego, a w szczeg6lnosci do okreslenia ksztattu
powierzchni Fermiego nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych jest dobrym
przyktadem skutecznego zastosowania tej techniki, obficie opisanym w litera-
turze (patrz np. [36, 37]).

Kolejnym waznym polem zastosowan katowo-rozdzielczej spektroskopii
fotoemisyjnej, a jednoczesnie kolejnym krokiem w rozwoju tej techniki jest
spektroskopia spinoworozdzielcza (wraz z katowa rozdzielczo$cia), zaprezen-
towana tu na przyktadzie badan (Pb, Sn)Se. Technike te stosuje sie skutecznie
takze na przyktad w badaniach materiatéw magnetycznych [38] (réwniez cien-
kowarstwowych) czy materialéw pétmetalicznych (z silng polaryzacjg spinowa
nos$nikéw tadunku na poziomie Fermiego) [39].

Kolejnym dowodem na ciagly rozwéj katowo-rozdzielczej spektroskopii fo-
toemisyjnej jest tez jej wychodzenie poza tradycyjnie przyjety zakres widmowy
stosowanych fotonéw - w kierunku twardszego promieniowania rentgenow-
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skiego [40, 41]. Otwiera to miedzy innymi szanse zwiekszenia czuto$ci metody
na wilasnosci objetoSciowe uktadu (w przeciwienstwie do szczegoélnej czutosci na
powierzchnie w ,klasycznym” zakresie energii fotonéw) i umozliwia badania
wilasnosci ztozonych struktur, z elementami ukrytymi pod warstwami innych
materiatow.

Warto zatem siegna¢ do literatury wymienionej ponizej, by pozna¢ szcze-
gbly zaprezentowanej tu w ogdlnych zarysach techniki, a potem rozwazy¢ jej
zastosowanie we wtasnych badaniach, z wykorzystaniem jednego ze Zrddet
promieniowania synchrotronowego.

Podziekowania

Praca byta cze$ciowo finansowana przez MNiSzW w ramach projektéw 1 PO3B
053 26, N202 101 31/0749, 72/E-67/SPB/DESY/P-03/DWM68 /2004-2006
oraz Komisje Europejska w ramach projektu The European Community - Re-
search Infrastructure Action under the FP6 “Structuring the European Research
Area” Programme (through the Integrated Infrastructure Initiative “Integrating
Activity on Synchrotron and Free Electron Laser Science”) realizowanego
w laboratorium MAX-lab.

Do zapamietania

v" Katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna (ARPES) jest technika
badawczg, ktéra pozwala okresla¢ rozktad obsadzonych stanéw elek-
tronowych w ciele stalym, w praktyce krystalicznym, zaré6wno w funkcji
energii wigzania, jak i w przestrzeni pseudopedu k, jednakze widma fo-
toemisyjne nie stanowig bezposredniego odwzorowania struktury pa-
smowej E(k).

v' Mozliwy jest takze pomiar rzutu spinu na wybrane kierunki.

v ARPES jest technikg silnie powierzchniowo czulg, szczegdlnie przydatng
do badania stanéw powierzchniowych i uktadéw dwuwymiarowych;
jednocze$nie powierzchnia probki musi by¢ atomowo czysta i dobrze
okreslona krystalograficznie. Wskazane jest, by probka nie byta izoluja-
ca, w przeciwnym razie trzeba uzy¢ technik neutralizacji gromadzacego
sie tadunku elektrycznego.

v" Wymagana jest ultrawysoka préznia, by unikng¢ rozpraszania fotoelek-
tron6w i kontaminacji prébki (badania prébek niekompatybilnych z préz-
nig sa mozliwe, ale wymagaja specjalnych uktadéw pomiarowych).
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v’ Zastosowanie promieniowania synchrotronowego pozwala optymalizowa¢
warunki eksperymentu, bada¢ strukture pasmowa w kierunku pseudo-
pedu prostopadtego do powierzchni, tatwiej odréznia¢ stany powierzch-
niowe od objeto$ciowych, wykorzystywa¢ polaryzacje promieniowania
elektromagnetycznego do identyfikacji symetrii badanych stanéw.
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Streszczenie: Spektroskopia rentgenowska jest metoda badawcza, ktéra wykorzystuje oddzia-
tywanie promieniowania X z materig, dostarczajac informacji o konfiguracji elektronowej
pierwiastka oraz o jego stanie chemicznym. W szczego6lno$ci metoda rezonansowej rentgenow-
skiej spektroskopii emisyjnej (ang. Resonant X-ray Emission Spectroscopy, RXES) jest niezwy-
kle czutg technikg umozliwiajaca wykrycie bardzo niewielkich zmian w uktadzie elektronowym
badanego pierwiastka. Technika RXES w jednym eksperymencie taczy rentgenowska spektro-
skopie absorpcyjng i emisyjna, dzieki czemu umozliwia okre$lenie petnej struktury elektrono-
wej badanego materiatu. Potgczenie wysokorozdzielczych pomiaréw procesu absorpcji i emisji
rentgenowskiej pozwolito na zbudowanie efektywnego narzedzia do badania uktadéw che-
micznych, poczgwszy od pomiaréw w stanie ustalonym az po okres$lenie dynamiki i przemian
chemicznych. Charakterystyka struktury elektronowej badanego materiatu przed, podczas i po
danej przemianie chemicznej ma zasadnicze znaczenie dla zrozumienia mechanizmu reakgji
oraz stabilnosci badanego materiatu.

4.1. Wprowadzenie

Spektroskopia rentgenowska jest szczegdlnie wazng metoda badawcza, ktéra
wyKorzystuje oddzialywanie promieniowania X z materig i dostarcza informacji
o strukturze elektronowej danego uktadu. Dzieki unikalnym wtasciwos$ciom
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promieniowania rentgenowskiego oraz rozwojowi Zrédet promieniowania syn-
chrotronowego w ostatnich latach metody spektroskopii rentgenowskiej staty sie
niezbednym narzedziem do badania uktadéw chemicznych [1, 2]. W wyniku
oddziatywania promieniowania X z materig uzyskuje sie wglad w strukture elek-
tronowg rozpraszajacego atomu, dostarczajgc informacji o stanie chemicznym
pierwiastka (tj. o stopniu utlenienia, stanie spinowym, konfiguracji elektronowe;j
powtok walencyjnych) oraz informacji o jego najblizszym otoczeniu chemicznym.
Niezwykle wazng cechg spektroskopii rentgenowskiej jest selektywnos$¢ ze
wzgledu na rodzaj badanego pierwiastka, co umozliwia badanie uktadéw hete-
rogenicznych. Wykorzystujac promieniowanie rentgenowskie w zakresie od
kilku do kilkudziesieciu keV, czyli w zakresie tzw. twardego promieniowania X
(ang. hard X-rays), mozna bada¢ pierwiastki od wapnia do otowiu. Ze wzgledu na
czuto$¢ metody mozliwe jest wykonywanie eksperymentéw na préobkach o bar-
dzo niskich stezeniach badanego pierwiastka. Ponadto, dzieki duzej przenikal-
nosci twardego promieniowania X, pomiary metodami spektroskopii rentge-
nowskiej mogg by¢ wykonywane w rzeczywistych warunkach pracy materiatu
(warunki /n situ), tj. w réZnym otoczeniu gazowym lub cieklym oraz w réznych
warunkach temperatury i ci$nienia. Tres$¢é tego rozdziatu koncentruje sie na za-
gadnieniach zwigzanych z zastosowaniem wysokorozdzielczej spektroskopii
rentgenowskiej taczacej proces absorbcji i emisji promieniowania rentgenow-
skiego do badania uktadéw chemicznych, poczawszy od pomiaréw w stanie usta-
lonym az po okres$lenie dynamiki i przemian chemicznych.

4.2. Rezonansowa rentgenowska spektroskopia emisyjna
(z ang. Resonant X-ray Emission Spectroscopy)

4.2.1. Podstawy fizyczne

Spektroskopia rentgenowska wykorzystuje oddzialywanie promieniowania
elektromagnetycznego z materig. W trakcie oddziatywania z badanym uktadem
foton promieniowania X moze zosta¢ zaabsorbowany (efekt fotoelektryczny),
rozproszony elastycznie (rozpraszanie Rayleigha i Thomsona) oraz rozproszo-
ny nieelastyczne (efekt Comptona) [3, 4]. Prawdopodobienstwo kazdego z tych
proces6w wynika z jego przekroju czynnego, ktéry silnie zalezy od energii pa-
dajacego promieniowania oraz liczby atomowej Z badanego pierwiastka. Dla
pierwiastkéw o liczbie atomowej wiekszej niz 10 oraz w zakresie energii foto-
néw promieniowania X od kilku do kilkudziesieciu keV (zakres twardego pro-
mieniowania rentgenowskiego) efekt fotoelektryczny jest najbardziej prawdo-
podobnym rodzajem oddziatywania.

W wyniku absorpcji promieniowania rentgenowskiego elektron z pozio-
mu rdzenia moze zosta¢ wzbudzony do stanéw nieobsadzonych powyzej poziomu
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a) b)

Rys. 4.1. Schemat wzbudzenia elektronu z orbitalu 1s w atomie: a) w wyniku absorpcji promie-

niowania rentgenowskiego, elektron z poziomu rdzenia zostaje wzbudzony do standéw nieobsa-

dzonych powyzZej poziomu Fermiego; b) luka elektronowa w rdzeniu atomowym zostaje zapetnio-

na przez elektron z wyzszej powtoki, a nadmiar energii jest emitowany jako charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie

Fermiego danego atomu lub do continuum (rys. 4.1a). Proces ten stanowi pod-
stawe rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS (ang. X-ray Absorption
Spectroscopy), ktéra dostarcza informacji o gestosci nieobsadzonych stanéw
elektronowych badanego uktadu. Eksperymentalne widmo absorpcyjne przed-
stawia zmiany wspotczynnika absorpcji p(E) w funkcji energii wzbudzajacego
promieniowania X. Gdy energia padajacych fotonéw X jest réwna energii wigza-
nia elektronu na danej powtoce atomowej, to w widmie absorpcyjnym pojawia
sie skok dla tej konkretnej energii, nazywany krawedzig absorpcji. Potozenie
krawedzi absorpcji zmienia sie wraz ze stopniem utlenienia absorbujgcego ato-
mu, natomiast ksztatt widma XAS zalezy od otoczenia chemicznego badanego
pierwiastka. W wyniku procesu absorpcji atom znajduje sie w stanie wzbudzo-
nym, z lukg elektronowa (tzw. dziura rdzeniowg) w jednym z pozioméw rdzenia.
Tak wzbudzony atom ulega relaksacji w czasie rzedu kilku femtosekund poprzez
zapelnianie powstatej dziury rdzeniowej przez przejscie elektronowe z wyzszej
powtoki atomu. Rdéznica energii jest wyemitowana w postaci kwantu promie-
niowania X o energii charakterystycznej dla danego pierwiastka (zjawisko fluo-
rescencji rentgenowskiej; rys. 4.1b) lub przekazana innemu elektronowi, ktéry
dzieki niej zostaje uwolniony z atomu (efekt Augera). Zjawisko fluorescencji
rentgenowskiej jest podstawg rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej XES
(ang. X-ray Emission Spectroscopy). Klasyczny nierezonansowy XES polega na
wzbudzeniu elektronéw rdzeniowych do continuum. Metoda ta opiera sie na po-
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miarze emitowanego promieniowania fluorescencyjnego, ktérego energia jest
Scisle zwigzana z energia pozioméw elektronowych uczestniczacych w procesie
relaksacji wzbudzonego atomu. Widmo XES zawiera charakterystyczne linie emi-
syjne (linie fluorescencyjne), ktére odpowiadajg konkretnym przejsciom pomiedzy
poziomami elektronowymi. Wszystkie przejscia elektronowe zachodzg jednoczes-
nie, a réznica w intensywnosci pikow w trakcie eksperymentu wynika z réznego
prawdopodobienistwa wystapienia danego przejscia (naktadajacych sie funkcji
falowych). Spektroskopia XES jest metodg uzupetniajaca do spektroskopii XAS
i dostarcza informacji o gestosci obsadzonych standéw elektronowych. W szcze-
gblnosci poszczegoblne linie emisyjne sg czute na stan spinowy, rodzaju ligandu
oraz dlugosci wigzania pomiedzy atomem metalu i ligandem [5]. Nalezy pod-
kresli¢, ze w widmach XAS i XES obserwowane sa gtéwnie przejscia elektronowe
zachodzace pomiedzy konkretnymi poziomami energetycznymi, ktére podlegaja
dipolowym regutom wyboru (przejscia dipolowe), tj. Al=+ 1iAj=0, + 1.

4.2.2. Metodyka

Rezonansowa rentgenowska spektroskopia emisyjna RXES (ang. Resonant X-ray
Emission Spectroscopy) okreslana w literaturze takze jako rentgenowska spek-
troskopia nieelastycznego rozpraszania promieniowania X RIXS (ang. Resonant
Inelastic X-ray Scattering) jest dynamicznie rozwijajaca sie techniky ekspery-
mentalng wykorzystywang m.in. do badania uktadéw chemicznych [6-8]. RXES
to spektroskopia typu photon-in photon-out, ktéra w jednym eksperymencie
laczy rentgenowska spektroskopie absorpcyjng i emisyjng, dzieki czemu umoz-
liwia okreslenie pelnej struktury elektronowej badanego materiatu. Proces
RXES oraz diagram energetyczny w przypadku rozpraszajacego atomu miedzi
zostaty schematycznie przedstawiony na rysunku 4.2. Metoda RXES opiera sie
na wzbudzeniu elektronu z poziomu rdzeniowego do stanéw nieobsadzonych
powyzej energii Fermiego w wyniku absorpcji padajgcego promieniowania X.
Proces absorpcji prowadzi do wzbudzenia atomu do stanu posredniego. Na-
stepnie tak wytworzona dziura rdzeniowa zostaje zapetniona przez elektrono-
we przejécie z wyzszej powtoki danego atomu (tj. z powtoki rdzeniowej lub
walencyjnej powtoki elektronowej). Przejsciu do stanu koficowego towarzyszy
emisja promieniowania fluorescencyjnego, ktérego energia zalezy od energii
poziomo6w energetycznych biorgcych udziat w procesie. Pomiary technikg RXES
polegaja na jednoczesnym monitorowaniu intensywnosci i energii padajace-
go oraz emitowanego promieniowania rentgenowskiego. Zmieniajgac energie
wigzki promieniowania padajacego wokot krawedzi absorpcji badanego ele-
mentu, otrzymuje sie informacje o jego stanach nieobsadzonych. Réwnocze$nie
informacje o stanach obsadzonych uzyskuje sie w wyniku detekcji emitowa-
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nych fotonéw X podczas przejscia atomu do stanu koncowego. Otrzymane
widmo RXES przedstawia sie w postaci dwuwymiarowej mapy stanéw elektro-
nowych zmierzonej wokot krawedzi badanego atomu. W widmach RXES obser-
wowane s3g gtéwnie przejscia dipolowe (takie jak s — p, p — d), jednak w nie-
ktérych okre$lonych uktadach (np. tlenki metali przej$ciowych 3d) badane s3
réwniez wzbudzenia kwadrupolowe (s = d), ktoére charakteryzuja sie znaczenie
mniejszg intensywnos$cig. Przyktadowa mapa RXES zmierzona dla CuO wokoét
krawedzi K atomu Cu zostata przedstawiona na rysunku 4.2 [9]. Analiza pomia-
ru RXES moze by¢ przeprowadzona w kilku ptaszczyznach w celu precyzyjnego

Wzbudzony
elektron

Rys. 4.2. Lewy panel: Schemat procesu wzbudzenia do stanu przej$ciowego oraz zaniku do stanu

koncowego ktory wykorzystywany jest w pomiarach RXES. Ponizej przedstawiony jest diagram

energetyczny dla rozpraszajacego atomu miedzi. Prawy panel: Mapa RXES zmierzona dla tlenku

miedzi (II) wraz z wyznaczonymi z niej nierezonansowym widmem emisyjnym (krzywa niebie-

ska) oraz wysokorozdzielczym widmem absorpcyjnym (krzywa czerwona) (przedruk z pracy

Szlachetko et al, Review of Scientific Instruments 83, 103105 (2012) [9] za zgodg wydawcy
AIP Publishing)

wyznaczenia podstawowych parametréw struktury elektronowej badanego
uktadu. Nierezonansowe widmo emisyjne moze by¢ otrzymane z pomiaru RXES
dla najwyzszych energii wigzki padajacej. Widmo pokazane w gérnym panelu
rysunku 4.2 przedstawia gesto$¢ stanéw 2p zrzutowanych na stan poczatkowy 1s.
Widoczne dwie struktury wynikaja z oddziatywania spin-orbita prowadzacego
do rozszczepienia standw 2pi,2 i 2p3s. Z drugiej strony wysokorozdzielcze
widmo absorpcyjne (ang. High Resolution, HR-XAS) otrzymuje sie poprzez wy-
rysowanie zmian wspoétczynnika absorpcji dla jednej, $cisle okreslonej energii
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emisji (np. maksimum intensywno$ci dla linii emisyjnej Kai). W prawym panelu
rysunku 4.2 wysokorozdzielcze rentgenowskie widmo absorpcyjne (linia czer-
wona) jest poréwnane z rentgenowskim widmem absorpcyjnym (linia czarna).
Jak pokazuja wyniki, wysokorozdzielcze widmo charakteryzuje sie lepsza ener-
getyczng zdolnos$cia rozdzielcza, pokazujac struktury, ktére nie sg widoczne
w rentgenowskim widmie absorpcyjnym zarejestrowanym w sposéb klasyczny.
Przyktadowo: przedstawione widmo wysokorozdzielcze pokazuje strukture
przedkrawedziowa odpowiadajgca wzbudzeniu elektronu 1s do cze$ciowo nie-
obsadzonego orbitalu 3d. Warto podkresli¢, ze metoda RXES umozliwia petny
opis struktury powtok atomowych badanego pierwiastka, co dostarcza infor-
macji o jego stanie utlenienia, stanie spinowym oraz najbliZzszym otoczeniu
chemicznym.

Ze wzgledu na mate wartoSci czaséw zycia atomowych stanéw rdzenio-
wych (rzedu fsec) pomiary RXES wymagaja zastosowania monochromatyczne;j
wiagzki promieniowania X oraz wysokiej energetycznej zdolnosci rozdzielczej
do rejestrowania emisyjnego promieniowania rentgenowskiego. Pierwotne
wigzki promieniowania rentgenowskiego o wysokiej monochromatycznosci sg
zwykle generowane w Zrodtach synchrotronowych, natomiast wysoka energe-
tyczna zdolno$¢ rozdzielcza dla promieniowania emisyjnego otrzymuje sie po-
przez zastosowanie odpowiednich spektrometréw rentgenowskich. W zalezno-
$ci od konkretnej konfiguracji stosowanej w spektroskopii RXES osiggana jest
eksperymentalna energetyczna zdolnos$¢ rozdzielcza rzedu 0,5-2 eV. Do pomia-
ru widm RXES stosuje sie dwa rézne rodzaje spektrometrow rentgenowskich.
Pierwszy typ oparty jest na geometrii wykorzystujacej tryb skanowania energii
(jak spektrometry w geometrii Johann lub DuMond), w ktérej widmo emisji
promieniowania rentgenowskiego jest rejestrowane poprzez odpowiednie,
zsynchronizowane przesuwanie elementéw spektrometru, tj. krysztatu dyfrak-
cyjnego i detektora [10]. Przy danych ustawieniach elementéw spektrometru
rejestruje sie promieniowanie rentgenowskie w bardzo waskim pasmie energe-
tycznym, zazwyczaj ponizej eV. Podczas zmiany energii emisji promieniowania
rentgenowskiego zaréwno krysztaly spektrometru, jak i detektor przesuwaja
sie w nowe miejsce do akwizycji kolejnej energii promieniowania rentgenow-
skiego. Ogromng zaletg takich spektrometréw jest bardzo wysoki stosunek
intensywnos$ci w piku emisyjnym do intensywnosci tta, co umozliwia pomiary
bardzo stabych sygnatéw oraz realizacje eksperymentéw z préobkami o bardzo
niskich stezeniach badanego pierwiastka. Wada tego typu spektrometréw jest
znaczaca ilo$¢ czasu niezbedna do akwizycji widm RXES ze wzgledu na ko-
nieczno$¢ skanowania energii wigzki padajacej oraz energii emisji. Z tego powo-
du badania RXES z wysoka czasowa zdolnos$ciag rozdzielcza lub eksperymenty
z prébkami czutymi na uszkodzenia spowodowane promieniowaniem rentge-
nowskim sg w pewien sposdéb ograniczone i trudne do wykonania, a wszystko
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to narzucone jest przez czas potrzebny do przeskanowania energii wigzki
pierwotnej i energii emisji promieniowania rentgenowskiego. Drugi typ spek-
trometru stosowany w technice RXES to spektrometry typu dyspersyjnego
(geometrie typu Johansson lub von Hamos), w ktérych promieniowanie rent-
genowskie rozpraszane na Kkrysztale dyfrakcyjnym jest rejestrowane przez
detektor z wysoka, przestrzenna zdolno$cia rozdzielcza rzedu kilku-, kilkudzie-
sieciu mikrometréw [10]. Spektrometry typu dyspersyjnego, mogg rejestrowac
widmo emisyjne promieniowania rentgenowskiego w szerokim zakresie energe-
tycznym przy stalym, ustalonym potozeniu elementéw spektrometru. Zazwy-
czaj pasmo energetyczne widm emisyjnych promieniowania rentgenowskiego
wynosi od kilkudziesieciu do kilkuset eV. Przyktadowy uktad pomiarowy w geo-
metrii von Hamosa zostat schematycznie pokazany na rysunku 4.3. Spektrometry

Rys. 4.3. Schematyczne przedstawienie ukladu pomiarowego wykorzystujacego wysokorozdzielczy
spektrometr rentgenowski w geometrii von Hamosa

dyspersyjne charakteryzujg sie nizsza wydajno$cig oraz nizszym stosunkiem
intensywnosci piku do intensywnosci tta. Z drugiej strony pomiary RXES z wy-
korzystaniem dyspersyjnych spektrometréw rentgenowskich moga by¢ realizo-
wane we wzglednie krétkich skalach czasowych, ograniczonych jedynie pred-
kosécig ruchu monochromatora w celu skanowania energii wigzki padajacej
promieniowania rentgenowskiego. Dlatego tez optymalng konfiguracje spek-
trometru nalezy wybraé¢, biorgc pod uwage rézne aspekty oraz cele danego
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eksperymentu, czyli potrzebng rozdzielczo$¢ czasows, stezenie préobki i wraz-
liwo$¢ probki na uszkodzenia radiacyjne, a takze mierzona intensywnos$¢ syg-
natu emisyjnego. Ponadto rézne ustawienia spektrometru, jak réwniez rézne
geometrie spektrometréw wymagaja roznej przestrzeni do konfiguracji uktadu.
Aspekt ten powinien by¢ brany pod uwage w szczegdlnosci przy eksperymen-
tach wykorzystujacych rézne komory prébek, np. do chtodzenia czy wygrzewa-
nia lub utrzymania badanego materialu w kontrolowanym s$rodowisku gazo-
wym lub ciektym.

4.3. Zastosowanie rezonansowej rentgenowskiej
spektroskopii emisyjnej do badania uktadéw chemicznych

Rentgenowska spektroskopia emisyjna jest bardzo czutg technika do badania
konfiguracji elektronowej pierwiastka poprzez precyzyjny pomiar widm rent-
genowskich. W szczegdlnosci widma emisyjne dostarczajg istotnych informacji
na temat stanu chemicznego badanego pierwiastka przy pomiarach przejsé
elektronowych ze standéw walencyjnych do dziury rdzeniowej. Ponadto bardzo
istotnym aspektem, w szczegdlnosci w poréwnaniu z technikami elektronowy-
mi, jest wysoka zdolno$¢ penetracyjna promieniowania rentgenowskiego, co
pozwala na badanie materiatu w catej jego objetosci (do kilku-, kilkunastu mi-
krometréw). W potaczeniu z geometrig wykorzystujaca techniki niskokatowe,
pomiary RXES moga by¢ wykonywane réwniez z czuto$cig powierzchniowa, co
w polaczeniu z warunkami /in situ pozwala na badanie obszaru prébki w ktérym
zachodzg reakcje chemiczne. Polaczenie powierzchniowych pomiaréw spektro-
skopii emisyjnej z konfiguracja spektrometru wykorzystujaca dyspersyjna de-
tekcje promieniowania rentgenowskiego pozwala na niezawodng chemiczng
charakterystyke atoméw w poblizu powierzchni poprzez pomiar sygnatu RXES
pod odpowiednim katem emisji wzgledem powierzchni katalizatora.

4.3.1. Struktura elektronowa tlenkéw metali przej$ciowych

Zwiagzki metali przejSciowych to niezwykle interesujgca grupa materiatéw,
ktéra jest intensywnie wykorzystywana w takich obszarach jak kataliza, optyka,
elektronika czy technologie konwersji i magazynowania energii [11]. Unikalne
wtasciwosci metali przejsciowych zwigzane s3 z ich strukturg elektronows,
czyli zaréwno konfiguracjg elektronowg rdzenia atomowego, jak i walencyjny-
mi obsadzonymi oraz nieobsadzonymi stanami elektronowymi. Pomiary spek-
troskopii rentgenowskiej przy krawedzi K, dla energii promieniowania padaja-
cego w zakresie od 4500 eV do 9700 eV, umozliwiajg okreslenie struktury
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elektronowej pierwiastkow z czwartego okresu uktadu okresowego, tj. metali
przejéciowych 3d (od skandu do cynku). W szczegdlnosci mapy RXES tych
pierwiastkow zawierajg charakterystyczne obszary, zar6wno w zakresie ab-
sorpcji, jak i emisji promieniowania rentgenowskiego, co umozliwia szczegoto-
we okreSlenie zmian struktury elektronowej w warunkach pracy badanego
materiatu.

Tlenek tytanu (IV) jest najpopularniejszym i najczesciej stosowanym foto-
katalizatorem wykorzystujagcym promieniowanie stoneczne (zakres UV) do
prowadzenia proceséw chemicznych [12]. TiOz nalezy do grupy materialéw
potprzewodnikowych, a zatem jego struktura elektronowa obejmuje stany elek-
tronowe lezace w pasmie walencyjnym (stany obsadzone) i pasmie przewod-
nictwa (stany nieobsadzone). Stany obsadzone i nieobsadzone s3 oddzielone
pasmem wzbronionym, czyli regionem charakteryzujgcym sie brakiem stanow
elektronowych. Szeroko$¢ pasma wzbronionego (przerwy energetycznej) okre-
$la zakres widma optycznego, ktéry moze zosta¢ zaabsorbowany przez pét-
przewodnik, a zatem determinuje zajScie reakcji fotokatalitycznej. Pomimo
faktu, Zze wydajno$¢ katalityczna TiO: jest duza, jego zastosowanie utrudnia
konieczno$¢ uzycia promieniowania w zakresie UV-A ze wzgledu na szeroka
przerwe energetyczna (ok. 3,2 eV). Badania nad strukturg elektronowa TiO>
moga mie¢ istotny wptyw na usprawnienie procesu pozyskiwania energii i sta-
nowi¢ krok naprzéd w poszukiwaniu tanich odnawialnych Zrédet energii. Ry-
sunek 4.4 przedstawia mape RXES zmierzong dla anatazu, odmiany polimor-
ficznej TiO2, wokot krawedzi K absorpcji tytanu poprzez jednoczesny pomiar
linii emisyjnej KB oraz przej$¢ ze stanéw walencyjnych do dziury rdzeniowej [13].
Na zmierzonej mapie mozna wyodrebni¢ charakterystyczne obszary, tj. gtéwny
pik emisyjny Kf, region walencyjny, strukture przedkrawedziowa oraz pik ela-
styczny, ktéry powstaje w wyniku elastycznego rozpraszania promieniowania X
na probce. Rozpraszanie elastyczne jest obserwowane jako linia diagonalna,
przecinajgca zmierzong mape dla réwnych wartosci energii padajacego i emi-
towanego promieniowania X, dzieki czemu wykorzystywana jest do kalibracji
energetycznej mapy z doktadnoscia okoto 100 meV. Z mapy RXES mozna okre-
$li¢ informacje o obsadzonych stanach elektronowych materialu poprzez wy-
znaczenie nierezonansowego widma XES dla najwyzszej energii wiazki padaja-
cej. Wyznaczone w ten sposéb widmo XES zostato przedstawione na rysunku 4.4
(gbérny panel). Widmo jest zdominowane przez intensywny pik zlokalizowany
przy energii emisji rownej 4932 eV, ktéry odpowiada gtéwnej linii emisyjnej K3
zwigzanej z przej$ciem elektronowym 3p — 1s. Dodatkowo w widmie XES
mozna zaobserwowac stabe struktury przy energiach 4947 eV i 4963 eV, ktére
odpowiadajg przejSciom elektronowym ze stanéw walencyjnych do dziury
rdzeniowej w powtoce 1s (przej$cia valence-to-core). Z kolei informacje na
temat stan6w nieobsadzonych uzyskuje sie z widm XAS, otrzymanych przez
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Rys. 4.4. Mapa RXES dla anatazu TiOz. Gérny panel: nierezonansowe widmo XES; prawy panel:

poréwnanie wysokorozdzielczego widma absorpcyjnego (HR-XAS) otrzymanego dla statej energii

emisji (4931,7 eV) z widmem catkowitej fluorescencji TFY-XAS. Zaadaptowane z ref. 13 za zgoda
Royal Society of Chemistry

scatkowanie intensywnosci fluorescencji z widm emisyjnych dla kazdej energii
wiazki padajacej. Wysokorozdzielcze widmo absorpcyjne (z ang. high resolu-
tion X-ray absoprtion spectrum, HR-XAS) zostato otrzymane dla jednej, Scisle
okreslonej energii emisji, tj. 4931,7 eV, ktéra odpowiada maksimum piku linii
emisyjnej KB (rysunek 4.4, prawy panel). Dla poréwnania na wykresie zesta-
wiono tez widmo catkowitej fluorescencji XAS (ang. 7otal Fluorescence Yield,
TFY-XAS), ktére otrzymano przez scaltkowanie intensywnos$ci fluorescencji
z widm XES w catym zmierzonym zakresie energii emisji. Na obu widmach wi-
da¢ charakterystyczna strukture przedkrawedziowq (ang. pre-edge) dla energii
padania w zakresie 4966-4975 eV oraz obszar zakrawedziowy dla wyzszych
wartos$ci energii. Piki przedkrawedziowe pojawiajg sie dla przejs¢ elektrono-
wych ze stanu 1s tytanu na nieobsadzone orbitale typu d lezace powyzej po-
ziomu Fermiego. S to przejscia kwadrupolowe, ktére zwykle sg zabronione ze
wzgledu na dipolowe reguty wyboru. Jednakze dzieki zjawisku hybrydyzacji
orbitali metalu 3d z orbitalami 2p tlenu powstaja orbitale wypadkowe, dzieki
czemu przejscia 1s — 3d staja sie dozwolone. Struktura przedkrawedziowa jest
charakterystyczna dla tlenkéw metali przejsciowych 3d, dlatego wykorzystuje
sie ja jako przejscie referencyjne do okreslania stanéw chemicznych w bada-
niach spektroskopowych centréw metalicznych.
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Krzywe HR-XAS i XES otrzymane na podstawie zmierzonej mapy RXES
i przeskalowane do energii Fermiego zostaly pokazane na rysunku 4.5 (gérny
panel). Na przedstawionym wykresie mozna zaobserwowac, Ze zmierzone sta-
ny walencyjne (krzywa niebieska) i przewodnictwa (krzywa czerwona) s3a od-
dzielone od siebie o okoto 3-4 eV, co nieznacznie przekracza warto$¢ przerwy
energetycznej dla TiO2 wyznaczong metodami optycznymi. Otrzymane widma
poréwnano z funkcja gestosci standéw elektronowych DOS obliczong za pomoca
programu FEFF 8.4 [14]. Jest to program do obliczen ab initio widm miedzy
innymi XAS i XES oraz odpowiadajacym im funkcji gestosci stanéw elektrono-
wych. Wynik obliczen przedstawiajgce udzial poszczegdélnych powtok tytanu
i tlenu w strukturze elektronowej TiO2 przestawiono na rysunku 4.5 (dolny
panel). Obliczenia pokazujg, ze struktura przedkrawedziowa (pasmo przewod-
nictwa) sktada sie gtéwnie ze stanéw nieobsadzonych typu d tytanu, z niewiel-
ka domieszka standw typu p tlenu. Z kolei dla obsadzonych stanéw elektro-
nowych tuz ponizej poziomu Fermiego (pasmo walencyjne) obserwuje sie
poréwnywalny udziat orbitali O-p i Ti-d. Wskazuje to na hybrydyzacje powtok

Normalized intensity
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Energy (eV)

Rys. 4.5. Struktura pasm elektronowych w TiO2. Goérny panel: stany elektronowe w pa$mie walen-

cyjnym (stany obsadzone) i pa$mie przewodnictwa (stany nieobsadzone) uzyskane ze zmierzonej

mapy RXES; dolny panel: obliczone gestosci stanéw elektronowych DOS pokazujgcy udziat po-

szczegblnych orbitali Ti oraz O w strukturze elektronowej. Zaadaptowane z ref. 13 za zgoda Royal
Society of Chemistry
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tworzacych wigzania chemiczne. Ponadto stabg strukture mozna zaobserwo-
wac przy ok. -15 eV, ktéora pochodzi od orbitali tlenu 2s. Jak pokazano, zmie-
rzone rentgenowskie widma emisyjne i absorpcyjne moga by¢ interpretowane
przy wykorzystaniu funkcji DOS, i tym samym dostarczajg szczegétowych in-
formacji na temat energii i gestosci struktury elektronowe;.

Pomiary spektroskopii rentgenowskiej przy krawedzi L (przede wszystkim
krawedzie L, i L3), umozliwiaja okreslenie struktury elektronowej pierwiast-
koéw z pigtego i szostego okresu uktadu okresowego, tj. metali przej$ciowych 4d
(od itru do kadmu) oraz 5d (od hafnu do rteci). Metody te wykorzystuja
absorpcje promieniowania rentgenowskiego spowodowang wzbudzeniem elek-
tronu 2p metalu bezposrednio do nieobsadzonych powtok d. Zatem spektro-
skopia przy krawedzi L opiera sie na dozwolonych przejsciach dipolowych
i bezposrednio dostarcza informacji o elektronach typu d, ktére biorg udziat
w wigzaniach chemicznych. Ponadto dla metali przejSciowych 5d pomiary przy
krawedzi L wymagaja zastosowania promieniowania X o wysokiej wartosci
energii, w okolicy i powyzej 10 keV, czyli w zakresie twardego promieniowania X.
Dzieki duzej przenikalno$ci twardego promieniowania X, pomiary techniky
RXES mogg by¢ wykonywane w rzeczywistych warunkach pracy materiatu
(pomiary in situ).

Sposrdd réznych tlenkéw metali przej$ciowych 5d, tlenek wolframu (VI)
(WO03) jest uwazany za wielofunkcyjny materiat o niezwykle atrakcyjnych wta-
$ciwo$ciach chemicznych, elektrycznych, optycznych i strukturalnych [15].
WOs3 nalezy takze do grupy materiatéw inteligentnych zmieniajgcych kolor pod
wptywem dziatania pradu elektrycznego (wtasciwosci elektrochromowe) lub
Swiatta (whasciwosci fotochromowe), dzieki czemu znalazt zastosowanie w wy-
Swietlaczach elektronicznych, inteligentnych oknach czy szyberdachach. Ponadto
tlenek wolframu (VI) jest p6tprzewodnikiem typu n i ze wzgledu na stosunko-
wo waska przerwe energetyczng (ok. 2,5-3,0 eV), ktéra umozliwia absorpcje
Swiatla widzialnego (do 495 nm), uwazany jest za obiecujacy fotokatalizator.
Do zbadania struktury elektronowej atoméw wolframu w WOz wykorzystano
metode RXES. Pomiary wykonano poprzez zmiane energii promieniowania padaja-
cego wokot krawedzi Lz (przejscia dipolowe 2p3/, — 5d) wolframu (ok. 10,2 keV)
oraz ré6wnoczesng detekcje sygnatu emisyjnego Las [16]. Linia emisyjna Loy zwia-
zana jest z przej$ciem elektronowym do dziury rdzeniowej 2ps,2 przez elektro-
ny 3ds,2 (przejscie 3ds;2 — 2p3/2). Eksperymentalna mapa RXES wokét krawe-
dzi L3 zostata przedstawiona na rysunku 4.6a. W zmierzonej mapie widoczne s3
dwa intensywne rezonanse z maksimami sygnatéw dla energii padajacej réwne;j
10210 eV i 10 214 eV. Ze wzgledu na fakt, ze tlenek wolframu (VI) zbudowany
jest ze zdeformowanych oktaedréw [WOge], nastepuje rozszczepienie zdegene-
rowanych stanéw 5d wolframu na orbitale tz; i e; w polu krystalicznym gene-
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rowanym przez otaczajgce atomy tlenu. Zgodnie z teorig pola krystalicznego
w oktaedrycznym polu ligandéw trzy orbitale tz; maja nizsza energie niz orbitale
zdegenerowane d, natomiast dwa orbitale e; majg wyzsza energie. Zaobserwo-
wane dwa rezonanse odpowiadajg zatem przejSciom elektronowym z orbitalu
2p3/2 na rozszczepione orbitale d, czyli odpowiednio przejScia 2ps;2 = tzg
i 2p3/2 — eg. Wysokorozdzielcze widmo absorpcyjne otrzymane dla maksimum
piku Loy (8398 eV) oraz widmo catkowitej fluorescencji XAS zostaly pokazane
na rysunku 4.6 b. Jak wida¢, widmo TFY-XAS charakteryzuje sie znacznie mniej-
szg rozdzielczo$cig niz widmo HR-XAS, co jest zwigzane z poszerzeniem piku
ze wzgledu na czas zycia dziury rdzeniowej. W przypadku wolframu dziura
rdzeniowa 2p w stanie wzbudzonym ma bardzo krétki czas zycia, co powoduje

a) b)

Rys. 4.6. a) Mapa RXES zmierzona dla W03 wokét krawedzi Ls. Wzbudzenia rezonansowe zwigza-

ne z przej$ciem elektronowym 2ps;z — tzg i 2ps/2z — eg zostaty oznaczone diagonalnymi liniami

przerywanymi; b) poréwnanie wysokorozdzielczego widma absorpcyjnego (HR-XAS) oraz widma
catkowitej fluorescencji TFY-XAS. Zaadaptowane z ref. 16 za zgoda IUCr

poszerzenie sygnatu w standardowym widmie XAS o okoto 5 eV [17]. Z kolei
wktad do naturalnej szerokosci widmowej pochodzacy od skoriczonego czasu
zycia dziury rdzeniowej zostat zredukowany dla widma HR-XAS. Pozwolito to
na otrzymanie bardziej szczegdétowych struktur w widmach absorpcyjnych.
W szczegblnosci w widmie HR-XAS mozna zaobserwowac¢ dwa piki odpowiadajgce
krawedzi absorpcji zwigzane ze wzbudzeniem elektronu 2ps,2 na rozszczepio-
ne orbitale 5d, a przejscia te nie s3 widoczne w przypadku konwencjonalnych
pomiaréw XAS. Na podstawie potoZenia energetycznego poszczegdlnych pikdw
odpowiadajacym stanom tyg i e wyznaczono warto$¢ rozszczepienia energe-
tycznego orbitali d w polu oktaedrycznym wynoszaca Aot = 3,7 €V.
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4.3.2. Pomiary czasowo-rozdzielcze do badania procesdw chemicznych

Spektroskopia rentgenowska pozioméw rdzeniowych typu photon-in photon-out
jest efektywnym narzedziem umozliwiajagcym poznawanie reakcji katalitycz-
nych, poniewaz pozwala na mapowanie catej struktury elektronowej centrum
aktywnego katalizatora w warunkach istotnych z punktu widzenia katalizy. Jest
to mozliwe dzieki intensywnemu wnikaniu twardego promieniowania rentge-
nowskiego oraz specyficznosci w stosunku do poszczegdlnych pierwiastkow.
Wydajnos$¢ reakcji chemicznych jest w duzym stopniu uzalezniona od struktury
elektronowej powtoki walencyjnej katalitycznie aktywnego metalu. Dostepno$¢
powlok walencyjnych do tworzenia wigzan chemicznych, a tym samym do
uczestniczenia w reakcji chemicznej, zalezy od gestosci obsadzenia oraz energii
walencyjnych standéw elektronowych. Dlatego tez charakterystyka struktury
elektronowej katalizatoréw przed, podczas i po procesach reakcji jest niezbed-
na dla podstawowego zrozumienia wydajnosci katalizatora, stabilno$ci mate-
riatéw oraz pozwala na poznanie posrednich krokéw reakcji.

W tym rozdziale opisujemy wykorzystanie rentgenowskich metod emisyj-
nych i absorpcyjnych do pomiaru RXES z czasowa zdolnoscig rozdzielcza. Przy-
ktadowa reakcjg jest redukcja nanoczastek NiO w procesie temperaturowo
programowanej redukcji TPR. Czasowo rozdzielcze pomiary RXES pozwolity na
$ledzenie zmian stanéw elektronowych Ni w warunkach 7in situ oraz w rzeczy-
wistym czasie procesu redukcji NiO [18]. W badaniach pokazano istote pomia-
réw RXES, ktére pozwalajg na jednoczesne wyznaczenie standw obsadzonych
i nieobsadzonych badanego pierwiastka, oraz okres$lenie dynamiki rekonfigura-
¢ji tych stanéw podczas przejScia atoméw Ni na 2+ stopniu utlenienia do stanu
metalicznego Ni%. W opisywanym eksperymencie nanoczastki NiO w postaci
proszkowej zostat umieszczony w reaktorze kwarcowym, ktéry umozliwiat
utrzymanie kontrolowanych warunkéw temperaturowych i gazowych, tj. prze-
ptywu mieszaniny redukcyjnej sktadajacej sie z gazu obojetnego i czynnika
redukujacego 5% Hz/He. Widma RXES bytly rejestrowane w sposob ciggty pod-
czas wygrzewania materiatu do temperatury 400°C z narostem temperatury
20°C na minute. Eksperyment zostat wykonany w zakresie energii krawedzi
absorpcji K dla niklu (8320 eV) z jednoczesng akwizycja rentgenowskich linii
emisyjnej Koy 2. Rysunek 4.7a przedstawia widma RXES zarejestrowane przed
i po procesie redukcji NiO. W zarejestrowanych widmach, widoczne jest prze-
suniecie gléwnego sygnatu krawedzi absorpcji do mniejszych energii wywota-
ne procesem redukcji. Wynik jest zgodny ze spodziewanym tworzeniem sie
atomow niklu w formie metalicznej. Z mapy RXES mozna wyznaczy¢ informacje
o nieobsadzonych stanach elektronowych (analiza XAS) oraz o konfiguracji
rdzeniowych stan6w elektronowych (analiza XES dla linii emisyjnej Koy 2: przej-
Scia 2p1/2 = 1s i 2p3;2 — 1s). Na podstawie analizy mapy RXES wykazano, Ze
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nierezonansowe widma XES wynikajgce z rdzeniowych przej$¢ elektronowych
s3 mniej czute na zmiany stanu chemicznego rozpraszajacego atomu niz techni-
ka RXES. Ponadto metoda RXES pozwala na wyznaczenie znacznie ostrzejszych
profili absorpcyjnych niz typowa analiza XAS, dzieki czemu okreslenie stanu
chemicznego jest znacznie doktadniejsze. Rysunek 4.7b (géry panel) pokazuje
czasowa ewolucje widm HR-XAS w funkcji temperatury procesu redukcji. Re-
dukcja NiO doprowadzita do zauwazalnej zmiany w strukturze widm absorp-
cyjnych. W szczeg6lnosci zaobserwowano przesuniecie progu jonizacji o 7 eV
w strone nizszych energii oraz jednoczesny spadek intensywnosci rezonanso-
wego wzbudzenia na krawedzi absorpcji zgodny ze spodziewanym spadkiem
gestosci p-DOS dla metalicznego Ni (rys. 4.7b, dolny panel). Obie cechy wskazuja
na zmiane otoczenia chemicznego Ni oraz powstawanie metalicznej formy niklu.

a) b)

Emission Energy (eV) Incidenty Energy (eV)

Rys. 4.7. a) Mapa RXES zmierzona dla stanu poczatkowego (goéra) i koncowego (dét) podczas

procesu temperaturowo programowanej redukcji nanoczastek NiO; b) czasowa ewolucja widm

HR-XAS (géra) oraz poréwnanie widm HR-XAS dla NiO i metalicznego Ni (dét). Zaadaptowane
z ref. 18 za zgoda PCCP Owner Societies

Widmo HR-XAS dla NiO jest gléwnie zdominowane przez silne elektronowe
wzbudzenie 1s — 4p, ktére odzwierciedla rzutowane na stan poczatkowy ge-
sto$ci nieobsadzonych stanéw elektronowych. Z kolei struktura przedkrawe-
dziowa obserwowana przy energiach okoto 8326 eV wynika z przejscia ze sta-
nu 1s do typu-d zlokalizowanych stanéw energetycznych. Lokalizacja stanow
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energetycznych ponizej cze$ci continuum oznacza, Ze elektronowe stany nieob-
sadzone s3 zlokalizowane po stronie atomu wzbudzonego, a sam mechanizm
wzbudzenia nie powoduje jonizacji danego pierwiastka. Podobnie jak w przy-
padku wiekszos$ci tlenkdw metali przejSciowych, struktura przedkrawedziowa
wynika gtéwnie z przejs¢ kwadrupolowych typu 1s-3d. Dodatkowo elektronowe
stany przedkrawedziowe zawieraja takze maty sktadnik dipolowy spowodo-
wany silng hybrydyzacjg elektronowych stanéw Ni i O, co powoduje przesuniecie
orbitali O 2p do nizszych energii. Z tego powodu struktura przedkrawedziowa
zawiera istotny komponent przejscia dipolowego z zajetych stanéw rdzenio-
wych Ni 1s do nieobsadzonych stanéw walencyjnych O 2p. Zastosowanie tech-
niki RXES do pomiaréw in situ umozliwito okreslenie zmian struktury elektro-
nowej niklu w trakcie trwania badanego procesu z rozdzielczo$cia minutowa.
Czasowo-rozdzielcze pomiary wykorzystujgce rezonansowa emisje promie-
niowania rentgenowskiego RXES byly takze wykorzystane do okreslenia zmian
w strukturze elektronowej Au podczas temperaturowo programowanej redukcji
Auy03 [19]. Strukture elektronowg materii monitorowano w warunkach in situ
z wykorzystaniem spektroskopii RXES z czasowa zdolno$cig rozdzielcza przy
uzyciu spektrometru krystalicznego typu von Hamos. Dzieki detekcji emitowane-
go z prébki promieniowania rentgenowskiego w trybie dyspersyjnym, podczas
pomiaréw skanowana jest tylko energia wigzki pierwotnej, co pozwala na reje-
stracje widm RXES z minutowga zdolnoscig rozdzielcza. Wykorzystany w ekspe-
rymencie schemat procesu wzbudzenia stanéw elektronowych w okolicy krawe-
dzi absorpcji L3 dla atomu Au (III) zostal przedstawiony na rysunku 4.8a.
Skanujac energie padajacego promieniowania rentgenowskiego wokoét krawedzi
L3 i wykorzystujac wzbudzenie rdzeniowych elektronéw 2ps/2, mozliwe jest bar-
dzo doktadne sondowanie gestosci nieobsadzonych stanéw elektronowych 5d
(wzbudzenie dipolowe 2p3/2 = 5d). Wytworzona dziura rdzeniowa 2ps/; zanika
w czasie 0,11 fs [17] poprzez przejsScie elektronowe ze stanu 3ds;z = 2p3,2
z jednoczesna emisjg fotonu rentgenowskiego. Z tego wzgledu monitorowanie
energii i intensywno$ci wigzki pierwotnej oraz emitowanego z prébki promie-
niowania rentgenowskiego umozliwia otrzymanie szczegétowych informacji
dotyczacych struktury elektronowej Au. W opisywanym eksperymencie proszek
Auy03 zostal umieszczony w reaktorze (kwarcowej kapilarze) z podtaczong do
wlotu redukujaca mieszankg gazowa Hz/Ar. Podczas eksperymentu prébke
ogrzewano od 20°C do 300°C z szybkos$cig grzania 5°C na minute. Struktura
elektronowa Au byla monitorowana w trakcie trwania catego procesu za po-
moca spektroskopii RXES z czasowg zdolnoscig rozdzielcza rzedu 55s. Schemat
uktadu eksperymentalnego zostat przedstawiony na rysunku 4.8b. W czasie
pomiaréw zarejestrowano 70 map RXES, ktére zawieraja szczegdétowe informa-
cje o zmianach struktury elektronowej ztota podczas wzrostu temperatury.
Zebrane dane zostaty przedstawione w formie mapy 4D na rysunku 4.8c.
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a) b)

c)

Rys. 4.8. a) Schemat procesu RXES oraz diagram energetyczny dla rozpraszajacego atomu Au(lIll);

b) uktad eksperymentalny wykorzystany do czasowo-rozdzielczych pomiaréw RXES w warunkach

In situ; c) czasowa ewolucja zebranych widm RXES wraz ze schematycznym opisem analizy da-

nych wykorzystujacych algorytm genetyczny do okreslenia struktury produktu posredniego reak-

cji. Zaadaptowane za zgoda z J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 1, 80-84 [19]. Copyright 2013 Ame-
rican Chemical Society

Eksperyment RXES potwierdzit, Ze proces redukcji zwigzku Au,03 prowa-
dzi do powstania metalicznej formy Au w temperaturze powyzej 140°C. Wyniki
referencyjnych pomiaréw RXES dla stanu poczatkowego Au(lll) oraz dla stanu
konicowego Au(0) przedstawiono na rysunkach 4.9a i 4.9b Mapa RXES dla Au,03
charakteryzuje sie silnym rezonansem 2psz;; — 5d przy energii wzbudzenia
okoto 11920 eV. Rezonans ten wywotany jest czeSciowo niezapetnionym orbi-
talem 5d z konfiguracjg 5d8. Takie wzbudzenie jest znacznie stabsze w przypadku
Au(0), w ktérym orbital 5d jest prawie catkowicie zapemiony. Wzbudzenie
2p32 = 5d w Au(0) mozna zaobserwowac¢ tylko z powodu silnej hybrydyzacji
orbitali 6s-5d. Pomiary pokazuja takze niewielkie przesuniecie energii, rzedu
~ 2 eV dla maksimum rezonansu 2ps;; = 5d w fazach Au(Ill) i Au(0). Na pod-
stawie przedstawionych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze mapy RXES wykazuja
rézne struktury elektronowe ktdére sg charakterystyczne dla kazdego z dwoch
badanych, stanéw ztota: Au,03 oraz Au. Analiza danych zarejestrowanych pod-
czas temperaturowo programowanej redukcji Au;03 do Au w warunkach in situ,
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w zakresie temperaturowym 140-200°C, wykazata réwniez obecno$¢ przej-
Sciowej formy ztota. Uzyskanych danych eksperymentalnych nie mozna byto
odtworzy¢ przy uzyciu tylko dwoch zmierzonych stanéw referencyjnych. Taki
wynik sugeruje istnienie trzeciej fazy Au w procesie redukcji Auz03. Zareje-
strowane zmiany struktury elektronowej ujawnity istnienie krétko zyjacego,
metastabilnego tlenku ztota (I) Auz0 (rys. 4.9c). W potaczeniu z zastosowaniem
ewolucyjnych algorytméw genetycznych mozna byto wyznaczy¢ z pomiaréw
RXES strukture elektronowa i geometryczng metastabilnego Au,0, powstajace-
go jako produkt posredni reakcji. Otrzymane wyniki pozwolity na charaktery-
styke strukturalng metastabilnej formy Au,0 oraz opis gestosci stanoéw elek-
tronowych. Czasowo-rozdzielcze pomiary RXES umozliwily lepsze zrozumienie
mechanizmu reakcji redukcji Auz;03 oraz pozwolity na okreSlenie istotnego
wktadu stanu posredniego tlenku ztota (I) w procesie redukgji.

a) Au,03 b) Au

C) Au,0O experimental

Rys. 4.9. Mapy RXES zmierzone dla a) stanu poczatkowego Auz203 oraz b) stanu koricowego Auf;

c) mapa RXES dla metastabilego Auz0 otrzymana z pomiaréw czasowo-rozdzielczej spektroskopii

RXES w procesie temperaturowo programowanej redukcji. Zaadaptowane za zgoda z J. Phys.
Chem. Lett. 2014, 5, 1, 80-84 [19]. Copyright 2013 American Chemical Society
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4.4. Podsumowanie

W rozdziale przedstawiliSmy wstepnie metode rezonansowej rentgenowskiej
spektroskopii emisyjnej (z ang. Resonant X-ray Emission Spectroscopy, RXES)
ktora jest niezwykle czutg technikg umozlwiajgca wykrycie bardzo niewielkich
zmian w uktadzie elektronowym badanego pierwiastka. W szczegdlno$ci meto-
da RXES umozliwia przeprowadzenie nastepujacych badan:

v wyznaczenie stan6w elektronowych badanego pierwiastka;

v stany elektronowe moga by¢ okre$lone zaré6wno dla atomowych powlok
rdzeniowych jak rowniez dla stanéw walencyjnych;

v wykorzystanie wysokorozdzielczych technik spektroskopowych pozwa-
la na detekcje stanéw elektronowych z energetyczng zdolnoscig roz-
dzielcza lepsza niz naturalne poszerzanie wynikajace z czaséw Zzycia
atomowych stanéw posrednich;

v/ zastosowanie promieniowania rentgenowskiego w technice RXES po-
zwolilo na stworzenie efektywnej metody badawczej do okre$lania sta-
nu chemicznego materiatéw w rzeczywistych warunkach pracy;

v’ zastosowanie czasowo-rozdzielczych pomiaréw RXES umozliwia bada-
nie dynamiki proceséw chemicznych oraz posrednich krokéw reakcji
w warunkach 7n situ.

Metoda RXES jest wykorzystywana zaréwno w badaniach uktadéw che-
micznych, jak réwniez w badaniach materiatowych, nanotechnologii, uktadow
biologicznych oraz z zakresu badan srodowiskowych. Szeroki opis zastosowan
oraz wyniki najnowszych badan wykorzystujacych metode RXES zawarto w na-
stepujacych wydaniach:

v’ High-Resolution XAS/XES: Analyzing Electronic Structures of Catalysts

(Edytor: Jacinto Sa, CRC Press 2014);

v' X-Ray Absorption and X-Ray Emission Spectroscopy: Theory and Appli-
cations (Edytor: Jeroan van Bokhoven, Wiley 2016);

v’ X-Ray Spectroscopy on Biological Systems (J. Czapla-Masztafiak et al.,
Intech Open 2016), Following Chemical Structures using Synchrotron
Radiation (Edytor Bill Leavson oraz John Evans, Coordination Chemistry
Reviews 227, 2014).
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Stowa kluczowe: rozciaggnieta subtelna struktura krawedzi absorpcji (Extended X-ray
Absorption Fine Structure, EXAFS); bliska struktura krawedzi absorpcji (X-ray Absorption
Near Edge Structure, XANES)

Streszczenie: W niniejszym rozdziale oméwiono doswiadczalne oraz teoretyczne podstawy
rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Opisane zostaty metody pomiaru widm absorp-
cyjnych dla réznego typu materiatéw: krystalicznych, amorficznych, w stanie stalym oraz
ciektym. Przedstawiono w skrécie korzysci, jakie odniosta ta technika z zastosowania pro-
mieniowania synchrotronowego. Opisane zostaty takze teoretyczne podstawy analizy widm
XANES i EXAFS. Na wybranych przyktadach zaprezentowano praktyczne wykorzystanie tej
techniki do rozwigzywania probleméw wspotczesnej nauki i technologii. Pokazano mozliwosci
identyfikacji faz w materiatach wielofazowych za pomoca liniowej kombinacji wzorcowych
widm dla pojedynczych faz, a takze sposoby okre$lenia anizotropii w krysztatach. Szczegé-
towo zostata omdédwiona analiza danych z wykorzystaniem najcze$ciej stosowanego pakietu
Demeter. Na pakiet ten sktadaja sie programy ATOMS, ATHENA, ARTEMIS i HEPHAESTUS
oraz program FEFF do obliczen $ciezek rozpraszania w zadanej strukturze. Zademonstrowa-
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no réwniez zalety programu EXCURVE, a takze pokazano zwigzek pomiedzy statymi siecio-
wymi w wielosktadnikowych krysztatach a odlegtosciami miedzyatomowymi wynikajacymi
z analizy EXAFS.

5.1. Wstep

Krystyna Lawniczak-Jabtoniska

Zakres dtugo$ci fali nazywanych rentgenowskimi jest umowny, zwykle obejmu-
je dtugosci pomiedzy okoto 60 nm (miekkie promieniowanie rentgenowskie)
a 0,01 nm (twarde promieniowanie). Spos6b oddziatywania fali elektromagne-
tycznej z materia zalezy od dtugosci fali, a wiec od jej energii (£= Ac/4, gdzie
E - energia, h - stata Plancka, ¢ - predko$¢ swiatta w proézni, 4 - dtugos¢ fali).
Promieniowanie rentgenowskie, kiedy przechodzi przez materie, ulega rozpro-
szeniu na chmurze elektrondw otaczajacych jadro, wskutek czego jego natezenie
maleje. Proces ten nazywany jest absorpcja. Fale elektromagnetyczne oddziatuja
z fadunkiem elektronu. Im wiekszy atom, tym wiecej elektronéw wiaze sie z jego
jadrem, a wiec silniej rozprasza on promieniowanie. Promieniowanie moze prze-
kaza¢ elektronowi w atomie cze$¢ lub cata energie, powodujac wyrwanie elektro-
nu z pola jadra atomowego, czyli jonizacje lub wzbudzenie atomu. Analiza oddzia-
lywania promieniowania rentgenowskiego z materia pozwolita uzyska¢ unikatowe
informacje o samej materii i przyczynita sie do wielu doniostych odkry¢, jak réw-
niez do opracowania nowych technik analitycznych i diagnostycznych.
Promieniowanie rentgenowskie w momencie przechodzenia przez materie
moze spowodowac jonizacje atomu wyrywajac elektron z okres$lonej powtoki
atomowe;j. Jezeli energia promieniowania bedzie doktadnie réwna energii wia-
zania elektronu na danej powtoce atomowej, to zaobserwujemy skokowg zmia-
ne absorpcji rentgenowskiej. Jest to tzw. krawedZ absorpcji rentgenowskiej
(rys. 5.1). Analiza subtelnej struktury w poblizu progu krawedzi dostarcza uni-
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Rys. 5.1. Krawedz K Mn w GaMnAs
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kalnych informacji o badanym materiale. Na jej podstawie mozna okres$li¢ sktad
chemiczny materiatu, rodzaj wigzania chemicznego, jaki utworzyty pierwiastki,
okresli¢ liczbe, rodzaj i odlegto$¢ sasiadéow w zakresie do 0,5 nm od absorbujg-
cego atomu w zwigzkach bezpostaciowych (cieczach) i krystalicznych. Uzywajac
do badan promieniowania spolaryzowanego liniowo, mozna bada¢ anizotropie
rozktadu gestosci stanoéw elektronowych lub lokalnego otoczenia atomowego,
natomiast za pomocg promieniowania spolaryzowanego kotowo mozna uzy-
ska¢ informacje o strukturze magnetycznej materiatu (patrz rozdziat 6).

Jednym z pierwszych zastosowan promieniowania rentgenowskiego byta
diagnostyka medyczna, w ktérej réwniez wykorzystuje sie absorpcje rentge-
nowska oraz istnienie charakterystycznej krawedzi absorpcji. Zwykty kontrast
na zdjeciu rentgenowskim wynika z réznego rozpraszania promieniowania
przez atomy o mniejszej i wiekszej masie. Mozna ten efekt znacznie zwiekszy¢,
podajgc pacjentowi specjalny kontrast, czyli preparat zawierajacy pierwiastek,
ktéry odktada sie w okreslonych narzadach, a nastepnie wykonac projekcje dla
dtugosci fali ponizej i powyzej krawedzi absorpcji tego pierwiastka. Przykta-
dem jest angiografia naczyn krwionos$nych serca, gdzie wstrzykiwany jest kon-
trast zawierajacy jod, nastepnie wykonywana jest seria zdje¢ (projekcji) dla
energii promieniowania ponizej krawedzi absorpcji jodu 33,0 keV i powyzej
krawedzi 33,3 keV. NatozZenie takich dwo6ch obrazéw podwyzsza otrzymany
kontrast w obrazie naczyn.

Jezeli w wyniku oddziatywania promieniowania z materig nastgpito usu-
niecie elektronu z danej powtoki atomowej, atom pozostaje w stanie wzbudzo-
nym (ma nadmiar energii). Jest to stan niestabilny i atom powraca do stanu
réwnowagi poprzez emisje nadmiaru energii w postaci charakterystycznego
kwantu promieniowania. Zjawisko to stato sie podstawg rentgenowskiej analizy
fluorescencyjnej[1, 2] oraz jedna z metod rejestracji widm absorpcyjnych. Ana-
liza fluorescencyjna pozwala w sposdb nieniszczacy okresli¢ iloSciowo sktad
atomowy materiatu. Jest ona powszechnie wykorzystywana zaréwno w prze-
mysle, jak i nauce. Nie tylko w badaniach prowadzonych przez fizykdw, ale
réwniez w astronomii, historii sztuki, archeologii, muzealnictwie, farmakologii,
chemii i innych.

5.2. Rys historyczny

Krystyna Lawniczak-Jabtonska

Odkrycie promieni X przez Wilhelma Konrada Roentgena w 1895 r. wzbudzito
olbrzymie zainteresowanie nie tylko w$rdd ludzi zwigzanych z nauka. 15 stycz-
nia 1896 r. ukazato sie w ,British Medical Journal” pierwsze doniesienie o prak-
tycznym wykorzystaniu wtasciwo$ci absorpcji tego promieniowania w diagno-
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styce medycznej. Na podstawie zdjecia rentgenowskiego rozpoznano ztamanie
kosci [3]. W Polsce pierwszy artykutl na temat tego promieniowania ukazat sie
w czasopi$mie medycznym ,Medycyna” juz 1 lutego 1896 r. Jego niezwykta
przenikliwo$¢ budzita duze obawy opinii publicznej przed mozliwo$cig niewta-
$ciwego wykorzystania. Odkryciu towarzyszyta atmosfera sensacji i najréznie;j-
sze spekulacje.

Nieznana byta wéwczas natura tego promieniowania, zaczeto wiec prowa-
dzi¢ bardzo intensywne badania nad jego charakterystyka oraz zastosowaniem.
Chociaz pierwszym praktycznym wykorzystaniem promieniowana rentgenow-
skiego byta medycyna, szybko jednak zaczeto wykorzystywac je réwniez
w technice czy szeroko pojetych badaniach podstawowych. W ciggu pierwszego
roku od odkrycia promieniowania opublikowano okoto tysigc prac naukowych
opisujacych jego istote oraz szczegdétowo analizujgcych wiasciwosci. Pierwsza
Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki zostata przyznana Roentgenowi wtasnie za
to odkrycie w 1901 r. Mimo swojej uzyteczno$ci absorpcja rentgenowska dtugo
pozostawata w cieniu dyfrakcji rentgenowskiej. Pierwsze widma rentgenow-
skie zostaly zmierzone dla metali w 1913 r., niezaleznie przez Juliusa Hedwiga
w Niemczech oraz Maurice’a de Broglie’a we Francji, z wykorzystaniem Kkliszy
fotograficznej. Interpretacja otrzymanego obrazu nie byla jednoznaczna, ale to
de Broglie zaproponowat jako pierwszy interpretacje zarejestrowanej struktury
analogiczng do tej znanej z interpretacji absorpcji $wiatta i uwazany jest za
twdrce spektroskopii absorpcyjne;j. Kilka lat pdzniej (1918-1920) grupa pracu-
jaca na Uniwersytecie w Lund (Szwecja) pod kierownictwem Manne Siegbahna
udowodnita obecno$¢ subtelnej struktury powyzej progu absorpcji. Za to od-
krycie Siegbahn otrzymat w 1924 r. nagrode Nobla. W latach 20. XX wieku to
wlasnie badania widm absorpcyjnych przyczynity sie do rozwoju mechaniki
kwantowej i poznania struktury elektronowej atoméw. Wraz z odkryciem ab-
sorpcyjnych (XAS) oraz emisyjnych (XES) spektroskopii promieniowana rent-
genowskiego uwaga fizykéw atomowych skupita sie raczej na badaniach sa-
mych zjawisk niz na badaniach materiatowych z wykorzystaniem tych metod.
Na poczatku lat 30. XX wieku Kronig zaproponowat opis teoretyczny zjawiska
absorpcji [4]. Ze wzgledu na brak intensywnego Zrédta i wydajnego detektora
oraz doktadnego opisu teoretycznego na dalszy postep w rozwoju XAS trzeba
byto poczekaé kolejne trzydziesci lat.

W roku 1960 Robert Van Nordstrand zmodyfikowal komercyjnie dostepny
dyfraktometr i uzyskat aparature, ktéra pozwalata na pomiar widma absorpcji.
Co wiecej, jako pierwszy dokonat pomiaru widma wigzki padajacej oraz wigzki
przechodzacej przez prébke i obliczyt wspétczynnik absorpcji. To on zainicjo-
wat prezentacje graficzng widma stosowana do dzisiaj. Rozwo6j techniki spo-
wolniony byt jednak przez braki techniczne i niedostateczny rozwoj teorii
interpretacji widm. Typowym Zrédtem uzywanym w pomiarach byta lampa
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rentgenowska. Niewielka moc, brak kolimacji i polaryzacji oraz niewygodny
sktad spektralny uzyskiwanego promieniowania (dyskretne linie charakterystycz-
ne na tle widma ciaggtego) nadal ograniczaty mozliwosci rozwoju. Sytuacje te
zmienito zaobserwowanie i wykorzystanie promieniowania synchrotronowego.

Promieniowanie synchrotronowe zaobserwowano po raz pierwszy w syn-
chrotronie (stad nazwa) General Electric w Schenectady w 1947 r. Zrédta prze-
znaczone wytacznie do badan z uzyciem promieniowania synchrotronowego
powstaty dopiero w potowie lat 70. XX wieku. Wczes$niejsze badania stanowity
jednak impuls do poprawienia i rozwoju opisu teoretycznego, co zostato doko-
nane przez Sayersa, Sterna i Lytle na poczatku lat 70. [5, 6]. Pierwszy pomiar
widma absorpcyjnego z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego
zostat wykonany dla Be na synchrotronie w Cornell (USA) w 1954 r. [7].
W Europie pierwsze widma zostaty zmierzone w 1963 r. we Frascati we Wto-
szech [8, 9].

Przyjmuje sie, ze po 1975 r., czyli kiedy promieniowanie synchrotronowe
pochodzito juz z magnesoéw zakrzywiajacych, wkroczyliSmy w ere nowoczes-
nej rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Era nowoczesnosci dotyczyta
zaré6wno aspektow technicznych, jak i opisu teoretycznego pozwalajgcego na
coraz doktadniejszg analize danych.

Obecnie duzo wiecej uwagi poSwieca sie badaniom materiatowym z wyko-
rzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej niz badaniom zjawisk
fizycznych jej towarzyszacych. Zastosowania tej unikatowej techniki sa coraz
szersze. Jest ona wykorzystywana w wielu gateziach nauki i techniki. Ze wzgle-
du na swoja uniwersalno$¢ znalazta réwniez zastosowania w réznych gateziach
przemystu.

5.3. Kluczowe zagadnienia spektroskopii absorpcyjnej
Marcin Klepka

Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna okreslana czesto skrotem XAS od
angielskiej nazwy X-Ray Absorption Spectroscopy, wykorzystuje oddziatywanie
promieniowania rentgenowskiego z materia. Jest to unikatowa technika spek-
troskopowa stuzaca do badania lokalnej atomowej oraz elektronowej struktury
wokét praktycznie wszystkich pierwiastkéw uktadu okresowego (z wyjatkiem
najlzejszych, czyli H, He, Li). Badania absorpcyjne dostarczajg informacji o roz-
ktadzie energetycznym gesto$ci wolnych standéw elektronowych, jak réwniez
o lokalnym otoczeniu atomowym badanego pierwiastka, a wiec moga stuzy¢ do
wyznaczania otoczenia chemicznego pierwiastka w nieznanym materiale. Gtéw-
nymi zaletami tej techniki sa: (i) selektywnos$¢ ze wzgledu na rodzaj badanego
pierwiastka; (ii) wysoka czuto$¢ na obecno$¢ badanego pierwiastka (od 10 do
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100 czasteczek na mol); (iii) krotki czas rejestrowania eksperymentalnego
widma (od milisekund do kilkudziesieciu minut); (iv) niewielka objeto$¢ mate-
riatu potrzebna do przeprowadzenia badan (okoto 30 mg/cm?).

Klasyczna absorpcja rentgenowska jest technika wymagajaca wiazki pro-
mieniowana o $cisle okre$lonej energii. Do zapewnienia monochromatycznej
wigzki stuzy specjalnie dobrana optyka rentgenowska. Podstawowymi elemen-
tami tej optyKi s3 lustra oraz monochromatory. Lustra, zazwyczaj zakrzywione,
wykorzystywane sg nie tylko do kolimacji (ogniskowania) promieniowania, ale
réwniez jako filtry stuzace do odciecia wyzszych harmonicznych promieniowa-
nia na wyjsciu monochromatora krystalicznego. Do monochromatyzacji twar-
dego promieniowania rentgenowskiego zazwyczaj wykorzystywane sa mono-
chromatory krystaliczne. Ich dziatanie oparte jest na zjawisku dyfrakcji Bragga
w monokrysztale. Najistotniejszymi cechami krysztatow wykorzystywanych do
monochromatyzacji promieniowania rentgenowskiego sa: (i) odpornos$¢ na uszko-
dzenia radiacyjne (z tego powodu nie stosuje sie krysztatéw organicznych);
(ii) stabilno$¢ mechaniczna i termiczna. Cechy te maja zapewnié¢ wysoka inten-
sywno$¢ wigzki w szerokim zakresie dtugosci fali oraz odpowiednia rozdziel-
czo$¢ energetyczng (AE/E). Jako monochromatory stosuje sie najczesciej krysz-
taty Si, Ge lub kwarcu. Do monochromatyzacji wiekszych dtugosci fali, czyli
miekkiego promieniowania rentgenowskiego, wykorzystuje sie siatki dyfrak-
cyjne. W przypadku pomiaréw struktury bliskiej krawedzi wystarczajgca roz-
dzielczo$¢ energetyczna to AE =0,1 eV (AE/E ~ 10-%), dla pomiaru rozciagnie-
tej struktury rozdzielczos¢ ta moze by¢ nizsza na poziomie AE = 0,5 eV.

Widma XAS mozna zarejestrowaé, wykorzystujgc zjawiska bezposrednio
towarzyszace oddziatywaniu promieniowania z materig lub efekty posrednie.
Bezposrednio uzyskuje sie widma metodg transmisyjng (rys. 5.2a) [10]. Nate-
Zenie promieniowania padajacego na probke (/) jest mierzone zazwyczaj za
pomoca komory jonizacyjnej. Komora jonizacyjna sktada sie z cylindra z dwo-
ma cienkimi okienkami i drutu pod wysokim napieciem. Jest ona wypeiniona
gazem lub mieszaning gazéw. Przechodzac przez gaz, promieniowanie powoduje
jego jonizacje i przeptyw pradu. Mieszanine gazéw dobiera sie tak, zeby w za-
danym przedziale energii w pierwszej komorze jonizacyjnej zostato zaabsor-
bowane nie wiecej niz 10-20% natezenia padajgcego promieniowania. Druga
komore jonizacyjng mierzaca promieniowanie po przejsciu przez probke (/)
wypehia sie mieszanky gazowa pochtaniajacg 80-90% nateZenia promienio-
wania. Prady z komor jonizacyjnych zostajg przetworzone na czestosSci za po-
moca konwektoréw I-V i V-f. CzestoSci te s3 nastepnie zliczane przez przelicz-
niki. Informacje z przelicznikéw przesytane s3 do komputera. Majac pomiar
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cza grubo$¢ probki, oblicza sie warto$¢ wspéiczynnika absorpcji 4 w funkcji
energii. Pomiar ten prowadzi sie dla zadanego przedziatu energii promienio-
wania rentgenowskiego w poblizu krawedzi absorpcji badanego pierwiastka,
uzyskujac widmo XAS.

Do rejestracji widm XAS wykorzystywane sg rowniez inne procesy towa-
rzyszace oddzialywaniu promieniowania rentgenowskiego z badanym materia-
tem (metody posrednie). Metody te przedstawione sa na rysunku 5.2. Naleza do
nich m.in. rejestracja emitowanych: (i) elektronéw wtérnych, ktére opuszczaja
prébke (rys. 5.2¢); (ii) pomiar pradu z proébki, ktéry powstaje po wyemitowa-
niu elektronéw wtérnych (ang. drain current), (rys. 5.2d); (iii) elektronow
Augera (rys. 5.2e); (iv) charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
(fluorescencji) (rys. 5.2b). Kazda z technik pomiaru ma okreslony zakres sto-
sowalnosci, jednak uzupeiniajg sie one nawzajem i dostarczajg unikatowych
informacji z réznych gtebokos$ci badanego materiatu. Cecha wsp6lng metod
posrednich jest brak zaleznosci od grubosci prébki x. Wsp6tczynnik absorpcji u

. L I
oblicza sie wéwczas ze wzoru u = (—X .
0

a)
0)

b) d)

Rys. 5.2. Metody rejestracji widm XAS: a) transmisyjna; b) fluorescencyjna; c) elektronéw wtér-
nych; d) pradu prébki; e) elektronéw Augera

Metoda transmisyjna [10] (rys. 5.2a) stosowana jest dla prébek stezonych
(koncentracja pierwiastka > 10%), jednorodnych i o odpowiedniej grubosci x.
Dostarcza ona bezposredniej informacji o ostabieniu wigzki pierwotnej pro-
mieniowania (wspoétczynniku absorpcji), nalezy jednak zwraca¢ uwage na czyn-
niki mogace znieksztatca¢ widmo. Znieksztalcenia te powodowane s3 przez
niejednorodnosci badz niewtasciwa grubosé badanego preparatu. Wigzka prze-
chodzaca przez niejednolity materiat jest r6znie absorbowana w réznych ob-
szarach probki.
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Dla rozcieniczonych preparatéw stosowana jest metoda fluorescencyjna
(rys. 5.2b) [11-14]. Wykorzystuje sie w niej emisje fotonu fluorescencyjnego
powstajgcego w wyniku promienistej rekombinacji atomu do stanu podstawo-
wego (zanik dziury rdzeniowej). W technice tej nie ma ograniczen co do grubo-
$ci preparatu, gdyz sygnat wzbudzany jest w objetosci (do kilku um). Wada tej
techniki jest mozliwo$¢ wystepowania efektu samoabsorpcji powodujacego
znieksztatcenie widma [15, 16]. Jest on zwigzany z faktem, Ze sygnat fluore-
scencyjny musi pokona¢ okreslong droge w objeto$ci badanego materiatu ku
jego powierzchni. Jesli koncentracja centréw absorbujacych jest duza, cze$¢
tego sygnatu moze by¢ wtdrnie zaabsorbowana. W pakietach numerycznych
stuzacych do analizy widm absorpcyjnych (np. w programie Athena, patrz roz-
dziat 5.6.2) wprowadzono numeryczne techniki korekc;ji tego efektu. Technicz-
nie pomiar fluorescencyjny sprowadza sie do zastosowania komory jonizacyj-
nej do pomiaru intensywnos$ci wigzki padajacej oraz detektora (najczesciej
péiprzewodnikowego) mierzacego promieniowanie fluorescencyjne. Promie-
niowanie fluorescencyjne rozchodzi sie z prébki izotropowo, wiec optymalnym
ustawieniem probki wzgledem wiazki padajacej i detektora jest kat 45°. Usta-
wienie takie zapewnia rejestracje sygnatu z najwiekszego kata brytowego. Kat,
jaki tworzy detektor z wigzka pierwotng, wynosi wtedy 90°. Przy tym kacie
obserwuje sie najmniejszy wktad od promieniowania rozproszonego ze wzgle-
du na fakt, Ze promieniowanie synchrotronowe jest liniowo spolaryzowane
w ptlaszczyznie orbity elektrondéw. Rejestrowane przez detektor rozpraszanie
elastyczne jest wiec najmniejsze dla kata 90° w stosunku do wiazki padajace;j.
Optymalne ustawienie probki wzgledem wigzki padajacej oraz detektora poka-
zano na rysunku 5.3.

Probka

Promieniowanie X

AulAouaosalonyy
Jop8leq

Rys. 5.3. Geometria ustawienia préobki we fluorescencyjnej metodzie rejestracji widm XAFS
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Stosowanie detektoréow poétprzewodnikowych do rejestracji widm metoda
fluorescencyjng ma szczegdlng zalete, pozwala na elektroniczne wyciecie za-
kresu energetycznego odpowiadajacego linii emisyjnej badanego pierwiastka,
co znaczaco zmniejsza tto w rejestrowanych widmach i umozliwia badania bar-
dzo rozcienczonych preparatéw. Standardowo wykorzystuje sie wspomniane
juz detektory pétprzewodnikowe krzemowe lub germanowe. Tego typu detek-
tory wymagaja chtodzenia ciektym azotem w celu eliminacji tzw. pradu ciemne-
go. Wykorzystuje sie rowniez detektory dryftowe (Silicon Drift Detektor, SDD)
charakteryzujace sie lepsza zdolno$cig rozdzielczg, krétszym czasem martwym
i niewymagajgce chtodzenia ciekltym azotem. Mozna tez stosowac fotodiody,
jednak w takim przypadku zbierane jest widmo w catym zakresie energii i nie
ma mozliwoSci elektronicznego wyciecia wybranego zakresu energetycznego,
a wiec widmo moze by¢ natozone na wysokie tto.

Pozostale metody pomiarowe polegaja na pomiarze fadunku elektrycznego
powstajgcego w badanym materiale po wyemitowaniu fotoelektronéw poza
materiat lub zliczaniu elektronéw, ktére go opuscity [17-20]. Metody te to po-
miar elektronéw wtérnych (rys. 5.2c), elektronéw Augera (rys. 5.2e), pradu
prébki (rys. 5.2d). Znajduja one zastosowanie podczas pomiaréw stezonych
probek o duzej grubosci. Podczas przemieszczania sie ku powierzchni elektro-
noéw Augera i fotoelektrondw, wytracaja one energie w wyniku oddziatywan
typu elektron-elektron, elektron-plazmon czy elektron-fonon, tworzgc lawine
elektronéw wtérnych (rys. 5.4). Srednia droga swobodna elektronu na rozpro-

hv hv

préznia

Gtebokosé
ucieczki
elektronu
L~50 A

Srednia droga -
swobodna

fotoni

1/u> 1000 A

Rys. 5.4. Kaskada fotoelektronéw
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szenie nieelastyczne w funkcji energii elektronu zalezy od energii elektronu
i materiatu, w ktérym sie on przemieszcza, i jest zazwyczaj liczona za pomoca
specjalnych programéw numerycznych lub mierzona do$wiadczalnie. Dla celéw
pogladowych mozna jg przedstawi¢ w postaci krzywej uniwersalnej (rys. 5.5).
Krzywa ta jest uproszczeniem, pozwala jednak oszacowa¢ gtebokos¢, z jakiej
moga pochodzi¢ elektrony, ktére opuszcza probke bez strat energii.

Rys. 5.5. Uproszczona zalezno$¢ $redniej drogi swobodnej elektrondw w ciatach statych w funkcji
energii kinetycznej

Po dotarciu do powierzchni tylko elektrony majgce energie wieksza od
powierzchniowej bariery potencjatu zdotaja ja opuscic. Jesli wychodzace elek-
trony sa rejestrowane za pomocg analizatora energii, mozna uzyskac selektyw-
ne informacje z réznych gtebokosci w proébce. Elektrony Augera dostarczaja
informacji z gtebokosci od kilku do kilkunastu A [18, 21]. Natomiast pomiary
czeSciowego czy tez catkowitego pradu kaskady elektronowej dostarczajg in-
formacji z gtebokosci od kilku do kilkuset 4, sg to wiec techniki powierzchniowo
czute. Ograniczeniem w stosowalnosci tych metod jest fakt, ze prébka powinna
by¢ przewodzaca badZ mie¢ zapewnione odprowadzanie tadunku z powierzch-
ni poprzez napylenie na jej powierzchni warstwy przewodzacej (np. wegla).
Technicznie pomiar sprowadza sie do zastgpienia detektora pétprzewodniko-
wego analizatorem energii elektrondéw, wybierajacym energie charakterystycz-
ne dla elektronéw Augera lub fotoelektronéw dla badanego materiatu. Cze$cio-
wy prad elektronéw mierzy sie, stosujgc powielacz elektronowy, zaktadajac
prég dyskryminacji dla niskoenergetycznych elektronéw w postaci potencjatu
elektrostatycznego. W przypadku catkowitego pradu elektrondw mierzy sie na-
tezenie pradu przeptywajacego przez prébke.
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Istniejg rézne sposoby przygotowywania preparatéw do badan XAS. Réz-
nice w przygotowywaniu materialéw zaleza w gtéwnej mierze od sposobu de-
tekcji, jaki zostanie zastosowany do ich rejestracji oraz od wtasciwosci samego
materiatu. Jak juz wspomniano, metoda transmisyjna wykorzystywana jest do
stezonych preparatoéw. Preparatyka prébki najczesciej sprowadza sie do sprosz-
kowania materiatu. [lo$¢ potrzebnego materiatu obliczana jest ze wzoru che-
micznego, tak aby skok na krawedzi absorpcji miescit sie w przedziale od okoto
1 do 1,5. W przypadku wiekszych skokdéw pojawia sie niebezpieczenstwo wpty-
wu niejednorodnosci przygotowanej prébki i rekomendowane jest ogranicze-
nie jej masy. W celu uzyskania informacji, jaka ilo§¢ materiatu nalezy uzy¢, wy-
korzystuje sie specjalistyczne oprogramowanie, takie jak np. XAFSMASS [22].
Doktadnie odwazony materiat miesza sie ze 100 mg lepiszcza, np. celulozy lub BN,
i pod ci$nieniem rzedu tony formuje pastylke. W przypadku takiej preparatyki
najistotniejsze jest, aby uformowana pastylka byta jednorodna. Niejednorod-
nosci moga powodowaé znieksztatcenia widma ze wzgledu na rézna gestos$¢
materiatu, przez ktéry przechodzi promieniowanie.

Do badania cienkich warstw (kilkadziesigt nm), osadzanych réznymi me-
todami na podtozach, wykorzystuje sie metode fluorescencyjng. Droga, na kt6-
rej nastepuje absorpcja w warstwie, jest bardzo krétka, i nawet w przypadku
duzych stezen pierwiastkéw nie zachodzi proces samoabsorpcji promieniowa-
nia fluorescencyjnego. Przy badaniu prébek monokrystalicznych, jakimi czesto
sa cienkie warstwy, mozna sie spodziewac naglych, krétkotrwatych skokow
natezenia w obszarze widma. S3 to piki dyfrakcyjne powstate w wyniku odbicia
wiagzki padajacej od ptaszczyzn atomowych w badanym monokrysztale lub
monokrystalicznym podtozu. Piki dyfrakcyjne nalezy usunaé¢ z widma przed
jego analiza. Metodg czesto stosowang do tego celu jest wykonywanie pomia-
réw pod réznymi katami z reguty + 2-5°. Zmiana kata powoduje przesuwanie
sie pikéw dyfrakcyjnych (prawo Bragga). Maja wiec one wptyw na rézne czeSci
widma. Nastepnie usuwa sie piki dyfrakcyjne, stosujgc specjalistyczne opro-
gramowanie do analizy danych XAFS i sumuje tak przygotowane widma. Takie
postepowanie zapobiega utracie informacji zawartej w widmie, moze wprowa-
dza¢ jednak niefizyczne zmiany w widmie. Innym sposobem na unikniecie tych
efektow jest wykorzystanie specjalnego wibrujacego uchwytu na prébki. Po-
woduje on odchylanie probki w stosunku do padajacej wiazki o okreslony kat
(~1-2°) w trakcie pomiaru w danym punkcie, co automatycznie u$redniania
sygnat z wielu katéw. Jezeli piki dyfrakcyjne powstaja w podtozu, na ktérym
wyhodowano warstwe, mozna sprébowac oddzieli¢ warstwe od podtoza [23].

Metoda fluorescencyjna jest rowniez z powodzeniem stosowana do badan
materiatow proszkowych, ciektych i gazowych. Zawsze jednak nalezy sie upew-
ni¢, czy efekt samoabsorpcji nie wptynat na zmierzone widmo.
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W przypadku detekcji wykorzystujacych metody pomiaru fadunku elek-
trycznego powstajacego w badanym materiale, podstawowym warunkiem jest
zapewnienie kontaktu elektrycznego oraz odprowadzenia tadunkéw z powierzch-
ni. Uchwyt, na ktérym zamocowana jest probka, musi by¢ ponadto odizolowany
od spektrometru w celu zminimalizowania zaktéceni. Pomiar taki, w odréznie-
niu od pomiaru w transmisji czy pomiaru fluorescencji dla twardego promie-
niowania, musi sie odbywaé¢ w proézni, co moze wprowadza¢ zmiany w préb-
kach organicznych ze stabo zwigzang woda. Nalezy podkresli¢, Ze dla miekkiego
promieniowania zawsze stosuje sie prézniowe komory pomiarowe, aby unik-
ng¢ wptywu atmosfery na natezenie mierzonego promieniowania.

Jak wspomniano wcze$niej, klasyczna metoda XAS wymaga monochroma-
tycznej wigzki promieniowania. Nie zawsze jednak w celu uzyskania widm ab-
sorpcyjnych wymagana jest taka wigzka. Przyktadem techniki, w ktérej wyko-
rzystuje sie biata wiazke, jest XAS z dyspersja energii (ang. Energy Dispersive
X-ray Absorption Spectroscopy, EDXAS). Najodpowiedniejszym Zrédtem pro-
mieniowania do przeprowadzania tego typy pomiaréw s3g lasery na swobod-
nych elektronach (ang. X-ray Free Flektron Laser). W przypadku tych Zrodet
Swiatlo biate jest impulsowe (~ fs) oraz jest silnie zogniskowane, co umozliwia
badanie przebiegu proceséw w czasie i przestrzeni.

Obecnie wykorzystuje sie, zarowno do klasycznych pomiaréw XAS, jak
i EDXAS, istniejace zrddta synchrotronowe [24, 25]. Wigzka promieniowania
synchrotronowego, z magnesu zakrzywiajacego lub wigglera czy undulatora
formowana jest dla EDXAS przez uktady optyczne, m.in. polichromator, czyli
urzadzenie pozwalajace na skorelowanie katowego potozenia wigzki z jej ener-
gia w danym punkcie, a nastepnie ogniskowana jest na probce (~ um). Po
przejsciu przez material ostabiona wigzka jest rejestrowana przez detektor,
ktéry koreluje jej intensywnos$c¢ i potozenie z energia (ang. Position Sensitive
Detektor, PSD).

Podstawowymi zaletami tej techniki sg: (i) bardzo szybki czas zbierania
widma (kilka ms) - jest to mozliwe, gdyz wigzka przechodzaca przez prébke
pokrywa caty zakres energetyczny widma EXAFS; (ii) mozliwo$¢ silnego ogni-
skowania wigzki padajacej, co pozwala na mierzenie préobek o bardzo matej
objetosci; (iii) stabilno$¢ wiagzki, brak mechanicznej zmiany kata monochroma-
tora; (iv) wysoka rozdzielczo$¢ czasowa i energetyczna, ktéra jest determino-
wana tylko poprzez parametry detektora.

Technika ta znalazta juz szerokie zastosowanie [26] i pozwala m.in. na ba-
dania: (i) z rozdzielczo$cig czasowa, pozwalajgcg na poznanie dynamiki proce-
séw; (i) z wykorzystaniem dodatkowych warunkéw zewnetrznych np. pod
wysokim ci$nieniem; (iii) dichroizmu magnetycznego (rozdziat 6). Mozliwe jest
réwniez dwuwymiarowe mapowanie z rozdzielczoscia rzedu um. Z takiej mapy
uzyskuje sie petng informacje XAS z kazdego badanego punktu.
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5.4. Szkic opisu teoretycznego zjawiska absorpcji
promieniowania rentgenowskiego

5.4.1. Wprowadzenie

Krystyna Lawniczak-Jabtoniska

Absorpcje rentgenowska materiatu opisujemy zwykle poprzez wspdtczynnik
absorpcji y, ktéry wyrazony jest wyktadnicza zalezno$cia:

w(E)x = -In I(E) /1o(E) (G.1)

gdzie Ip to natezenie padajgcego promieniowania rentgenowskiego, I - nateze-
nie promieniowania po przejsciu przez warstwe o grubosci x, E - energia pro-
mieniowania; za$ p jest wspdétczynnikiem proporcjonalno$ci, nazywanym wspoét-
czynnikiem absorpcji charakterystycznym dla danego materiatu.

Z dala od krawedzi absorpcji pierwiastkéw wchodzacych w sktad materia-
ty, gdzie nie zachodzi proces catkowitego pochtaniania kwantu promieniowa-
nia, zjawisko absorpcji opisuje wspoétczynnik absorpcji ciggtej:

pZ"
AF?®

= (5.2)

ktéry zalezy od gestosci prdobki p, liczby atomowej Z masy atomowej A pier-
wiastkéw i energii promieniowania rentgenowskiego £ Wielko$¢ u/p jest stalg
nazywang masowym wspotczynnikiem absorpcji materiatu.

Gdy energia promieniowania jest wystarczajgca do wyrwania elektronu
z orbity atomowej, na tle absorpcji ciggtej powstaje skok absorpcji spowodo-
wany przejSciem elektronu wewnatrz atomu. Proces ten rozpatruje sie na
gruncie kwantowej teorii promieniowania. W zalezno$ci od poziomu, z ktérego
nastepuje kwantowe przejscie elektronu, obserwuje sie krawedz absorpcji K, L itd.
Jest to gwattowny wzrost absorpcji, ktéry jest nastepstwem skokowego zwiek-
szenia prawdopodobienstwa wyrwania elektronu, np. z poziomu K. Ma to miej-
sce wtedy, kiedy energia padajgcego promieniowania jest r6wna energii wigza-
nia elektronu na tej powtoce. Proces ten nazywamy absorpcja rezonansowg lub
charakterystyczna.

Foton promieniowania rentgenowskiego oddziatujac z atomem, moze spo-
wodowac przejscie elektronu pomiedzy orbitami lub, jesli energia fotonu jest
wystarczajgca, wyrzucenie elektronu poza atom. Niesiona przez foton energia
zostaje wtedy przekazana w catosci do elektronu. Zuzyta zostaje ona czeSciowo
na usuniecie elektronu z powtoki atomowej oraz nadanie mu pewnej predkosci.
Zjawisko to nazywa sie efektem fotoelektrycznym i wykorzystywane jest
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w spektroskopii fotoelektronowej (zewnetrzny efekt fotoelektronowy). Jesli
przekazana elektronowi energia kinetyczna jest niewystarczajaca, aby opuscit
on atom i pokonat bariere pracy wyjscia, zajmuje on woéwczas jeden z dozwolo-
nych regutami wyboru pozioméw w pasmie przewodnictwa lub w kontinuum
(wewnetrzny efekt fotoelektryczny). Na elektronowym poziomie wewnetrznym
atomu powstaje dziura elektronowa. Atom jest w stanie wzbudzonym. Powroét
atomu do stanu podstawowego moze nastapi¢ poprzez jeden z dwdch proce-
séw. Wyemitowanie charakterystycznego fotonu fluorescencyjnego o energii
réwnej réznicy energii pomiedzy atomem z elektronem na poziomie zewnetrz-
nym (poza pasmem walencyjnym) i z elektronem na danym wewnetrznym
poziomie, to inaczej przejécie promieniste. Drugim procesem jest emisja cha-
rakterystycznego elektronu Augera - przejs$cie bezpromieniste. Oba te zjawiska
sg proporcjonalne do procesu absorpcji i wykorzystuje sie je do detekcji tego
procesu (patrz rozdziat 5.3). Wewnetrzny efekt fotoelektryczny wykorzy-
stywany jest w spektroskopii absorpcyjnej. Zjawisko fotoelektryczne (zaré6wno
zewnetrzne, jak i wewnetrzne) prowadzi zawsze do zaniku wywotujacego
go fotonu. Pochtoniete promieniowanie rentgenowskie przestaje istnie¢, a na
jego miejscu pojawia sie fotoelektron o wektorze falowym & Tak wiec proces
absorpcji fotonu X jest przej$ciem kwantowym pomiedzy dwoma stanami, po-
czatkowym z fotonem X oraz elektronem na poziomie wewnetrznym atomu
i stanem koncowym z dziurg na poziomie atomowym i fotoelektronem. Proces
ten mozemy ogdlnie opisac jako:

W(E) ~ [<7|H] £>] (5-3)

gdzie < 7| reprezentuje stan poczatkowy, natomiast | £> stan koncowy, za§ #
jest operatorem opisujacym oddziatywanie. W dalszych rozdziatach w ramach
réznych przyblizen zostang oméwione bardziej szczegétowe modele tej ogélne;j
zalezno$ci.

5.4.2. Struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej
(XAFS)

Iraida N. Demchenko

Termin struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej, okreslany
w skrocie XAFS od angielskiej nazwy X-Ray Absorption Fine Structure, stosuje
sie do oscylacji wspotczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego,
ktére obserwujemy w obszarze energii powyzej krawedzi absorpcji. Te oscyla-
cje moga wystepowaé w zakresie energii do 1000-1500 eV od progu absorpcji
i mie¢ wzgledng amplitude przewyzszajaca 10% (rys. 5.6). Obszar poza krawe-
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dzig absorpcji, w ktdrej obserwuje sie strukture subtelng, dzieli sie na dwie
czesSci: obszar XANES! (ang. X-ray absorption near-edge structure), ktory roz-
cigga sie do energii ~50 eV powyzej krawedzi absorpcji, oraz obszar EXAFS
(ang. extended X-ray absorption fine structure), rozciagajacy sie do wysokich
energii (~ 1000 eV).

Absorpcja
o
o]

H—

11000 11200 11400 11600 11800

0.0

Energia (eV)

Rys. 5.6. Krawedz K Ge dla roztworu statego GeosSio.1 zmierzona w temperaturze pokojowej

Struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej znana jest od po-
towy ubiegtego stulecia, a jej interpretacja fizyczna byla podana juz przez Kro-
niga [4, 27] w latach 1931-1932. Dtugo nie byto jednak pewnosci, ktére przy-
blizenie opisu EXAFS jest bardziej odpowiednie: teoria dalekiego porzadku,
ktéra opisuje sie za pomoca fal Blocha, czy teoria bliskiego uporzadkowania,
ktéra opisuje rozpraszanie na najblizszych, sgsiednich atomach. W latach 70.
ubiegtego stulecia wykazano, ze oba podej$cia sag komplementarne. Przy ener-
giach fotonu wiekszych od energii wigzania elektronu na danym poziomie
energetycznym z atomu zostaje wyrzucony fotoelektron o energii £ oraz wek-
torze falowym k. Elektron ten rozprasza sie na potencjatach atoméw najbliz-
szego otoczenia (w tym réwniez na potencjale atomu absorbujacego). Przy
matych energiach fotoelektronéw oraz odpowiednio dtuzszych falach de Broglie’a,
udziat wielokrotnych rozproszen zazwyczaj istotnie przewyzsza udziat rozpro-
szen pojedynczych. Te dtugosci de Broglie’a poréwnywalne sg z odlegto$ciami
miedzy atomami w sieci krystalicznej Ry (R - atom absorbujacy - najblizszy
sasiad), co odpowiada zakresowi XANES (rys. 5.6). Przy wiekszych energiach
fotoelektronow ditugo$c¢ fali de Broglie’a jest bardzo mata - wtedy procesy po-
jedynczych rozpraszan zazwyczaj dominuja [28]. Dlatego w obszarze EXAFS do

1 Skrét NEXAFS (ang.: Near edge X-ray absorption fine structure) jest rowniez czesto uzywany,
ale stosuje sie zazwyczaj dla miekkich promieni X, czyli energii foton6w mniejszej niz 1000 eV.
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opisania struktury subtelnej zazwyczaj wystarczy uwzgledni¢ niewielkg liczbe
jednokrotnych Sciezek rozpraszaniaZ na najblizszych sasiadach.

Rozpatrzmy bardziej doktadnie proces formowania struktury subtelnej
w widmach absorpcji rentgenowskiej. Podstawowe wtasciwos$ci zaréwno roz-
ciagnietej, jak i bliskiej struktury subtelnej zaleza od proceséw elastycznego
rozpraszania fali fotoelektronowej na potencjale atoméw bliskiego otoczenia
atomu absorpcyjnego w molekule lub ciele statym. Tradycyjne podejscie do
opisu struktury subtelnej polega na obliczeniu przekroju czynnego fotojonizacji
oza pomocg ztotej reguty Fermiego:

4mle’

o(w)=—

% W 1B W) 8(E, ~E, ) (5.4)

gdzie w - energia kwantu rentgenowskiego, é - wektor polaryzacji tego kwantu,
Eri E; - energie elektronu w stanie koficowym i poczatkowym, a ¥ri ;- funk-
cje falowe elektronu w stanie koficowym i poczatkowym.

Opisujac proces fotojonizacji w ramach teorii zaburzen jako przejscie elek-
tronu ze stanu z funkcja falowa y; do stanu {5 atom mozna rozpatrywac jako
zrédto rozchodzacej sie fali fotoelektronowej Y, (rys. 5.7a).

W wieloatomowym systemie realny potencjat, w ktérym rozprzestrzenia
sie fala fotoelektronowa, jest trudny do opisu teoretycznego, dlatego przybliza sie
go prostym potencjatem modelowym. W zwigzku z tym, Ze energia fotoelektro-
nu jest duza (10-1000 eV), potencjat w przyblizeniu mozna opisywac w postaci
sferycznych obszardw silnych potencjatow
atomowych (blisko jader atoméw), ktére
sg umieszczone w Srodowisku ze stabo
zmiennym potencjalem, rozpatrywanym
jako staty. Ten modelowy potencjat nazy-
wa sie potencjatem Muffin-Tin (MT).

W przyblizeniu MT réwnanie catkowe, ktore opisuje sformowane przez fo-
toelektron pole falowe g(r), transformuje sie w system réwnan algebraicznych.
Numeryczne rozwigzanie tych réwnan pozwala odnalez¢ wyrazenia opisujgce
strukture subtelng widma. Subtelna struktura pojawia sie wskutek interferencji
fali pierwotnej ¢ rozchodzacej sie od atomu absorbujacego z falami wtérnymi ¢,
rozproszonymi na sgsiednich atomach. W przyblizeniu MT wszedzie poza strefg
atomow3q o promieniu r potencjat jest staty, dlatego fale pierwotna y¢o(r), ktéra
powstaje przy fotojonizacji poziomu atomowego z momentem orbitalnym /o,
przy r> ry mozna przedstawic¢ w postaci kombinacji liniowej rozchodzacych sie

2 Droga, ktéra pokonuje fotoelektron, rozpraszajac sie na najblizszych atomach i wracajac do
atomu centralnego (absorbujacego).
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fal z r6znymi momentami orbitalnymi /. W przyblizeniu dipolowym, zgodnie
z regutami wyboru, pojawiaja sie falez £ = /o + 1.

W przyblizeniu fal ptaskich schemat obliczenia przekroju czynnego fotojo-
nizacji jest opisany w pracy [29].

2) o by 2

h d) Y2

Rys. 5.7. Formowanie rozchodzacej sie fali fotoelektronowej przy pochfanianiu kwantu rentge-

nowskiego: a) pierwotna fala fotoelektronowa yio; b) fala wtérna {1 wzbudzona na atomie rozpra-

szajacym; ) rozpraszanie fali Y1 na atomie absorbujacym; d) jej interferencja z falg pierwotna Yo
i formowanie sumarycznej fali {2

Potgczmy poczatek uktadu wspétrzednych ze srodkiem atomu absorbujg-
cego i aproksymujmy rozchodzacg sie fale pierwotng ¥ w obszarze rozprasza-
jacego atomu poprzez fale ptaska. Wytworzona na atomie rozpraszajacym fala
wtérna ¥a (rys. 5.7b) wraca do atomu absorbujgcego (rys. 5.7c) i moze w jego
okolicy réwniez by¢ aproksymowana poprzez fale ptaska. Zeby uwzgledni¢ wplyw
potencjatu od atomu absorbujacego na funkcje g4, rozté6zmy aproksymujacay ja
fale ptaska na harmoniki sferyczne wzgledem poczatku uktadu wspétrzednych.
Istnienie w centrum uktadu wspétrzednych potencjatu sferycznie symetrycz-
nego doprowadza do przesuniecia fazowego &;(k) rozchodzacej sie fali ¢»
wzgledem fali schodzacej sie ¢ (gdzie ¢ to numer rozpatrywanej harmoniki sfe-
rycznej). Obliczajac pelny strumien fali ¢/(r) = () + Yo (r) przez powierzch-
nie sfery MT (patrz rys. 5.7d), otrzymujemy przekréj czynny fotojonizacji. Dla
rozpatrywanego powyzej aktu rozpraszania jednokrotnego przy fotojonizacji
poziomu K po zsumowaniu po wszystkich sasiadach j otrzymujemy [29]:

0=0, %0, =aaf{1 —23(211;;) | £k, m)|sin[2kR, +(p/(k)]}: o, [1+ x(k)] (5.5)

J J
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gdzie R; - promien-wektor do atomu rodzaju j R; - jego dtugos¢, a £ - amplitu-
da wstecznego rozpraszania (patrz ponizej). Funkcje y(k), ktora charakteryzuje
wzgledna zmiane przekroju czynnego fotojonizacji, nazywamy funkcja normali-
zowang EXAFS. Petne przesuniecie fazy ¢; ktore pojawia sie w réwnaniu (5.5),
sktada sie z sumy fazy ¢ wstecznego rozpraszania na atomie joraz podwojnej
warto$ci przesuniecia fazy 8, fotoelektronu z momentem orbitalnym /:

o) =26(8) + (k) (5.6)

Wektor falowy fotoelektronu o energii Eoblicza sie wedlug wzoru:

k=\2m(E-E,) /h

gdzie By - energia krawedzi absorpcji w krysztale.

Rozpatrzmy teraz zmiany w réwnaniu (5.5), ktoére pojawiajg sie przy
uwzglednieniu wielokrotnych efektéw niewprowadzonych do tej pory. Absor-
bowany kwant rentgenowski moze nie tylko jonizowaé atom (tworzac fotoelek-
tron i dziure w jednej z powtok elektronowych), ale takze przeprowadza¢ atom
(molekute) do stanu wielokrotnie wzbudzonego. Te tak zwane procesy shake-up
i shake-offzmniejszaja energie fotoelektronu o wielko$¢ energii wzbudzenia i do-
prowadzaja do znieksztatcenia struktury subtelnej, co ujawnia sie przede
wszystkim w redukcji amplitudy oscylacji. To zmniejszenie amplitudy zwykle
uwzglednia sie w réwnaniu EXAFS poprzez wprowadzenie wspétczynnika S?,

ktéry zazwyczaj zmienia sie w zakresie od 0,7 do 1. Wielokrotne wzbudzenia
(ang. multielectron excitations) zwigzane z jednoczesnym powstawaniem
dwéch fotoelektronéw sg czesto obserwowane w widmach absorpcyjnych. Na
przyktad wyrazne dowody podwodjnego wzbudzenia z udziatem elektrondéw
z powtok 2p oraz 4 fprotaktynu (Pr) i kiuru (Cm) w widmach EXAFS przedsta-
wiono w pracach Henniga [30, 31].

Skutkiem efektow wielokrotnych jest réwniez zanikanie jednoelektrono-
wych i jednodziurowych stanéw powstajacych w trakcie fotojonizacji. Przy
wyprowadzaniu réwnania (5.5) stany fotoelektronu i dziury rdzeniowej uwa-
zane byly za stacjonarne, chociaz naprawde maja one ograniczony czas zycia
(T ), czyli skonczong szeroko$¢ energ