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Wstęp 

Zakończenie budowy pierwszego polskiego źródła promieniowania synchrotro-
nowego i ogłoszenie wiosną 2018 r. pierwszego konkursu na dostęp do linii 
pomiarowych było bez wątpienia przełomowym wydarzeniem dla polskiego 
środowiska użytkowników promieniowania synchrotronowego. Uruchomienie 
synchrotronu stanowiło ukoronowanie wieloletnich prac osób bezpośrednio 
zaangażowanych w tworzenie Narodowego Centrum Promieniowania Synchro-
tronowego SOLARIS w Krakowie, a także uczestników wcześniejszych projek-
tów stworzenia w Polsce ośrodka badawczego dysponującego silnym źródłem 
promieniowania elektromagnetycznego. Było też świadectwem aktywności  
i dojrzałości wspomnianego środowiska, którego część skupiona jest w Polskim 
Towarzystwie Promieniowania Synchrotronowego. Jednym z podstawowych 
celów Towarzystwa było i jest upowszechnianie wiedzy o promieniowaniu 
synchrotronowym i jego zastosowaniach oraz konsolidowanie i poszerzanie 
grona jego świadomych, kompetentnych użytkowników. Zadania te stają się 
szczególnie ważne, gdy mamy do dyspozycji nasz własny synchrotron – narzę-
dzie badawcze, dla którego zarówno chcemy, jak i powinniśmy proponować 
ambitny program badań naukowych pozwalający w pełni wykorzystać unikalne 
właściwości tego promieniowania, a także opracowywać i urzeczywistniać pro-
gram budowy kolejnych linii badawczych. 

W pierścieniu akumulacyjnym synchrotronu SOLARIS krążą pakiety elek-
tronów o energii 1.5 GeV; na zakrzywionych odcinkach toru (w odchylających 
magnesach i w undulatorach, a w przyszłości również w wiglerze) powstają 
wiązki promieniowania o nieznacznej rozbieżności. Działające i planowane linie 
pomiarowe umożliwiają badanie oddziaływania tego promieniowania z materią 
skondensowaną: zjawisk absorpcji, emisji, fotoemisji i dyfrakcji rentgenowskiej. 

Do badania absorpcji przeznaczona jest, zbudowana jako pierwsza, linia 
PIRX (Premiere InfRastructure for XAS) wykorzystująca promieniowanie ma-
gnesu zakrzywiającego w zakresie od 100 eV do 2000 eV, o zadanej polaryzacji 
eliptycznej lub liniowej w płaszczyźnie pierścienia akumulacyjnego. Umożliwia 
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to wzbudzanie elektronów z powłoki K pierwiastków lekkich oraz powłoki L  
w metalach przejściowych i pomiar współczynnika absorpcji w zależności od 
wzajemnej orientacji wektora namagnesowania próbki, wektora falowego oraz 
płaszczyzny polaryzacji padającego promieniowania. 

Zjawisko dichroizmu magnetycznego wykorzystywane jest także w foto-
emisyjnym mikroskopie elektronowym (Photoemission Electron Microscope, 
PEEM) na linii DEMETER do obrazowania obszarów na powierzchni próbki 
różniących się strukturą atomową i namagnesowaniem. Dzięki swojej unikal-
nej, zaawansowanej technologicznie konstrukcji mikroskop PEEM umożliwia 
nie tylko pomiar widm absorpcyjnych z rozdzielczością przestrzenną, ale także 
emisyjnych widm elektronów pierwotnych (metoda X-ray Photoelectron Spec-
troscopy, XPS) oraz rozkładu kątowego fotoelektronów (metoda Angle-Resolved 
Photoemission Spectroscopy, ARPES). 

Pomiary absorpcji dla krawędzi leżących w szerokim zakresie energii wią-
zania od 1 keV do 15 keV wykonywane są na linii SOLABS, która powstała  
w ramach współpracy międzynarodowej 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 została zaprojektowana specjalnie do pomiarów w zakresie rentge-
nowskim znanym jako „tender energy range”, tj. na krawędziach absorpcji K 
pierwiastków takich, jak: Cl, P, S, Si, AI oraz Mg. Poza tym zakres energii linii 
SOLABS obejmuje krawędzie K cięższych pierwiastków aż po selen, krawędzie L 
pierwiastków aż po bizmut, a nawet krawędzie M niektórych pierwiastków,  
w tym uranu, co pozwala na badanie szerokiego spektrum materiałów. Poten-
cjał badawczy tej linii pomiarowej oraz możliwość szybkiego dostosowania 
konfiguracji urządzeń do wymagań danego eksperymentu czynią ją atrakcyjną 
nie tylko dla użytkowników akademickich, ale również partnerów z przemysłu.

Unikatową techniką dostępną na drugiej gałęzi linii DEMETER jest mikro-
skop STXM (Scanning Transmission X-ray Microscope) przeznaczony do bada-
nia właściwości chemicznych i strukturalnych (z rozdzielczością około 20 nm) 
takich próbek, które przepuszczają miękkie promieniowanie rentgenowskie. 
Mikroskop będzie w niedalekiej przyszłości wyposażony w opcję ptychografii, 
która poprawi rozdzielczość przestrzenną, tak by sięgała 5 nm. Dodatkowo 
mikroskop STXM będzie wyposażony w komorę, w której próbki mogą być ba-
dane w różnych atmosferach pod ciśnieniem od 10–7 mbar do 1100 mbar,  
w zmiennej temperaturze lub w cieczach z pełną kontrolą elektrochemiczną. 

Do precyzyjnych i wszechstronnych badań struktury elektronowej kryszta-
łów i cienkich warstw krystalicznych przeznaczone są dwie linie badawcze 
wykorzystujące undulatory (urządzenia umożliwiające m.in. dostrajanie elip-
tycznej lub liniowej polaryzacji padającej na próbkę wiązki promieniowania). 
Linia URANOS (Ultra Resolved ANgular phOtoelectron Spectroscopy) służy do 
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pomiarów widm fotoemisji z rozdzielczością kątową 0,1° i energetyczną 2 meV, 
w zakresie energii wiązki padającej 8–140 eV. Najistotniejsze cechy tej linii to 
(a) spektralnie czysta, monochromatyczna wiązka fotonów o szerokim zakresie 
energii i wybranej polaryzacji oraz (b) możliwość automatycznych pomiarów 
wielowymiarowej relacji dyspersji E(k) z ultrawysoką rozdzielczością energe-
tyczną i kątową, w bardzo niskich temperaturach (obecnie ok. 10 K, w przy-
szłości jeszcze niżej, do 2,5 K). Źródłem promieniowania jest aperiodyczny 
undulator typu Apple II. W najbliższym czasie stacja końcowa zostanie wyposa-
żona w dwa filtry spinowe typu VLEED, które umożliwią pomiary spinowo- 
-rozdzielcze. 

Druga linia fotoemisyjna, PHELIX, operuje w zakresie miękkiego promie-
niowania X (50–1500 eV), co pozwala m.in. na mapowanie przestrzeni odwrot-
nej w trzech wymiarach. Linia oferuje również, w sposób bezpośredni, wgląd  
w strukturę spinową materiałów za pomocą trójwymiarowego detektora spi-
nowego VLEED oraz pośrednio, z wykorzystaniem dichroizmu kołowego. Do-
datkowo linia ta daje możliwość pomiarów absorpcyjnych w trybie pomiaru 
całkowitej fluorescencji i pomiaru prądu próbki oraz pomiarów rezonansowej 
spektroskopii fotoelektronów. Obie te stacje doświadczalne (URANOS i PHE-
LIX) wyposażone są w komory do przygotowania i diagnostyki próbek. 

W trakcie przygotowania niniejszej książki do publikacji trwają prace nad 
linią badawczą przeznaczoną do pomiarów dyfrakcyjnych próbek monokrystalicz-
nych, w szczególności monokryształów białek (dziedzina protein crystallo- 
graphy, PX), a także nad linią przeznaczoną do pomiarów rozpraszania małoką-
towego (Small Angle X-ray Scattering, SAXS). Źródłem twardego promieniowania 
rentgenowskiego (4–24 keV) dla tych linii będzie wigler. 

Do obrazowania i spektroskopii rentgenowskiej z mikrometrową i submikro-
metrową rozdzielczością przestrzenną potrzeba dużej gęstości wysokoenerge-
tycznych fotonów na próbce. W planowanej linii POLYX będzie ona zapewniona 
przez ogniskowanie (poli)kapilarne promieniowania z magnesu zakrzywiają-
cego w zakresie energii 4–16 keV. 

Pierwszą linią działającą poza zakresem promieniowania rentgenowskiego 
będzie nowo powstająca linia badawcza SOLAIR (Solaris Advanced IR beam- 
line), która umożliwi wykorzystanie w badaniach promieniowania w bardzo 
szerokim zakresie podczerwieni (długość fali: 0,2–500 µm). Planowane są trzy 
stanowiska pomiarowe. Jedno z nich będzie przeznaczone na klasyczny mikro-
skop FT-IR z detektorem FPA umożliwiający obrazowanie w podczerwieni  
z rozdzielczością bliską limitowi dyfrakcyjnemu, natomiast drugie stanowisko 
będzie wyposażone w mikroskop AFM-IR/s-SNOM, który umożliwi analizę pró-
bek w skali nanometrycznej. Budowa obu tych stacji znacząco poszerzy możli-
wości obrazowania tymi technikami przy poprawionych rozdzielczościach – 
zarówno przestrzennej, jak i spektralnej. Tematyka badawcza linii SOLAIR  
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będzie szeroka: od aplikacji biologicznych i medycznych (np. obrazowanie no-
wotworów), poprzez analizę polimerów, materiałów katalitycznych, izolatorów 
topologicznych i materiałów 2D, aż po badania dzieł sztuki i próbek z dziedziny 
kryminalistyki. 

W rozwoju ośrodka SOLARIS ważną rolę odgrywają doświadczeni użyt-
kownicy promieniowania synchrotronowego, już wcześniej realizujący swoje 
plany naukowe w zagranicznych laboratoriach. W tych laboratoriach pracowała 
lub obecnie pracuje duża grupa fizyków zajmujących się problematyką przy-
śpieszania cząstek. Doświadczenie członków tego zespołu pozwoliło na zapro-
jektowanie i rozpoczęcie budowy lasera na swobodnych elektronach POLFEL  
w Narodowym Centrum badań Jądrowych w Świerku. To komplementarne wo-
bec SOLARIS źródło promieniowania synchrotronowego rozszerzy możliwości 
badawcze, dostarczając bardzo krótkich i silnych impulsów promieniowania 
spójnego w zakresie od promieniowania terahercowego do nadfioletu próż-
niowego. 

Z biegiem lat naturalną konsekwencją istnienia obu tych ośrodków będzie 
poszerzenie grona polskich uczonych korzystających z silnych źródeł promienio-
wania. Należy więc poszukiwać dróg, które to poszerzenie ułatwią i przyśpie-
szą. Właśnie taka była motywacja Zarządu Polskiego Towarzystwa Promienio-
wania Synchrotronowego, gdy, na początku poprzedniej dekady, zainspirował 
on wydanie w języku polskim publikacji wprowadzającej w tematykę wytwa-
rzania i wykorzystania promieniowania synchrotronowego. Materializacją tej 
idei był, wydany sumptem Towarzystwa, skrypt Promieniowanie synchrotro-
nowe w spektroskopii i badaniach strukturalnych. Niniejsza praca zbiorowa 
powstała na jego bazie. Zawiera zaktualizowane i rozszerzone teksty rozdzia-
łów zawartych w skrypcie oraz kilka nowych, obejmujących tematykę pominię-
tą w tamtym opracowaniu. 

Książka, którą przekazujemy do rąk czytelnika, zawiera wprowadzenie do 
fizyki promieniowania synchrotronowego, metod jego wytwarzania i konstrukcji 
jego źródeł (rozdział 1) oraz zbiór rozdziałów przedstawiających możliwości 
wykorzystania promieniowania synchrotronowego jako narzędzia w różnych 
dziedzinach nauki. Celem jej autorów i redaktorów było stworzenie, w miarę 
możliwości, monografii, w której każdy zainteresowany znajdzie wprowadze-
nie do interesującej go dziedziny prac związanych z promieniowaniem syn-
chrotronowym. 

Przedstawione w niniejszym opracowaniu metody badawcze obejmują 
dwie główne dziedziny badań: spektroskopię i dyfrakcję. Prezentację metod 
spektroskopowych otwierają dwa rozdziały 2 i 3, które zostały poświęcone 
technikom fotoemisyjnym. Spektroskopia rentgenowska przedstawiona jest na 
przykładzie rezonansowej rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej zastosowanej 
w badaniach materiałów (rozdział 4) oraz rentgenowskiej spektroskopii absorp-
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cyjnej (rozdział 5). Rozdział 6 poświęcono technikom magnetometrii selektyw-
nej pod względem pierwiastków składowych – metodom opartym na liniowym 
i kołowym rentgenowskim dichroizmie magnetycznym. Tę część książki kończy 
rozdział 7 dotyczący niskoenergetycznej spektroskopii biomateriałów. 

Metody dyfrakcyjne, zainicjowane przełomowym doświadczeniem zapla-
nowanym przez Maxa von Lauego, a wykonanym przez Waltera Friedricha  
i Paula Knippinga w 1912 r., podlegały ciągłemu rozwojowi, który po pół wieku 
radykalnie przyśpieszył wraz z wykorzystaniem silnych źródeł promieniowa- 
nia – synchrotronów, a później laserów na swobodnych elektronach. Inne, szybko 
rozwijające się techniki związane z mikroskopią i obrazowaniem nie są szczegó-
łowo omówione w niniejszym opracowaniu, a jedynie wspomniane w rozdzia-
łach poświęconych dyfrakcji. Trzecią część tej książki rozpoczyna przedstawie-
nie szerokiego spektrum metod dyfrakcji proszkowej (zarówno in situ, jak  
i łączących kilka technik) i ich zastosowań w nauce o materiałach (rozdział 8). 
Opisywane na dalszych stronach techniki badawcze są kluczowe w badaniach 
monokryształów (w tym białek) czy substancji polikrystalicznych i amorficz-
nych (rozdział 11). Dostępność promieniowania synchrotronowego zacznie 
rozszerzyła pole działania metod dyfrakcji wysokorozdzielczej, która w połą-
czeniu z modelowaniem obrazów dyfrakcyjnych w oparciu o teorię dynamiczną 
dyfrakcji stosowana jest głównie do badań układów niskowymiarowych (cien-
kie warstwy epitaksjalne, heterostruktury, np. studnie kwantowe, nanodruty, 
kropki kwantowe), pozwalając określić występujące w nich odkształcenia sieci, 
naprężenia, rodzaje defektów i ich rozkład – metody stosowane w tej dziedzinie 
opisano w rozdziale 9. Dostęp do synchrotronowych linii pomiarowych umożli-
wił zasadniczy postęp w badaniach struktury w warunkach wysokiego ciśnienia 
(rozdział 10) lub obserwacji zmian strukturalnych pod wpływem promieniowa-
nia (fotokrystalografia) (rozdział 12). Dzięki wykorzystaniu promieniowania 
synchrotronowego obserwuje się szybki rozwój metod ukierunkowanych na 
badania strukturalne w dziedzinie biologii i medycyny – obszar ten opisują 
rozdział 13 poświęcony metodom badań struktury białek, oraz rozdział 14 
stanowiący przegląd zastosowań promieniowania synchrotronowego w biologii 
i medycynie. 

Rozdziały 15 i 16 stanowią uzupełnienie rozdziałów wcześniejszych i two-
rzą osobną część opisującą w skrócie podstawy fizyczne metod spektroskopo-
wych i dyfrakcyjnych. 

Wierzymy, że niniejsze opracowanie będzie przydatną lekturą dla studen-
tów wyższych lat studiów kierunków przyrodniczych, doktorantów, a także 
osób niezwiązanych dziś z zastosowaniami promieniowania synchrotronowe-
go, pragnących zapoznać się z tą tematyką. Ufamy, że książka ta będzie też  
rzetelnym wprowadzeniem do innych lektur z tej dziedziny i może być przez to 
pomocna przy wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego przez młode 
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kadry fizyków, chemików, biologów i materiałoznawców w badaniach wyko-
nywanych tak w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego 
SOLARIS, jak i w innych ośrodkach synchrotronowych na świecie. 

Wydanie niniejszej książki stanowi też kolejną cegiełkę do rozbudowy pol-
skiego nazewnictwa związanego z promieniowaniem synchrotronowym. Re-
daktorzy dalecy są jednak od przekonania, że kwestia ta jest już zamknięta,  
a polska terminologia ostatecznie uformowana i w przypadkach, gdy w środo-
wisku funkcjonują konkurencyjne określenia (np. wiggler/wigler), pozostawili 
formy zgodne z życzeniem autorów, niezależnie od swoich preferencji, z na-
dzieją, że z czasem tego rodzaju problemy językowe zostaną polubownie roz-
wiązane w codziennej praktyce laboratoryjnej. 

Zespół redaktorów serdecznie dziękuje członkom kolejnych władz Polskie-
go Towarzystwa Promieniowania Synchrotronowego, a szczególnie wszystkim 
jego Prezesom za nieustanną zachętę do pracy i wsparcie na kolejnych etapach 
powstawania niniejszej publikacji, zaś wszystkim Autorom za zaangażowanie, 
wkład pracy w stworzenie poszczególnych rozdziałów oraz cierpliwą współ-
pracę z redaktorami. 

Elżbieta Guziewicz, Zbigniew Kaszkur,  
Bogdan J. Kowalski, Robert Nietubyć, Wojciech Paszkowicz 
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CZĘŚĆ I 

ŹRÓDŁA PROMIENIOWANIA  

SYNCHROTRONOWEGO 
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Rozdział  1 
Podstawy fizyczne i techniczne budowy  źródeł promieniowania synchrotronowego 
EDWARD A. GÖRLICH 
Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagiellońskiego 
ROBERT NIETUBYĆ 
Narodowe Centrum Badań Jądrowych, Świerk 

Słowa kluczowe: promieniowanie synchrotronowe z magnesu zakrzywiającego i z undulato-ra, przyśpieszanie elektronów, optyka elektronowa w pierścieniu akumulacyjnym, ruch elektronu w polu elektrycznym i magnetycznym 
Streszczenie: W pierwszej części książki przedstawiono prawa fizyczne opisujące emisję  i właściwości promieniowania synchrotronowego oraz poglądowy opis technicznych urzą-dzeń umożliwiających zastosowanie tych praw do wytwarzania promieniowania do celów badawczych. Najpierw dla ogólnego przypadku ruchu relatywistycznego elektronu po okrę-gu wyprowadzono z równań Maxwella wyrażenia opisujące pola elektryczne i magnetyczne emitowanego promieniowania oraz wynikające z nich moc i jej zależność od kąta emisji. Następnie przedstawiono poglądowe obrazy układu przyśpieszania elektronów i układu optyki elektronowej umożliwiających taki ruch. Korzystając z otrzymanych ogólnych wyra-żeń, wyprowadzono wzory na rozkłady widmowo-kątowe oraz polaryzacje wiązek promie-niowania emitowanych w przypadkach źródeł znajdujących się w pierścieniach akumulacyj-nych synchrotronów: magnesu zakrzywiającego i urządzeń wstawkowych. Dla magnesu odchylającego wyznaczono pole elektryczne promieniowania emitowanego w czasie przej-ścia elektronu po wycinku łuku i z niego wyprowadzono powyższe charakterystyki wiązki. Dla undulatorów płaskiego i spiralnego oraz dla wigglera opisano ruch elektronu w okreso-wym polu magnetostatycznym oraz wywołane w ten sposób emisję i interferencję promie-niowania. Przedstawiono zależności widma i polaryzacji wiązki od parametrów urządzenia wstawkowego i szerokości wejściowej szczeliny linii pomiarowej. 
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1.1. Wstęp 
Celem tego rozdziału jest przedstawienie zasadniczych zjawisk fizycznych leżą-cych u podstaw działania i konstrukcji współczesnych źródeł promieniowania synchrotronowego. Promieniowanie synchrotronowe jest promieniowaniem elektromagne-tycznym generowanym przez naładowane elektrycznie cząstki poruszające się po torze krzywoliniowym, a więc z poprzecznym do kierunku ruchu przyśpie-szeniem. Elektrodynamika klasyczna przewiduje, że ładunek elektryczny poru-szający się z przyśpieszeniem (ruchem niejednostajnym względem pewnego inercjalnego układu odniesienia) jest źródłem promieniowania elektromagne-tycznego określanego ogólnie jako promieniowanie hamowania1. Przyśpiesze-nie to może być wynikiem zakrzywienia toru ładunku elektrycznego w polu magnetycznym i występujące promieniowanie określa się wówczas właśnie jako promieniowanie synchrotronowe. To rozróżnienie terminologiczne ma znaczenie raczej okolicznościowe i historyczne niż wynikające z zasadniczej różnicy podstaw fizycznych zjawiska. Promieniowanie synchrotronowe jest zjawiskiem powszechnym we wszech-świecie i stanowi, na przykład, główny składnik niemasywnego promieniowa-nia docierającego do nas z kosmosu. W warunkach ziemskich zaobserwowano je bezpośrednio po raz pierwszy w roku 1947 przy akceleratorze kołowym należącym do firmy General Electric (USA). Silna emisja światła również w ob-szarze widzialnym została niewiele wcześniej przewidziana przez teorię po-prawnie uwzględniającą efekty relatywistyczne (Schwinger [14]) – obliczenia klasyczne kazały oczekiwać promieniowania z obszaru, przede wszystkim, fal radiowych lub mikrofal. Promieniowanie synchrotronowe postrzegane było zresztą początkowo (w latach 40. XX wieku – Iwanenko, Pomeranchuk [6]) wyłącznie jako niepożądane zjawisko ograniczające możliwość uzyskania wiel-kich energii cząstek w akceleratorach kołowych. W roku 1956 Diran Tombou-lian i Paul Hartman z Uniwersytetu Cornell (USA) potwierdzili doświadczalnie przewidywany teoretycznie energetyczny i kątowy rozkład promieniowania synchrotronowego w zakresie nadfioletu i miękkiego promieniowania rentge-nowskiego, demonstrując także jego użyteczność w pierwszych eksperymen-tach polegających na pomiarach absorpcji promieniowania rentgenowskiego przez folie metaliczne [20]. W ten sposób okazało się, że zjawisko, które stano-wiło poważne utrudnienie i ograniczenie w osiąganiu coraz to wyższych energii cząstek naładowanych w akceleratorach cyklicznych, dostarcza nadzwyczaj użyteczne i wszechstronne narzędzie badawcze w innych działach fizyki,  
__________________ 

1 Określenie to stosuje się w szczególności do promieniowania towarzyszącego zderzeniom naładowanych cząstek. 
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1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 23 
a pośrednio w innych dziedzinach nauki [11]. Doprowadziło to do coraz szer-szego wykorzystania istniejących synchrotronów (określanych obecnie jako źródła pierwszej generacji), a następnie, na przełomie lat 70. i 80. do konstruk-cji urządzeń przeznaczonych wyłącznie do wytwarzania promieniowania syn-chrotronowego dla celów badawczych (źródła drugiej generacji). Powstające od lat 90. ubiegłego wieku dedykowane konstrukcje (źródła trzeciej generacji) oparte na pierścieniach akumulujących charakteryzują się dużymi jasnościami (małymi wartościami parametru emitancja) i odcinkami prostymi umożliwiają-cymi pomieszczenie urządzeń wstawkowych (ang. Insertion Devices, IDs) sta-nowiących obecnie, ze względu na charakterystykę dostarczanego promienio-wania, podstawowe elementy generujące promieniowanie synchrotronowe dla celów badawczych. 

1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 
W rozdziale tym przedstawione zostaną zasadnicze elementy rozumowania, które w ramach klasycznej elektrodynamiki wyjaśnia zjawisko promieniowania elektromagnetycznego poruszających się z przyśpieszeniem naładowanych elektrycznie cząstek. Systematyczny wykład dotyczący strony matematycznej  i szczegółów warunków początkowych i brzegowych można znaleźć w pod-ręcznikach elektrodynamiki i książkach specjalistycznych [10, 18, 7, 3, 23, 5] – wymienionych tutaj w kolejności wzrastającej szczegółowości rozważań. Biorąc pod uwagę, że wektory natężenia pola elektrycznego E i indukcji magnetycznej B, można wyrazić poprzez potencjały skalarny V i wektorowy A: 
 V = −∇Z − [\[]         oraz        ^ = ∇ × \ (1.1)
korzystając z prawa Gaussa (pierwsze równanie Maxwella): 

∇ ⋅ V = 1ab c 
dostajemy: 

∇dZ − ebab [dZ[]d + [[] g∇ ⋅ \ + ebab [Z[] h = − 1ab c 
natomiast na podstawie prawa Ampère’a (czwarte równanie Maxwella): 

k × l = ebm + ebab [n[]  
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otrzymujemy: 
kdo − ebab [do[]d − k gk ⋅ \ + ebab [Z[] h = −ebp 

W zastosowanych przekształceniach matematycznych skorzystaliśmy z tożsa-mości: 
q × (r × s) = (q ⋅ s)r − (q ⋅ r)s  ⇒   k × (k × \) = k(k ⋅ \) 

oraz zmiany kolejności operacji k × i różniczkowania po czasie. Nałożenie na potencjały dodatkowego warunku (cechowanie Lorentza) [7]: 
k ⋅ \ + ebab [Z[] = 0 

prowadzi do rozdzielnych równań dla potencjałówV i A wiążących je z odpo-wiednimi źródłami (ładunkami i prądami): 
 kdZ − ebab [du[]d = − 1ab c (1.2)
 kdo − ebab [do[]d = −ebp (1.3)

Ze względu na interesującą nas sytuację fizyczną, poszukiwane jest rozwią-zanie tego układu równań w szczególnym przypadku, gdy źródło pola jest  ładunkiem punktowym poruszającym się po określonej trajektorii v(]) wzglę-dem pewnego inercjalnego układu odniesienia związanego z obserwatorem: c(w, ]) = x yz(w − v(])) i w tym układzie oznacza to wystąpienie prądu o gęsto-ści: p(w, ]) = x yz(w − v(])){(]), gdzie {(]) = v|(]). W przestrzeni dostatecznie odległej od miejsca v chwilowego położenia ła-dunku x rozwiązanie stanowią potencjały opóźnione (retardowane) Liénarda- -Wiecherta, uwzględniające opóźnienie pomiędzy chwilą obserwacji ] w miej-scu w~ a położeniem źródła v(]′) w chwili emisji ]′ = ] − �/� (� ≡ |wb − v(]′)|), wynikające ze skończonej prędkości � rozchodzenia się pól elektrycznego i ma-gnetycznego (rys. 1.1): 
 Z(w, ]) = 14�ab � x(1 − � ⋅ ��)����� (1.4)
 \(w, ]) = eb4� � x�(1 − � ⋅ ��)����� (1.5)
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1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 25 
Indeks ‘ret’ oznacza, że odpowiednie wielkości w nawiasie (odległość �(]�) punktu obserwacji P w w~ od położenia cząstki v w chwili ]�, wersor kierun- kowy ��(]�) ≡ �(��)� ,  znormalizowaną prędkość �(]�) ≡ v|(��)�  i przyśpieszenie 

�| (]�) ≡ v�(��)�  cząstki) należy odnosić do chwili wcześniejszej ]′ = ] − |w~ − −v(]′)| �� = ] − �(]′)/�. 

 Rys. 1.1. Skończona prędkość � rozchodzenia się pola elektromagnetycznego sprawia, że wpływ zmiany położenia i stanu ruchu (przyśpieszenia) jest widoczny w punkcie obserwacji P z opóźnie-  niem ] − ]′ = �/�. � jest kątem pomiędzy wektorem przyśpieszenia �|  a wersorem kierunkowym �� 
Rozwiązania (1.4) i (1.5) dla potencjałów pozwalają na wyznaczenie natę-żenia pola elektrycznego na podstawie zależności (1.1): 

n(�b, ]) = x4�ab � �� − ��d�1 − � ⋅ ���z�d�
���

+  x4�ab� ��� × ���� − �� × �|  �1 − � ⋅ ���z� �
���

 (1.6)
Indukcja pola magnetycznego pozostaje w związku z natężeniem pola elek-trycznego: 
 ^(wb, ]) = 1� ��� × V� (1.7)
co oznacza, że w każdym miejscu ^ ⊥ V. Pierwszy składnik w wyrażeniu (1.6) na natężenie pola elektrycznego  zależy od prędkości cząstki naładowanej względem układu związanego z obser-watorem i nie zależy od jej przyśpieszenia. Pojawienie się członu o postaci relatywistycznego czynnika Lorentza �d = ��¢£¤ wynika tutaj z obliczeń odpo-
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wiednich pochodnych z uwzględnieniem złożonej zależności czasowej potencja-łów w punkcie obserwacji od zmienności wielkości opisujących ruch źródła pola w chwili wcześniejszej ]′. Jest to oczywiście wynik zgodny z opisem uwzględniającym w sposób jawny relatywistyczną transformację Lorentza pola elektrycznego [7]. Wkład do natężenia pola wyrażany przez ten człon zanika  z odległością proporcjonalnie do 1/�. W granicy niskich prędkości (¥ → 0) przechodzi on w elektrostatyczne prawo Coulomba. Drugi składnik w formule (1.6) zależny jest od przyśpieszenia punktowego źródła pola (naładowanej cząstki). Zasadnicze aspekty opisu fizycznego otrzy-mamy, rozważając szczególną sytuację niskich prędkości ładunku (źródła pola) względem obserwatora (¥ ≈ 0), gdy pierwszy wyraz w (1.6) możemy pominąć, a drugi przyjmuje uproszczoną postać: 
 n¨(�, ]) = x4�ab� ��� × ��� × �| �� ���� (1.8)
W określonej chwili ] strumień energii (ściślej gęstość powierzchniowa mocy przenoszonej przez promieniowanie elektromagnetyczne) w punkcie x dana jest przez wektor Poyntinga: 

© = 1eb V × ^ = ab� |Vd|d �� 
a moc ª« = ¬ ªΣ promieniowana w kierunku �� przez element powierzchni ªΣ = �dªΩ, prostopadły do ��, odniesiona do jednostkowego kąta bryłowego2 wynosi: 

ª«ªΩ = |¯(°, ])|�d = ab� |n¨|d �d = 
 =  1eb� xd(4�ab�)d |�� × ��� × �| �|d |��� = xd(4�)dab� |�| |dsind� (1.9)
gdzie � jest kątem pomiędzy wektorem przyśpieszenia �|  a wersorem kierun-kowym �� (rys. 1.1). Wyrażenie to podaje chwilowy (w chwili ]) rozkład kątowy mocy emitowanej w przeliczeniu na jednostkowy kąt bryłowy ±²±³ na po-wierzchni sfery o promieniu �, której środek znajduje się w położeniu, w któ-rym cząstka znajdowała się w momencie wcześniejszym ]′ = ] − �/�. Jest to rozkład charakterystyczny dla promieniowania dipolowego [7], który ma syme-trię osiową wokół kierunku przyśpieszenia �| . 
__________________ 

2 Kąt bryłowy: ªΩ = ±´�¤  
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1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 27 
Rysunek 1.2 przedstawia kątowy rozkład natężenia promieniowania okre-ślony relacją (1.9) w przypadku nierelatywistycznym, tj. ¥ ≈ 0. Taki rozkład kierunkowy o charakterystyce dipolowej posiada promieniowanie względem inercjalnego układu odniesienia, w którym źródło pola chwilowo spoczywa,  a jego przyśpieszenie wynosi �| . 

 Rys. 1.2. Kierunkowy rozkład mocy promieniowania obserwowany w układzie odniesienia,   w którym ładunek o przyśpieszeniu �|  chwilowo spoczywa 
Z zależności (1.8) wynika również, że promieniowanie jest spolaryzowane liniowo i wektor natężenia pola elektrycznego leży w płaszczyźnie wyznaczonej przez �|  i �� (płaszczyzna polaryzacji). Całkowitą moc promieniowania emitowaną w określonym momencie w peł-ny kąt bryłowy otrzymujemy przez całkowanie wyrażenia (1.9): 

«(]) = µ ¯ ∙ ��ªΣ = ·|¯(°, ])|�dªΩ = ¸ xd(4�)da¹� º�| ºdsind� 2� sin� ª�»
¹  

co prowadzi do, słusznego dla prędkości ¥ ≪ 1, wzoru Larmora: 
 «�~� = 23 14�ab

xd� �| d  (1.10)
Szczególne własności promieniowania synchrotronowego wytwarzanego celo-wo dla wykorzystania w badaniach materii wynikają jednakże z tego, że elek-trony poruszają się w kierunku obserwatora z ultrarelatywistycznymi prędko-ściami prostopadłymi do przyśpieszenia. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



28 ROZDZIAŁ 1. PODSTAWY FIZYCZNE I TECHNICZNE BUDOWY ŹRÓDEŁ PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO 

Pomijając zanikającą jak 1/�d zależną od ¥ pierwszą składową w formu- le 1.6, wektor Poyntinga, © ∥ ��, przyjmuje w dostatecznej odległości wartość: 
 © ⋅ �� = |¯(°, ])| = ab�|V|d = xd(4�)dab� ¾¿�� × ���� − �� × �|  �1 − � ⋅ ���z� ¿dÀ

���
  (1.11)

Unoszona przez promieniowanie moc, przenoszona przez element powierzchni ªΣ prostopadły do kierunku emisji �� i odległy o � od źródła, zdeterminowana jest przez położenie, chwilową prędkość i przyśpieszenie źródła w chwili wcze-śniejszej ]′ = ] − �(]′)/�. Taka relacja czasowa oznacza, że wyrażenie energii emitowanej przez źródło w jednostkowy kąt bryłowy w czasie ª]′ przez energię promieniowania docierającą w chwili ] na odległość � w określonym przez �� kierunku w przedziale czasu ª] i odniesioną do jednostkowego kąta bryłowego:
ª«(]′)ªΩ ª]′ = ª«ªΩ ª] 

jest formalnie równoważne zmianie zmiennych3: 
ª«(]′)ªΩ = ª«(])ªΩ  ª]ª]′ = ª«ªΩ �1 − � ⋅ ��� 

Kątowy rozkład mocy promieniowania emitowanego w kierunku �� przez poru-szającą się z przyśpieszeniem cząstkę naładowaną elektrycznie wyraża się za-tem w ogólny sposób następująco: 
ª«(]′)ªΩ = (© ⋅ ��) �d (1 − �� ⋅ �) = xd(4�)dab� ���� × ���� − �� × �|  �d

�1 − � ⋅ ���Á �
���

  (1.12)
Szczególny przypadek emisji promieniowania przez obdarzoną ładunkiem cząstkę w sytuacji, gdy jej przyśpieszenie jest prostopadłe do prędkości, jest interesujący ze względu na praktyczne znaczenie związane z budową pierście- ni akumulujących (magazynujących) w synchrotronowych źródłach światła.  W kołowych akceleratorach i pierścieniach magazynujących stosuje się sta-tyczne pola magnetyczne do zakrzywiania torów elektronów. Dlatego celowe jest rozpatrywanie układu modelowego, jaki stanowi elektron krążący po ko-łowej orbicie w wyniku działania siły Lorentza w stałym, jednorodnym polu magnetycznym o indukcji B – co oznacza, że wektory przyśpieszenia i prędkości są do siebie prostopadłe (� ⊥ �| ). 
__________________ 

3 ª] = ª]′ + �� ª�(]′) = ª]′ − �� ⋅ � ª]′  ⇒   ±�±�� = �1 − � ⋅ ��� 
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1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 29 
Zjawisko opiszemy w prostokątnym, kartezjańskim układzie współrzęd-nych – takim, że cząstka chwilowo (w ]′) spoczywa w jego początku (rys. 1.3). Oś � układu jest wyznaczona przez kierunek przyśpieszenia �|  (i ma zwrot do niego przeciwny, −�| ). Oś Â jest zgodna z kierunkiem prędkości � cząstki względem układu odniesienia związanego z obserwatorem (układu laborato-ryjnego). Wektor indukcji pola magnetycznego B jest antyrównoległy do osi Ã tego prawoskrętnego układu – tor ruchu cząstki leży w płaszczyźnie (�, Â). 

 Rys. 1.3. Układ współrzędnych w którym ładunek x < 0 o przyśpieszeniu �|  chwilowo (w chwili ]′) spoczywa. Rysunek definiuje współrzędne sferyczne (�, Å, Æ) określające położenie punktu ob-serwacji względem cząstki w chwili ]′. Zaznaczono również wykorzystywany dalej kąt Ç – między   kierunkiem obserwacji R, a płaszczyzną (�, Â) toru cząstki 
Wersor �� wskazujący w chwili ]′ kierunek od cząstki do punktu obserwacji sparametryzujemy przez współrzędne sferyczne, gdzie Å jest kątem pomiędzy kierunkiem obserwacji ��, a wektorem prędkości � (osią Â)4, natomiast azymu-talny Æ jest kątem pomiędzy rzutem �� na płaszczyznę (�, Ã) i osią �. Taki wy-bór układu współrzędnych oznacza, że wektory znormalizowanej prędkości �, przyśpieszenia �|  i wersor �� mają, w chwili gdy cząstka znajduje się w początku układu współrzędnych, składowe: 

� = [0, 0, 1], �| = [−1, 0, 0]  oraz  �� = [sin Å cos Æ, sin Å sin Æ, cos Å] 
Pozwala to zapisać rozkład kątowy mocy emitowanego w chwili ]′ promienio-wania w postaci: 
 ª«(]′)ªΩ = xd(4�)dab� ¥|d(1 − ¥ cos Å)z  È1 − sindÅ cosdÆ�d(1 − ¥ cos Å)dÉ  (1.13)
__________________ 

4 W odróżnieniu od wcześniej wprowadzonego kąta � pomiędzy kierunkiem obserwacji ��,  a wektorem przyśpieszenia �| . 
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Zależność ta scałkowana po kącie bryłowym 2Ω = sin 5 25 26 prowadzi do 
wyrażenia na całkowitą5 moc emitowaną w sposób ciągły przez cząstkę w ru-
chu ze stałą co wartości prędkością po okręgu: 

 
ABCB(E′) =

2

3
 

1

4JKL

MN

O
 PQ N RS (1.14)

Uwzględnienie pomijanych przez nas wcześniej, skończonych prędkości cząstki 
naładowanej prowadzi zatem do modyfikacji wzoru Larmora (1.10), wyrażają-
cego całkowitą moc emitowanego w pełny kąt bryłowy promieniowania, który 
przyjmuje teraz postać (1.14) otrzymaną po raz pierwszy przez Liénarda  
w roku 1898 [9]. 

Rezultaty uzyskane tutaj w wyniku formalnego zabiegu zmiany zmiennych 
(E → E′) pokrywają się oczywiście z jawnie relatywistycznymi obliczeniami [3, 7]. 
Zawierają istotną treść fizyczną: przy określonym promieniu toru kołowego ` 
całkowita moc wypromieniowania (1.14) rośnie z czwartą potęgą iloczynu aR 
oraz ze wzrostem prędkości a cząstki względem obserwatora rozkład staje się 
coraz bardziej skupiony wokół kierunku prędkości (rys. 1.4). Ten ostatni efekt 
można wyjaśnić jako konsekwencję relatywistycznej transformacji kąta emisji 
promieniowania (zjawiska aberracji [2]). Z wyrażenia (1.13) wynika, że  
w płaszczyźnie (c, d) (płaszczyźnie orbity ładunku wyznaczonej przez P i PQ ,  
tj. dla 6 = 0 ) dla kątów 5L = arccosa licznik tego wyrażenia przyjmuje wartość 
zerową, co oznacza, że w tych kierunkach nie następuje emisja promieniowania. 

 

Rys. 1.4. Znormalizowany do ABCB kątowy rozkład mocy promieniowania w płaszczyźnie (c, d) 
(czyli przy 6 = 0) wyliczony na podstawie (1.16) przy różnych wartościach prędkości elektronu a 
(w jednostkach O). Dla rozkładu przy a = 0,2 zaznaczono na podstawie (1.15) ⇒ 5L = 78, 5∘  
 wskazujący kierunek, w którym promieniowanie (w płaszczyźnie 6 = 0) nie występuje 
__________________ 

5 To znaczy w całym zakresie widma częstości. 
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1.2. Zjawisko promieniowania synchrotronowego 31 
W przypadku nierelatywistycznym Åb = 90∘ – w układzie spoczynkowym elek-tronu rozkład kątowy promieniowania ma charakter dipolowy i dokładnie  w kierunku przyśpieszenia (»d − Åb = 0∘) promieniowanie nie występuje. W sy-tuacji skończonych prędkości ¥ źródła względem obserwatora w konsekwencji zjawiska aberracji będącego wynikiem relatywistycznego składania prędkości, kąt »d − Åb pomiędzy kierunkiem obserwacji (w płaszczyźnie (�, Â),  Æ = 0 !), a osią � (kierunkiem przyśpieszenia) wyniesie [2]:  ctg Åb = tg Î�2 − ÅbÏ = ¥ � (1.15)
co przy ¥ ⟶ 1 (� ≫ 1) oznacza, że tg Åb = �Ò. Biorąc pod uwagę, że w sytuacji ultrarelatywistycznej � ≫ 1, zatem kąt Åb ≈ tg Åb jest wówczas rzędu 1/�, czyli promieniowanie skupione jest w wąskim stożku o takiej rozwartości. Znormalizowany do całkowitej mocy emitowanej (1.14) rozkład kierun-kowy w płaszczyźnie (�, Â) (czyli przy Æ = 0) wyraża się zależnością:  1«�~�

ª«(]′)ªΩ = 38��Ê 1(1 − ¥ cos Å)z  È1 − sindÅ cosdÆ�d(1 − ¥ cos Å)dÉ  (1.16)
i został przedstawiony na wykresie rysunku 1.4 dla trzech różnych wartości znormalizowanej prędkości ¥. Miarą skupienia wiązki promieniowania synchrotronowego w kierunku prędkości może być ułamek mocy promieniowania wysyłanego wewnątrz stoż-ka o rozwartości Åb w kierunku do przodu, w stosunku do całkowitej mocy «�~�:1«�b� ¸ ªÆd»

¹ ¸ ª«ªΩ sin ÅªÅÓÔ
¹ = 12 g1 + 916 ¥h 

Zatem w sytuacji ultrarelatywistycznej (¥ ⟶ 1) około 78% energii emitowanej jest wewnątrz wiązki o rozbieżności dÒ, której oś stanowi wektor prędkości �. Bezwymiarowy czynnik Lorentza �, który dla stosowanych energii elektro-nów, osiąga wartość od kilku do kilkunastu tysięcy (np. przy energii elektronów 6 GeV wynosi około 12 000), determinuje również stopień rozwartości „snopa” światła synchrotronowego (w tym przykładzie 2Åb ≈ 0,17 ØÙª). Rysunki 1.5  i 1.6 przedstawiają poglądowo rozkład kątowy promieniowania synchrotrono-wego (prawdopodobieństwo emisji kwantu w określonym kierunku) w przy-padku, odpowiednio, niskich prędkości ładunku (¥ ≪ 1) i cząstki relatywi-stycznej (¥ ≈ 1). Całkowita moc «�~� emitowanego promieniowania (1.14) jest proporcjo-nalna do kwadratu przyśpieszenia dośrodkowego ¥| = ¥d�d/Ë i dla nałado- wanych cząstek o prędkościach bliskich prędkości światła (¥ ≡ Ú� ≈ 1) może być 
Adam Mickiewicz University Press © 2024
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 Rys. 1.5. Promieniowanie elektromagnetyczne ładunków, których przyśpieszenie jest wynikiem zakrzywienia toru ruchu przy niewielkich ich prędkościach w porównaniu z prędkością światła   (¥ ≡ Ú� ≪ 1) ma rozkład kątowy zbliżony do promieniowania drgającego dipola elektrycznego 

 Rys. 1.6. Kinematyczny efekt relatywistyczny powoduje, że przy prędkościach elektronu bliskich prędkości światła (¥ ≡ Ú� ≈ 1) dla obserwatora w laboratorium rozkład kątowy promienieniowa-  nia jest silnie skupiony w stożku o rozwartości rzędu 1/� wokół kierunku prędkości elektronu 
wyrażona przez zależność: 

«�~� = 23 xd4�ab� ¥|d �Ê = 23 xd�4�ab  ¥Ê �ÊËd ≈ 23 xd �4�ab ⋅ 1Ëd  g ÛÜØb�dhÊ 
gdzie Ë jest promieniem krzywizny toru, ÛÜ = Ø�d – całkowitą energią cząstki, a Øb jej masą spoczynkową. W ostatnim wzorze wielkość w nawiasie równa jest relatywistycznemu czynnikowi Lorentza � ≡ ÛÜ/Øb�d = Ø/Øb = Ý ��¢£¤. 
Przyjmuje on przy określonej energii ÛÜ cząstek wartość tym większą im mniej-sza jest ich masa spoczynkowa Øb. Oznacza to, że dla zamierzonego wytwarza-nia promieniowania synchrotronowego korzystne jest stosowanie cząstek  o małej masie, a więc elektronów (lub pozytonów). Relatywistyczny elektron o energii całkowitej ÛÜ, poruszający się w stałym jednorodnym polu magnetycznym o indukcji Þ, zatem po torze kołowym o pro-
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1.3. Budowa synchrotronowych źródeł promieniowania 33 
mieniu Ë = Øb�¥�/xÞ, promieniuje w sposób ciągły z mocą: 

«�~� = 23 xd4�ab  1Ëd ¥Ê �Ê = 23 xÊ4�ab  1Øbd�  ¥d�d Þd 
Wyrażenie to można przekształcić do postaci o ważnym praktycznym znacze-niu, podającej moc w kilowatach (przy prędkości elektronów ¥ ≈ 1): 

«�~� ⋅ ßÜ = 23 xd�4�ab  1Ëd  g ÛÜØb�dhÊ  2�Ë� àx  ⇒  «á [kW] = 88,5 ⋅ ÛÜÊ [GeVÊ]Ë [m]  à[A] 
dla ßÜ  elektronów każdy o energii ÛÜ wyrażonej w gigaelektronowoltach [GeV], tworzących prąd w obwodzie kołowym o natężeniu à = ßÜ Üâ = ßÜx ãd» podany  w amperach. Promień orbity Ë i wartość prędkości ¥ (w jednostkach �) ozna-cza, że częstość kołowa obiegu po torze kołowym wynosi: ä = � £å . Ważna z punktu widzenia konstrukcji źródła jest wartość energii traconej przez elektron w czasie jednego obiegu (z okresem æ = d»ã ): 
 çb = «�~� ⋅ æ = «�~�  2�Ë¥ ⋅ � = 13ab

xdË ¥z�Ê  (1.17)
gdyż oznacza ona energię, którą należy dostarczyć (uzupełnić) elektronowi  w pierścieniu akumulującym, aby uzyskać stan stacjonarny. Na przykład straty energii poprzez promieniowanie w ciągu jednego obie-gu pojedynczego elektronu o energii 1,5 GeV po torze kołowym o promieniu 15 m wynoszą 30 keV. Jeśli weźmiemy pod uwagę liczbę ßÜ = 10�d krążących elek-tronów, co odpowiada tutaj prądowi o natężeniu à = 500 mA, to strata energii w ciągu jednego okresu wyniesie 4,8 mJ. Oznacza to, że moc, jaką należy dostar-czyć, aby podtrzymać energię elektronów, będzie na poziomie 15 kW. Ten nie-korzystny z punktu widzenia badań w dziedzinie fizyki wysokich energii (cząstek elementarnych) efekt oznacza, że elektronowe synchrotrony kołowe stanowią nadzwyczaj wydajne źródło promieniowania elektromagnetycznego. 

1.3. Budowa synchrotronowych źródeł promieniowania 
W podrozdziale tym przedstawione zostaną ogólne zasady budowy źródeł promieniowania synchrotronowego opartych na kołowych (cyklicznych) syn-chrotronach i pierścieniach akumulujących. Omówienie podstawowych para-metrów charakteryzujących takie konstrukcje ma na celu zorientowanie użyt-kownika promieniowania synchrotronowego, w jakiej relacji pozostają one do 
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własności uzyskiwanego promieniowania elektromagnetycznego. Pomoże to również ocenić (i docenić) istotny postęp, jaki dokonał się w zakresie rozwią-zań technicznych i projektowania tych urządzeń od czasu źródeł pierwszej ge-neracji, gdy wykorzystywano promieniowanie pojawiające się w synchrotro-nach kołowych budowanych dla badań w dziedzinie cząstek elementarnych. Konstrukcje drugiej i trzeciej generacji źródeł dedykowanych wytwarzaniu promieniowania synchrotronowego dla celów badawczych w istotny sposób poprawiają charakterystykę wiązki elektronowej pod kątem takich zastosowań.Małe rozmiary poprzeczne i niski poziom rozbieżności wiązki elektrono-wej, uformowanej w postaci pakietów (zgęstek), stanowią jeden z zasadniczych celów konstrukcji źródeł synchrotronowych, gdyż determinują jego jasność powierzchniową (jaskrawość) i w konsekwencji zakres możliwości badaw-czych. Wielkością, która w istotny sposób określa te cechy zgęstek elektrono-wych, jest emitancja. Jej ściślejsza definicja podana zostanie dalej, a teraz wy-starczy zaznaczyć, że jest miarą nieporządku pędowego (kątowej rozbieżności) i rozciągłości przestrzennej w pakietach (zgęstkach) elektronowych krążących w pierścieniu akumulującym. Dlatego też uzyskanie jak najniższych jej wartości jest istotnym celem nowych rozwiązań w dziedzinie optyki elektronowej. Powyższe rozważania wskazują, że emisja promieniowania synchrotrono-wego silnie wpływa na dynamikę wiązki elektronowej i uzyskanie stabilnych warunków pracy synchrotronu cyklicznego stanowi trudne wyzwanie teore-tyczne i techniczne. Zasadnicze podzespoły, które składają się na współczesne synchrotronowe źródła światła: 1. Część akceleratorowa [24]: (a) działo elektronowe (ang. electron gun); (b) akcelerator liniowy (ang. linear accelerator, linac); (c) synchrotron właściwy (ang. booster synchrotron); (d) linia przesyłowa akcelerator liniowy – pierścień akumulujący (ang. transfer line); (e) pierścień akumulujący (ang. storage ring). 2. Część eksperymentalna (pomiarowa) – linie i stacje pomiarowe. Na rysunku 1.7 przedstawiono schematycznie układ zasadniczych elemen-tów synchrotronowego źródła promieniowania. Rozwiązania szczegółowe do-tyczące konfiguracji urządzenia zastosowane w wielu istniejących instalacjach są opisane np. w [24]. Pracę synchrotronowego źródła promieniowania umożliwiają inne istotne układy funkcjonalne: system próżniowy, układ wysokiej częstości, układ elek-tromagnesów optyki elektronowej, układ diagnostyki wiązki elektronowej oraz [globalny] system kontroli i sterowania oraz system bezpieczeństwa personelu.
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Rys. 1.7. Schemat ideowy współczesnego źródła promieniowania synchrotronowego opartego na 

pierścieniu akumulującym. Elementy optyczne (Z – zwierciadła, M – monochromatory, K – kolima-

tory) zaznaczone symbolicznie na linii M3, dla której źródłem jest magnes dipolowy, są specyficzne  

 dla danego zakresu widmowego i stosowanej metody pomiarowej 

1.3.1. Akceleratory elektronów 

Strumień elektronów jest wytwarzany w dziale elektronowym (ang. electron gun) 

zazwyczaj w procesie termoemisji lub fotoemisji indukowanej impulsami lase-

rowymi. Ten prąd elektronów podlega przyśpieszeniu we wnęce rezonansowej 

zasilanej wysokim napięciem o częstotliwości radiowej (ang. RF cavity). Osią-

gane są w ten sposób energie elektronów rzędu kilkudziesięciu – kilku megae-

lektronowoltów przy równoczesnym tworzeniu się pakietów (zgęstek) elek-

tronowych, w przypadku działa termoemisyjnego z okresem odpowiadającym 

częstotliwości przyśpieszającego pola elektromagnetycznego, a w przypadku 

działa fotoemisyjnego z okresem powtarzania impulsów indukującego. Rysu- 

 

Rys. 1.8. Poglądowe objaśnienie procesu skracania paczek elektronowych (zgęstek) we wnękach  

 rezonansowych wysokiej częstotliwości 
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 Rys. 1.9. Układ działa elektronowego i wstępnego formowania zgęstek w synchrotronie Elettra   (Triest) 
nek 1.8 ilustruje proces zawężania pakietu, w którym elektrony przylatujące zbyt wcześnie, względem fazy oscylacji natężenia pola elektromagnetycznego we wnęce, są spowalniane, a elektrony przylatujące zbyt późno są przyśpieszane. Pakiety elektronowe, utworzone w procesie formowania zgęstek, podlegają następnie przyśpieszaniu wstępnemu, zazwyczaj w akceleratorze liniowym, do energii rzędu 100 MeV, zanim zostaną wprowadzone do synchrotronu właści-wego (ang. booster synchrotron). Ideę techniki przyśpieszania synchroniczne-go w akceleratorze liniowym ilustruje rysunek 1.10. Zmienne napięcie wysokiej częstości zasila metalowe rury dryfowe, polaryzując je w ten sposób, że cząstki naładowane doznają działania przyśpieszającego pola elektrycznego w obsza-rach między cylindrami, trafiając tam w odpowiedniej fazie zmiennego pola. Zasilanie z częstością ä odpowiada przestrzennej modulacji pola scharakteryzo-wanej długością fali é = 2� �ã, co narzuca warunek na długość kolejnych elektrod:

êë = 12 é ì1 − Øbd�ÊÛëd  
przy energii całkowitej cząstek Ûë wchodzących do í-tego cylindra. Wewnątrz rur dryfowych cząstki są ekranowane od pola i poruszają się ze stałą prędkością (dry-fują). Obecnie raczej wykorzystuje się technikę Alvareza, gdzie pole przyśpie-szające pochodzi od fali stojącej w rezonatorze wnękowym, w postaci cylindra otaczającego rury ekranujące obszary, w których pole byłoby hamujące [17]. 
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 Rys. 1.10. Zasada wstępnego przyśpieszania synchronicznego paczek (pakietów, zgęstek) elektro-  nowych 
Akceleratory liniowe mają budowę modularną, gdzie poszczególne jed-nostki składają się z generatora (modulatora) będącego klistronem lub wzmac-niaczem półprzewodnikowym i zasilającym pojedynczą sekcję wnęk rezonan-sowych (rys. 1.11). Osiągane przyrosty energii są rzędu 15 MeV/m i stosuje się odpowiednią liczbę modułów dla uzyskania energii wstrzykiwania, do synchro-tronu właściwego za pośrednictwem linii przesyłowej (ang. transfer line), na poziomie 100–200 MeV. 

 Rys. 1.11. Sekcje akceleratora liniowego synchrotronu Elettra w Trieście. Na zewnątrz pierwszego   modułu z lewej widoczne jest kwadrupolowy elektromagnes ogniskujący 
Synchroniczne akceleratory kołowe wykorzystują wnęki rezonansowe czę-stości radiowych jako elementy podnoszące energię cząstek. Zakres przyśpie-szania od energii wstrzykiwania do energii kilku GeV, przy zachowaniu stałej orbity wymaga odpowiedniego narastania natężenia pola magnetycznego w di-polowych elektromagnesach zakrzywiających. Obecnie z zasady stosuje się syn-chrotrony dostarczające do pierścienia akumulującego pakiety elektronowe  o ostatecznej energii, bez konieczności dalszego w nim przyśpieszania. Zagad-nienie wprowadzania z synchrotronu właściwego pakietów elektronowych do pierścienia magazynującego w celu uzupełnienia spadku prądu elektronów  
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z czasem (por. strona 37) jest trudnym zagadnieniem technicznym, biorąc pod uwagę, że elektrony w obydwu tych obiektach krążą z częstością rzędu 10 MHz i wymagana jest idealna synchronizacja wstrzyknięcia i chwili, kiedy zgęstka przechodzi przed ujściem linii przesyłowej do pierścienia. Przełączanie nastę-puje przy pomocy szybkich układów elektromagnesów impulsowych (ang. kicker/ septum system). Straty energii elektronów związane z emisją promieniowania synchrotro-nowego są uzupełniane we wbudowanych do pierścienia (jednej lub wielu) wnękach rezonansowych zasilanych polem wysokiej częstości (ang. radio frequency, RF) (od kilku do kilkuset MHz). Częstość ta jest ściśle związana  z okresem obiegu paczki elektronowej w pierścieniu o określonym obwodzie, tak by pakiety trafiały na pole elektryczne we wnęce rezonansowej w odpo-wiedniej, przyśpieszającej fazie. Innym aspektem uzupełniania energii elektronów przez pole radiowe jest kształtowanie pakietów cząstek. Mechanizm taki, jak pokazany na rysunku 1.8, sprzyja formowaniu zwartych (przestrzennie i pędowo) zgęstek. Rozciągłość przestrzenna (w kierunku ruchu) pakietu (zazwyczaj około 0,5–5 cm) determi-nuje czas trwania błysku świetlnego w poprawkach wordowych: (16,5 – 333 ps).Częstość RF decyduje też o maksymalnej liczbie pakietów elektronowych krążących w pierścieniu i minimalnej odległości między nimi. 

1.3.2. Optyka elektronowa pierścieni akumulujących 
Prowadzenie wiązki elektronowej w akceleratorze dokonuje się przy pomocy pola magnetycznego, gdyż technicznie dostępne wartości tych pól pozwalają znacznie silniej wpływać na tor cząstek niż możliwe do uzyskania statyczne pola elektryczne. W synchrotronach stosuje się metodę silnego ogniskowania, która polega na stosowaniu elektromagnesów kwadrupolowych o dużych gradientach pola  i rozdzieleniu elementów zakrzywiających tor (magnesów dipolowych) i ogni-skujących (magnesów kwadrupolowych). Ponadto występują jeszcze magnesy sekstupolowe, które pozwalają na korygowanie efektów rozrzutu pędów elek-tronów w pakietach ze względu na zdolności skupiające magnetycznych socze-wek kwadrupolowych. Dynamikę elektronów opisuje się w odniesieniu do tak zwanej orbity nor-malnej (nominalnej, odniesienia) stanowiącej idealny tor zamknięty, któremu odpowiada trajektoria uśredniona po wielu obiegach i przechodząca dokładnie przez środki magnesów kwadrupolowych. W rzeczywistości elektrony w zgęst-ce mają nieco różne pędy o szerokości rozkładu Δð w stosunku do pędu uśred-nionego (idealnego). Ze względu na relację Ë = ð/(Þx) oznacza to zaburzenie 
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promieni krzywizny Ë ich torów w magnesach dipolowych i przesunięcie Δ� od toru idealnego: 

Δ� = ñ(ò) Δðð = ñ(ò)y 
gdzie parametr ò jest drogą mierzona wzdłuż idealnej trajektorii, współczynnik ñ określa dyspersję, a y ≡ óôô  jest rozrzutem energii6. Przesunięcie poziome y� powoduje wydłużenie toru, po którym cząstka krąży o Δõ w stosunku do tra-jektorii idealnej o obwodzie õ: Δõõ = ö Δðð  
Typowo ö ∼ 10¢z. Pojedynczy magnes kwadrupolowy działa ogniskująco (analogicznie do so-czewki skupiającej w optyce), ale tylko w jednej płaszczyźnie (np. poziomej – wtedy określany jest ogniskujący, ang. focusing i oznaczany F). Składowe pę-dów elektronów w płaszczyźnie prostopadłej stają się rozbieżne (zatem w pio-nowej działa rozpraszająco – ang. defocusing i oznaczany D). Dopiero układ dwóch blisko położonych magnesów kwadrupolowych (Q) ma wypadkowy efekt ogniskujący. Efektywna jednostka optyki elektronowej składa się z zespołu na przemian położonych magnesów F i D z umieszczonym pomiędzy ich parami dipolowym magnesem zakrzywiającym (BM). Układ dwóch takich zespołów – dopełniony pewną liczbą magnesów sekstupolowych (S) – tworzy podstawową komórkę sieci (ang. lattice) elementów optyki elektronowej (zob. schemat na rys. 1.12, widok na rys. 1.13 i 1.14). 

 Rys. 1.12. Schemat sekcji achromatycznej pierścienia akumulującego w systemie podwójnych   magnesów dipolowych (ang. Double Bend Achromat, DBA-lattice) 
Taka konfiguracja określana jest jako struktura FODO. W szeregu synchro-tronów pierścień akumulujący zbudowany jest z wielu powtarzających się takich identycznych elementów7. Odcinki proste między nimi wykorzystywane są dla

__________________ 

6 W zakresie ultrarelatywistycznym (ÛÜ ≫ Ûb) y ≅ óúú  
7 Nie jest to jedyne rozwiązanie – często pierścień ma znacznie niższą symetrię. Przykładowo w szwajcarskim SLS (Villigen) są odcinki proste o 3 różnych długościach, co jest konsekwencją bardziej złożonej sieci elementów optyki elektronowej. 
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 Rys. 1.13. Układ optyki elektronowej pierścienia akumulującego synchrotronu ALBA 

 Rys. 1.14. Sekcja achromatyczna pierścienia akumulującego synchrotronu DIAMOND 
umieszczenia urządzeń wstawkowych (por. podrozdział 1.5). Konstrukcja sieci optyki elektronowej pierścienia magazynującego zmierza do tego, by w odcinkach prostych (ang. straight sections) zminimalizować dyspersję ñ(ò). To jest zagad-nienie złożone, gdyż w rzeczywistości elektrony wykonują złożone ruchy, okre-ślane jako oscylacje betatronowe, w płaszczyźnie poziomej i pionowej wokół toru idealnego (równowagowego, nominalnego). Ruchy te można w pierwszym przy-bliżeniu uznać za niezależne i opisać dla kierunku, np. poziomego, zależnością: 

� = ûaü û¥ü(ò) cos Φ(ò) 
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1.3. Budowa synchrotronowych źródeł promieniowania 41 
gdzie ¥ü(ò) jest funkcją ¥ (dla płaszczyzny poziomej). Funkcja ta jest okresowa ze względu na obwód pierścienia (długość orbity idealnej): ¥(ò) = ¥(ò + õ) (zob. rysunki 1.15 oraz 1.16). Wyliczana jest na podstawie geometrii pola sieci magnetycznej i jednoznacznie opisuje oscylacje betatronowe uśrednione po wielu obiegach wokół pierścienia. Faza drgań betatronowych związana jest  z funkcją ¥: ¥(ò) = ±þ(�)±� . 

 Rys. 1.15. Funkcje beta i dyspersja w układzie optyki elektronowej pierścienia akumulującego syn-  chrotronu ALBA w Barcelonie 

 Rys. 1.16. Funkcje beta i dyspersja dla układu optyki elektronowej pierścienia akumulującego syn-  chrotronu ANKA w Karlsruhe 
a to emitancja (ang. emittance) – zasadniczy parametr charakteryzujący włas-ności optyki elektronowej pierścienia, który wyraża się przez parametry opisu-jące własności sieci (układu magnesów): 

aü[nm ⋅ rad] = 1470 ÛÜd[GeVd] 〈�/Ëz〉�ü〈1/Ëd〉 
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gdzie emitancja niezmiennicza dana jest przez dyspersję i inne parametry (Twissa) [5]: � = �üñd(ò) + 2öüñ(ò)ñ′(ò) + ¥ü(ò)ñ′d(ò) 

Sens fizyczny emtancji to obszar w przestrzeni fazowej (położeń-pędów) zajmowany przez pakiet falowy. Rysunek 1.17 ilustruje składową � trajektorii jednej cząstki w tej przestrzeni w czasie jej przejścia przez układ soczewek magnetycznych. Emitancja jest wielkością stałą wzdłuż całego obwodu pier-ścienia (twierdzenie Liouville’a o zachowaniu objętości fazowej). 

 Rys. 1.17. Wpływ elementów ogniskujących i deogniskujących optyki elektronowej na trajektorię elektronu w kolejnych przebiegach w przestrzeni rzeczywistej i przestrzeni fazowej (położenia cząstki � w kierunku prostopadłym do toru idealnego i kąta �′ ≡ ±ü±� , ò jest długością drogi wzdłuż toru nominalnego). S i R oznaczają, odpowiednio, elementy skupiające (ogniskujące F) i rozprasza-  jące (deogniskujące D) [5] 
Amplituda ûa�¥�(ò) oscylacji betatronowych jest rzędu mikrometrów. Bardzo ważnymi ze względu stabilność wiązki elektronowej są parametry do-strojenia �ü i �� (ang. tune – horizontal, vertical), np. dla �: 

�ü = 12� (Φü(ò + õ) − Φü(ò)) 
Określają one, ile oscylacji następuje w płaszczyźnie poziomej (pionowej) przy pełnym obiegu orbity õ. Oscylacje betatronowe nie tworzą zamkniętych orbit, gdyż prowadziłoby to do dodatniego sprzężenia i wzmacniania niestabil-ności i szybkiej utraty wiązki elektronowej [5, 8, 23]. Aby uniknąć tego rodzaju rezonansów, dostrojenie � nie może być liczbą całkowitą czy też ułamkiem prostym. 
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Oddziaływanie elektronów pakietu z kolejnym elementami sieci FODO nie doprowadzi do zniknięcia dyspersji. Dla uzyskania wysokiej jaskrawości pro-mieniowania synchrotronowego w urządzeniach wstawkowych oraz dla zmniej-szenia wpływu pola magnetycznego tych urządzeń na parametry wiązki, ko-rzystne jest, aby w odcinkach prostych, gdzie są zainstalowane te urządzenia, zgęstki miały możliwie mały rozmiar (por. relacja (1.18)). Nie jest możliwe zupełne stłumienie oscylacji betatronowych gdyż pierwszy składnik sumy pod pierwiastkiem (1.18) jest nieunikniony, ale możliwy jest taki układ definiują-cych oscylacje magnesów kwadrupolowych, aby na pewnych odcinkach toru wyeliminować dyspersję ñ i w ten sposób uzyskać optymalne parametry wiązki przechodzącej przez urządzenie wstawkowe. 

 Rys. 1.18. Dolna połowa komórki elementarnej typu DBA sieci magnetycznej synchrotronów  Max IV 1,5 GeV i Solaris. Zestaw magnesów wytworzono w jednym bloku stopu Armco o długości 4,5 m. Widoczne są bieguny i cewki kolejnych magnesów rozpoznawalnych po liczbie biegunów: kwadrupol, sekstupol korekcyjny, kwadrupol + sekstupol, dipol uginający i kwadrupol (patrz schemat DBA na rys. 1.12). Górna połowa jest symetryczna względem widocznej powierzchni  przekroju połowy dolnej 
Podsumowanie dotyczące niektórych wielkości charakteryzujących dyna-mikę wiązki elektronowej w pierścieniu akumulującym: • emitancja (ang. Emittance – horizontal, vertical) emitancja zależy od ener-gii elektronów w pierścieniu i od liczby magnesów zakrzywiających ß: a ∝ ô¤
�. Tak więc łatwiej jest ja minimalizować w pierścieniach niskoe-nergetycznych i o dużym obwodzie; • funkcja beta (ang. Beta function – horizontal, vertical); • współczynnik dyspersji (ang. Disspersion) ñ; • rozrzut energii (ang. Energy spread) y ≡ ΔÛ/Û; • rozmiary źródła (ang. Source dimensions). Parametry określające roz-miary obszaru skąd następuje emisja promieniowania zależą od poprzecz-nych rozmiarów pakietów elektronowych i ich rozbieżności (ang. Diver-
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gence), są zatem funkcją emitancji oraz funkcji beta i dyspersji: 

 �ü = ûaü ⋅ ¥ü + yd ⋅ ñüd (1.18) • dostrojenie (ang. Tune – horizontal, vertical) �. Najnowszym osiągnięciem fizyki i technologii synchrotronowych jest zin-tegrowana komórka elementarna sieci magnetycznej, której wszystkie elementy wykonane są z jednego bloku materiału magnetycznego, czyli mają wspólne jarzmo. Bloki zintegrowanych magnesów pozwalają na osiągnięcie korzystnego kompromisu pomiędzy dużym promieniem łuku krzywizny sprzyjającym ni-skiej emitancji (i wysokiej jaskrawości) a rozmiarem synchrotronu związanym z kosztem budowy i użytkowania. Jak wynika z relacji: 
a ∝ ÛÜdßz 

dla uzyskania niskiej emitancji korzystna jest większa liczba ß krótkich magne-sów zakrzywiających. Czynnikiem ograniczającym zwartość konstrukcji jest zja-wisko nasycenia, które ogranicza pole magnetyczne możliwe do uzyskania  w magnesie o żelaznym jarzmie do około 1,4 T. Ważną korzyścią wynikającą ze stosowania zintegrowanych struktur magnesów jest uzyskanie, przy tym samym obwodzie, dłuższych odcinków prostych dla montażu urządzeń wstawkowych. Przykładem omówionych tu rozwiązań wykorzystujących magnesy zinte-growane są synchrotrony Max IV w Lund i replika mniejszego z nich – Solaris  w Krakowie, w których zastosowano je po raz pierwszy. Obecne unowocześnie-nia zgodnie z tą techniką są planowane w najbardziej znanych synchrotronach w świecie: ośrodka europejskiego ESRF w Grenoble i APS w Argonne (USA). 
Tabela 1.1. Wybrane synchrotronowe źródła światła trzeciej generacji na świecie. Ilustracja rozwoju mierzonego poziomem emitancji poziomej – w kontekście teoretycznej relacji energia elektronów –   obwód – emitancja 

Nazwa  (lokalizacja) Obwód  [
] Energia elektronów  [���] Emitancja [�
 ⋅ vq�] Rok  uruchomienia ALS (Berkeley) 197 1,9 3,4 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 5,2 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 życia wiązki 

W komorze (rurze) próżniowej pierścienia utrzymywane są warunki bardzo 
wysokiej próżni (typowo 10'() − 10'(( mbar). Niemniej w miarę upływu cza-
su liczba krążących elektronów obniża się w wyniku zderzeń z cząsteczkami 
gazów resztkowych, rozproszeń międzyelektronowych (efekt Touscheka) [8] 
czy konsekwencji kwantowego charakteru procesu emisji promieniowania 
synchrotronowego. Te procesy wnoszą główny wkład do zaniku prądu, którego 
miarą jest czas życia 6 wiązki wynoszący typowo kilka do kilkunastu godzin. 
Dlatego istnieje konieczność „dostrzykiwania” elektronów. Współcześnie za-
zwyczaj stosuje się metodę top-up, to znaczy częstego (co kilka minut) zasilania 
małymi porcjami zamiast dokonywania tego co kilka godzin (rzędu 6), gdy na-
tężenie prądu w pierścieniu znacznie już spadło. Jest to możliwe, tylko gdy syn-
chrotron właściwy dostarcza elektronów o pełnej energii. System top-up jest 
korzystny, gdyż nie wymaga przerywania eksperymentów i zaburzania rów-
nowagi termicznej elementów optycznych w liniach eksperymentalnych przez 
brak obciążenia cieplnego w czasie przerw na wstrzykiwanie. 

1.4. Promieniowanie z magnesu odchylającego 

Zakres widmowy fal elektromagnetycznych emitowanych przez relatywistycz-
ne elektrony pokrywa bardzo szeroki przedział długości fal od promieniowania 
podczerwonego (> ≈ 10@ Å ) do długości fal twardego promieniowania rentge-
nowskiego (promieniowania B) osiąganych we współczesnych synchrotronach 
(> ≈ 10'( Å ). Ponieważ promieniowanie docierające do obserwatora w labo-
ratorium jest krótkim błyskiem ΔD = DF − DG = 2I/(BKL) − (2I sin (1/B))/L 
związanym z przejściem pojedynczej cząstki po łuku opartym o mały kąt o roz-
wartości proporcjonalnej do 2/B, który jest miarą rozbieżności wiązki emito-
wanego do tego obserwatora promieniowania (por. podrozdział 1.2), jego 
przedział widmowy jest stosownie szeroki. Ilustruje to rysunek 1.19, gdzie dla 
jego czytelności nie zachowano proporcji, odpowiednich dla sytuacji ultrarelaty-
wistycznej, dotyczących kąta rozwartości stożka promieniowania. 

Ostatecznie, ograniczając się do pierwszych dwóch członów rozwinięcia 
funkcji sinus8 i biorąc pod uwagę9, że K ≈ 1, otrzymujemy ocenę czasu trwania 
impulsu świetlnego docierającego do obserwatora w zależności od wartości 
czynnika B Lorentza i promienia krzywizny toru: 

 
ΔD =

2I

BKL
−

2I

BL
+

1

3

I

BSL
=

2I

BKL
(1 − K) +
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3LBS (1.19)
__________________ 
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9 Stosujemy uzasadnione przy K ≈ 1 przybliżenie: 1 − K =
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 Rys. 1.19. Wobec 1/� ≪ 1 promieniowanie dociera do obserwatora jedynie z niewielkiego łuku orbity elektronu. Czas trwania błysku świetlnego Δ] określa różnica pomiędzy chwilą ]� = �/� rozpoczęcia docierania do obserwatora w odległości � światła ze stożka początkowego A i mo-  mentem ]� = 2Ë/(�¥�) − (� − �)/� zaniku światła ze stożka emitowanego w punkcie toru B: 
Δ] = ]� − ]� = � 2Ë�¥� + � − �� � − �� = 2Ë�¥� − 1�  2Ë sin (1/�) 

Ze względu na występujące w synchrotronowych źródłach promieniowa-nia wartości czynnika � (1000–15 000) należy oczekiwać bardzo krótkiego błysku i w konsekwencji szerokiego zakresu widmowego odbieranego przez obserwatora promieniowania, scharakteryzowanego przez częstotliwość: 
 ä� ∝ 1Δ] = 3�4Ë �z (1.20)
Częstotliwość ä� pozostaje znacznie wyższa (o czynnik zÊ  �z) niż częstość ko-łowa ruchu po obwodzie pierścienia äb = �/Ë (przyjmując ¥ ≈ 1) obiegu toru kołowego o promieniu Ë: ä�äb ∝  �z 
Ważnym parametrem charakteryzującym widmo promieniowania jest często-tliwość krytyczna fotonów, prosto związana z ä�: 
 ä� ≡ 2ä� = 32 �Ë �z  (1.21)

Często też jest mowa o krytycznej długości fali é� = 2� �ã� lub krytycznej energii fotonów a� = ℏä�. Krytyczna długość fali é�  ma jasny sens fizyczny: jest to taka długość fali, że całkowita energia emitowanego promieniowana z obsza-
Adam Mickiewicz University Press © 2024



1.4. Promieniowanie z magnesu odchylającego 47 
ru é < é�  jest równa całkowitej energii promieniowania z zakresu é� < é  (por. wzór (1.37) i wcześniejsze). é�  promieniowania elektromagnetycznego wysyłanego przez elektron  o energii Û poruszający się po łuku okręgu o promieniu Ë (w jednorodnym polu magnetycznym o indukcji Þ) może być wyrażona praktycznymi wzorami: 

é�[ Å ] = 5,59 ⋅  Ë [m]Û z [GeV] = 18,64Þ [T] Û d [GeV] 
natomiast krytyczną energię fotonu: 

a�[eV] = 2281 ⋅  Ûz[GeV]Ë[m] = 665 ⋅ Ûd[GeV] ⋅ Þ[T] 
Podobnie jak é� , energia krytyczna Û�  dzieli rozkład widmowy promieniowania na dwie części z których moc unoszona przez fotony jest jednakowa. Należy zauważyć, że połowa liczby fotonów pochodzi z zakresu powyżej 0,08 Û�. Uzyskanie informacji o profilu widmowym emitowanego przez poruszający się po łuku okręgu ładunek konieczna jest znajomość ewolucji czasowej wekto-ra natężenia pola elektrycznego V(]) w miejscu obserwacji. Zależność czasowa V(]) wynika z parametrów ruchu ładunku względem układu obserwatora  (por. rys. 1.3): położenia (toru ruchu) v(]′), prędkości �(]′) i przyśpieszenia �| (]′) określonych w chwili emisji. W rozważanej przez nas sytuacji ruchu ła-dunku po torze kołowym z prędkością ultrarelatywistyczną i obserwacji z du-żej10 odległości � w kierunku wskazanym przez wersor ��, bliskim stycznej do trajektorii ruchu11, można dokonać upraszczających przybliżeń. Chwilowa wartość mocy promieniowania (na jednostkowy kąt bryłowy) docierającej do obserwatora jest proporcjonalna do wartości wektora Poyntin-ga (1.11) i może być wyrażona przez wektor V(]): 
 ª«(])ªΩ = (© ⋅ ��) �d  = ab��dVd(])  (1.22)
gdzie istotny, nieznikający na dużych odległościach wkład daje tylko druga składowa w wyrażeniu (1.6): 
 V(]) = x4�ab� ��� × ���� − �� × �|  �1 − � ⋅ ���z� �

���
 (1.23)

__________________ 

10 Spełniającej warunek [5]: � ≫ åÒ , Ë − promień krzywizny toru. 
11 Kąty rozwarcia stożka świetlnego zarówno w płaszczyźnie orbity, jak i w płaszczyźnie pio-nowej są rzędu �Ò , co pozwala na wykorzystanie przybliżeń: Ç ≲ �Ò ≪ 1 ⇒  sinÇ ≈ Ç  oraz cos  Ç ≈ 1 − �d Çd 
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Spektralna charakterystyka emitowanego promieniowania związana jest z cza-sowym profilem impulsu świetlnego poprzez transformację Fouriera, która łączy natężenie pola elektrycznego w domenie czasowej i częstotliwościowej: 
 <=(?) = 1

√2D E <(F) eGHIJ KFL
GL

  (1.24)
a transformacja odwrotna ma postać: 
 <(F) = 1

√2D E <=(?) eHIJ K?L
GL

  (1.25)
Całkowita energia promieniowania (przypadająca na jednostkowy kąt bry-łowy) emitowanego przez elektron w czasie przejścia przez fragment łuku  z którego w ciągu czasu ΔF promieniowanie dociera do obserwatora, na pod-stawie (1.22) i (1.25) wynosi: 
 KQ

KΩ = KS
KΩ  KF = TUV E <WXW KFL

GL
= TUV E |<=(?)X|W K?L

GL
 (1.26)

Funkcja podcałkowa w tym wyrażeniu jest poszukiwanym rozkładem często-tliwościowym i kątowym i na podstawie (1.24) otrzymujemy: 
 KWQ

KΩ K? = TUV [<=(?)X[W = TUV
2D \E <(F) X eGHIJ KFL

GL
\

W
 (1.27)

Wykorzystując wspomniane wcześniej, uzasadnione sytuacją założenia, można pokazać [5, 23], że transformata Fouriera (1.24) pola promieniowania (1.23) przyjmuje postać: 
 <=(?) = ab

4DTUV√2D ?X E cde × gde × hij eGHI(Jklm(Jk)/o) KF′L
GL

 (1.28)
W szczególności wykorzystano fakt, że promieniowanie dociera do odległego obserwatora z bardzo ograniczonego obszaru (fragmentu łuku toru elektronu), tak, że wersor de można uznać za stały (ale nie odległość X(F′) występującą  w wykładniku). Opierając się na argumentacji przedstawionej w podrozdziale 1.2 dotyczącej relacji między chwilą F′ emisji i późniejszym czasem F obserwacji oraz na wynikającym stąd związku KF = g1 − h ⋅ deiKFk, dokonano zmiany zmien-
nych F →  F′ przy przejściu od wzoru (1.24) do (1.28). Nie wchodząc w szczegóły żmudnych przeliczeń, poprzestaniemy na okre-śleniu problemu poprzez podanie parametryzacji składowych (w układzie kar-tezjańskich współrzędnych zdefiniowanym na rysunku 1.3) wersora de wskazu-
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1.4. Promieniowanie z magnesu odchylającego 49 
jącego kierunek do punktu obserwacji od elektronu poruszającego się po łuku okręgu:  

Sytuacja przedstawiona na rysunku 1.3 odpowiada chwili ]′ = 0, äb]′ jest ką-tem, jaki zakreśla promień wodzący elektronu na łuku okręgu. Rysunek 1.1 definiuje znaczenia wektorów występujących w zagadnieniu. Mianownik we wzo-rze (1.29) stanowi przybliżenie długości wektora � dopuszczalne wobec speł-niania warunku �b ≈ � ≫ Ë/� (por. str. 27). Dla promieniowania ładunku w ruchu po łuku okręgu możliwe jest uzy-skanie wyników na drodze analitycznej [5, 3, 23] w oparciu o całki Airy’ego  i wyrażenie składowych pola o liniowej polaryzacji w płaszczyźnie orbity,  Ûü (składowa �), oraz kierunku prostopadłym, Û� (składowa �), poprzez zmo-dyfikowane funkcje Bessela (d/z()) i (�/z()) [13]: 
Û"ü(ä) = − √3x�(2�)z/dab� 1� g |ä|2ä�h (1 + �dÇd) (d/z()) (1.30)

Û"�(ä) = ' √3x�(2�)z/dab� 1� g ä2ä�h  �Ç û(1 + �dÇd) (�/z()) (1.31)
gdzie:  ) ≡ ä2ä�  (1 + �dÇd)z/d (1.32) 
W oparciu o wzór (1.27) możemy zapisać widmo częstości promieniowania po-jedynczego elektronu poruszającego się po łuku okręgu w postaci funkcji częstości promieniowania (ä) i kąta Ç odchylenia od płaszczyzny poziomej (zob. rys. 1.3)12: 

ªdçªΩ ªä = xd�d16�zab�  g ää�hd  (1 + �dÇd)d  *(d/zd ()) + �dÇd1 + �dÇd (�/zd ())+ (1.33)
Składnik zależny od funkcji Bessela (d/z()) opisuje rozkład intensywności promieniowania o polaryzcji ‘poziomej’ (� – w płaszczyźnie toru elektronu), natomiast człon zawierający funkcję (�/z()) odpowiada polaryzacji (�) w płasz-czyźnie ‘pionowej’. Wykresy teoretyczne na rysunku 1.20 pokazują kątowe zależności inten-sywności oraz stopnia polaryzacji liniowej i kołowej promieniowania emitowa-
__________________ 

12 Nie występuje jawna zależność od kąta azymutalnego Æ. 

�� = wb − v(]�)|wb − v(]�)| = �� = [−Ë (1 − cos (äb]′) ), �b sin Ç, �b cos Ç − Ë sin (äb]′) ]�b − Ë sin (äb]′)  (1.29)
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nego przez elektrony o energii 3,5 GeV przelatujące po torze o promieniu około 12 m przez magnes dipolowy (magnes zakrzywiający pierścienia akumulujące-go). Wzrost, ze zwiększaniem kąta Ç, udziału natężenia składowej V� powoduje, że ze względu na różnicę fazy »d w stosunku do Vü pojawia się składowa spola-ryzowana kołowo. W płaszczyźnie toru elektronu promieniowanie jest spolary-zowane liniowo w tej płaszczyźnie. 

 Rys. 1.20. Rozkład natężenia składowych o różnych stanach polaryzacji dla różnych energii foto-nów aÒ promieniowania otrzymywanego z magnesu odchylającego w funkcji kąta odchylenia od płaszczyzny orbity elektronu Ç. Krzywe są znormalizowane do wartości natężenia na osi Â (Ç = 0).   Warto zwrócić uwagę na zmianę zakresu kątów Ç dla aÒ = 10 keV 

Natężenie szczytowe na osi rozkładu przestrzennego (oś Â – kierunek stycznej do kołowego toru, Ç = 0) w zależnosci od częstotliwości promienio-wania podaje wzór wynikający ze wzoru (1.33): 
 ªdçªΩ ªä = xd�d16�zab�  g ää�hd  (d/zd g ä2ä�h (1.34)
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1.4. Promieniowanie z magnesu odchylającego 51 
Scałkowanie rozkładu (1.33) po pełnym kącie13 pozwala wyznaczyć czę-stotliwościowy rozkład energii w impulsie, na jednostkowy przedział częstości: 

 ªçªä = ªdçªΩ ªä ªΩ = 29 xd�ab�  ¬(ä/ä�)  (1.35)
gdzie wprowadziliśmy znormalizowaną funkcję: 
 ¬(ä/ä�) = 9√38�  ää�  ã/ã�% (Á/zd (,)ª,  (1.36)
ze zmienną pomocniczą , ≡ (3ä/(2ä�) )d/z. Funkcja ¬(ä/ä�) ma własność: 
 - ¬(ä/ä�)ª(ä/ä�)�¹ = 0,5 (1.37) 
co oznacza, że częstość krytyczna dzieli obszar widmowy na dwa przedziały  z których promieniowanie unosi jednakową energię. Dotychczasowe rozważania prowadzone były w przy zastosowaniu elek-trodynamiki klasycznej, gdzie zjawisko generacji promieniowania traktowane było jako proces ciągły. W rzeczywistości emisja zachodzi w sposób skwanto-wany, porcjami energii aÒ = ℏä. Rozkład liczby fotonów w funkcji ich energii  i kąta jest ważny z powodów praktycznych m.in. takich jak wpływ na dynamikę wiązki elektronowej w synchrotronie czy wpływ na warunki próżniowe w ko-morach akceleratora. Dlatego często źródła charakteryzujemy przez podanie liczby fotonów jako funkcji różnych parametrów (np. energii fotonów, kątów). Korzystając ze wzoru (1.35), możemy policzyć średnią, w ciągu okresu d»å�  obiegu po torze kołowym o promieniu Ë, moc wypromieniowaną przez poje-dynczy elektron: 

ª«ªä = ªçªä �2�Ë 
co pozwala wyznaczyć liczbę fotonów w jednostce czasu (średnio) na jednost-kowy względny przedział energii: 
 ªß|.(ä)ªä/ä = ª«ªä 1ℏ = 49 �2�Ë xd�ab�  ¬(ä/ä�) (1.38)
__________________ 

13 Wobec braku zależności od Æ całkowanie względem tego parametru wnosi tylko stały czynnik 2�. 
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Aby otrzymać ilość fotonów wypromieniowywaną przez prąd krążących elek-tronów wynoszący 1 A, należy wyrażenie (1.38) pomnożyć przez áÜ. Wielkością często używaną w praktyce dla scharakteryzowania realnych źródeł synchrotronowych, uwzględniającą charakterystykę wiązki elektrono-wej (�ü�ü�����), jest widmowa jasność powierzchniowa (jaskrawość spektral-na – ang. spectral brightness): 
 Þ(ä) = ß|.(ä)�ü�ü�����(Δä/ä) (1.39)

Rysunek 1.21 przedstawia przykład, w określonych warunkach, widmowej jasności powierzchniowej (jaskrawości) Þ(ä) wyrażonej przez liczbę fotonów emitowanych w jednostce czasu z jednostki powierzchni źródła w odniesieniu do jednostkowego kąta bryłowego z przedziału ΔaÒ = Δäℏ energii fotonów stanowiącego 0,1% danej energii fotonów aÒ = äℏ. 

 Rys. 1.21. Rozkład widmowy jasności powierzchniowej źródła promieniowania synchrotronowego wytwarzanego przez prąd elektronów o energii 1,5 GeV (z natężeniem 500 mA) poruszający się  w polu magnesu odchylającego (B = 1,3 T). Krytyczna energia fotonów a� ≈ 2 keV 
Rysunek 1.22 przedstawia porównanie rozkładu spektralnego jasności powierzchniowej (jaskrawości) źródła synchrotronowego (magnes zakrzywia-jący niedziałającego już synchrotronu DORIS III, HASYLAB) z innymi źródłami światła. 
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 Rys. 1.22. Porównanie widmowego rozkładu natężenia promieniowania (ściślej: jaskrawości [jasności powierzchniowej] źródła), uzyskiwanego z najprostszego urządzenia, jakim jest magnes odchylający, z widmem słonecznym i ziemskimi źródłami takimi jak żarówka czy lampa rentge-  nowska. Obydwie skale wykresu są logarytmiczne! 
1.5. Urządzenia wstawkowe 

Promieniowanie elektromagnetyczne uzyskuje się dzięki zakrzywieniu toru elektronów w polu magnetycznym. Pole to może być wytwarzane między bie-gunami magnesów dipolowych (magnesów odchylających, zakrzywiających; zob. podrozdział 1.4) w sposób naturalny występujących w pierścieniu akumu-lującym, bądź też, tak jak ma to miejsce w współczesnych źródłach trzeciej gene-racji, w specjalnych urządzeniach zwanych ogólnie urządzeniami wstawkowy-mi (ang. Insertion Devices, ID) utworzonymi przez, w najprostszym przypadku, liniowy układ równomiernie rozłożonych par biegunów (rys. 1.23). Ze względu na charakterystykę dostarczanego promieniowania rozróżnia się zasadniczo dwie grupy urządzeń: wigglery i undulatory [5], [23]. Zasadnicze cechy układu magnesów tworzących wigglery i undulatory planarne są takie same, jednak ilościowe różnice, wyrażające się innym zakresem wartości amplitudy pola magnetycznego i okresem jego powtarzalności, prowadzą do zasadniczych róż-nic także jakościowych w charakterystyce otrzymywanego promieniowania. Istotnym zjawiskiem jest interferencja promieniowania emitowanego w ko-lejnych skrzywieniach toru elektronu, a jej stopień zależy od parametrów zgęstki elektronowej, okresu przestrzennej zmienności pola magnetycznego i jego na-tężenia. W przypadku kiedy wpływ interferencji jest niewielki, uzyskuje się wiązkę promieniowania taką, jak z wielu pojedynczych magnesów zakrzywiają-cych. Działające w ten sposób urządzenie nazywa się wigglerem. Kiedy zacho-dzi interferencja, emitowane jest promieniowanie o długościach fali z wąskiego 
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przedziału wokół wartości wynikającej z warunków interferencji. Jest ono emi-towane w mniejszy kąt bryłowy. Jest ono ponadto spójne. Urządzenie emitujące promieniowanie o takim rozkładzie widmowym i kierunku emisji nazywa się undulatorem. 

1.5.1. Ruch elektronu w undulatorze płaskim 
W uproszczeniu undulator płaski jest układem par magnesów zwróconych do siebie przeciwnymi biegunami i ułożonych okresowo i symetrycznie wokół osi podłużnej (rys. 1.23). Naprzemienne złożenie wielu obszarów, w których wy-stępuje indukcja magnetyczna o równoległych kierunkach, ale przeciwnych zwrotach, prowadzi do powstania pola okresowo zmiennego w przestrzeni. Tak ukształtowane pole wielokrotnie zakrzywia tor ruchu zgęstki elektronowej na przemian w przeciwnych kierunkach. W wyniku tego proces emisji promienio-wania powtarza się wielokrotnie w kolejnych okresach. Początkowo, aż do wy-prowadzenia równania toru elektronu nie rozróżniamy pomiędzy undulatorem a wigglerem i jako undulator rozumiemy dowolne urządzenie wstawkowe. 

 Rys. 1.23. Poglądowe przedstawienie budowy urządzeń wstawkowych z płaską konfiguracją mag-nesów: wigglera lub undulatora (ang. wiggler, undulator). Wartość parametru / ∼ é0 ⋅ Þb (Þb − induk-cja pola magnetycznego) rozróżnia typ urządzenia. Pokazano wybór kartezjańskiego układu współ-  rzędnych i określenie kątów kierunkowych wersora obserwacji �� w układzie sferycznym 
Przyjmujemy następującą zależność wektora indukcji pola magnetycznego od położenia na osi podłużnej undulatora: 

^(Â) = [Þü, Þ� , Þ1] 
 Þü = 0,        Þ� = Þb cos g2�é0  Âh = Þb cos (20 Â),        Þ1 = 0 (1.40)
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gdzie: 

20 = 2�é0  
jest długością okresu zmienności pola indukcji wzdłuż osi podłużnej, inaczej mówiąc – długością okresu struktury magnetycznej undulatora. Ruch elektronu w polu magnetycznym można opisać za pomocą równań Hamiltona. Tak wyglą-da hamiltonian dla elektronu w polu magnetycznym pod nieobecność pola elek-trycznego: 
 � = û(3 − x\)d �d + Ød�Ê (1.41) 
gdzie p jest pędem elektronu, natomiast \ – potencjałem wektorowym pola magnetycznego. Wobec występującej konfiguracji pola magnetycznego (1.40)  i relacji ^ = Ù4] \, równania Hamiltona przyjmują postać14: 
 �| = − [�[ðü = ðü − x5ü�Øb = xÞb�Øb20  sin (20Â) = �/�  sin (20Â) (1.42)

Ã| = − [�[ð� = ð��Øb 
Â| = − [�[ð1 = ð1�Øb 

W powyższych przekształceniach wprowadziliśmy bezwymiarowy parametr / opisujący pole magnetyczne undulatora przez stosunek amplitudy Þb wektora indukcji do częstości jego zmienności w przestrzeni z okresem é0: 
 / = x2��Øb  Þb é0 = x�Øb ⋅ Þb20  (1.43)
Parametr ten można wyrazić, przy wskazanych jednostkach, praktycznym wzorem: / = 0,934 Þb[T] é0[cm] 

W czasie przelotu elektronu przez undulator działająca na niego siła Lorentza pochodzi jedynie od pola magnetycznego. Jest ona skierowana prostopadle do prędkości i powoduje zakrzywienie toru. Siła działa na elektron prostopadle  do przesunięcia i nie wykonuje pracy. Nie powoduje ona zmiany wartości wek-
__________________ 

14 Zmienność przestrzenną wykazuje składowa 5ü = �678  sin (20Â) 
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tora prędkości, a jedynie zmianę jego kierunku. Energia elektronu, która wyra-ża się wzorem: 

8 = :;<=> = ;<
?1 − A>=>

 => 

jest zachowana w czasie przelotu elektronu przez undulator, co oznacza stałość wartości prędkości |F(H)| = J= = const. Zakrzywienie toru następuje w płasz-czyźnie poziomej (L, H) (AM ≡ OP = 0). Pojawienie się i okresowa zależność war-tości poprzecznej poziomej składowej LP  wektora prędkości w funkcji podłużnej współrzędnej położenia H są związane z okresową zmiennością podłużnej skła-dowej HP wektora prędkości. Otrzymana z równań Hamiltona zależność składo-wej poprzecznej od współrzędnej podłużnej pozwala na określenie zależności składowej podłużnej prędkości od podłużnej współrzędnej położenia: 
 |F| = const = J= = U=>V>

:> sin>(WXH) + HP>(H) (1.44)
1 

 A[(H) ≡ HP(H) = J[= = J=U1 − V>
J>:> sin>(WXH)  (1.45)

Składowa prędkości w kierunku podłużnym J[ zmienia się okresowo z tym samym okresem co składowa poprzeczna. Źródłem zależności tych składowych od współrzędnej podłużnej H jest zadana przez układ magnesów zależność in-dukcji pola magnetycznego od tej współrzędnej. Dla undulatora z parametrem V ≲ 1 amplituda oscylacji wartości składowej podłużnej prędkości jest mała względem wartości samej składowej i można ją w pierwszym przybliżeniu za-niedbać, przyjąć, że elektron porusza się wzdłuż osi podłużnej undulatora ze stałą średnią prędkością J̅[ = _̀ab . Na przykład dla wiązki elektronów o energii  1 GeV względny zakres zmienności A[ wynosi: 
(A[)def − A̅[A̅[ < 5 ⋅ 10ij 

Składowa prędkości elektronu w kierunku osi H uśredniona po drodze równej okresowi struktury magnesów undulatora wynosi w dobrym przybliżeniu: 
 A̅[ = =J̅[ = 1kX J=lmnU1 − V>

J>:>  sin> (WXH)oH ≅ J= q1 − V>
4J>:>r (1.46)
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Przyjmując stałą wartość składowej podłużnej prędkości ±1±� ≡ Â|(Â) = = ¥̅1� = const i wynikającą z tego liniową zależność współrzędnej podłużnej od czasu Â(]) = ¥̅1� ], można dla pozostałych składowych prędkości zamienić ich zależność od współrzędnej podłużnej Â na zależność od czasu, otrzymując wek-tor prędkości w postaci: 

 �(])� = v|(]) = ��/� sin (20¥̅1�]), 0, ¥̅1�� = ��/� sin (ä0 ]), 0, ¥̅1��  (1.47)
gdzie ä0 = 20¥̅1�. Do obliczenia natężenia pola elektrycznego w miejscu obserwacji koniecz-na będzie jeszcze znajomość zależności przyśpieszenia od czasu w ruchu elek-tronu przez undulator, które znajdujemy, różniczkując po czasie prędkość (1.47):

�| (]) � = v�(]) = �� /ä0� cos (20¥̅1�]), 0, 0� = �� /ä0� cos (ä0]), 0, 0�  (1.48)
Całkując składowe prędkości (1.47), po czasie otrzymamy wektor położenia: 

v(]) = *− /20¥̅1� cos (20¥̅1�]), 0, ¥̅1�]+ = �− �/ä0� cos (ä0 ]), 0, ¥̅1�]�  (1.49)
Zależność (1.49) wektora r(t) od czasu opisuje ruch w płaszczyźnie �Â po sinusoidzie o okresie przestrzennym é0 = d»78, takim samym jak okres struktury magnetycznej undulatora, z częstością kołową ä0 = 20¥̅1� = d»A8 ¥̅1� (rys. 1.24). Maksymalna odległość elektronu od osi podłużnej undulatora wynosi: 

 �=>? = /20¥̅1�  (1.50)

 Rys. 1.24. Sinusoidalny tor ruchu elektronu w płaszczyźnie poziomej (�, Â) undulatora. Zaznaczo-no jego chwilową prędkość v i jej składowe 9ü , 91. Proszę zwrócić uwagę na istotnie różną skalę osi (por. względną wartość amaplitudy zmian prędkości podłużnej wynoszącą 5 · 10–7 podaną po-  wyzej w tekście). Analogiczna uwaga dotyczy proporcji składowych prędkości 
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W przypadku / = 1, ÛÜ = 1 GeV i é0 = 4 cm wynosi ona 10¢Á cm (0,1 em). Odchylenie kierunku ruchu elektronu od kierunku osi podłużnej undulatora określa kąt ö(Â):  tg ö = ª�ªÂ = − /¥̅1� sin (20Â)  (1.51)
Maksymalna wartość ö=>? tego kąta wynosi:  tg ö=>? = /¥̅1�  (1.52)

Jeżeli przyjmiemy ¥̅1 = 1, to dla / < 1 kąt odchylenia trajektorii ö jest zawsze mniejszy od kąta naturalnego rozwarcia stożka emisji równego �¢� (por. rys. 1.25). Wtedy w kierunku osi podłużnej emitowany jest ciągły stru-mień promieniowania. W tej sytuacji dochodzi do interferencji fal wyemitowa-nych w różnych przestrzennych okresach undulatora. W jej wyniku emitowane jest promieniowanie o długościach fali z wąskiego przedziału wokół wartości wynikającej z warunków interferencji określonych parametrem / i energią elektronu. W emisji pakietów falowych interferencji podlega tylko część gene-rowanego promieniowania. 

 Rys. 1.25. Sinusoidalny tor ruchu elektronu w płaszczyźnie poziomej (�, Â) w warunkach odpo-  wiadających wigglerowi (/ > 1) i undulatorowi (/ ≲ 1) 
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Gdy / > 1, to w pewnych okresach czasu kierunek ruchu elektronu wykra-cza poza kąt rozwarcia stożka emisji i fotony nie są emitowane w kierunku osi undulatora. Pojawiają się na niej ponownie, kiedy elektron zmieni kierunek ruchu i jego prędkość będzie ponownie tworzyła z osią undulatora kąt mniejszy od kąta rozwarcia stożka. Dla / > 1 na osi obserwujemy zatem impulsy pro-mieniowania. Dla dużego / i w konsekwencji dużego odchylenia kierunku toru elektronów od osi podłużnej efekt interferencyjny jest bardzo słaby i uzyskuje się wiązkę promieniowania podobną do tej emitowanej z wielu pojedynczych magnesów dipolowych. Wpływ zjawiska interferencji na rozkład długości fali  i strukturę czasową emitowanego promieniowania zależny od parametru / jest podstawą rozróżnienia wśród urządzeń wstawkowych undulatorów i wiggle-rów. Dla undulatorów / jest mniejsze od lub bliskie jedności, dla wigglerów jest ono większe od jedności. 

1.5.2. Składowa podstawowa i interferencja fal  wypromieniowywanych w undulatorze 
Postulowane w poprzednim podrozdziale przybliżenie opisu ruchu elektronu przez undulator płaski jako toru sinusoidalnego o niewielkiej amplitudzie ze stałą składową podłużną 9̅1 prędkości pozwala na wyjaśnienie, wspomnianej wyżej, zasadniczej cechy emitowanego promieniowania: wąskiego zakresu widmowego wokół częstości podstawowej ä.. W układzie inercjalnym D∗ poruszającym się ze stałą prędkością ¥̅1 = 9̅1/� wzdłuż osi Â undulatora, spoczywającego w układzie laboratoryjnym D, elek-tron wykonuje poprzeczne drgania harmoniczne w wyniku przechodzenia przez przestrzennie zmienne pole magnetyczne, którego okres é0∗  w konse-kwencji relatywistycznego zjawiska skrócenia lorentzowskiego wynosi:  é0∗ = é0�1   (1.53)
gdzie �1 ≡ û1/(1 − ¥̅1d) jest czynnikiem Lorentza dla układu D∗15. Elektron, wykonując takie drgania, staje się źródłem promieniowania o charakterze dipo-lowym (por. podrozdział 1.2) o podstawowej częstotliwości �.∗ fali w ukła- dzie D∗ zgodnej z rytmem przemierzania macierzy magnesów z obserwowaną tam periodycznością é0∗ :  �.∗ = 9̅1é0∗ = � ¥̅1é0∗ = � ¥̅1é0  �1 = ä02�  �1 (1.54)
__________________ 

15  Korzystając z wyrażenia (1.46) oraz przybliżenia 1 − ¥ ≅ �dÒ¤,  otrzymujemy �1 ≅ 
≅ �/Ý1 + �d  /d, gdzie � ≡ û1/(1 − ¥d) 
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gdzie ä0 = d»A8 � ¥̅1 jest wielkością określoną w układzie D undulatora (labora-toryjnym). Obserwowane z układu laboratoryjnego D promieniowanie w kierunku osi undulatora będzie posiadało zwielokrotnioną częstotliwość fali �.  w wyniku relatywistycznego efektu Dopplera16: 
�. = �.∗ ì1 + ¥̅11 − ¥̅1 = �.∗  1�1 (1 − ¥̅1) = � ¥̅1é0∗  1�1 (1 − ¥̅1) = � ¥̅1é0  1(1 − ¥̅1) (1.55)

Zatem długość fali docierającej do obserwatora w laboratorium D wyniesie:  é. = ��. = é0  1 − ¥̅1¥̅1     ⟶     é0  1 − ¥̅1 cos Å¥̅1 = é0  È 1¥̅1  − cos ÅÉ (1.56)
Modyfikacja po prawej stronie powyższego wyrażenia została wprowa-dzona, aby uwzględnić zmianę prędkości względnej źródła i obserwatora przy obserwacji pod kątem Å do osi undulatora. Ograniczając rozwinięcie funkcji cosinus do pierwszych wyrazów i stosując kilka innych uprawnionych przybli-żeń ostatnią równość we wzorze (1.56), możemy doprowadzić do powszechnie stosowanej i czytelnej formy17: 

(1.57) wobec: 
¥̅1 = ¥ È1 − /d4¥d�dÉ ≅ g1 − 1�dh  ⋅  È1 − /d4¥d�dÉ = 

= 1 − /d4¥d�d − 12�d + /d8¥d�Ê ≅ 1 − /d4¥d�d − 12�d 
oraz przybliżenia: 11 − � ≈ 1 + � 
__________________ 

16 Przy obserwacji osiowej, dla źródła zbliżającego się z prędkością ¥: �. = �.∗ Ý��£�¢£ = 
= �.∗  �Ò (�¢£). 

17 cos � ≈ 1 − ü¤
d! + üFÊ! − üGH! + ⋯ ⇒ cos Å ≅ 1 − Ó¤

d  , ¥ = Ý1 − �Ò¤ ≅ 1 − �dÒ¤ ,√1 ± � ≈ 1 ± �d �. 

é. = é0  È 1¥̅1  − cos ÅÉ = é0  I 1
¥ g1 − /d4¥d�dh − cos ÅJ ≅ é0 12�d È1 + /d2¥d + Åd�dÉ 
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W ten sposób otrzymaliśmy wyrażenie określane jako równanie undulato-ra wiążące podstawową długość fali (pierwszą harmoniczną) z parametrem /  i kątem obserwacji (¥d ≈ 1): 

 é. = é0 12�d È1 + /d2 + Åd�dÉ (1.58)
i odpowiadająca jej częstość emitowanej fali: 

ä. = 2� �é. = 2� �é0  2�d
g1 + /d2 + Åd�dh = 2� �é. = ä0  2�d

g1 + /d2 + Åd�dh  (1.59)
Jak widać, szczególne wyróżnienie pewnej częstotliwości emitowanego w un-dulatorze promieniowania, składowej podstawowej (pierwszej harmonicznej), podyktowane jest periodycznością jego struktury magnetycznej. Powoduje ona, że zjawisko interferencji ma zasadniczy wpływ na charakterystykę wytwarza-nego tam promieniowania. Poruszając się ze stałą prędkością średnią 9̅1 (1.46) względem układu la-boratoryjnego, elektron przebiega okres undulatora w czasie: 
 æ0 = é09̅1 = é0�¥̅1 = é0�¥ g1 − /d4¥d�dh (1.60)
W tym samym czasie światło wyemitowane na początku okresu przebiega drogę: 
 � æ0 = � é09̅1 = é0¥̅1 = é0¥ g1 − /d4¥d�dh (1.61)

 Rys. 1.26. Geometryczne warunki interferencji fal wypromieniowywanych w kolejnych okresach struktury magnesów undulatora. Zaznaczono sytuację dla promienia centralnego (w kierunku osi   undulatora) i dla obserwacji w płaszczyźnie xz pod kątem Å do osi 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



62 ROZDZIAŁ 1. PODSTAWY FIZYCZNE I TECHNICZNE BUDOWY ŹRÓDEŁ PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO 
Front wyemitowanej fali wyprzedza elektron o odcinek / zależny od kierunku rozchodzenia się światła określonego przez kąt 9.  / = ;<= − ?= cos 9 = @ ?=A B1 − CD4ADFDG − ?= cos 9H  (1.62)

Elektron po przebiegnięciu okresu zmienności undulatora emituje falę elektromagnetyczną w tej samej fazie co o czas <= wcześniej. Dwa punkty na prostej, wzdłuż której rozchodzi się fala, takie, że fala ma w nich w jednej chwili czasu tę samą fazę dzieli odległość równa podstawowej (fundamentalnej) dłu-gości fali emitowanego promieniowania ?P (i wielokrotności wyższych harmo-nicznych ?P(Q) = RSQ ): 
?P = / = ?=  U 1A̅W − cos 9X = ?= 12FD U1 + CD2AD + 9DFDX ≈ 

≈ ?= 12FD U1 + CD2 + 9DFDX (1.63)
Odpowiednio częstość \P i energia ]P fotonu fali podstawowej wyrażają się następująco: 
 \P = ^P; = 2_;?P = 4_;FD

?= B1 + CD2 + 9DFDG (1.64)
  ]P = ℏ\P = 4_ℏ;FD

?= B1 + CD2 + 9DFDG (1.65)
Dla emisji wzdłuż osi podłużnej undulatora, czyli dla 9 = 0, długość ?P fali podstawowej mierzoną w angstremach można obliczyć w zależności od para-metru C undulatora i energii cd elektronu w pierścieniu akumulującym, posłu-gując się praktycznym wzorem wynikającym z formuły (1.63): 

 ?P = 13,056 ⋅ ?=cdD U1 + CD2 X (1.66)
gdzie długość okresu undulatora trzeba podstawić w centymetrach, a energia elektronu będzie wyrażona w gigaelektronowoltach. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



1.5. Urządzenia wstawkowe 63 

 Rys. 1.27. Zależność energii fali podstawowej promieniowania undulatora w kierunku osiowym od   wartości parametru / przy energii elektronów ÛÜ = 1,5 i 3 GeV 
Konsekwencją ruchu elektronu po trajektorii sinusoidalnej jest nie tylko oscy-lacyjna zmienność prędkości w kierunku � ale również „falowanie” składowej 91 (1.45), pomijane w przybliżeniu zakładającym stałą wartość 91 = 9̅1 = const. Ta składowa ruchu odpowiada za pojawienie się w widmie wyższych harmonicz-nych. Znaczenie tego zjawiska staje się coraz bardziej istotne ze wzrostem war-tości parametru / undulatora. Ze względu na rozkład kątowy promieniowania w widmie emitowanym wzdłuż osi undulatora (Å = 0) występują tylko niepa-rzyste składowe harmoniczne (rys. 1.28, 1.29), natomiast parzyste pojawiają się w kierunkach nachylonych do osi ale na ogół nie są wykorzystywane. Przestrajalność undulatora płaskiego, tj. zmianę energii składowych har-monicznych w widmie jego promieniowania uzyskuje się poprzez zmianę am-plitudy (maksymalnej wartości) Þb indukcji magnetycznej. Dla undulatorów zbudowanych z magnesów trwałych oznacza to zmianę odległości pomiędzy dolnym i górnym szeregiem biegunów magnetycznych, która może być doko-nywana w pewnym zakresie. Przez to określony jest przedział wartości para-metru / undulatora i, odpowiednio do tego, dostępne przedziały energii foto-nów dla kolejnych harmonicznych (rys. 1.29). Te zakresy energetyczne fotonów zależą również oczywiście od energii elektronów ÛÜ (rys. 1.27): 

 a.(ë) = 1í 4�ℏ��d
é0 g1 + /d2¥d + Åd�dh = 1í 4�ℏØbd �z  ÛÜdé0 g1 + /d2¥d + Åd�dh (1.67)

Adam Mickiewicz University Press © 2024



64 ROZDZIAŁ 1. PODSTAWY FIZYCZNE I TECHNICZNE BUDOWY ŹRÓDEŁ PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO 

 Rys. 1.28. Symulacja zależności rozkładu widmowego promieniowania undulatora od wartości   parametru /. Sytuacja odpowiada urządzeniu o okresie é0 = 2,5 cm i energii elektronów ÛÜ = 3 GeV 

 Rys. 1.29. Zależność gęstości strumienia fotonów fali podstawowej i pierwszych kilku nieparzys-tych harmonicznych promieniowania undulatora w kierunku osiowym od wartości energii fotonu,   sparametryzowane parametrem / z zakresu < /=LM,/=>? > 
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co daje przy wskazanych niżej jednostkach: 
 a.(ë) [keV] = 0,9498 ⋅  1í ÛÜd [GeVd]

é0[cm] g1 + /d2¥d + Åd�dh  (1.68)
Obecność wyższych harmonicznych pozwala dla ustalonych i trudnych do zmiany parametrów pierścienia akumulacyjnego na uzyskiwanie fal znacznie krótszych niż to jest możliwe w przypadku magnesu odchylającego (rys. 1.29). 

1.5.3. Polaryzacja promieniowania emitowanego  w undulatorze płaskim 
Obliczenia pola elektrycznego i indukcji magnetycznej promieniowania emito-wanego przez poruszający się ruchem niejednostajnym punktowy ładunek elektryczny przedstawione są w rozdziale 1.2. Dla dużej odległości punktu ob-serwacji (detektora) od undulatora wyrażenie (1.6) można ograniczyć do skład-nika zależnego od przyśpieszenia:  Û(�b, ]) = x4�ab� ��� × ���� − �� × �|  �1 − � ⋅ ���z� �

���
 (1.69)

Jak wynika ze wzoru (1.69), obliczenie wektora pola elektrycznego spro-wadza się do obliczenia potrójnego iloczynu wektorowego zawierającego wer-sor ��  w kierunku położenia punktu obserwacji względem retardowanego (wcześniejszego, tj. w chwili ]′) położenia elektronu, jego prędkość i przyśpie-szenie, a w mianowniku iloczynu skalarnego wektora prędkości i wersora poło-żenia. Pole elektryczne jest wyznaczone przez geometryczną konfigurację ruchu elektronu i punktu obserwacji. Poprzez prędkość i przyśpieszenie elektronu  w zależność tę zaangażowane są parametry undulatora i pierścienia akumula-cyjnego. Obliczymy jedynie składową elektryczną emitowanego promieniowa-nia elektromagnetycznego. Składowa magnetyczna jest z nią związana zależ-nością (1.7). Sprecyzujmy, w kontekście opisywanych zjawisk dotyczących promienio-wania generowanego przez undulatory, znaczenie wektorów położenia i przyj-mowanych założeń (rys. 1.30): wb  − wskazuje stałe (niezależne od czasu) położenie punktu obserwacji względem pewnego, związanego z undulatorem, układu odniesienia (laboratorium); v(]′)  − jest wektorem śledzącym ruch elektronu względem układu labora-toryjnego w chwili ]′ podczas jego drogi przez undulator; 
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�(]′)  − jest wektorem od położenia elektronu w chwili ]′ emisji do punktu obserwacji wskazywanego przez wb: �(]�) = wb − v(]�); �� ≡ �/|�| = �/� − to wersor wskazujący w układzie laboratoryjnym kie-runek do punktu obserwacji. Wobec małej amplitudy �=>? toru elektronu w undulatorze wektor jed-nostkowy (wersor ��) kierunku położenia punktu obserwacyjnego (patrz rys. 1.30, por. rys. 1.3), a zatem i kąt Å, będziemy traktować jako niezależny od czasu: 

 �� = [sin  Å cos  Æ, sin  Å sin  Æ, cos  Å] (1.70) 

 Rys. 1.30. Ilustracja znaczenia wektorów położenia wykorzystywanych w opisie promieniowania undulatora płaskiego. Wektory wb i �(]′) wskazują ten sam punkt obserwacji, do którego kierunek wyznacza niezależny od czasu wersor �� – to stanowi przybliżenie uzasadnione zaledwie subtel-nymi zmianami kąta Å związanymi z przemieszczaniem się elektronu (zależnego od czasu punktu   początkowego wektora �(]′)) przez undulator 
W przybliżeniu uzasadnionym dla małych odległości (≤ �=>?) elektronu od osi undulatora, a zatem małych kątów Å, wersor kierunkowy (1.70) od elek-tronu do punktu obserwacji można zapisać18: 

 �� = [Å cos  Æ, Å sin  Æ, (1 − 12 Åd)] (1.71)
W takim przybliżeniu potrójny iloczyn wektorowy w liczniku wyrażenia (1.69) przyjmuje postać: �� × ���� − �� × �|   = 

(1.72) 
__________________ 

18 sin Å ≈ Å,    cos Å ≅ 1 − Ó¤
d ,    cos Æ sin Æ = �d sin 2Æ 

= /ä0� cos (ä0]) � 12�d − 12 Åd cos 2Æ, sindÅ cos Æ sin Æ, −sin Å cos Æ(cos Å − ¥)� 
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Natomiast mianownik wyrażenia (1.69) na wektor pola elektrycznego można przybliżyć: 
 � �1 − � ⋅ ���z ≅ ��1 − ¥̅1 cos Å�z ≈ � � 12�d  g1 + 12 /d + �dÅdh�z  (1.73)
uwzględniając, że w wyrażeniu: 

� ⋅ �� = /�  sin (ä0]) sin Å cos Æ + ¥̅1 cos Å 
pierwszy składnik jest zaniedbywalny. Ostatnia relacja w formule (1.73) wyni-ka z następujących przekształceń (zob. przypis 15): 

(1.74) 
Przedstawimy zależność pola E od czasu w laboratoryjnym układzie odnie-sienia w punkcie obserwatora. Rejestracja promieniowania w punkcie obser-watora jest opóźniona w stosunku do chwili emisji ]′ o czas związany z prze-lotem promieniowania odległości pomiędzy punktem emisji w undulatorze  a obserwatorem w laboratorium (por. podrozdział 1.2):  ] = ]′ + |�(]′)|� = ]′ + �(]′)�  (1.75)

�(]′) jest odległością do punktu obserwacyjnego od elektronu przebywającego drogę przez undulator w jego położeniu w chwili ]′. Jej zmienność w czasie jest zależna od przemieszczenia elektronu. Rozważmy dwa akty emisji w chwilach ]′� i ]′d następujące w undulatorze w miejscach odległych o jego okres é0 , zatem o odległości czasowej: ]′d − ]′� = æ0 = é0/(� ¥̅1) (1.60). Przedział czasowy æ~OP, jaki będzie je rozdzie-lał dla obserwatora, jest zdeterminowany przez różnicę odległości �(]′d) −�(]′�) = −é0 cosÅ przy obserwacji w kierunku nachylonym pod kątem Å do osi undulatora19: 
æ~OP = ]d − ]� = ]′d + �(]′d)� − ]′� + �(]′�)� = ]′d − ]′�QRSRTâ8

+ �(]′d) − �(]′�)� = 
= æ0 − é0�  cos Å = æ0 (1 − ¥̅1cos Å) ≈ æ0  12�d  g1 + 12 /d + �dÅdh    (1.76)

 

__________________ 

19 Źródło się zbliża, zatem �(]′d) − �(]′�) < 0 

1 − ¥̅1cos Å ≈ 1 − ¥̅1QST≅�/(dÒ<¤) + 12 ¥̅1Åd ≈ 12�1d (1 + �1dÅd) ≅ 12�d  g1 + 12 /d + �dÅdh 
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(1.77) 

gdzie skorzystano z zależności 12 ≅ 1/51 + 78/2 (por. str. 59).  
Jest to wynik zgodny z formuły (1.59), czego należało oczekiwać. W ten 

sposób otrzymujemy wyrażenie na pole elektryczne w zależności do czasu  
w układzie laboratoryjnym: 

 (1.78) 

Zależność czasowa pola elektrycznego polega na oscylacji z częstością pod-
stawową emitowanego promieniowania LM. Część wektorowa określa polary-
zację wysyłanego promieniowania. Kierunek wektora elektrycznego fali zależy 
od kąta emisji promieniowania określonego kątami O i P (rys. 1.23). 

Obie składowe pola zmieniają się według tej samej zależności czasowej, dla 
wszystkich kierunków emisji rzut końca wektora elektrycznego na płaszczyznę 
prostopadłą do kierunku rozchodzenia się fali porusza się po prostej. W odróż-
nieniu od magnesu zaginającego, promieniowanie emitowane z undulatora 
płaskiego ma zawsze polaryzację liniową. Dla emisji wzdłuż osi (O = 0) oraz 
wzdłuż kierunków leżących w płaszczyźnie poziomej (P = 0) i poprzecznej 
(P = W

8) wektor pola elektrycznego jest skierowany poziomo (wzdłuż osi po-
ziomej X: YZ ≠ 0, Y\ = 0). Taką polaryzację emitowanego promieniowania oznacz- 
my przez ]. Polaryzacja ^ miałaby miejsce wtedy, gdyby wektor elektryczny był 
skierowany pionowo (YZ = 0, Y\ ≠ 0), ale jak wynika z formuły (1.78), nie jest 
ona możliwa do uzyskania w undulatorze płaskim. Dla kątów emisji niespeł-
niających podanych wyżej warunków kierunek wektora elektrycznego jest wy-
nikiem złożenia składowej poziomej i poprzecznej pola elektrycznego. We 
wszystkich przypadkach kierunek ten zależy tylko od kąta emisji i nie zmienia 
się w czasie. 

1.5.4. Rozkład widmowy promieniowania undulatora płaskiego 

W zastosowaniach promieniowania synchrotronowego najczęściej ważniejsza 
jest znajomość widma częstości niż zależności czasowej składowej elektrycznej, 
dlatego będziemy rozważać energię promieniowania emitowanego w jednost-
kowy kąt bryłowy w zależności od jego częstotliwości. Zależności czasową (1.78) 

Y(`) = a7Lb1c

defgh i1 + 1
2 78 + 18O8j

c   k1 − 18O8 cos 2P, −18O8 sin 2P, 0m cos LM  ` 

 

Lnop ≡ 2d
rnop

= 2d
rb

 2128

1 + 128O8 = Lb  218

1 + 1
2 78

 1
1 + 18O8

1 + 1
2 78

= Lb  218

1 + 1
2 78 + 18O8

= LM  
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i częstotliwościową wektora natężenia pola elektrycznego fali łączy transfor-mata Fouriera: 

nV(ä) = 1√2� ¸ V(])eWã�ª] =%
¢%  

= 1√2�  �ß0ä.  x /ä0�z
�a¹�� Î1 + 12 /d + �dÅdÏz ∙ X ∙ sin g�ß0 ä − ä.ä. h

�ß0 ä − ä.ä.
 (1.79)

gdzie dla czytelności zapisu wydzieliliśmy część wektorową: 
 X = �Yü Y� Y1  = [1 − �dÅd cos 2Æ, −�dÅd sin 2Æ, 0]  (1.80) 

Całkowanie po czasie daje niezerowy wkład od przedziału czasu, w którym elektron generuje falę elektromagnetyczną, przemieszczając się przez undula-tor o ß0 okresach, a który jest rejestrowany przez obserwatora: æZ[ = ß0æ~OP. Na podstawie formuły (1.76) otrzymujemy czas trwania błysku, który determi-nuje szerokość obserwowanego widma częstotliwościowego20: 
æZ[ = ß0æ~OP = ß0æ0 (1 − ¥̅1cos Å) ≈ ß0æ0  12�d  g1 + 12 /d + �dÅdh (1.81)

Do obliczenia energii wypromieniowywanej przez undulator użyjemy twierdzenia Poytinga wprowadzonego w podrozdziale 1.2. Całkowita energia wyemitowana w kierunku (Å, Æ) w przeliczeniu na jednostkowy kąt bryłowy jest całką po czasie wyrażenia (1.22) określającego strumień mocy fali elek-tromagnetycznej: 
 ª«(])ªΩ = ab��d Vd(])     ⇒      ªçªΩ = ab� ¸ Vd(])�dª]%

¢%   (1.82)
__________________ 

20 Jeżeli czynnik wyznaczający zależność czasową E(]) przedstawimy w postaci: exp(−'ä.]), to jako wynik transformacji formuły (1.79) otrzymujemy:  

ponieważ ä. = d»â\]^ = d»â_[  ß0     ⇒     �d  æZ[ = »
8ãK  

¸ expâ`8d¢â`8d
('(ä − äa)])ª] = 2�ä − ä.�⎝⎜

⎛exp Èe�ä − ä.�æ
82 É − exp È− e�ä − ä.�æ
82 É
2e ⎠⎟

⎞ = 

= 2 sin È�ä − ä.�æ
82 É
�ä − ä.� = �ß0ä. ∙ sin g�ß0 ä − ä.ä. h

�ß0 ä − ä.ä.
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Transformacja odwrotna do formuły (1.79) ma postać: 
 V(]) = 1√2� ¸ V"(ä)e¢$ã�ªä%

¢%  (1.83)
Zatem21: 

(1.84) 
Różniczkując obie strony równania po ªä i wstawiając wyrażenie (1.79) na V"(ä), otrzymujemy rozkład widmowy promieniowania emitowanego w od-niesieniu do jednostkowego kąta bryłowego przez pojedynczy elektron podczas przejścia przez undulator: 

(1.85) 

gdzie wprowadziliśmy oznaczenie: 
 Δä ≡ ä − ä.   (1.86) 
a przeliczając współczynnik proporcjonalności, skorzystaliśmy z relacji (1.59) pomiędzy ä. i ä0. Zapiszemy też ten współczynnik w formie wyraźnie ujawnia-jącej szczególną cechę promieniowania undulatorowego, tj. proporcjonalność intensywności do kwadratu iloczynu liczby okresów ß0 i energii elektronów ÛÜ: 

 (1.87) 
 z Ùb oznaczającym „klasyczny promień elektronu”. 
__________________ 

21 Skorzystamy z własności: 
y(ä) = 12� ¸ e$ã� ª]%

¢%  

ªçªΩ = ab� �d2� ¸ ª]%
¢% ¸ V"(ä)V"(ä′)e¢W(ã�ã�)�ªäªä′%

¢% = 2ab� �d ¹%V"d(ä)ªä 

ªdçªΩªä = 2ab� �d Ûd(ä) = 

= xd4�ab  /d�dß0d�(1 + 12 /d + �dÅd)Ê [(1 − �dÅd cos 2Æ)d + �ÊÅÊsind2Æ] isin g�ß0 Δää. h
�ß0 Δää.

j
d
 

xd4�ab  /d�dß0d�(1 + 12 /d + �dÅd)Ê = xd4�ab Øb�dQRRSRRT≡ k6
 /d

(1 + 12/d + �dÅd)Ê  �dØbd�ÊØb�z  ß0d =
⬚ ⬚  

= ÙbØb�z  /d
(1 + 12/d + �dÅd)Ê  ÛÜdß0d 
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Dzieląc powyższy rozkład (1.85) przez czas æZ[ (1.81) trwania „błysku” związanego z przejściem elektronu przez undulator, a rejestrowanym przez obserwatora w wb , dostajemy średnią moc promieniowania emitowanego w linii podstawowej ä.: 

ªd«ªΩªä = xd4�ab  2/d�Êß0æ0�(1 + 12 /d + �dÅd)Á ∙ 

∙ [(1 − �dÅd cos 2Æ)d + �ÊÅÊ sind 2Æ] isin g�ß0 Δää. h
�ß0 Δää.

j
d

 
(1.88)

Strumień mocy promieniowania ±¤²±³±ã pojedynczego elektronu można wy-razić przez liczbę fotonów wysyłanych na sekundę w danym kierunku, w kąt bryłowy dΩ, w elemencie widmowym (przedziale częstości) dä: 
 ªdà.ªΩªä = 1a.  ªd«ªΩªä = 1ℏä ªd«ªΩªä   ⇒   ªdà.ªΩªä/ä = 1ℏ  ªd«ªΩªä (1.89)
Zatem średni strumień fotonów emitowany w jednostkowy kąt bryłowy przez jeden elektron w trakcie przelotu przez undulator wyraża się przez średnią moc w następujący sposób: 

ªdà.ªΩªä/ä = xd4�ab  2/d�Êß0ℏæ0�(1 + 12 /d + �dÅd)Á ∙ 
(1.90)

 ∙ [(1 − �dÅd cos  2Æ)d +  + �ÊÅÊ sind 2Æ] isin g�ß0 Δää. h
�ß0 Δää.

j
d

 
Przedział częstości dä odniesiony do szerokości pasma (ä) (lub jako prze-dział energetyczny fotonów: Δa/a) przyjmowany jest zwykle na wykresach na poziomie 0,1% (0,1% BW – ang. Band Width). Rozkład widmowy jest określony przez funkcję postaci PLM¤üü¤ . Emitowane są fotony o częstościach z przedziału wokół wartości rezonansowej ä.. Szerokość 
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przedziału jest odwrotnie proporcjonalna do liczby 01 okresów undulatora22:  2Δ667 ≈ 2Δ997 = 0,8401  (1.91)
Dla wyższych harmonicznych n (nieparzystych, gdyż w promieniowaniu ściśle w kierunku osi undulatora, G = 0, tylko takie występują) szerokości rozkładów zmniejszają się ze wzrostem J: 2Δ66(K) ≈ 2Δ99(K) = 0,84J 01 

Wielkości 2Δ6 i 2Δ9 są miarą szerokości odpowiednich rozkładów w po-łowie ich maksymalnej wartości – FWHM – ang. Full Width at Half Maximum. Zwiększając liczbę okresów, otrzymujemy zatem bardziej monochromatyczne promieniowanie – węższy rozkład energetyczny (rys. 1.5.4), podobnie jak  w optyce zwiększając liczbę rys w siatce dyfrakcyjnej, uzyskujemy lepszą zdol-ność rozdzielczą. 

 Rys. 1.31. Widmo gęstości strumienia fotonów dla fali podstawowej (pierwszej harmonicznej) promieniowania undulatora o długości okresu 6 = 1,95 cm i parametrze S = 1 w zależności od   liczby okresów struktury magnetycznej 01 dla wiązki elektronów o energii 1,5 GeV 
__________________ 

22 Podane relacje wynikają zatem z warunku: 
Usin VW01 Δ997 X

W01 Δ997
Y

Z
= 12     sin [ = 1√2  [ →  ^[ = W01 Δ997 _  →  [ − 16 [Z
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1.5.5. Undulator spiralny 

W pewnych eksperymentach istnieje konieczność stosowania promieniowania o innym charakterze polaryzacji niż uzyskiwana z undulatorów płaskich pola-ryzacja liniowa. Undulatory spiralne (ang. helical undulators) są urządzeniami, w których konfiguracja pola magnetycznego powoduje, że ruch elektronu od-bywa się po torze spiralnym i w konsekwencji emitowane jest światło o polary-zacji kołowej lub eliptycznej. Wyznaczymy zatem teraz ruch elektronu w undulatorze spiralnym oraz wynikającą z niego polaryzację pola elektromagnetycznego. Zasadniczym ele-mentem konstrukcji undulatora spiralnego są cztery rzędy magnesów (rys. 1.32) 

 Rys. 1.32. Schemat układu magnesów undulatora spiralnego 
wytwarzających poprzeczne pole magnetyczne o wektorze indukcji skierowa-nym w dwóch kierunkach wzajemnie prostopadłych. W ogólnym przypadku składowe indukcji magnetycznej w obu kierunkach zmieniają się periodycznie wzdłuż osi podłużnej undulatora i są przesunięte względem siebie w fazie. Am-plitudy indukcji w obu kierunkach mogą być różne, tutaj dla czytelniejszej ilu-stracji przyjmiemy je za równe i występujące z przesunięciem fazowym »d.  W takiej sytuacji indukcję magnetyczną w pionowej i poziomej płaszczyznach symetrii opisują poniższe równania zapisane w takim samym układzie odnie-
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sienia, jakiego użyliśmy wcześniej dla undulatora płaskiego: 

^(Â) = [Þü, Þ� , Þ1] 
Þü = Þb − sin g2�é0  Âh = Þb − sin (20 Â), 

Þ� = Þbcos g2�é0  Âh = Þbcos (20 Â),     Þ1 = 0 
Dla takiego pola indukcji równania Hamiltona przyjmują postać: 
 �| = − [�[ðü = ðü − x5ü�Ø = − xÞb�Ø20  sin (20Â) = �/�  sin (20Â) (1.92)

Ã| = − [�[ð� = xÞb�Ø20  cos (20Â) = �/�  sin (20Â) 
Â| = − [�[ð1 = ð1(Â)�Ø  

Jak widać, następstwem istnienia pola magnetycznego o dwóch prostopa-dłych składowych wektora indukcji jest ruch elektronu nie w płaszczyźnie, ale trójwymiarowy. Zależności tych składowych od współrzędnej podłużnej Â są wyznaczone przez wektor indukcji pola magnetycznego, zmieniają się one okresowo z tym samym okresem i fazami różniącymi się o �/2. Okresowe  i uzgodnione zmiany składowych poprzecznych wektora prędkości powodują, że w płaszczyźnie prostopadłej do osi podłużnej undulatora odbywa się ruch po okręgu ze stałą prędkością: 
 û�| d + Ã| d = xÞb�Ø20 = ��  / = const (1.93)

Składowa podłużna prędkości „unosi” krążący elektron w kierunku końca undulatora – w rezultacie ruch odbywa się po spirali. Korzystając z zachowania energii elektronu poruszającego się w polu magnetycznym, znajdujemy skła-dową podłużną prędkości elektronu: 
 ¥1� = Â| = ¥�ì1 − /d¥d�d = const (1.94)

Jest ona stała, wobec tego zachowana jest stała wartość całkowitej prędko-ści elektronu w czasie przelotu. W undulatorze płaskim występowała tylko jedna składowa poprzeczna. Jej zmiany nie mogły być kompensowane zmiana-
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1.5. Urządzenia wstawkowe 75 
mi drugiej składowej porzecznej, zatem zachowanie całkowitej prędkości wy-woływało oscylacje składowej podłużnej. Zastępując zależność od współrzęd-nej podłużnej zależnością od czasu, całkując, po czasie otrzymujemy wektor położenia elektronu: 
 �(]) = �− /¥1�20 cos (20¥1�]), − /¥1�20 sin (20¥1�]), ¥1�� (1.95)
Zależność tego wektora od czasu opisuje ruch po krzywej śrubowej (spirali)  o okresie 20¥1�. Różniczkowanie wektora prędkości pozwala określić wektor przyśpieszenia w postaci: 
 �| (]) = �− /ä0� cos (20¥1�]), − /ä0� sin (20¥1�]), 0� (1.96)

Wykonując podstawienia i obliczenia czasu opóźnienia obserwacji promie-niowania względem czasu jego emisji podobne do tych wykonanych uprzednio dla undulatora płaskiego oraz wprowadzając układ współrzędnych sferycz-nych, zamiast używanego wcześniej układu kartezjańskiego otrzymujemy: 

(1.97) 
Częstości zmian obu składowych kątowych pola elektrycznego są takie sa-me, a fazy przesunięte o »d , zatem zmiany całego wektora są okresowe z tym samym okresem. Jego orientacja zmienia się w ten sposób, że jego koniec zrzu-towany na płaszczyznę prostopadła do kierunku emisji zatacza elipsę. Dla pro-mieniowania obserwowanego pod kątem �¢� składowa Æ znika i koniec wektora przyjmuje położenia na osi pionowej undulatora. Emitowane promieniowanie ma polaryzację ð. Dla promieniowania obserwowanego na osi podłużnej un-dulatora amplitudy oscylacji pola elektrycznego w kierunku Å i Æ są równe. Promieniowanie jest spolaryzowane kołowo. Wtedy pole elektryczne można zapisać jako sumę wektorów zmiennych w czasie w ten sposób, że opisują ko-łowe składowe polaryzacji emitowanego promieniowania lewoskrętną i pra-woskrętną: 

(1.98) 

V(]) = �ÛÓ , Ûm , Ûk  = 
= x/ä0�z�ab��(1 + �dÅd)z  �(1 − �dÅd) cos (ä.] − Æ), (1 + �dÅd) sin (ä.] − Æ), 0  

V(]) = (ÛÓ , Ûm) = x/ä0�z�a¹��(1 + �dÅd)z ⋅ 
⋅ � �cos(ä.] − Æ), sin (ä.] − Æ)� − �dÅd�cos (ä.] − Æ), −sin (ä.] − Æ)�  
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Na początku tego podrozdziału zastrzegliśmy dla uproszczenia, że ampli-tudy składowych pionowej i poziomej wektora indukcji magnetycznej są równe i przesunięte w fazie o �/2. W ogólnym przypadku undulatora spiralnego ist-nieje możliwość zadawania pola indukcji w szerszym zakresie niż tylko ten ograniczony powyższymi warunkami, np. o różnych składowych �, Ã i dowol-nym przesunięciu fazowym. Wtedy możliwa jest nie tylko zmiana stosunku osi elipsy wyznaczonej przez koniec wektora elektrycznego promieniowania, ale także zmiana orientacji osi. Promieniowanie wytwarzane w undulatorze spiralnym ma jeszcze jedną istotną cechę: w konsekwencji faktycznej stałości składowej podłużnej prędko-ści (1.94) w kierunku osiowym występuje jedynie pierwsza (podstawowa) harmoniczna. Obniża to obciążenie termiczne (ang. heat load) elementów op-tycznych linii eksperymentalnej przez wyższe harmoniczne. 

1.5.6. Urządzenia wstawkowe – podsumowanie 
Urządzenia wstawkowe różnią się między sobą amplitudą i okresem zmienno-ści pola indukcji magnetycznej. W tej części rozdziału zostanie przedstawiona zależność widma promieniowania undulatora i wigglera płaskiego od tych pa-rametrów. Zależność od amplitudy i okresu można sprowadzić do zależności od parametru / proporcjonalnego do iloczynu tych wielkości (1.43). Wcześniej pokazaliśmy, że parametr ten decyduje o kształcie toru i parametrach ruchu elektronu przechodzącego przez undulator determinujących czasowy i wid-mowy rozkład emitowanego promieniowania. 

 Rys. 1.33. Schematyczne przedstawienie widma promieniowania undulatora przewidywane dla słabego (/ < 1) i silnego (/ > 1) pola magnetycznego obserwowane ściśle z kierunku osi undula-  tora (Å = 0) (przez wąską szczelinę) i przez otwartą aperturę (szeroką szczelinę) 
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1.5. Urządzenia wstawkowe 77 
Omawiając profil widmowy danego urządzenia wstawkowego, należy brać pod uwagę warunki obserwacji. Zależność długości fali od kąta emisji prowadzi bowiem do pojawienia się innych poza podstawową, obserwowaną osiowo, długości fal w widmie emitowanym w kąt bryłowy o skończonej rozwartości. Wielkość tej domieszki jest zależna od wielkości tego kąta, czyli od szerokości szczeliny wejściowej w linii doświadczalnej (rys. 1.33). Działanie szczeliny typu źrenica (okrągły otwór; ang. pinhole) jako filtra zmniejszającego składową ciągłą widma promieniowania urządzeń wstawkowych przedstawiono na rysunku w sy-tuacji niskich (/ < 1) i wysokich (/ > 1) wartości parametru /. Ze wzrostem wartości współczynnika / następuje przesunięcie częstotliwości maksimów ku niższym wartościom i pojawiają się wyższe harmoniczne (zob. rys. 1.33). Widmo promieniowania emitowanego z urządzenia wstawkowego o okre-sie struktury magnesów wynoszącym 1,95 cm, przez które przechodzi wiązka elektronów o energii 1,5 GeV przedstawia rysunek 1.34. Jest to całkowite wid-mo, to znaczy takie, jakie byłoby rejestrowane bez użycia szczelin ograniczają-cych kierunek emisji. Parametry te odpowiadają planowanemu dla synchrotron MAX IV 1,5 GeV undulatorowi PMU195 [1]. Na rysunku jest widoczna zależność kształtu widma od parametru /. Dla / bliskiego 1 w widmie występują linie odpowiadające kolejnym harmonicznym opisanym zależnością (1.67). W szcze-gólności dla / = 0,5 mamy jedno maksimum rozkładu widmowego odpowiada-jace podstawowej energii emitowanych fotonów. Ze wzrostem / wzrasta udział składowej ciągłej widma oraz pojawia się struktura związana z wyższymi  harmonicznymi, których energia przesuwa się w stronę mniejszych wartości (zob. str. 32). Ta ewolucja powoduje, że dla / bliskiego 5 pojawia się tak dużo linii harmonicznych oraz tak silna składowa ciągła widma, że całe widmo urzą-dzenia wstawkowego staje się podobne do widma magnesu zakrzywiającego. Przedstawiona zależność kształtu widma od parametru / jest podstawą roz-różnienia wśród urządzeń wstawkowych undulatorów emitujących promienio-wanie o widmie zbliżonym do dyskretnego i wigglerów, które emitują promie-niowanie o charakterze ciągłym i szerokim widmie energii fotonów. Szerokość linii rezonansowej występującej w rejestrowanym widmie un-dulatora zależy od kąta bryłowego, w którym obserwujemy promieniowanie czyli w warunkach doświadczalnych od szerokości szczeliny. Wzór (1.67) po-kazuje, że pod różnymi kątami Å do osi urządzenia emitowane są fotony o różnej energii. Dzięki temu zawężenie kąta obserwacji poprzez zmniejszenie szerokości szczeliny wejściowej pozwala na zmniejszenie udziału promieniowania o ener-giach harmonicznych oraz tych składających się na widmo ciągłe w rejestrowa-nym widmie. Wpływ szerokości szczeliny wyjściowej na widmo jest schema-tycznie zilustrowany na rysunku 1.35 przedstawiającym widma obserwowane bez szczeliny oraz z wąską szczeliną (małą źrenicą – co należy intuicyjnie rozu-mieć jako możliwie najmniejszą i ograniczoną dyfrakcyjnie). Dla urządzeń wstaw-
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 Rys. 1.34. Symulacja widm promieniowania urządzenia wstawkowego o długości okresu é = 1,95 cm, liczbie okresów ß0 = 205 w zależności od wartości parametru / dla wiązki elektronów o energii   1,5 GeV i natężeniu prądu 500 mA 
kowych o małym i dużym / ograniczenie kąta emisji przez taką szczelinę po-woduje usunięcie z widma składowej ciągłej. Realistyczną zależność widma od apertury przedstawia rysunek 1.35. Mo-żemy na nim zobaczyć widmo promieniowania obliczone dla różnych szeroko-ści szczelin. Zmniejszenie szczeliny powoduje zanik składowej ciągłej widma. Dalsze zmniejszanie powoduje wolniejszy spadek natężenia linii rezonansowej niż harmonicznej. Widmo jest zdominowane przez jedną linię. Natężenie tej linii zależy od kwadratu liczby Nu okresów undulatora. Ta  cecha stanowi istotną zaletę undulatorów, nieobecną w przypadku wigglera (zob. zależność w formule (1.87)). 

 Rys. 1.35. Widmo promieniowania undulatora o długości okresu λ = 1,95 cm, parametrze κ = 1  i liczbie okresów struktury magnetycznej Nu = 128 w zależności od rozmiarów szczeliny wejścio-  wej umieszczonej 15 m od środka undulatora, dla elektronów o energii 1,5 GeV 
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1.5. Urządzenia wstawkowe 79 
Zależności intensywności If od ß0 dla obu urządzeń przedstawiają poniższe rysunki. Wiggler zachowuje się podobnie do 2Nu niezależnych magnesów zagi-nających. Niezależnych to znaczy takich, dla których nie zachodzi interferencja wypromieniowywanych fal. Podwojenie liczby magnesów powoduje podwoje-nie liczby emitowanych fotonów (rys. 1.36). W przypadku undulatora, oprócz 

 Rys. 1.36. Widmo promieniowania wigglera o długości okresu é = 1,95 cm i parametrze / = 3 w za-  leżności od liczby okresów struktury magnetycznej ß0, dla energii elektronów w wiązce 1,5 GeV 

Rys. 1.37. Rozkład przestrzenny kątowej gęstości stru-mienia fotonów [liczba fotonów/(ò ⋅ mradd ⋅ 10¢z BW)] o energii odpowiadającej podstawowej długości fali wokół kierunku osi podłużnej undulatora o / = 1, dla energii elektronow 1,5 GeV w zależności od liczby ß0okresów struktury magnesów: od góry ß0 = 64, 128, 256. Rejestrowany obraz na płaszczyźnie prostopadłej do osi podłużnej w odległości 15 m od środka undulatora 
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tego, że podobnie jak dla wigglera wzrasta liczba emitowanych fotonów, to jesz-cze odwrotnie proporcjonalnie do Nu maleje kąt bryłowy wokół osi podłużnej,  w który emitowane jest promieniowanie (rys. 1.37). Zatem strumień fotonów emi-towanych w kierunku osi podłużnej undulatora, co odpowiada centralnej obser-wacji przez wąską szczelinę, wzrasta proporcjonalnie do ß0d (rys. 1.31 na str. 70).Oprócz parametrów urządzenia wstawkowego na widmo emitowanego promieniowania wpływa energia elektronów przechodzących pomiędzy jego magnesami (1.87). Dla ilustracji tej zależności na wykresie 1.38 przedstawione są widma tego samego undulatora dla trzech energii elektronów. W doświadczeniach prowadzonych z wiązką fotonów emitowaną przez undulator do uzyskania największego strumienia fotonów należy tak dobrać parametr /, aby wykorzystywana linia rezonansowa w widmie promieniowania odpowiadała żądanej energii fotonów. Dla pomiarów w funkcji energii fotonów oznacza to konieczność przestrajania, czyli zmiany warunków pracy undulatora w czasie pomiarów. Zmiana / jest możliwa tylko przez zmianę indukcji magne-tycznej. W undulatorach zbudowanych z magnesów trwałych indukcję zadaje się poprzez ustawienie odpowiedniej szerokości szczeliny pomiędzy struktu-rami magnesów. Skończony zakres regulacji szczeliny określa możliwy do otrzymania zakres energii fotonów (zob. str. 44). Każdej energii fotonów wyko-rzystywanych w doświadczeniu odpowiada inna wartość /. Rysunek 1.38 przedstawia największe możliwe do uzyskania natężenia promieniowania emi-towanego przez undulator dla trzech energii elektronów. Dla każdej energii uwzględniono emisję podstawowej długości fali i trzeciej harmonicznej. Wartość 

 Rys. 1.38. Dostępne przy zmiennym parametrze / energie fotonów i odpowiadające im strumienie dla pierwszej i trzeciej harmonicznej undulatora o długości okresu é = 1,95 cm i liczbie okresów struktury magnetycznej ß0 = 128 dla energii wiązki elektronów 0,5 GeV, 1,5 GeV i 3,0 GeV. Odpo-wiadające energiom fotonów wartości / przedstawione są za pomocą kolorów od czerwonego   / = 0,5 do niebieskiego / = 4,0 
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parametru / przedstawiona jest za pomocą skali kolorów krzywych od czerwo-nego do niebieskiego. Warto zauważyć, że w niektórych zakresach energii fotonów celowym, ze względu na większą intensywność lub koniecznym z powodu ograniczonej do-stępności fal krótszych, jest wykorzystanie wyższych harmonicznych. Zamieszczone w tym podrozdziale wykresy przedstawiają wyniki otrzy-mane za pomocą programu SPECTRA [19]. Szeroki opis zagadnień teoretycz-nych oraz inżynieryjno-technicznych związanych z działaniem i budową urzą-dzeń wstawkowych można znaleźć w [4]. 

1.6. Podsumowanie 

 Rys. 1.39. Poglądowe przedstawienie układu źródła promieniowania synchrotronowego i przegląd zasadniczych własności otrzymywanego promieniowania elektromagnetycznego [wg. informatora   BESSY] 
Promieniowanie synchrotronowe – podstawowe własności 

• szeroki zakres widmowy {przedział długości fal od promieniowania pod-czerwonego (é ≈ 10Á Å) do długości fal charakterystycznych dla twar- 
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dego promieniowania rentgenowskiego (czy też promieniowania �; é ≈ 10¢� Å)}; 

• nadzwyczajnie wysoka intensywność; 
• silna kolimacja będąca efektem kinematyki relatywistycznej; 
• polaryzacja liniowa w płaszczyźnie toru elektronu i kołowa przy obser-wacji pod pewnym katem do tej płaszczyzny; możliwość uzyskania róż-nych stanów polaryzacji z undulatorów; 
• struktura czasowa: wypełnienie ringu w postaci paczek (pakietów, zgę-stek) elektronowych jest w synchroniczny sposób źródłem impulsowego charakteru (błysków) promieniowania synchrotronowego, stanowiąc  o jego strukturze czasowej; 
• małe rozmiary źródła (dobre przybliżenie punktowego źródła promie-niowania). 
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Rozdział  2 

Spektroskopia fotoemisyjna  
z wykorzystaniem promieniowania  
synchrotronowego (SR PES) 
ELŻBIETA GUZIEWICZ, BRONISŁAW A. ORŁOWSKI 
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

Słowa kluczowe: spektroskopia fotoelektronowa, rezonansowa spektroskopia fotoemisyjna, 
efekt Fano, przekrój czynny na fotojonizację, praca wyjścia 
Streszczenie: Spektroskopia fotoemisyjna jest techniką doświadczalną wykorzystywaną do 
badania struktury elektronowej materiałów. Polega ona na detekcji i badaniu rozkładu energe-
tycznego oraz kątowego fotoelektronów wybitych z badanego materiału. W pierwszej części 
rozdziału przedstawione zostaną podstawy fizyczne zjawiska fotoemisji, warunki eksperymen-
talne konieczne do przeprowadzenia pomiarów oraz sposób normalizacji widm fotoemisyj-
nych. W drugiej części rozdziału omówiona zostanie fotoemisja rezonansowa, która jest tech-
niką pomiarową możliwą do realizacji wyłącznie przy wykorzystaniu promieniowania 
synchrotronowego. Ostatnia część rozdziału poświęcona została przykładom zastosowania 
promieniowania synchrotronowego w badaniach fotoemisyjnych. Wszystkie problemy i przy-
kłady przytoczone w tym rozdziale dotyczą fotoemisji zintegrowanej po kącie emitowanych 
elektronów. Wynikom fotoemisji kątowo-rozdzielczej został poświęcony rozdział trzeci. 

2.1. Wstęp 
Spektroskopia fotoelektronowa, nazywana też spektroskopią fotoemisyjną, jest 
przykładem techniki badawczej, która została znacznie udoskonalona dzięki 
pojawieniu się źródeł promieniowania synchrotronowego, jak również zyskała 
nowe oblicza w postaci metod pomiarowych, których realizacja nie byłaby  
w ogóle możliwa bez dostępu do takich źródeł. Przedstawiana w tym rozdziale 
spektroskopia fotoemisyjna rozwinęła się w skuteczne narzędzie badawcze już 
w latach 70. XX w. Korzystano wówczas z laboratoryjnych źródeł promieniowa-
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nia ultrafioletowego i rentgenowskiego. Były to lampy wyładowcze wypełnione 

gazami szlachetnymi. Silne rezonansowe przejścia elektronowe wzbudzane  

w atomach tych gazów dają wystarczająco intensywne promieniowanie o energii 

kilkudziesięciu elektronowoltów (na przykład 21,22 eV i 40,81 eV dla helu),  

co umożliwia badanie struktury elektronowej materiałów w zakresie pasma 

walencyjnego i bliskich poziomów rdzeniowych. Inną możliwość wzbudze- 

nia dają lampy rentgenowskie, których promieniowanie rezonansowe (np. linia 

AlKα = 1487 eV) pozwala na obserwację głębokich poziomów rdzeniowych. 

Niestety, ze względu na dyskretny charakter widm zarówno lamp nadfiole-

towych, jak też rentgenowskich, nie jest możliwa płynna zmiana energii fotonów 

i dopasowywanie jej do potrzeb prowadzonego eksperymentu. Zastosowanie 

promieniowania synchrotronowego umożliwiło rozróżnianie powłok elektro-

nowych o innych przekrojach czynnych na fotojonizację, zmianę głębokości 

próbkowania czy wykorzystywanie efektów rezonansu Fano, a także dokładne 

badanie struktury pasmowej materiałów. 

2.2. Rys historyczny 

W spektroskopii fotoemisyjnej wykorzystuje się zewnętrzne zjawisko fotoelek-

tryczne, doświadczalnie zaobserwowane w 1887 r. przez niemieckiego fizyka 

Hertza. Zjawisko to, nazywane też efektem fotoelektrycznym, polega na wybi-

janiu elektronów z materiału poddanego działaniu promieniowania elektro-

magnetycznego. Zostało ono po raz pierwszy prawidłowo wyjaśnione przez 

Einsteina w roku 1905, co było niezwykle istotne dla rozwoju współczesnej 

fizyki ze względu na uzasadnienie dualnej, korpuskularno-falowej, natury świa-

tła. W 1921 r. za to odkrycie Einstein otrzymał nagrodę Nobla. 

Schemat zjawiska fotoelektrycznego pokazano na rysunku 2.1. Promienio-

wanie monochromatyczne zostaje zogniskowane na powierzchni metalu (np. so-

du, Na), który znajduje się w bańce próżniowej. Energię kinetyczną elektronów

 

Φ/h

[ω]

[U]

tgα = h/e 

Φ/e

 

Rys. 2.1. a) Schemat pierwszego eksperymentu fotoemisyjnego; b) napięcie w zależności od częstości  

 padającego światła 

a) b) 
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uwolnionych z metalu można określić za pomocą napięcia wymaganego do 
zahamowania prądu płynącego w bańce próżniowej. Równanie, zgodnie z któ-
rym przebiega eksperyment, można zapisać jako: 
 eU = Ekin = hν – Φ  (2.1) 
gdzie U jest napięciem opóźniającym, a Ekin,max jest maksymalną energią kine-
tyczną elektronu. 

Przeprowadzając powyższy eksperyment w funkcji energii promieniowa-
nia, hν, można określić stosunek stałej Plancka do ładunku elektronu oraz pra-
cę wyjścia Φ badanego metalu. 

2.3. Teoria zjawiska fotoemisji i kluczowe zagadnienia 
W procesie fotoemisji zachodzącym w ciele stałym foton o energii hν ulega ani-
hilacji, a jego energia zostaje zaabsorbowana przez elektron. Jeżeli energia hν 
jest większa od pracy wyjścia elektronu Φ, to może on zostać wyemitowany  
z ciała stałego stając się fotoelektronem. Z powodu pracy wyjścia fotoemisja 
jest obserwowana tylko dla energii promieniowania hν ≥ Φ (rys. 2.2). Zwykle 
praca wyjścia zawiera się w granicach 4–5 eV. 

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

Energia kinetyczna elektronu (Ekin) emitowanego z próbki zależy od energii 
padającego promieniowania oraz od energii wiązania elektronu w materiale, co 
można opisać równaniem: 
 Ekin = hν – EB – Φ  (2.2) 

a) b) 
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W podstawowym eksperymencie fotoemisyjnym bada się liczbę emitowa-

nych elektronów w funkcji ich energii kinetycznej przy ustalonej energii foto-
nów. Otrzymanie takiego widma wymaga nie tylko zastosowania detektora elek-
tronów lub czułego miernika prądu, ale także analizatora energii kinetycznej 
elektronów. Zasada działania polega na zakrzywianiu toru elektronów w polu 
elektrycznym hemisferycznego analizatora (rys. 2.2b), dzięki czemu następuje 
ich dyspersja w zależności od energii kinetycznej. Dokładniejszy opis działania 
analizatorów fotoemisyjnych przedstawiono w następnym rozdziale. 

Widmo fotoemisyjne, czyli rozkład energii kinetycznej wzbudzonych elek-
tronów (ang. Energy Distribution Curve, EDC), w dużym stopniu odwzorowuje 
rozkład ich stanów początkowych, Ei, w krysztale. Rozkład ten jest jednak zmo-
dyfikowany przez wpływ stanów końcowych, Ef, do których zostały one wzbu-
dzone oraz przez elementy macierzowe przejść optycznych, co opisywane jest 
złotą regułą Fermiego: 
 S(ℎ� ) ∝ ∑ W XYZ[,\  |⟨_|`⃗|b⟩|d ∙ fgh\iZj⃗ k − h[iZj⃗ k − ℎ�m  (2.3) 
gdzie: hν – energia wzbudzających fotonów, P(hν) – prawdopodobieństwo przej-
ścia, f oraz i oznaczają odpowiednio końcowy oraz początkowy stan elektronu. 
Funkcja δ ze wszystkich możliwych przejść optycznych wybiera te, dla których 
różnica energii pomiędzy stanami końcowymi a początkowymi jest równa 
energii padającego promieniowania. 

Jeżeli założymy, że element macierzowy przejścia, ⟨_|`⃗|b⟩, jest stały, to 
prawa strona wyrażenia (2.3) jest proporcjonalna do łącznej gęstości stanów: 
 n(ℎ�) =  1

(8�) o p XYZ · �
[,\

[h\iZj⃗ k − h[iZj⃗ k − ℎ�] (2.4)

Liczba elektronów wyemitowanych na zewnątrz kryształu i zarejestrowa-
nych przez detektor układu doświadczalnego, wyznaczona w zależności od ich 
energii kinetycznej, tworzy rozkład energetyczny fotoelektronów, czyli widmo 
fotoemisyjne. Elektrony wyemitowane bez strat energii tworzą zasadnicze struk-
tury widma zawierające informacje o elektronowej strukturze pasmowej bada-
nego kryształu. Elektrony rozproszone nieelastycznie wewnątrz próbki tworzą 
tło elektronów wtórnych narastające wraz ze spadkiem energii kinetycznej 
cząstek (rys. 2.3). 

Do opisu i interpretacji wyników eksperymentu fotoemisyjnego dotyczącego 
ciała stałego bardzo użyteczny okazał się trzystopniowy model wprowadzony  
w roku 1964 przez Spicera i Berglunda [1]. Ten prosty koncepcyjnie model jed-
noelektronowy daje wyniki pozostające na ogół w dobrej zgodności z doświad-
czeniem. Zgodnie z modelem trzystopniowym proces fotoemisyjny można  
podzielić na trzy odrębne i niezależne od siebie etapy. W pierwszym z nich  
w warstwie przypowierzchniowej kryształu zaabsorbowane fotony powodują 
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Rys. 2.3. Idea eksperymentu fotoemisyjnego 

przejścia elektronów z zapełnionych stanów początkowych Ei do pustych stanów 

końcowych Ef, zgodnie z przytoczoną powyżej złotą regułą Fermiego (2.3).  

W drugim etapie wzbudzone elektrony dyfundują wewnątrz próbki. Część z nich 

ulega przy tym zdarzeniom elastycznym i nieelastycznym, oddając część energii 

kinetycznej do sieci, a tym samym tracąc informację o ich energii wiązania  

w krysztale. Proces ten jest źródłem powstawania tła elektronów wtórnych, które 

pojawia się na widmach fotoemisyjnych (rys. 2.3 i 2.4a). Natężenie obserwowane-

go prądu fotoemisyjnego I(hν, E ) jest więc sumą pierwotnego rozkładu elektro-

nów Ip (hν, E ) oraz elektronów tła Is (hν, E ), które brały udział w zderzeniach: 

 I(hν, E ) = Ip (hν, E ) + Is (hν, E ) (2.5) 

Wyrażenie Is (hν, E ), pozwalające określić tło elektronów wtórnych, zosta-

ło wyprowadzone przez Spencera i Berglunda. Jest to gładka funkcja, która nie 

posiada struktury widma (rys. 2.3 i 2.4a), nie ma więc ona bezpośredniego 

wpływu na strukturę krzywych EDC. Uwzględnia się ją jednak przy normalizacji 

intensywności widm fotoemisyjnych, odejmując od otrzymanego eksperymen-

talnie widma tło elektronów wtórnych, jak pokazano to na rys. 2.4a. 

Część wzbudzonych elektronów dociera do powierzchni. W trzecim etapie 

procesu fotoemisyjnego elektrony o odpowiednio dużej energii pokonują po-

wierzchniową barierę potencjału i przedostają się do próżni. 
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Rys. 2.4. a) Normalizacja intensywności widma EDC półprzewodnika ZnCoO: czarna krzywa – orygi-
nalne widmo EDC otrzymane dla hν = 66 eV, szara – tło elektronów wtórnych, zielona – widmo 
EDC po odjęciu tła; b) określanie poziomu Fermiego z widm EDC metalu; praca wyjścia Φ jest 
określana przy założeniu energii wiązania równej 0 dla poziomu Fermiego, który mierzony jest dla  
 metalu (tutaj dla kobaltu) 

Kształt krzywej Ip (hν, E) nie odpowiada więc bezpośrednio rozkładowi 
wzbudzonych elektronów, ale sanowi iloczyn prawdopodobieństwa przejścia 
P(hν, hu), funkcji transmisji T(hu) oraz funkcji ucieczki D(hu): 
 vw(ℎ�, hu) = S(ℎ�, hu) × y(hu) × z(hu) (2.6) 

Funkcja transmisji T(hu) opisuje zmniejszanie się ilości wzbudzonych elek-
tronów podczas ich dyfuzji w krysztale i związana jest ze średnią drogą swo-
bodną elektronu [1–3]. 

Funkcja ucieczki D(hu) została wprowadzona w celu uwzględnienia trzecie-
go etapu fotoemisji na widma EDC. Funkcja ta ze wszystkich elektronów wzbu-
dzonych wybiera te, których składowa pędu prostopadła do powierzchni jest 
wystarczająco duża, aby elektron pokonał powierzchniową barierę potencjału, 
czyli pokonał pracę wyjścia, i przedostał się do próżni [2–3]. Z powodu ko-
nieczności pokonania pracy wyjścia, energii wiązania elektronu nie można otrzy-
mać bezpośrednio z różnicy pomiędzy energią promieniowania wzbudzającego 
a energią kinetyczną elektronów (2.2), a więc otrzymane widmo EDC wymaga 
też normalizacji w skali energii. Normalizację taką umożliwia określenie po-
ziomu Fermiego, EF, względem poziomu próżni (rys. 2.2). Poziom Fermiego  
w fotoemisji można łatwo wyznaczyć, mierząc krawędź pasma walencyjnego me-
talu lub próbki półprzewodnikowej pokrytej metalem, które są w kontakcie 
elektrycznym z mierzoną próbką (rys. 2.4b). 

Pomijając niskoenergetyczne obcięcie stanów elektronowych o energiach 
mniejszych od bariery potencjału, funkcje vp(ℎ�, hu) są wolnozmienne i jako 

a) b) 
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takie nie mają wpływu na pojawianie się struktur w widmie EDC. Mogą nato-
miast modulować intensywność pików widm fotoemisyjnych. 

Tak więc w ramach modelu Spicera i Berglunda, struktury w widmach foto-
emisyjnych EDC stanowią odbicie łącznej gęstości obsadzonych stanów elektro-
nowych w atomach, molekułach i ciałach stałych. W przypadku spektroskopii 
atomowej fotoemisja pozwala na określanie położeń energetycznych elektro-
nów w atomie. W molekułach i ciałach stałych PES stosuje się także do badania 
wiązań chemicznych. Z rozkładu energii i kątów, pod którymi emitowane są 
fotoelektrony z ciała stałego, można określić krzywe dyspersji elektronów h(Zj⃗ ) 
i uzyskać w ten sposób informację o strukturze pasmowej kryształu. Tego ro-
dzaju eksperyment opisywany będzie w rozdziale czwartym. 

Trzeba pamiętać, że model trójstopniowy, chociaż bardzo użyteczny i pro-
sty, ma swoje ograniczenia. Nie uwzględnia on wpływu symetrii na kształt wid-
ma, anizotropowości właściwości elektronowych kryształu, zaniedbuje efekty 
wieloelektronowe oraz część efektów powierzchniowych. Te ostatnie są bardzo 
istotne, ponieważ fotoemisja jest bardzo czuła na stan powierzchni. Dzieje się 
tak ze względu na krótką drogę ucieczki wzbudzonych elektronów, która typo-
wo jest rzędu kilku Å (rys. 2.5a). Z powodu niewielkiej drogi ucieczki w ekspe-
rymencie fotoemisyjnym obszar próbkowania ogranicza się do cienkiej war-
stwy przypowierzchniowej. 

Z jednej strony powoduje to czasem trudności w rozróżnieniu pomiędzy 
powierzchniowymi a objętościowymi właściwościami kryształu. Z drugiej stro-
ny duża czułość powierzchniowa sprawia, że fotoemisja jest bardzo dobrą me-
todą do badania stanów powierzchniowych kryształu. 

Dla elektronów o energiach kinetycznych z zakresu 10–1000 eV średnia 
droga swobodna (nazywana w fotoemisji drogą ucieczki) nie zależy praktycznie 
od rodzaju materiału, a jej minimum przypada na około 80–100 eV (rys. 2.5a). 
Dla energii wyższych niż 100 eV droga ucieczki znacznie się wydłuża, dlatego 
mierząc widma EDC dla różnych energii wzbudzenia, możemy zmieniać głębo-
kość próbkowania. Eksperyment taki pomaga wyodrębnić wpływ powierzchni 
na strukturę widm fotoemisyjnych. 

Czułość powierzchniowa wymaga czystości atomowej powierzchni badane-
go materiału. Można to zapewnić przez łupanie kryształu objętościowego  
w komorze fotoemisyjnej bezpośrednio przed pomiarem. W przypadku warstw 
czy nanostruktur stosuje się czyszczenie powierzchni za pomocą bombardowa-
nia jonami argonu (ang. sputtering). 

Dodatkowo sam eksperyment fotoemisyjny musi być prowadzony w wa-
runkach bardzo wysokiej próżni (ang. Ultra High Vacuum, UHV). Oznacza to, że 
ciśnienie w komorze pomiarowej powinno być rzędu 10–10–10–11 Torr, aby za-
pobiec adsorbowaniu atomów zanieczyszczeń. Zanieczyszczona powierzchnia 
stanowi obszar silnego rozpraszania elektronów, co powoduje zniekształcenia 
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powstające w fazie przechodzenia elektronów przez powierzchniową barierę 
potencjału. 

Konieczność zachowania warunków UHV powoduje konieczność wygrzewa-
nia fotoemisyjnej komory pomiarowej po każdorazowym jej otwarciu. W czasie 
wygrzewania zabezpiecza się ją termicznie, jak pokazano to na rys. 2.5b. 

a) b)  

 
Rys. 2.5. a) Droga ucieczki elektronu w zależności od jego energii kinetycznej; b) układ fotoemisyjny  
 przygotowany do wygrzewania w celu usunięcia gazów resztkowych 

Trójstopniowy model fotoemisji, jako model jednoelektronowy, zawiera dwa 
podstawowe uproszczenia. Nie uwzględnia on relaksacji kryształu po emisji 
elektronu oraz zaniedbuje oddziaływanie stanów końcowych odpowiadających 
różnym konfiguracjom elektronowym. Uwzględnienie tych procesów jest szcze-
gólnie istotne w przypadku fotoemisji z powłok o silnej korelacji elektronowej, 
jak powłoka 3d metali przejściowych, 4f metali ziem rzadkich czy 5f aktynow-
ców. W takim przypadku stany końcowe mogą mieć różny całkowity spin,  
a przejścia o różnych konfiguracjach elektronowych oddziaływają ze sobą, co 
prowadzi do pojawienia się w widmach fotoemisyjnych dodatkowych maksi-
mów. W celu ścisłego opisu procesu fotoemisyjnego, który jest konieczny w przy-
padku silnie skorelowanych powłok elektronowych należy założyć, że stan 
końcowy elektronów, które nie biorą bezpośredniego udziału w procesie foto-
emisyjnym, złożony jest z n stanów wzbudzonych z odpowiadającymi im ener-
giami i funkcjami własnymi. Tak więc jednoelektronowy element macierzowy 
w równaniu (2.3) należy zastąpić sumą elementów macierzowych uwzględnia-
jących przejścia do różnych stanów końcowych [3]. 

Jeśli jednak korelacja elektronów w badanej powłoce jest niewielka, wów-
czas z dobrym przybliżeniem można przyjąć, że dla elektronów nieulegających 
wzbudzeniu stany początkowe są identyczne z końcowymi. Usprawiedliwia to 
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użycie funkcji jednoelektronowych w równaniu (2.3) i stosowanie trójstopnio-
wego opisu procesu fotoemisyjnego [4]. 

Wysoka korelacja elektronowa powłok 3d, 4f czy 5f umożliwia obserwację 
efektu Fano, prowadzącego do znacznego wzmocnienia fotoemisji z tych powłok 
elektronowych. Tego rodzaju eksperyment fotoemisyjny, nazywany fotoemisją 
rezonansową (ang. Resonant Photoemission, RESPES), można przeprowadzić 
wyłącznie przy zastosowaniu promieniowania synchrotronowego. 

2.4. Fotoemisja rezonansowa 
W konwencjonalnym eksperymencie fotoemisyjnym energie fotonów wykorzy-
stywanych do wzbudzenia zawierają się w przedziale promieniowania nadfiole-
towego (20–48 eV) albo promieniowania rentgenowskiego (1400–1700 eV). 
Fotoemisja rezonansowa jest techniką, która wymaga stosowania promienio-
wania elektromagnetycznego o strojonej energii, dlatego tego rodzaju ekspe-
ryment można przeprowadzić tylko z wykorzystaniem promieniowania syn-
chrotronowego. Wykorzystuje ona znaczne zwiększenie wydajności fotoemisji, 
które następuje, kiedy energia promieniowania wzbudzającego zbliża się do 
przejścia pomiędzy jedną z powłok rdzeniowych a powłoką elektronową o du-
żej korelacji (3d, 4f lub 5f ). Fotoemisja rezonansowa, RESPES, występuje dla 
pewnego wąskiego zakresu energii fotonów wzbudzających. Efekt ten ma duże 
znaczenie dla określania położenia energetycznego tych powłok oraz ich od-
działywań w strukturze elektronowej kryształu. 

Fotoemisja rezonansowa bazuje na efekcie rezonansowym typu Fano [5], 
który obserwuje się w atomach wieloelektronowych. U podstaw rezonansu Fano 
leży efekt kwantowo-mechaniczny polegający na interferencji dwóch przejść 
elektronowych o tych samych stanach początkowych i końcowych, przy czym 
jeden ze stanów końcowych jest poziomem dyskretnym, a drugi stanem conti-
nuum. Mieszanie się konfiguracji należących do widma dyskretnego ze stanami 
widma ciągłego jest przyczyną zjawiska nazywanego autojonizacją [6]. Polega 
ono na tym, że stan związany, którego energia przekrywa się z kontinuum, jest 
niestabilny i przechodzi w ten ze stanów kontinuum, który odpowiada mu 
energią. Jednocześnie ten sam stan może być także osiągnięty przez bezpośred-
nią jonizację (rys. 2.6a). 

Zgodnie z mechaniką kwantową przejścia elektronowe o takiej samej ener-
gii stanów początkowych i końcowych interferują ze sobą. Wynikiem tego ro-
dzaju interferencji jest rezonans polegający na gwałtownej zmianie współczyn-
nika absorpcji następującej zwykle w zakresie dziesiątych części eV. Zależność 
energetyczna intensywności fotoemisji I(ω) przybiera w tym przypadku formę 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



96 ROZDZIAŁ 2. SPEKTROSKOPIA FOTOEMISYJNA Z WYKORZYSTANIEM PROMIENIOWANIA SYNCHROTRONOWEGO 
krzywej Fano: 

v(|) = } (~ + �)
1 + �d  (2.7)

gdzie: C – stała, q – parametr asymetrii, ε – zredukowana energia fotonów, któ-
ra wyraża się jako � = ������

�
 (Γ v szerokość połówkowa). Przebieg krzywej 

Fano dla różnej wartości parametru asymetrii pokazano na rysunku 2.6b. 

  
Rys. 2.6. a) Ilustracja procesów absorpcji optycznej zachodzących w atomach wieloelektronowych. 
Przejścia 1 i 2 mają te same energie stanów początkowych i końcowych. Układ może przechodzić ze  
 stanu b do stanu a bez zmiany energii; b) krzywa Fano dla różnej wartości parametru asymetrii q 

Krzywa Fano ma charakterystyczny asymetryczny kształt, w którym moż-
na wyróżnić maksimum rezonansu oraz minimum, zwane też antyrezonansem. 
Dla energii odpowiadającej minimum krzywej Fano przejścia do kontinuum 
stanów oraz do stanu dyskretnego wygaszają się wzajemnie, co oznacza, że nie 
obserwujemy wówczas żadnego przejścia z powłoki elektronowej odpowiada-
jącej stanowi początkowemu obydwu tych przejść. 

Zjawisko Fano można obserwować w fotoemisji, jeśli w krysztale istnieje 
dozwolone regułami wyboru przejście z pewnego poziomu rdzeniowego do 
częściowo wypełnionej powłoki elektronowej leżącej w pobliżu poziomu Fer-
miego. Jest to możliwe w przypadku metali przejściowych (np. Mn, Fe, Co), me-
tali ziem rzadkich zwanych też lantanowcami (np. La, Sm, Dy, Gd), czy akty-
nowców (np. Ac, U, Pu), które mają częściowo zapełnione powłoki o dużej 
korelacji elektronowej (odpowiednio 3d, 4f czy 5f ). Dopasowując energię wzbu-
dzających fotonów do energii przejścia elektronowego 3` → 3X, 4X → 4_ czy 
5X → 5_, uzyskujemy znaczne wzmocnienie wydajności fotoemisji z tych powłok 
(3d, 4f, 5f ). W przypadku metali przejściowych (ang. Transition Metals, TM) 
przejścia elektronowe o tych samych stanach początkowych i końcowych moż-
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na przedstawić jako: 
 y�3X� → y�3X��� + �⃗  (2.8) 
 y�3`�3X� → y�3`�3X��� → y�3`�3X��� + �⃗  (2.9) 

Przejście (2.8) jest klasycznym przejściem fotoemisyjnym. Przejście fotoemi-
syjne opisane równaniem (2.9) polega na przeniesieniu elektronu z powłoki p na 
powłokę d tego samego atomu, a następnie na zaniku Kostera-Kröniga, w czasie 
którego wzbudzony elektron spada ponownie na powłokę p, a jego energia prze-
kazywana jest innemu elektronowi z powłoki d, który zostaje wyemitowany na 
zewnątrz. Obydwa procesy przedstawiono schematycznie na rysunku 2.7. 

 
Rys. 2.7. a) Fotoemisja rezonansowa w metalach przejściowych; b) w pierwiastkach ziem rzadkich 

Efekt Fano pozwala wyodrębnić wkład powłok 3d, 4f czy 5f z całkowitej 
odpowiedzi fotoemisyjnej układu. Mierząc krzywą EDC dla energii fotonów od-
powiadającej energii rezonansu (Erez), otrzymujemy widmo, w którym wydaj-
ność fotoemisji z rezonującej powłoki elektronowej (3d, 4f czy 5f ) jest znacznie 
zwiększona. Z kolei widmo EDC mierzone dla energii antyrezonansowej (Earez) 
w idealnym przypadku nie zawiera wkładów z tej powłoki, ponieważ przejścia 
do stanu kontinuum oraz dyskretnego wygaszają się wzajemnie. 

Odejmując obydwie krzywe od siebie otrzymujemy krzywą różnicową 
∆hz} = hz}��� − hz}����, której kształt, z dobrym przybliżeniem, jest od-
zwierciedleniem wkładu powłoki 3d, 4f czy 5f do struktury elektronowej pas-
ma walencyjnego badanego kryształu. 

Aby określić kształt fotoemisyjnej krzywej Fano oraz energie rezonansu  
i antyrezonansu, stosuje się specjalny mod eksperymentu fotoemisyjnego nazy-

a) b) 
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wany „modem stałych stanów początkowych” (ang. Constant Initial States, CIS). 
W modzie CIS badamy intensywność fotoemisji z wybranego stanu początko-
wego o energii Ei w funkcji energii padającego promieniowania (rys. 2.8).  
W tym celu pomiary intensywności wykonuje się kolejno dla energii fotonów 
zmieniających się o pewną wartość ∆hν, zmieniając za każdym razem poziom 
detekcji analizatora elektronów o taką samą wartość energii. W wyniku prowa-
dzonego w ten sposób eksperymentu za każdym razem obserwujemy fotoemi-
sję z tego samego stanu początkowego (rys. 2.8). Jeśli w materiale występuje 
efekt Fano, wówczas krzywe CIS będą miały kształt jak na rys. 2.6b. 

 
Rys. 2.8. Schemat modów fotoemisyjnych EDC (ang. Energy Distribution Curve) oraz CIS  

(ang. Constant Initial State) 

Pierwszy eksperyment fotoemisyjny, w którym wykorzystano efekt Fano, 
został przeprowadzony w 1977 r. na krysztale niklu [7]. Dał on początek tech-
nice badawczej nazywanej fotoemisją rezonansową, która jest obecnie stoso-
wana do określania wkładów powłoki 3d metali przejściowych oraz 4f metali 
ziem rzadkich do struktury elektronowej pasma walencyjnego półprzewodników.

2.5. Przykłady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 
Kształt krzywej Fano przedstawionej na rysunku 2.6b pokazuje, że silnego re-
zonansu można oczekiwać tylko w pobliżu progu absorpcji wewnątrzatomowe-
go przejścia elektronowego. Energie krawędzi absorpcji 3p → 3d dla wybra-
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2.5. Przykłady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 99 
nych metali przejściowych (ang. Transition Metals, TM) oraz 4d→ 4f metali 
ziem rzadkich (ang. Rare Earth, RE) przedstawione są odpowiednio na rys. 2.9a 
i 2.9b [8–9]. Jak można zauważyć, zmierzone krawędzie absorpcji zawierają się 
w granicach energii hν od 30 do 70 eV dla metali przejściowych oraz od 90 do 
160 eV dla metali ziem rzadkich. Jest to obszar energii promieniowania nadfio-
letu próżniowego, którego ciągłym źródłem są synchrotrony. 

Promieniowanie synchrotronowe po przejściu przez monochromatory próż-
niowe zaopatrzone w odpowiednie siatki dyfrakcyjne, pozwala na uzyskanie 
monochromatycznej wiązki promieniowania niezbędnej do prowadzenia badań 
fotoemisji rezonansowej w powyższych zakresach energetycznych.  
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Rys. 2.9. a) Spektralne zależności krzywych absorpcji dla przejść 3p-3d wewnątrz atomów metali 
przejściowych oraz b) dla przejść 4d → 4f wewnątrz atomów metali ziem rzadkich [8–9]. Na czer- 
 wono zaznaczono krzywe absorpcji atomów, które będą analizowane w dalszej części rozdziału 

W przypadku fotoemisji, rezonans Fano przedstawiamy zwykle w postaci 
zestawu krzywych rozkładu energetycznego fotoelektronów EDC, zmierzonych 
dla wybranych energii promieniowania hν z przedziału energii zawierającym 
krawędź absorpcji odpowiadającą badanemu pierwiastkowi przejściowemu 
(rys. 2.9a) lub pierwiastkowi ziem rzadkich (rys. 2.9b). Z pomiarów tych można 
także wyznaczyć krzywą rezonansu poprzez wykreślenie zmian intensywności 
sygnału fotoemisyjnego w zależności od energii fotonów hν (rys. 2.10). 

a) b) 
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Krzywą rezonansu można także wyznaczyć bezpośrednio przez pomiar 

wydajności kwantowej fotoemisji z ustalonego (rezonansowego) stanu począt-
kowego CIS. Do wykonania takiego pomiaru konieczna jest specjalna konfigura-
cja układu pomiarowego pozwalająca korelować energię detekcji analizatora  
z energią wzbudzających fotonów, tak aby zbierany sygnał pochodził od tego 
samego stanu początkowego (rys. 2.8b). 

W dalszej części rozdziału przedstawione zostaną przykłady wyników fo-
toemisji rezonansowej otrzymane dla kryształu Ge0,9Mn0,2Te, (Eu, Gd)Te oraz 
układów Mn/ZnO i Sm/GaN, w których atomy Mn czy Sm zostały osadzone, 
odpowiednio, na powierzchni półprzewodników ZnO i GaN. 

 
Rys. 2.10. Ilustracja powstawania rezonansu Fano (kolumna 3) jako wyniku nakładania się zwy-
kłej fotoemisji (kolumna 2) ze zjawiskiem absorpcji (kolumna 1). Efekt występuje wyłącznie  
 w zakresie energii promieniowania hν w pobliżu krawędzi absorpcji Eu4d → Eu4f 

Kryształ objętościowy Ge0.9Mn0.1Te 
Na rysunku 2.11 przedstawiono zestawy krzywych EDC odpowiadających za-
kresowi energetycznemu pasma walencyjnego kryształu GeTe (rys. 2.11a) oraz 
Ge0.9Mn0.1Te (rys. 2.11b) [10]. Widma EDC zbierane były dla energii fotonów od 
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2.5. Przykłady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 101 
47 do 65 eV, po czym każde z nich zostało tak przesunięte w skali energii zgod-
nie z równaniem (2.2), aby przedstawić je w skali energii wiązania. Zestaw 
krzywych EDC dla czystego kryształu GeTe pokazuje identyczność struktury 
pasma walencyjnego dla energii fotonów od 47 do 65 eV (rys. 2.11a). Próbka 
Ge0,9Mn0,1Te zawiera 10% kationów Mn, stąd możemy oczekiwać rezonansu 
Fano dla energii fotonów odpowiadającej krawędzi absorpcji tego pierwiastka 
(hν ~ 50eV zgodnie z rys. 2.9a). 

Dodanie atomu manganu do kryształu GeTe powoduje, że na krzywej roz-
kładu energetycznego zmierzonego dla dowolnej energii hν, znajdującej się 
poza obszarem rezonansu, pojawia się pewien dodatkowy wkład elektronów 
Mn3d emitowanych w wyniku klasycznej fotoemisji zgodnie z równaniem: 
 Mn..3p63d 5 + hν → Mn..3p63d 4 + e–  (2.10) 

Ten dodatkowy wkład elektronów Mn3d poza obszarem rezonansu pro-
wadzi jedynie do niewielkiej modyfikacji widm EDC, jak jest to widoczne na 
widmach odpowiadających energiom 45–48 eV oraz 55–65 eV (rys. 2.11b). 
Znaczące zmiany rozkładu energetycznego pojawiają się w obszarze rezonan- 
su, to znaczy wówczas, gdy energia fotonów jest bliska krawędzi absorpcji
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Rys. 2.11. a) Widma EDC w zakresie pasma walencyjnego kryształu GeTe; b) Ge0.9Mn0.1Te zebrane 
dla energii hν od 47 do 65 eV. Na rysunku b) dla energii hν = 51 eV (czerwona krzywa) widoczny  
 jest rezonans typu Fano dla przejścia Mn 3p → 3d 

a) b) 
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Mn3p → Mn3d. Wówczas oprócz typowego zjawiska fotoemisji opisywanego 
równaniem (2.10) zachodzi także wewnętrzne wzbudzenie w jonie manganu 
polegające na przejściu elektronu z powłoki p na powłokę d, które następnie 
relaksuje z jednoczesną emisją elektronu do próżni, co można opisać równa-
niem: 
 Mn..3p63d 5 + hν → Mn..3p53d 6 → Mn..3p63d 4 + e–  (2.11) 

Ponieważ obydwa procesy, opisywane równaniami (2.10) oraz (2.11), ma-
ją te same stany początkowe i końcowe, dlatego będą one ze sobą interferować, 
dając w wyniku rezonans typu Fano. 

Dla energii fotonów hν = 51 eV przy energii wiązania ok. 4 eV pojawia się 
maksimum wskazujące na wkład powłoki Mn3d do krzywej rozkładu energe-
tycznego (rys. 2.11b). Z kolei dla widma EDC otrzymanego dla hν = 47eV nie 
obserwujemy wkładu powłoki Mn3d do widm EDC, stąd energia ta nazywana 
jest antyrezonansową. 

Atomy Mn na powierzchni kryształu ZnO 
Fotoemisja rezonansowa pozwala dokładnie wyznaczyć zakresy energii wiąza-
nia, gdzie badane pierwiastki metali przejściowych czy ziem rzadkich dają swój 
wkład. W przedstawionym poniżej eksperymencie atomy manganu naparowy-
wano w warunkach bardzo wysokiej próżni na atomowo czystą powierzchnię 
monokrystalicznego tlenku cynku [11]. Liczba monowarstw (ang. monolayer, 
ML) Mn była wyskalowana w układzie epitaksji z wiązek molekularnych  
(ang. Molecular Beam Epitaxy, MBE) połączonym z układem fotoemisyjnym. Po 
osadzeniu 4 ML manganu cały układ wygrzano w temperaturze 500°C w celu 
doprowadzenia do dyfuzji Mn do wnętrza kryształu. Na rysunku 2.12 pokazano 
widma EDC zebrane dla energii fotonów od 46 do 60 eV w zakresie pasma wa-
lencyjnego oraz poziomu rdzeniowego Zn3d. Zakres energii fotonów dobrano 
tak, aby zawierał przedział energii odpowiadający przejściu absorpcyjnemu 
��3` → ��3X (rys. 2.9a). Wszystkie widma po odjęciu tła zostały przesunięte 
do energii Fermiego, a ich intensywność znormalizowano do prądu fotonów. 

Kształt widm EDC zmierzonych dla czystego kryształu ZnO (rys. 11a) jest 
bardzo zbliżony w całym badanym zakresie energii fotonów. Osadzenie czterech 
monowarstw manganu bardzo zmienia kształt widm (rys. 2.12b), przy czym zmia-
na ta jest najbardziej widoczna dla widm EDC zmierzonych dla energii 51 eV. 
Jednocześnie widoczny jest wzrost intensywności widm przy energiach wiąza-
nia 0–2 eV oraz metaliczna krawędź na poziomie Fermiego. Ta ostatnia cecha 
oznacza, że przynajmniej część manganu pozostała na powierzchni kryształu, 
tworząc metaliczną warstwę. Wskazuje na to również znaczne zmniejszenie in-
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tensywności oraz rozmycie kształtu piku Zn3d, które spowodowane jest przy-
kryciem powierzchni warstwą metalicznego manganu. Tak więc widma EDC na 
rysunku 2.12b można interpretować jako złożenie widm kryształu ZnO oraz 
widm cienkiej warstwy metalicznego manganu.  

       

       
Rys. 2.12. (a–c) Widma EDC zebrane w tym samym zakresie energii wiązania i dla tego samego 
zakresu energii fotonów (hν = 46 ÷ 60 eV) dla trzech układów: czystego kryształu ZnO a), tego 
samego kryształu z osadzonymi 4 monowarstwami Mn b) oraz po wygrzewaniu układu Mn/ZnO 
w temperaturze 500°C; c) d) widma CIS wygrzewanego kryształu Mn/ZnO zmierzone dla trzech 
stanów początkowych (2, 3,8 oraz 6,3 eV poniżej poziomu Fermiego). Zero na wszystkich wid- 
 mach EDC (a–c) odpowiada energii poziomu Fermiego 

Po procesie wygrzewania w temperaturze 500°C kształt widm EDC ulega 
dalszej modyfikacji (rys. 2.12c). Znika krawędź na poziomie Fermiego, co ozna-
cza, że na powierzchni próbki nie ma już metalu. Jednocześnie pik odpowiada-
jący poziomowi rdzeniowemu Zn3d wyostrza się, a jego kształt jest bardzo 
zbliżony do tego obserwowanego dla czystego kryształu ZnO. Należy jednak 

a) b) 

c) d) 
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zwrócić uwagę, że dla wygrzanego układu Mn/ZnO energia wiązania poziomu 
Zn3d jest mniejsza o około 1 eV niż w krysztale ZnO. Wszystkie te cechy wska-
zują, że wygrzewanie doprowadziło do dyfuzji obecnego na powierzchni man-
ganu do przypowierzchniowej warstwy kryształu ZnO, a więc w cienkiej war-
stwie przypowierzchniowej został utworzony związek potrójny Zn1–xMnxO. 

Rezonans Fano dla powłoki 3d manganu wchodzącego w skład tego związ-
ku potrójnego opisywany jest równaniami (2.10) oraz (2.11). Kształt krzywych 
rezonansowych odtwarzany jest przez widma doświadczalne widma CIS poka-
zane na rysunku 2.12d. Jak widać, maksimum rezonansu obserwowane jest dla 
energii fotonów 51 eV, natomiast wygaszenie rezonansu dla energii fotonów  
48 eV (antyrezonans). Przez odjęcie od widma EDC zmierzonego w maksimum 
rezonansu Fano (EDCrez) widma zmierzonego w minimum rezonansowym 
(EDCarez) otrzymujemy widmo różnicowe ∆EDC, które obrazuje wkład powłoki 
Mn3d do struktury elektronowej pasma walencyjnego związku trójskładniko-
wego Zn1–xMnxO (rys. 2.12). Otrzymane w ten sposób widmo ∆EDC można in-
terpretować jako doświadczalnie otrzymaną parcjalną gęstość stanów Mn3d 
(ang. partial density of states). Należy jednak przy tym pamiętać, że widmo 
∆EDC będzie także zawierać struktury satelitarne, które nie mają odzwiercie-
dlenia w gęstości stanów Mn3d, lecz są wynikiem wysokiej korelacji tej powłoki 
elektronowej [12–13]. Obliczenia teoretyczne pokazują, że w przypadku po-
włoki 3d manganu struktura satelitarna pojawia się przy energiach wiązania  
6–9 eV [14–15]. 

Na rysunku 2.13 pokazano widma ∆EDC dla wygrzanego kryształu Zn1–xMnxO 
(rys. 2.13a) oraz dla układu Mn/ZnO przed wygrzewaniem (rys. 2.13b). W obydwu

 
Rys. 2.13. Widma różnicowe ∆EDC (EDCrez – EDCarez) pokazujące wkład powłoki Mn3d do struktury  
 elektronowej kryształu trójskładnikowego Zn1–xMnxO 

a) b) 
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przypadkach w widmie różnicowym można wyróżnić trzy składowe: główną 
strukturę przy 3,8–4,3 eV, część walencyjną usytuowaną około 2 eV poniżej po-
ziomu Fermiego (EF) oraz strukturę satelitarną obserwowaną pomiędzy 6 a 8 eV 
poniżej EF. Obliczenia teoretyczne pokazują, że stosunek intensywności struk-
tury satelitarnej do struktury głównej widma ∆EDC jest odwrotnie proporcjo-
nalny do parametru hybrydyzacji Vpd [12]. Jak można obliczyć z rys. 2.13, sto-
sunek Isat/Imain dla układu Mn/ZnO wynosi 0,89, natomiast spada do wartości 
0,43 po wygrzewaniu. Oznacza to, że w wyniku wygrzewania w przypo-
wierzchniowej warstwie kryształu powstał związek potrójny ZnMnO, w wyniku 
czego elektrony Mn3d zostały zhybrydyzowane w pasmem walencyjnym pół-
przewodnika ZnO. Porównanie z wcześniej publikowanymi wynikami dla in-
nych półprzewodników II–VI domieszkowanych Mn i opartych na cynku poka-
zuje, że w przypadku ZnMnO hybrydyzacja ta jest silniejsza niż dla ZnMnTe, 
ZnMnSe czy ZnMnS [11–12]. 

Stany elektronowe europu w krysztale EuGdTe 
Przedstawione poniżej wyniki fotoemisji rezonansowej dla warstwy epitaksjal-
nej związku potrójnego (Eu,Gd)Te pokazują, że w pewnych przypadkach meto-
da ta umożliwia nie tylko zbadanie wkładu elektronów RE4f do struktury elek-
tronowej, ale także określenie stanu ładunkowego pierwiastka ziemi rzadkiej. 

Próbkę (Eu,Gd)Te otrzymano przez wzrost metodą epitaksji molekularnej 
(ang. Molecular beam Epitaxy, MBE) w Instytucie Fizyki PAN [16–23]. Kryształ 
EuTe jest izolatorem o bardzo małym przewodnictwie, co powoduje, że przy 
fotoemisji elektronów z tej próbki następuje dodatnie ładowanie się próbki, co 
zmienia jej potencjał elektryczny i prowadzi do przesunięcia rozkładu energe-
tycznego fotoemitowanych elektronów o wartość zmian tego potencjału. Aby 
uniknąć tego efektu, podczas procesu wzrostu próbki, wprowadzono do niej 
domieszkę atomów Gd. Liczba tych atomów była pomijalnie mała, biorąc pod 
uwagę czułość badań fotoemisyjnych. Po oczyszczeniu powierzchni próbki 
przez bombardowanie jonami Ar, a następnie wygrzewanie, wykonano in situ 
(bez zapowietrzania układu po oczyszczeniu powierzchni) serię pomiarów 
krzywych rozkładu energetycznego fotoemitowanych elektronów dla energii 
promieniowania od 130 do 160 eV. Energie rezonansowych przejść wewnątrza-
tomowych Eu4d → Eu4f zarówno w jonie Eu2+, jak i w jonie Eu3+, zawierają się 
w tym zakresie energetycznym (rys. 2.9b). Zjawisko fotoemisji klasycznej oraz 
rezonansowej należy w tym przypadku zapisać oddzielnie dla jonów Eu2+ oraz 
dla jonów Eu3+. W przypadku jonów Eu2+ proces emisji klasycznej można wy-
razić jako: 
 Eu.. 4d 104f 7 + hν → Eu..4d 104f 6 + e–  (2.12) 
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Natomiast emisja rezonansowa wewnątrz jonu Eu2+ opisywana jest rów-

naniem: 
 Eu.. 4d 104f 7 + hν → (Eu..4d 94f 8)* → Eu..4d 104f 6 + e–  (2.13) 
Odpowiednie równania dla jonu Eu3+można zapisać jako: 
 Eu.. 4d 104f 6 + hν → Eu..4d 104f 5 + e–  (2.14) 
oraz: 
 Eu..4d 104f 6 + hν → (Eu..4d 94f 7)* → Eu..4d 104f 5 + e–  (2.15) 

Serię widm EDC dla energii fotonów z zakresu rezonansu przedstawiono 
na rysunku 2.14a. Widoczna jest na nim silna zmiana widm fotoemisyjnych 
przy zmianie energii fotonów. Możemy przy tym wyróżnić dwie serie maksi-
mów rosnących do największej wartości (rezonansowej) i następnie opadają-
cych przy dalszym wzroście energii hν. 

Jedna seria maksimów (widoczna dla energii wiązania ok. 2 eV) odpowiada 
przejściu rezonansowemu 4d → 4f zachodzącemu w jonie Eu2+. Wraz ze wzro-
stem energii hν maksima te osiągają największą wartość dla energii rezonan-
sowej (hν = 141 eV, zielona krzywa), a następnie ich wartość wolno maleje  
i wysokość maksimum zbliża się do wartości osiąganej przed rezonansem przy 
hν = 130 eV. W obszarze energii od 130 eV do 138 eV (patrz rys. 14a), dla energii 
132 eV występuje minimum odpowiadające efektowi antyrezonansu. 

Dla zakresu energii hν pomiędzy 142 a 154 eV występuje druga seria mak-
simów, które obserwujemy przy energiach wiązania od 5 do 11 eV. Seria tych 
maksimów odpowiada przejściu rezonansowemu zachodzącemu w jonie Eu3+. 
Zachowanie się tych maksimów także przebiega zgodnie z krzywą rezonansu Fano, 
ale energia rezonansowa dla tego przypadku odpowiada energii hν = 146 eV 
(czerwona krzywa). Przebieg zależności wysokości maksimów krzywych w funkcji 
energii hν (widma CIS) wykreślono na rysunku 14c. Widma CIS pokazują obec-
ność dwóch rezonansów Fano z energiami rezonansowymi hν = 141 eV oraz 
hν = 146 eV. Obydwa powyższe rezonanse dotyczą krawędzi absorpcji 4d → 4f 
w jonie europu, ale pierwszy z nich zachodzi w jonie Eu2+, a drugi w jonie Eu3+. 
W obydwu przypadkach obserwujemy charakterystyczny antysymetryczny kształt 
zaniku rezonansowego maksimum ze wzrostem energii hν. Wyniki te pokazują, 
że po trawieniu jonowym na powierzchni próbki (Eu,Gd)Te występują zarówno 
jony Eu2+ jak i jony Eu3+. 

Z poprzednio prowadzonych badań wiadomo, że kryształ EuTe o dobrej 
strukturze krystalicznej i stechiometrii nie powinien posiadać tak dużej ilości 
jonów Eu3+. Występowanie stanu Eu3+ świadczy o istnieniu defektów w bada-
nym obszarze przypowierzchniowym kryształu. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



2.5. Przykłady eksperymentu fotoemisji rezonansowej 107 

 30             20           10             0 

132
139

130

141
142
143

144

145

148
150
152
155

158

160

Eu
2+

 4f 

Eu
2+, 3+ 

5p Eu3+ 4f 

(Eu,Gd)Te

 
N

a
tę
ż
e

n
ie

 (
j.

u
.)

Energia wiązania  (eV)

 hν 

[eV]

  

120 130 140 150 160

Eu
2+

4f

Eu
3+

4f

hνr =141eV

hνr =145eV

N
a

tę
ż
e

n
ie

 (
j.

w
.)

Energia fotonów (eV)

(Eu,Gd)Te

CIS
Ei= 2 eV

Ei= 8 eV

 
Rys. 2.14. Zestaw widm EDC emitowanych z obszaru przypowierzchniowego próbki (Eu,Gd)Te 
przy wzbudzeniu fotonami o energii od 130 do 160 eV [20–23]. W badanym obszarze próbki 
występują zarówno jony Eu2+ jak i jony Eu3+. Zestaw widm odpowiada rezonansowi Fano przej-
ścia 4d → 4f dla jonu Eu2+, obserwujemy wówczas rezonans Fano przy krawędzi pasma walencyj-
nego, tj. w zakresie energii wiązania od 0 do 2eV (rys. 2.14a). Dla wyższych energii hν (143–148 eV) 
obserwujemy rezonans Fano przejścia 4d → 4f dla jonu Eu3+ i rezonans przy energii wiązania 
między 7 i 11eV (rys. 2.14b). Rysunek 2.14b przedstawia wyniki dla tej samej próbki, ale po jej 
wygrzaniu w temperaturze 300°C przez 40 godzin. Wygrzewanie prowadzi do krystalicznej re-
konstrukcji powierzchni, w wyniku której jony Eu3+ zmieniają walencyjność i wbudowują się do  
 kryształu jako jony Eu2+ 

a) b) 

c) 
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Aby usunąć występujące defekty, badaną próbkę wygrzano w temperatu-

rze 300°C przez 40 godzin, a następnie ponownie zmierzono. Wyniki pomiaru 
przedstawia rysunek 14b. Widoczna na rysunku jest seria krzywych odpowiada 
przejściu rezonansowemu 4d → 4f zachodzącemu na jonie Eu2+, podczas gdy 
nastąpił prawie całkowity zanik serii maksimów odpowiadających przejściom 
4d → 4f dla jonu Eu3+. Wynik ten pokazuje, że na skutek wygrzewania zmniej-
szyła się liczba jonów Eu3+ na korzyść jonów Eu2+, co uwidacznia się jako 
zmniejszenie wysokości maksimów odpowiadających rezonansowi zachodzą-
cemu na jonie Eu3+ i wzrostowi tej wysokości dla jonu Eu2+. Można więc wnios-
kować, że wygrzewanie w temperaturze 300°C prowadzi do wbudowania się 
europu do struktury krystalicznej badanej warstwy, a w konsekwencji do 
zmiany walencyjności jonów Eu3+ na Eu2+. 

Rezonansowy pomiar fotoemisyjny pozwolił na obserwację kontrolowane-
go procesu zmiany walencyjności jonu europu z Eu3+ na jon Eu2+. Pozwolił on 
także na określenie temperatury, w której ta zmiana zachodzi. Możliwość śle-
dzenia zmian walencyjności w materiałach, a szczególnie w związkach orga-
nicznych, może mieć bardzo duże znaczenie praktyczne. 

Wpływ stanów Sm na strukturę elektronową półprzewodnika GaN 
Samar (Sm) należy do pierwiastków ziem rzadkich (zwanych też lantanowca-
mi), które mogą występować w dwóch stanach walencyjnych: 2+ oraz 3+. Wła-
ściwości luminescencyjne samaru w każdym z tych stanów różnią się znacznie, 
co może być istotne dla ewentualnych zastosowań. Jony Sm3+ dają bogate wid-
mo luminescencyjne w obszarze widzialnym, które nie jest obserwowane dla 
jonów Sm2+. Jednocześnie obydwa stany walencyjne Sm2+ oraz Sm3+ są bardzo 
bliskie energetycznie, więc niewielkie zmiany w otoczeniu chemicznym mogą 
prowadzić do zmiany walencyjności i, w konsekwencji, zmieniać widmo lumi-
nescencyjne tego pierwiastka. 

W przykładzie przedstawionym poniżej [22–26] atomy samaru naparowa-
no na powierzchnię kryształu azotku galu, GaN. Naparowanie odbywało się  
w warunkach bardzo wysokiej próżni (UHV) bezpośrednio przed eksperymen-
tem fotoemisyjnym. Przed przeprowadzeniem doświadczenia zorientowane 
krystalograficznie powierzchnie kryształu GaN (0001) (polarna strona azoto-
wa) polerowano mechanicznie i oczyszczano chemicznie w warunkach UHV 
przez trawienie jonami argonu i wygrzewanie, a następnie mierzono in situ 
fotoemisyjne widma rozkładu energetycznego emitowanych fotoelektronów. 

Próg absorpcyjny Sm4d→Sm4f występuje w okolicy 140 eV (rys. 2.9b). 
Pomiar intensywności fotoemisji w zależności od energii fotonów (widma CIS, 
rys. 2.15) pokazuje silny rezonans typu Fano już po naparowaniu na po-
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Rys. 2.15. Widma CIS dla układu Sm/ZnO zebrane po naparowaniu a) 2Å samaru; b) 10Å samaru  
 na powierzchnię tlenku cynku 

wierzchnię 2 Å samaru. Energia rezonansowa jest jednak różna dla różnych 
stanów początkowych. W zakresie bliskim poziomowi Fermiego (Ei = 1,8 eV) 
obserwujemy rezonans przy 137 eV, natomiast dla wyższych energii wiązania 
(Ei = 8,8 eV) energia rezonansu wynosi 141,8 eV. Efekt ten związany jest z wy-
stępowaniem w procesie fotoemisyjnym dwóch rezonansów typu Fano, które 
odpowiadają wewnątrzatomowym przejściom 4d → 4f w obydwu jonach sama-
ru (Sm2+ oraz Sm3+). Występowanie dwóch rezonansów typu Fano spowodo-
wane jest różnicą energii wiązania poziomów elektronowych Sm4d w jonach 
Sm o różnym stopniu utlenienia. Efekt taki nazywany jest przesunięciem che-
micznym (ang. chemical shift). Z powodu przesunięcia chemicznego mamy do 
czynienia z dwoma krawędziami absorpcji 4d→ 4f , a w konsekwencji z dwoma 
rezonansami typu Fano odległymi energetycznie o kilka eV. 

Dla dwuwartościowych jonów samaru Sm2+ (konfiguracja początkowa 
4d 104f 6) proces fotoemisji rezonansowej można opisać następująco: 
 Sm4d 104f 6 + hν → [Sm4d 94f 7]* → Sm4d104f 5+ e  (2.16) 
Natomiast dla jonów Sm3+ o konfiguracji elektronowej 4d 104f 5 proces ten może 
być wyrażony równaniem: 
 Sm4d 104f 5 + hν → [Sm4d 94f 6]* → Sm4d 104f 4 + e  (2.17) 
Przy czym notacja []* oznacza stan wzbudzony atomu samaru. 

Każdemu z powyższych procesów towarzyszy klasyczny proces fotoemisji 
zachodzący zgodnie z poniższym równaniami: 
 Sm4d 104f 6 + hν → Sm4d 104f 5 + e  (2.18) 

a) b) 
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oraz: 
 Sm4d 104f 5 + hν → Sm4d 104f 4 + e  (2.19) 

Rysunek 2.16 przedstawia widma EDC zmierzone w zakresie energii wią-
zania odpowiadającej pasmu walencyjnemu kryształu GaN po kolejnych napa-
rowaniach samaru (od 0 do 20 Å), przy czym krzywe fotoemisyjne na rysunku 
2.16a zostały zmierzone przy wzbudzeniu promieniowaniem hν = 136 eV, na-
tomiast te na rysunku 2.16b zostały zmierzone dla energii fotonów hν = 141 eV. 
Jak łatwo zauważyć, zmiana energii fotonów wzbudzających o niewielką war-
tość (5 eV) skutkuje bardzo znacznymi zmianami widm fotoemisyjnych. Mierząc 
krzywe rozkładu energetycznego dla hν = 136 eV, uzyskujemy wzmocnienie 
sygnału fotoemisyjnego w tym zakresie energii wiązania pasma walencyjnego, 
gdzie dają wkład elektrony 4f należące do jonów Sm2+ (rys. 2.16a), natomiast 
dla energii fotonów 141 eV uzyskujemy wzmocnienie sygnału od elektronów 4f 
należących do jonów Sm3+ (rys. 2.16b). Jak wynika z porównania rysunków 2.16a 
oraz 2.16b, krzywe rozkładu energetycznego odpowiadające obydwu wymie-
nionym rezonansom są bardzo różne. Dla jonów Sm2+ obserwujemy wzmoc-
nienie fotoemisji w pobliżu krawędzi pasma walencyjnego (energie wiązania  
1–2 eV), natomiast dla jonów Sm3+ przy energiach 6–9 eV poniżej. Dzięki temu 
efektowi możemy łatwo śledzić zmianę walencyjności samaru po kolejnych 
stadiach osadzania go na powierzchni GaN oraz następującą po wygrzewaniu. 

                  
Rys. 2.16. Zestaw widm EDC dla kryształu GaN po kolejnych kontrolowanych naparowaniach 
warstwy atomów Sm aż do grubości 20 Å [29, 30]: a) dla energii hv =136eV odpowiadającej energii  
 przejścia Sm2+4d → 4f ; b) dla energii hv = 141eV odpowiadającej energii przejścia Sm 3+ 4d → 4f 

a)    b) 
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Prowadząc eksperyment fotoemisji rezonansowej, możemy postawić pyta-

nie, czy podłoże, na które osadzamy atomy, wpływa na walencyjność osadzone-
go atomu? Jeżeli tak, to na jak grubą warstwę osadzonych atomów? 

Widma fotoemisyjne pokazują, że w pierwszych stadiach osadzania ato-
mów Sm następuje jednoczesny wzrost zarówno liczby jonów samaru o walen-
cyjności Sm2+, jak i o walencyjności Sm3+, ale wyraźna jest przewaga jonów 
Sm3+ nad liczbą jonów o walencyjności 2+ [24–26]. Zakłada się, że osadzone na 
powierzchnię azotową GaN [0001] atomy Sm w większości przypadków zajmują 
pozycję węzłową na powierzchni kryształu, zastępując trójwartościowy atom Ga 
i otoczone atomami azotu tworzą trójwartościowy jon Sm3+. Ze wzrostem gru-
bości warstwy osadzonej wzrasta zarówno ilość jonów Sm3+ jak i jonów Sm2+. 

Do ciekawych wniosków prowadzi porównanie z podobnym eksperymen-
tem, ale dotyczącym osadzania atomów Sm na powierzchni kryształu CdTe  
o orientacji (100), który w odróżnieniu od GaN zawiera jony dwuwartościowe. 
W tym drugim przypadku, w pierwszych stadiach osadzania atomów Sm wy-
raźna jest przewaga jonów o walencyjności 2+ nad liczbą jonów o walencyjno-
ści 3+ [26]. Jak więc widać, podłoże ma duży wpływ na walencyjność jonów 
metali ziem rzadkich osadzanych na jego powierzchni. 

Warto wspomnieć, że wygrzewanie układu Sm/GaN w temperaturze 500°C 
prowadzi do całkowitego przejścia samaru do stanu ładunkowego 3+. Wynik ten 
pokazuje, że samar w matrycy GaN może występować w stanie mieszanej walen-
cyjności, ale można także indukować jego całkowite przechodzenie do stanu 3+. 
Taki rezultat z jednej strony wskazuje, że otrzymanie związku Ga1–xSmxN z trójwar-
tościowym samarem, który daje bogate i intensywne widmo luminescencyjne, 
można otrzymać w bardzo prosty sposób poprzez osadzanie samaru na po-
wierzchni GaN, a następnie wygrzewanie. Z drugiej strony wynik taki daje nadzieję 
na zastosowanie materiału Ga1–xSmxN jako elementu pamięci optycznych, ponie-
waż wcześniejsze badania pokazały, że przejście Sm ze stanu 3+ do stanu 2+ moż-
na indukować poprzez naświetlanie światłem laserowym o długości fali 800 nm.

Podsumowując, badania fotoemisji rezonansowej stwarzają unikatową 
możliwość określania wkładów silnie zlokalizowanych powłok atomowych 3d 
metali przejściowych, 4f metali ziem rzadkich oraz 5d aktynowców do struktu-
ry elektronowej materiału. Wymagają one zastosowania ciągłego, przestrajal-
nego źródła promieniowania, dlatego muszą być one prowadzone w ośrodkach 
promieniowania synchrotronowego. 

2.6. Inne przykłady zastosowania zmiennej energii fotonów 
Interpretując synchrotronowe wyniki fotoemisyjne, należy pamiętać o tym, że 
stosunek wzajemnej intensywności pików pochodzących od różnych powłok 
elektronowych zależy od zastosowanej energii fotonów. Przyczyną tego jest 
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różna dla różnych powłok elektronowych zależność energetyczna przekrojów 
czynnych na fotojonizację [27]. 

Na rysunku 2.17a pokazano przekroje czynne na fotojonizację dla atomu 
plutonu. Jak widać, dla powłoki 5f przekrój ten zmienia się kilkakrotnie w za-
kresie energii fotonów od 40 do 100 eV. 

Z tego powodu widma EDC zebrane dla obszaru pasma walencyjnego przy 
energii fotonów hν = 40,8 eV oraz 115 eV różnią się znacznie (rys. 2.17b). Przy 
hν = 115 eV przekrój czynny na fotojonizację powłoki O2p jest znacznie niższy, 
dlatego odpowiadający mu pik fotoemisyjny jest także znacznie niższy niż ten 
odpowiadający powłoce Pu5f. 

O przekrojach czynnych na fotojonizację warto także pamiętać przy dobie-
raniu odpowiedniej energii wzbudzenia widm fotoemisyjnych atomów wystę-
pujących w niewielkich koncentracjach. 

a) 

 
             b) 

 
Rys. 2.17. a) Przekrój czynny na fotojonizację powłok atomu plutonu [27]; b) widma EDC obszaru 
pasma walencyjnego tlenku plutonu otrzymane dla energii fotonów 40,8 eV (na lewo) oraz 115 eV  
 (na prawo) 
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Przy pomocy promieniowania synchrotronowego można także rozróżnić, 

które ze stanów elektronowych są bezpośrednio związane z powierzchnią,  
a które pochodzą z głębszych warstw materiału. Wykorzystuje się w tym celu 
zależność drogi ucieczki elektronów od ich energii kinetycznej pokazaną na 
rysunku 2.5a. W zakresie powyżej 100 eV wyższej energii kinetycznej odpo-
wiada też dłuższa droga ucieczki, możemy więc zmieniać głębokość próbkowa-
nia w eksperymencie fotoemisyjnym. 

Na rysunku 2.18 pokazano widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego O1s 
zmierzone dla energii fotonów 630 eV (rys. 2.18a) oraz 900 eV (rys. 2.18b). Ta 
druga energia odpowiada większej głębokości próbkowania.  

  
Rys. 2.18. Widmo fotoemisyjne poziomu rdzeniowego O1s dla epitaksjalnej warstwy ZnO osadzo- 
 nej na podłożu GaN/Al2O3 zmierzone dla energii: a) hν = 630 eV; b) hν = 900 eV 

Obydwa widma zwierają dwie składowe. Jedna z nich, oznaczona jako „a”, 
jest dominująca, znajduje się przy energii wiązania 531,5 eV i pochodzi od ato-
mów tlenu związanych z cynkiem w sieci krystalograficznej ZnO. 

Pochodzenie drugiej z nich, oznaczonej jako „b” i występującej przy energii 
wiązania 533–533,5 eV, jest bardziej złożone. Ta składowa piku O1s może po-
chodzić od atomów tlenu związanych z atomami domieszek węgla lub wodoru. 
Może także pochodzić od atomów tlenu, które mają w swoim otoczeniu luki 
tlenowe. Jak widać na rysunku 2.18, udział składowej „b” jest zdecydowanie 
niższy dla większej energii fotonów, czyli przy głębszym próbkowaniu. Oznacza 
to, że zanieczyszczenia w próbce obecne są głównie na jej powierzchni. Można 
stąd wnioskować, że są one spowodowane kontaktem próbki z atmosferą,  
w której obecny jest dwutlenek węgla oraz para wodna, a nie są wprowadzane 
podczas procesu wzrostu warstwy ZnO. 

a) b) 
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Zmianę głębokości próbkowania z energią fotonów można także wykorzy-

stać do badania procesów powierzchniowych w półprzewodnikach. Zaprezen-
tujemy to na opisywanym powyżej przykładzie badania procesu osadzania 
atomów samaru na atomowo czystej powierzchni azotku galu, GaN. Na rysun- 
ku 2.19 pokazano widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ga3d zebrane dla 
energii fotonów 80 eV (a) oraz 130 eV (b). 

Energia 80 eV została wybrana, ponieważ odpowiada ona największemu 
przekrojowi czynnemu na fotojonizację poziomu Ga3d [27] oraz minimum dro-
gi ucieczki elektronów, która w tym wypadku wynosi około 5 Å [28]. Natomiast 
dla energii fotonów 130 eV próbkowane są głębsze obszary próbki. 

Jak można zauważyć, na rysunku 2.19a i 2.19b w przypadku atomowo czy-
stej powierzchni azotku galu poziom Ga3d ma tylko jedną składową, która 
znajduje się przy energii wiązania 20,2 eV. Po osadzaniu kolejnych mono-
warstw samaru podstawowy poziom Ga3d przesuwa się ku niższym energiom 
wiązania, co jest oznaką tworzenia się na powierzchni bariery Schottky’ego 
metal/półprzewodnik. 

Jednocześnie przy niższych energiach wiązania (EB = 18,1 eV) pojawia się 
dodatkowa składowa tego poziomu, której intensywność rośnie z ilością osa-
dzanego Sm. 

           
Rys. 2.19. a) Widma fotoemisyjne poziomu rdzeniowego Ga3d zebrane dla energii fotonów 80 eV; 
b) 130 eV. Z powodu różnej głębokości próbkowania widma zebrane przy hν = 80 eV są bar-  
 dziej czułe powierzchniowo od widm zebranych przy hν = 130 eV 

a)    b) 
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Po osadzeniu 20 Å samaru widzimy już silną składową piku Ga3d, której 

energia wiązania wynosi 17,4 eV. Ta nowa struktura piku Ga3d związana jest  
z przesunięciem chemicznym tego poziomu elektronowego dla atomów galu, 
które w swoim najbliższym otoczeniu mają samar. Z porównania rysunków 
2.19a i 2.19b widać, że intensywność dodatkowej składowej piku Ga3d jest 
wyższa dla hν = 80 eV, czyli składowa ta związana jest z powierzchnią. Warto 
przy tym zauważyć, że dla obydwu energii fotonów podstawowa składowa piku 
Ga3d, zarówno przed osadzaniem Sm, jak też po osadzeniu 20 Å Sm, obserwo-
wana jest przy takich samych energiach wiązania. Natomiast energia wiązania 
dodatkowego wkładu jest niższa o około 0,3 eV dla energii wzbudzenia 130 eV. 
Pik ten ma też znacząco większą szerokość połówkową. Prowadzi to do wnio-
sku, że składa się on z dwóch składowych, co oznacza, że w większej odległości 
od powierzchni istnieją dwa różne otoczenia chemiczne galu oddziałującego  
z samarem. Potwierdza to wnioski wyciągnięte z wyników fotoemisji rezonan-
sowej [24]. 

2.7. Podsumowanie 
Fotoemisja z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego stanowi sku-
teczne narzędzie do badania struktury elektronowej materiałów. Możliwości tej 
metody badawczej zależą od energii promieniowania wzbudzającego. W przy-
padku klasycznym do wzbudzenia stosowane są lampy dające promieniowanie 
w zakresie nadfioletu próżniowego (20–48 eV) albo lampy rentgenowskie 
(1200–1400 eV). Promieniowanie synchrotronowe, umożliwiające płynną regu-
lację energii fotonów, pozwala na rozróżnianie powłok elektronowych o innych 
przekrojach czynnych na fotojonizację, zmianę głębokości próbkowania oraz 
wykorzystanie fotoemisyjnego efektu Fano, który wzmacnia fotoemisję z silnie 
zlokalizowanych powłok 3d metali przejściowych czy 4f metali ziem rzadkich.

Przytoczone powyżej przykłady pomiarów fotoemisyjnych zostały tak do-
brane, aby możliwie obszernie pokazać perspektywy, jakie przed fotoemisją 
otwiera zastosowanie promieniowania synchrotronowego. Wachlarz zagadnień 
i współczesnych problemów fizycznych, do zrozumienia których można wyko-
rzystywać fotoemisję synchrotronową, jest znacznie szerszy. Można tutaj zali-
czyć tak zróżnicowane zagadnienia, jak zrozumienie odpowiedzi magnetycznej 
półprzewodników domieszkowanych metalami przejściowymi [29–30], stanu 
ładunkowego materiałów zawierających dodatek ziem rzadkich [31], badania  
in situ wzrostu warstw dielektrycznych i ich stechiometrii [32], badania jakości 
międzywierzchni półprzewodnik/tlenek o wysokiej stałej dielektrycznej [33], 
badanie nieciągłości pasm półprzewodnikowych, co jest istotne dla złącz elek-
trycznych [34] czy pasywacji powierzchni półprzewodnikowych [35]. 
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Do zapamiętania 
 Eksperyment fotoemisyjny wymaga warunków bardzo wysokiej próżni 

(UHV) oraz czystości atomowej badanej powierzchni. Dlatego próbki 
muszą albo być łamane w warunkach UHV, albo czyszczone przez bom-
bardowanie jonami Ar i później wygrzewanie. 

 Widma fotoemisyjne zawierają tło elektronów wtórnych, które należy 
odjąć przed interpretacją wyników. 

 Widma rozkładu energetycznego fotoelektronów wymagają ich norma-
lizacji do poziomu Fermiego, do czego konieczne jest zmierzenie kra-
wędzi Fermiego metalu będącego w kontakcie elektrycznym z badaną 
próbką. 

 Przy interpretacji wyników należy zwrócić uwagę na przekroje czynne 
na fotojonizację, które są różne dla różnych powłok elektronowych i za-
leżą od rodzaju pierwiastka. 

 Intensywność widm poziomów rdzeniowych zależy od drogi próbko-
wania, a ta z kolei od energii kinetycznej fotoelektronów, a więc także 
od energii wzbudzającego promieniowania. Należy jednak zwrócić uwa-
gę, że w przypadku widm zbieranych w szerokim zakresie droga ucieczki 
elektronów jest różna dla różnych fragmentów tego widma. 

 W widmach fotoemisyjnych zbieranych na synchrotronie pojawiać się 
mogą struktury związane z przejściami Augera. W celu ich identyfikacji 
wystarczy zmierzyć dodatkowe widmo dla nieco innej energii wzbu-
dzenia. W takim przypadku całe widmo fotoemisyjne ulegnie przesu-
nięciu, natomiast struktury związane z przejściami Augera pojawią się 
przy tej samej energii kinetycznej. 
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Rozdział  3 
Kątowo-rozdzielcza spektroskopia  fotoemisyjna (ARPES) 
BOGDAN J. KOWALSKI 
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

Słowa kluczowe: spektroskopia fotoemisyjna, fotoemisja, kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna, ARPES 
Streszczenie: Rozdział przedstawia zasady fizyczne, techniki eksperymentalne i podstawowe sposoby interpretacji kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej. Zilustrowane zostały one przykładami wyników doświadczalnych uzyskanych za pomocą tej metody w laborato-riach synchrotronowych. Kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna, powszechnie znana pod angielskim skrótowcem „ARPES” (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy), jest techniką badawczą, która pozwala określać rozkład stanów elektronowych w ciele stałym,  w praktyce krystalicznym, zarówno w funkcji energii wiązania jak i w przestrzeni pseudopę-du k. Obecnie technika ARPES odgrywa szczególną rolę w badaniach materiałów dwuwymia-rowych (jak grafen) i topologicznych. W niniejszym rozdziale przedstawiono zarówno wa-runki eksperymentalne, które muszą być spełnione, by taki wynik osiągnąć, jak i metody, za pomocą których się to robi. Zaprezentowane przykłady ilustrują z jednej strony, jakich mo-deli i założeń teoretycznych wymaga interpretacja danych eksperymentalnych (przykład badań stanów powierzchniowych azotku galu), a z drugiej, jak cennych i kompletnych infor-macji o strukturze elektronowej dostarcza nowoczesna technika ARPES wsparta wyrafino-wanym oprzyrządowaniem i zastosowaniem promieniowania synchrotronowego (przykład badań topologicznych izolatorów krystalicznych). 

3.1. Wstęp 
Kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna jest szczególnym przykładem techniki badawczej, która nie tylko została znacznie udoskonalona dzięki poja-wieniu się źródeł promieniowania synchrotronowego, ale również zyskała nowe 
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oblicza w postaci metod pomiarowych, których realizacja nie byłaby w ogóle możliwa bez dostępu do takich źródeł. Rozwinięta w drugiej połowie lat 60.  XX wieku, z użyciem laboratoryjnych źródeł promieniowania elektromagnetycz-nego, pozwoliła zdobyć obszerne zasoby danych weryfikujących pojawiające się równolegle obliczenia, coraz bardziej rozwiniętymi metodami, struktury pasmo-wej wielu ważnych materiałów krystalicznych, między innymi półprzewodników. Elektronowa struktura pasmowa, sposób opisu stanów elektronów w krysz-tale w postaci związku energii dozwolonych stanów elektronowych z odpowiada-jącymi im wartościami i kierunkami wektora pędu krystalicznego (wektora k), jest jednym z najważniejszych elementów opisu kryształu, bezpośrednio związa-nym z jego właściwościami elektrycznymi i optycznymi. Szerokość podstawowej przerwy energetycznej czy wartość masy efektywnej nośników ładunku w pas-mach należą do najważniejszych parametrów kryształu podawanych w każdym podręczniku fizyki półprzewodników, wraz z parametrami sieci krystalicznej czy gęstością kryształu. To one określają takie właściwości kryształu, jak energia krawędzi absorpcji optycznej czy przewodnictwo elektryczne kryształu. Pomiary optyczne i transportowe były więc pierwszym źródłem danych doświadczalnych pozwalających weryfikować teoretyczne modele struktur pasmowych kryszta-łów. Pomimo że w miarę rozwoju technik doświadczalnych poprawiano ich czu-łość i zdolność rozdzielczą, otrzymywane informacje dotyczyły tylko fragmentów struktury pasmowej, leżących w pobliżu środka strefy Brillouina lub innych punktów o wysokiej symetrii, często też były ograniczone do ekstremów pasm oddzielonych przerwą wzbronioną. Narzędziem pozwalającym zbadać strukturę pasmową w całej strefie Brillouina i w szerokim zakresie energetycznym okazała się dopiero kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna (ARPES). Właśnie zastosowanie spektroskopii fotoelektronów, a szczególnie jej zalety wynikające  z wykorzystania promieniowania synchrotronowego, omówimy w tym rozdziale.W ostatnich latach technika ARPES zyskała bardzo na znaczeniu i popular-ności ze względu na zidentyfikowanie i intensywne badania wielu materiałów  o obniżonej wymiarowości, jak grafen lub warstwy chalkogenków metali przej-ściowych czy też materiałów topologicznych o specyficznej strukturze stanów powierzchniowych. Technika ARPES, ze swoją czułością powierzchniową, stała się podstawowym narzędziem badania struktury pasmowej takich układów  i identyfikacji ich szczególnych właściwości. Przykład tego typu badań zostanie omówiony w dalszej części rozdziału. 

3.2. Rys historyczny 
W rozdziale drugim niniejszego opracowania opisano pierwsze eksperymenty fotoemisyjne i fundamentalną pracę Einsteina z 1905 r. [1], która do dziś stanowi podstawę interpretacji doświadczeń fotoemisyjnych. Wyjaśniono też, w jaki spo-
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sób o właściwościach wzbudzonych fotoelektronów decydują struktury pasm obsadzonych, nieobsadzonych i odpowiednie reguły wyboru przejść międzypas-mowych. W procesie transportu do powierzchni wzbudzone elektrony mogą jed-nak ulegać rozproszeniom, elastycznym lub nieelastycznym, na fononach, innych elektronach i defektach sieci, tracąc energię (przy rozproszeniach nieelastycznych) i zmieniając pęd krystaliczny. Elektrony rozproszone nieelastycznie przestają więc nieść informację o energetycznym rozkładzie elektronowych stanów obsadzonych i tworzą tło elektronów rozproszonych w widmach fotoemisyjnych. Elektrony roz-proszone ze zmianą pędu krystalicznego, nawet jeśli zmiana ich energii jest zanie-dbywalnie mała, „zapominają” o zależności E(k) stanów, z których zostały wzbu-dzone. Przystępując do prób badania struktury pasmowej kryształów za pomocą spektroskopii fotoemisyjnej, należało zatem odpowiedzieć na pytanie, czy wy-starczająco wiele fotoelektronów zachowuje wektor pędu, na podstawie którego można wnioskować o strukturze pasmowej kryształu. Pozytywnej odpowiedzi na to pytanie, na podstawie wyników doświadczeń, udzielili Gobeli, Allen i Kane [2]. To otworzyło drogę do kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej. W szcze-gólności zachowana jest składowa pędu równoległa do powierzchni kryształu  (z dokładnością do wektorów jego sieci odwrotnej). Wyznaczenie składowej prostopadłej jest bardziej złożone, bo zmienia się ona przy przejściu przez po-wierzchnię kryształu, co zostanie wyjaśnione w dalszej części rozdziału. Dalszy rozwój kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej powiązany był z jednej strony z rozwojem optyki elektronowej, elektroniki, techniki cy-frowej gromadzenia i obróbki danych, a z drugiej z rozwojem metod teoretycz-nych umożliwiających powiązanie otrzymywanych wyników ze szczegółami struktury pasmowej badanych układów. Nieco informacji o rozwoju techniki pomiarów ARPES pojawi się w części rozdziału poświęconej warunkom pro-wadzenia takich eksperymentów. Rozwinięte metody obliczeniowe pozwalają na szczegółowe opisanie struk-tury widma fotoemisyjnego, położenie maksimów emisji w funkcji energii kine-tycznej fotoektronów, ich pędu, ale także ich poszerzenia, struktur satelitar-nych oraz na przeprowadzenie precyzyjnej interpretacji fotoemisji z pasma walencyjnego. Szczegóły opisu teoretycznego można prześledzić w podręczni-kach, np. [3–5], lub artykułach przeglądowych, np. [6–9]. Ponieważ jednak celem tego rozdziału nie jest pełne opisanie teoretycznych metod interpretacji widm fotoemisyjnych, lecz jedynie przedstawienie spektroskopii fotoemisyjnej jako metody efektywnie wykorzystującej promieniowanie synchrotronowe, w dalszej jego części przedstawiony będzie sposób praktycznej interpretacji rezultatów eksperymentów fotoemisyjnych stosowany rutynowo w sytuacji braku rezulta-tów szczegółowych obliczeń teoretycznych widm fotoemisyjnych dla konkret-nego układu poddanego badaniom. Tam, gdzie to będzie niezbędne, wskazane zostaną ograniczenia zastosowanego modelu i sposoby jego uzupełnienia. 
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Ważnym etapem rozwoju techniki ARPES stało się udostępnienie źródeł promieniowana synchrotronowego dedykowanych celom badawczym. Jeśli weź-miemy pod uwagę, że praca wyjścia metali i półprzewodników wynosi z reguły 4–5 eV, dodamy do tego 2–3 eV szerokości pasma walencyjnego, które chcemy badać, i uwzględnimy kilka elektronowoltów energii kinetycznej fotoelektro-nów, których energia ma być wystarczająco precyzyjnie określana i które po-tem mają zostać zarejestrowane, to stwierdzimy, że niezbędne pobudzające promieniowanie elektromagnetyczne musi pochodzić co najmniej z zakresu dość energetycznego nadfioletu. Zatem pierwsze, bardzo owocne zresztą, po-miary metodą ARPES wykonywano, korzystając z laboratoryjnych źródeł promie-niowania ultrafioletowego. Były to lampy wyładowcze wypełnione gazami szla-chetnymi. Silne rezonansowe przejścia elektronowe wzbudzane w atomach tych gazów dawały wystarczająco intensywne promieniowanie o energii kilkudzie-sięciu elektronowoltów (na przykład 21,22 eV i 40,81 eV dla helu). Ten rodzaj źródeł jest zresztą efektywnie używany i dziś w wielu stanowiskach do pomia-ru ARPES niepracujących w laboratoriach synchrotronowych. Niestety, ze względu na liniowy charakter widm takich lamp nie było możliwe płynne zmie-nianie energii fotonów i dopasowywanie jej do warunków prowadzonego eks-perymentu. Wykorzystanie ciągłego widma rentgenowskiego promieniowania hamowania nie stanowiło również rozwiązania bo, pomijając jego ograniczoną intensywność, wysoka energia promieniowania przekładałaby się na dużą ener-gie kinetyczną fotoelektronów co, z kolei, wymagałoby nieosiągalnej wtedy rozdzielczości kątowej, by uzyskać przydatne wyniki. Pomiary ARPES z użyciem promieniowania rentgenowskiego są możliwe dopiero od niedawna, o czym wspomnimy pod koniec tego rozdziału. Dostęp do ciągłego widma promieniowania synchrotronowego obejmują-cego w szczególności zakres nadfioletu i miękkiego promieniowania rentge-nowskiego istotnie zmienił możliwości prowadzenia badań fotoemisyjnych.  W rozdziale drugim omówiono kilka technik o charakterze rezonansowym, które mogły być rozwinięte tylko przy użyciu promieniowania synchrotronowego.  W przypadku techniki ARPES dostęp do promieniowania synchrotronowego po-zwolił na wykonywanie skanów fotoemisyjnych w funkcji energii fotonów, co daje możliwość badania struktury pasmowej wzdłuż kierunku pseudopędu pro-stopadłego do powierzchni, i umożliwił swobodny dobór energii fotonów do warunków pomiaru. To ostatnie pozwala zbierać dane w warunkach rezonan-sowego wzmocnienia stanów konkretnych atomów (na zasadach opisanych  w poprzednim rozdziale) czy badać stany powierzchniowe w warunkach rezo-nansu ze stanami objętościowymi, co istotnie wzmacnia emisję ze stanów po-wierzchniowych. Dobrze określony stan polaryzacji promieniowania synchrotro-nowego może być wykorzystany do określenia symetrii obserwowanych stanów. Oczywistą zaletą jest wysokie natężenie wiązki promieniowania, zwłaszcza przy 
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zastosowaniu urządzeń wstawkowych, które bardzo przyśpiesza zbieranie da-nych. Przy wymogu utrzymania atomowej czystości badanej powierzchni prób-ki, skrócenie czasu pomiaru może być warunkiem wykonalności eksperymentu. Stacje umożliwiające eksperymenty ARPES istnieją w niemal wszystkich laboratoriach synchrotronowych na świecie, w krakowskim Narodowym Cen-trum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS linia URANOS (dawniej UARPES) była jedną z pierwszych zbudowanych i oddanych do dyspozycji użytkowników. Dlatego nie mogło zabraknąć w tej książce rozdziału poświęco-nego technice ARPES. 

3.3. Podstawowe informacje o technice eksperymentu ARPES 
Kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna polega na pomiarze natężenia fotoemisji (liczby wyemitowanych fotoelektronów) w funkcji energii kinetycz-nej elektronów i ich kątów emisji (biegunowego i azymutalnego) ϑ i ϕ (rys. 3.1). Podstawowym warunkiem, odróżniającym ją od kątowo-całkującej spektro-skopii fotoemisyjnej, jest na tyle duża rozdzielczość kątowa spektrometru elek-tronowego, by możliwe było wydzielenie i zliczenie tylko tych elektronów, któ-re są emitowane blisko wokół wybranego kierunku pędu K (w próżni) (zwykle z dokładnością rzędu 0,1°). Ważne, by zakres pędów K rejestrowanych dla określonego kąta był znacznie mniejszy niż rozmiar strefy Brillouina badanego materiału w przestrzeni pędu krystalicznego k. Tylko wtedy możliwe jest od-tworzenie zależności E(k) z rozsądną dokładnością. Taki warunek narzuca duże wymagania wobec energetycznej i kątowej zdolności rozdzielczej układu po-miarowego, szczególnie dla wyższych energii fotonów, co przekłada się na kon-strukcję spektrometrów fotoemisyjnych dostosowanych do techniki ARPES. 

 
Rys. 3.1. Schemat eksperymentu prowadzonego metodą kątowo-rozdzielczej spektroskopii foto-  emisyjnej 
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Chociaż zasady fizyczne eksperymentu fotoemisyjnego, nawet kątowo-roz-dzielczego, wydają się proste, w praktyce laboratoryjnej pojawiły się istotne wyzwania techniczne, które warto, przynajmniej w skrócie, omówić. Ponieważ pomiar fotoemisji polega na zliczaniu elektronów wyemitowanych z próbki, określaniu ich energii kinetycznej oraz kierunku emisji, nie powinny one na swojej drodze w układzie pomiarowym rozpraszać się, zmieniać w sposób nie-kontrolowany energii lub kierunku. Zatem zarówno próbka, jak i układ detekcji muszą znajdować się w odpowiednio wysokiej próżni. Nie służy to jednak tylko zapobieganiu rozpraszaniu elektronów na molekułach powietrza. Jeszcze wyż-sze ograniczenia ciśnienia gazów w spektrometrze fotoemisyjnym związane są z faktem, że fotoelektrony emitowane są jedynie z bardzo cienkiej przypo-wierzchniowej warstwy kryształu. Jest to skutkiem ich rozpraszania w krysz-tale, przede wszystkim na fononach oraz na innych elektronach lub defektach.  W rezultacie głębokość, z jakiej fotoelektrony mogą się wydostać bez rozpro-szeń, nie przekracza kilku nanometrów. A zatem powierzchnia badanej próbki musi być starannie przygotowana i możliwie słabo zaburzona przez defekty  i adsorpcję obcych atomów z otoczenia. Aby zmiany stanu powierzchni próbki, które zostały wywołane adsorpcją zachodzącą podczas kilkugodzinnych pomia-rów, mogły być zaniedbane, niezbędne jest utrzymanie w spektrometrze foto-emisyjnym próżni co najmniej rzędu 10–10 hPa. Wymagania dotyczące próżni, czy też szerzej – potrzeba opracowania technik przygotowania czystej powierzchni o dobrze określonej strukturze ato-mowej oraz sposobów utrzymania takiego stanu powierzchni podczas ekspe-rymentów, były ważnymi czynnikami ograniczającymi rozwój spektroskopii fotoemisyjnej pomiędzy rokiem 1905, w którym ukazała się wspomniana praca Einsteina, a początkiem lat 70. XX wieku, kiedy to zaczął się burzliwy rozwój tej techniki eksperymentalnej. 

 
Rys. 3.2. Dwa przykłady analizatorów energii fotoelektronów: a) analizator z napięciem hamują-  cym; b) elektryczny sferyczny analizator odchylający 

a) b) 
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Idealnym sposobem przygotowania czystej, niezaburzonej powierzchni kryształu jest jego przełupanie w ultrawysokiej próżni. Niestety, tę metodę można zastosować tylko w przypadku badania kryształów mających płaskie powierzchnie przełomu i można tak otrzymać tylko powierzchnie związane  z kierunkami łatwej łupliwości. Drugą, często używaną metodą przygotowania powierzchni kryształów do badań fotoemisyjnych jest trawienie jonami gazów, zwykle szlachetnych, np. argonu, a następnie wygrzewanie w ultrawysokiej próżni. Trawienie (bombardowanie jonami gazu o energii 0,5–3 keV) służy usunięciu zanieczyszczeń z powierzchni, wygrzewanie – rekrystalizacji war-stwy przypowierzchniowej, zamorfizowanej podczas trawienia. Zastosowanie tego sposobu wymaga jednak przeprowadzenia starannych badań sprawdzają-cych, czy nie dochodzi do zaburzenia składu chemicznego warstwy przypo-wierzchniowej (z powodu selektywnego trawienia różnych składników) oraz czy powierzchnia próbki jest rzeczywiście zrekrystalizowana. Kolejnym, bardzo wygodnym sposobem przygotowania próbek do badań struktury elektronowej, jest wyhodowanie ich in situ. Takiej metody używano już we wczesnych ekspe-rymentach fotoemisyjnych, na przełomie lat 50. i 60. XX wieku. Podłoże do osa-dzenia warstwy metalu oraz rozgrzewane elektrycznie źródło pierwiastka umieszczano wewnątrz szklanej bańki zawierającej układ elektrod niezbędnych do pomiarów fotoemisji [10]. Osadzenia warstwy dokonywano po odpompo-waniu z bańki powietrza, a tuż przed pomiarem. W miarę rozwoju techniki próżniowej udoskonalano aparaturę do badań fotoemisyjnych, ale wciąż korzy-stano z metody osadzania warstw in situ, na przykład przy badaniach metali alkalicznych [11]. Jeśli badany materiał daje się przygotować w ten sposób, proste techniki osadzania są stosowane również dziś. Proces zwykle można przeprowadzić w oddzielnej komorze preparacyjnej, unikając wprowadzenia obcych pierwiastków do samego spektrometru. Dzięki rozwojowi technologii wytwarzania krystalicznych warstw złożonych związków chemicznych, np. pół-przewodnikowych, dziś możliwe jest też przygotowanie monokrystalicznej war-stwy lub struktury metodą epitaksji z wiązek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy, MBE) i zbadanie jej w spektrometrze bez narażania próbki na kontakt z zewnętrzną atmosferą, pod warunkiem jednak że odpowiednie stanowisko technologiczne jest bezpośrednio połączone ze spektrometrem fotoemisyjnym. Tego typu układy pojawiają się także w laboratoriach synchrotronowych. Po-zwalają one wyhodować i zbadać struktury najwyższej jakości, jednak ze względu na wysoki koszt i ograniczenie do z góry określonej grupy materiałów dostępne są bardzo rzadko. Wygodnym rozwiązaniem jest przenoszenie wyho-dowanej próbki w tzw. walizce próżniowej, w której ultrawysoką próżnię pod-trzymuje zintegrowany układ pompowy z zasilaniem. Warunkiem zastosowa-nia tego sposobu jest zapewnienie kompatybilności systemów transferu próbek na uchwytach w obu urządzeniach. 
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Warto zaznaczyć, że proces fotoemisji prowadzi do wypływu ładunku elek-trycznego z powierzchni próbki. Jeśli nie będzie ona połączona ze źródłem  elektronów (np. uziemiona), proces ładowania się jej szybko zatrzyma fotoemi-sję, jeśli ładunek w próbce będzie tylko częściowo neutralizowany, zbierane widma fotoemisyjne będą zniekształcone i/lub przesunięte w skali energii. Podobne efekty wystąpią, gdy próbka jest izolująca i sama emitująca elektrony część powierzchni ulega polaryzacji. W takich przypadkach bywa niezbędne użycie specjalnego źródła niskoenergetycznych elektronów emitowanych w kie-runku tej powierzchni. Rozwój optyki elektronowej i techniki komputerowej przyczyniły się do rozkwitu spektroskopii fotoemisyjnej, zwiększenia jej czułości, rozdzielczości energetycznej, rozdzielczości przestrzennej, uczynienia jej spinowoczułą, a w kon-sekwencji – znacznego poszerzenia zakresu jej zastosowań. Sercem spektrome-tru fotoemisyjnego jest analizator energii elektronów sprzężony z układem ich detekcji. Najwcześniejsze układy do eksperymentów fotoemisyjnych działały na zasadzie przykładania napięcia hamującego pomiędzy próbkę a elektrodę  i wyznaczania minimalnej wartości tego napięcia wystarczającej do zabloko-wania fotoprądu w obwodzie (rys. 3.2a). W ten sposób wyznaczano kontakto-wą różnicę potencjałów między materiałem próbki i materiałem anody, okre-śloną przez wartości prac wyjścia obu substancji [12]. Rozwinięciem tej metody był pomiar fotoprądu w funkcji przyłożonego napięcia. Widmo fotoelektronów otrzymywano przez zróżniczkowanie takiej zależności. Podobnej metody dziś używa się czasem w spektroskopii elektronów augerowskich. W dzisiejszych spektrometrach fotoemisyjnych stosowane są głównie anali-zatory elektryczne, czyli takie, w których selekcja elektronów ze względu na energię kinetyczną następuje podczas ich przechodzenia przez pole elektryczne. Najczęściej, zależnie od kształtu elektrod i konfiguracji pola elektrycznego, mamy do czynienia z cylindrycznym albo sferycznym analizatorem odchylającym  (ang. cylindrical deflection analyzer, CDA, sferical deflection analyzer, SDA) lub cylindrycznym analizatorem zwierciadlanym (ang. cylindrical mirror analy-zer, CMA). Jako przykład takiego urządzenia został przedstawiony na rysunku 3.2b analizator typu SDA. Fotoelektrony skolimowane przez szczelinę wejściową wcho-dzą do obszaru pola elektrycznego pomiędzy dwoma półsferami spolaryzowa-nymi Vz = E0[3–2(r0/rz)] i Vw = E0[3–2(r0/rw)], gdzie r0 = (rw + rz)/2. Elektrony o energii E0 są wtedy transmitowane do szczeliny wyjściowej, za którą umiesz-cza się detektor elektronów. W praktyce fotoelektrony są wstępnie hamowane do stałej energii E0, tzw. energii przepuszczania (ang. pass energy), a napięcie hamowania jest miarą energii elektronów. Co ważne, zmniejszenie energii foto-elektronów pozwala zwiększyć efektywną rozdzielczość analizatora. Jako detektorów w spektrometrach fotoemisyjnych używa się powielaczy elektronowych lub, coraz częściej, wielokanałowych detektorów matrycowych 
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Rys. 3.3. Schemat spektrometru do kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronów. Fotoelek-trony wyemitowane z próbki – a wpadają do układu optyki elektronowej – b gdzie ich wiązka jest wstępnie formowana i kierowana do analizatora energii elektronów – c. Przefiltrowane w analiza-torze elektrony padają na dwuwymiarowy detektor – d, który tworzy mapę natężenia fotoemisji  w funkcji energii kinetycznej elektronów i kąta emisji w jednym kierunku, zdefiniowanym przez szczelinę wejściową optyki elektronowej. Obrót próbki wokół osi równoległej do szczeliny pozwala skanować strukturę pasmową próbki także w kierunku prostopadłym do wyznaczonego przez szcze-  linę. W ten sposób można w pełni odtworzyć strukturę pasmową dwuwymiarowego układu – e 

umożliwiających równoległe rejestrowanie elektronów o energiach z pewnego przedziału lub wyemitowanych pod różnymi kątami. Pozwala to znacznie usprawnić badanie całych fragmentów struktury pasmowej kryształu przy roz-dzielczościach rzędu pojedynczych milielektronowoltów i dziesiątych części stopnia. Taki system pomiarowy przedstawiony jest na rysunku 3.3. Zorientowana krystalograficznie próbka a umieszczona jest w spektrome-trze w wybranej orientacji względem wejściowej szczeliny układu optyki elek-tronowej b zbierającego emitowane elektrony i kierującego je do analizatora ich energii c, a dalej do detektora d. Układ ten jest w stanie zebrać elektrony wyemitowane pod kątem nawet kilkunastu stopni (w zależności od ustawień) od normalnej, w płaszczyźnie wyznaczonej przez szczelinę wejściową. Ponie-waż kąt, pod którym elektron został wyemitowany, przekłada się na składową pędu równoległą do powierzchni (wyznaczalną bezpośrednio z pomiaru energii i kąta), optyka elektronowa spektrometru zachowuje rozkład kątowy fotoelek-
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tronów i odwzorowuje go w detektorze d. Jak wspomniano, filtrowanie elek-tronów ze względu na ich energię kinetyczną w analizatorze c odbywa się naj-częściej przy ustalonej wartości energii przepuszczania (pass energy) analiza-tora. Wybrany zakres energii kinetycznych zmieniany jest przez modyfikację napięcia hamującego przykładanego w wejściowej części optyki elektronowej b. Taki tryb pomiaru pozwala mierzyć i porównywać widma fotoelektronów otrzymanych z ustaloną rozdzielczością energetyczną (zależną od energii prze-puszczania analizatora). Dwuwymiarowy detektor d pozwala także rejestrować fotoelektrony o energii kinetycznej zawartej w określonym przedziale wokół ustalonej energii przepuszczania. Zarówno te o energii nieco mniejszej niż energia przepuszczania, jak i większej, przechodzą przez analizator, jednak promień krzywizny ich toru jest odpowiednio mniejszy lub większy, a zatem  i miejsce uderzenia w detektor jest przesunięte względem jego środka. W ten sposób powstaje mapa natężenia fotoemisji w funkcji energii kinetycznej elek-tronów i kąta emisji w jednej płaszczyźnie, zdefiniowanej przez szczelinę wej-ściową optyki elektronowej. Obrót próbki wokół osi równoległej do szczeliny pozwala skanować strukturę pasmową próbki także w kierunku prostopadłym do wyznaczonego przez szczelinę. W ten sposób można w pełni odtworzyć strukturę pasmową dwuwymiarowego układu e. Ważnym krokiem w rozwoju urządzeń do pomiarów techniką ARPES jest zastąpienie obrotu próbki wokół osi równoległej do szczeliny analizatora przez kątową selekcję fotoelektronów odpowiednio ukształtowanym polem elek-trycznym, tak by skan struktury elektronowej w kierunku prostopadłym do szczeliny realizowany był przy ustalonej konfiguracji powierzchni próbki, wiązki promieniowania elektromagnetycznego i szczeliny wejściowej analiza-tora energii elektronów. Jest to szczególnie ważne w przypadku małych próbek i takich, których powierzchnia, po przełupaniu, jest przesunięta względem osi obrotu manipulatora. Wtedy każdy ruch próbki zmieniałby położenie pobudza-nego i badanego jej obszaru. Tego rodzaju zawansowany spektrometr elektro-nowy jest na wyposażeniu linii URANOS w Narodowym Centrum Promienio-wania Synchrotronowego SOLARIS w Krakowie. Więcej informacji dotyczących technik detekcji elektronów, pomiaru ich energii czy techniki ultrawysokiej próżni, można znaleźć w jednej z monografii poświęconych tej metodzie eksperymentalnej, np. w książkach [3–5]. O jednym z najistotniejszych rozwinięć metody ARPES – spektroskopii spinowoczułej, powiemy w dalszej części rozdziału. Jak już wspomniano, istotnym czynnikiem inspirującym rozwój spektro-skopii fotoemisyjnej był oczywiście także rozwój źródeł promieniowania, zwłaszcza w zakresie dalekiego nadfioletu i promieniowania rentgenowskiego, a przełom w spektroskopii fotoemisyjnej, podobnie jak w innych technikach spektroskopowych, przyniosło udostępnienie dla eksperymentów fotoemisyj-
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nych źródeł promieniowania synchrotronowego. Ich znaczenie dla różnych gałęzi spektroskopii ciała stałego opisano w kolejnych rozdziałach tej książki. Przykłady takiego wykorzystania widma promieniowania synchrotronowego  w technice ARPES przedstawimy w podrozdziale 3.4. Omówione powyżej aspekty techniczne powodują, że układ eksperymen-talny do badań fotoemisyjnych jest z reguły konstrukcją o kilkumetrowych rozmiarach, złożoną z kilku stalowych komór, połączoną z układami pompują-cymi, optycznymi i elektronicznymi. Przykładem może być układ eksperymen-talny na linii I3 w laboratorium MAX-lab Uniwersytetu Lundzkiego [13], wyko-rzystywany do momentu przeniesienia tego laboratorium na nowe miejsce, pod nazwą MAX-IV. Na rysunku 3.4 wskazano zasadnicze elementy tego układu. Źródłem promieniowania dla niego jest undulator (patrz rozdział 1) dający promieniowanie w zakresie energii 4–50 eV, o zmiennej polaryzacji. Urządzenie to stanowi element pierścienia akumulującego MAX-III. System zwierciadeł (układ chłodzenia pierwszego z nich musi odebrać 25 W mocy cieplnej związa-nej z absorbowanym promieniowaniem) formuje i kieruje wiązkę promienio-wania z undulatora na siatkę dyfrakcyjną monochromatora (A), pozwalającego wybrać z zakresu 5–50 eV energię fotonów optymalną dla prowadzonego eks-perymentu. Monochromator wyposażony jest w trzy sferyczne siatki dyfrakcyjne 

 Rys. 3.4. Stanowisko doświadczalne do badań fotoemisyjnych na linii I3 w laboratorium MAX-lab Uniwersytetu w Lund. W jego skład wchodzą układ optyczny, którego zasadniczym elementem jest monochromator (A), zespół spektrometru fotoemisyjnego (B), komora preparacyjna (C) oraz stanowisko do epitaksji z wiązek molekularnych (MBE) (D). Zespół spektrometru fotoemisyjnego tworzą: komora próbki (b) połączona z końcówką układu optycznego (a) i wyposażona w analiza-tor energii elektronów (c) z detektorem oraz analizatorem spinu. Próbka jest wprowadzana do komory za pomocą manipulatora (f), na którym mocowana jest w komorze preparacyjnej (e) wprost z magazynu próbek (d). W komorze preparacyjnej możliwe jest wstępne przygotowanie próbki (np. przełupanie w warunkach UHV) i krystalograficzne zorientowanie za pomocą urzą-  dzenia do obserwacji dyfrakcji niskoenergetycznych elektronów (LEED) (g) 
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zoptymalizowane do pracy w kolejnych przedziałach energii fotonów. Wiązka wychodząca z monochromatora jest ugięta od wiązki padającej o 1,5° (jest to monochromator pracujący w warunkach prostopadłego padania wiązki). Roz-dzielczość układu optycznego w całym zakresie energetycznym wynosi nie mniej niż 105. Kolejne zwierciadła kompensują przesunięcia wiązki spowodo-wane ruchem siatek dyfrakcyjnych przy wybieraniu energii fotonów i kierują promieniowanie do stacji eksperymentalnej umożliwiającej badania fotoemi-syjne próbek stałych lub do odgałęzienia linii umożliwiającego dołączenie innego układu pomiarowego, np. przywiezionego przez zewnętrznych użytkowników. Rysunek 3.4 przedstawia stację do badań substancji stałych, np. krystalicznych. Wiązka promieniowania wprowadzana jest komory spektrometru (b) bezpo-średnio, bez żadnych okienek. Jest to możliwe, ponieważ zarówno w układzie optycznym jak i stacji eksperymentalnej panuje ultra wysoka próżnia (rzędu 10–10 hPa). Przed wejściem do komory spektrometru wiązka promieniowania przechodzi jeszcze przez siatkę ze złota, a wartość prądu fotoemisji z tej siatki jest miarą natężenia wiązki padającej na próbkę i jest używana do normalizacji rejestrowanych widm fotoemisji z próbki. Zasadniczym elementem spektrometru fotoemisyjnego jest analizator energii elektronów (c) z filtrem spinowym i układem detektorów. Budowa i działanie takiego analizatora, jaki stanowi część stanowiska I3, została opisana powyżej. Zasadę działania filtru spinowego Motta i sposób 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 są do analizatora spinu, w którym po przyśpieszeniu do energii kilkudziesięciu keV rozpraszane są na tarczy z cięż-kiego pierwiastka (np. złota). Na skutek oddziaływania spin-orbita kierunek rozproszenia elektronów na ciężkich jądrach tarczy zależny jest od kierunku spinu elektronu, tak jak to pokazuje wstawka do rysunku 3.5. Dwa detektory pozwalają zliczać elektrony o przeciwnych polaryzacjach spinu w wybranym kierunku (IR, IL) w funkcji ich energii. Wzór podany na rysunku 3.5 definiuje polaryzację spinową otrzymywaną z pomiaru P(E), przy czym Seff to efektywna funkcja Shermana opisująca wydajność detektora Motta. Próbka jest umocowana na manipulatorze (f), który umożliwia przesu-wanie jej oraz obrót względem trzech osi. Służy on również do przenoszenia próbki między komorą analizatora oraz komorą preparacyjną (e), która jest wyposażona także w układ do badania powierzchni metodą dyfrakcji niskoe-nergetycznych elektronów (LEED) (g), co pozwala na krystalograficzną orien-tację badanych próbek oraz ocenę stanu ich powierzchni. W całym układzie eksperymentalnym linii I3 utrzymywana jest ultrawysoka próżnia (nie gorsza niż 10–10 hPa), osiągana za pomocą pomp turbomolekularnych i jonowych. 
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Rys. 3.5. Schemat spektrometru do kątowo- i spinoworozdzielczej spektroskopii fotoelektronów. Część fotoelektronów, po przejściu analizatora energii, jest kierowana do analizatora spinowego Motta, w którym, po przyśpieszeniu do energii kilkudziesięciu keV, rozpraszane są na tarczy ze złota. Dwa detektory pozwalają zliczać elektrony o przeciwnych polaryzacjach spinu w wybranym kierunku (IR, IL) w funkcji ich energii. Podany wzór definiuje polaryzację spinową P(E) otrzymy-  waną z pomiaru (Seff to efektywna funkcja Shermana opisująca wydajność detektora) 

Próbki do komory preparacyjnej trafiają z magazynu (d) gdzie przecho-wywane są również w warunkach ultra wysokiej próżni. Do magazynu zaś próbki wprowadzane są z zewnątrz przez śluzę lub z układu do wzrostu warstw metodą epitaksji z wiązek molekularnych (MBE) (D). Stanowisko do MBE jest wyposażone w sześć komórek efuzyjnych i umożliwia wzrost warstw półprzewodników z grupy III–V. Wzrost warstw i stan ich powierzchni może być kontrolowany za pomocą urządzenia do odbiciowej dyfrakcji wysokoener-getycznych elektronów (RHEED). Bezpośrednie połączenie stanowiska do MBE ze spektrometrem fotoemisyjnym umożliwia badanie wyhodowanych warstw in situ, bez narażania ich na kontakt z atmosferą. Przedstawiony układ doświadczalny linii I3 był wykorzystany w badaniach fotoemisyjnych struktury pasmowej topologicznych izolatorów krystalicznych, opisanych poniżej jako przykład zastosowania kątowo-rozdzielczej spektro-skopii fotoemisyjnej. 
3.4. Badanie struktury pasmowej metodą ARPES 

Jak już wiemy, istotą metody kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej jest rejestrowanie liczby fotoelektronów w funkcji ich energii kinetycznej i ką-tów (biegunowego i azymutalnego) emisji. Zatem w najprostszej konfiguracji 
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takiego eksperymentu, jeśli dla ustalonego położenia analizatora z jednokana-łowym detektorem (rejestrującym elektrony wyemitowane wokół jednego wy-branego kierunku, jak na rysunku 3.1) zarejestrujemy widmo fotoelektronów  w zakresie energii kinetycznych pozwalających objąć badaniem interesującą nas część struktury pasmowej kryształu, to będziemy w stanie przypisać każ-demu maksimum w zarejestrowanym widmie zarówno energię kinetyczną, jak  i wektor pędu K. Po powtórzeniu takiego pomiaru dla kolejnych kątów emisji fotoelektronów kluczowym zadaniem będzie określenie, na podstawie zebra-nych danych, energii wiązania i wektora pseudopędu k stanów elektronowych w krysztale, z których pochodziły elektrony tworzące zaobserwowane struktu-ry widmowe. Jak wspomniano powyżej, elektrony wzbudzone w krysztale do stanu o wek-torze (kf ||, kfz) przekraczając powierzchniową barierę potencjału, zmieniają skła-dową wektora pędu prostopadłą do powierzchni, zaś składowa równoległa jest zachowana (z dokładnością do wektorów objętościowej i/lub powierzchniowej sieci odwrotnej): kfz ≠ Kz, kf | | = K|| (rys. 3.6). Wobec tego składowa równoległa do powierzchni może być wyznaczona na podstawie energii kinetycznej zmie-rzonej w eksperymencie Ekin oraz kąta emisji ϑ: 
 \]|| = ^2_ℏa bcde ⋅ sin g (3.1)

 
Rys. 3.6. Idea leżąca u podstaw badania struktury pasmowej kryształów za pomocą kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej: zachowanie składowej równoległej do powierzchni oraz   zmiana składowej prostopadłej wektora pędu elektronu emitowanego z kryształu 

Kryształ 
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3.4. Badanie struktury pasmowej metodą ARPES   133 
W przypadku składowej kfz powinniśmy znać przebieg pasm, do których wzbudzane są elektrony w krysztale, by porównując wyznaczone teoretycznie rozkłady energetyczne fotoelektronów z kształtami zmierzonych widm, móc właściwie interpretować te ostatnie i wprowadzać poprawki do założonych kształtów widm. Ponieważ wyniki takich obliczeń opublikowano dla niewielu kryształów, a nawet przebieg pasm nieobsadzonych jest zwykle obliczany tylko dla przedziału energii sięgającego zaledwie kilku elektronowoltów powyżej minimum pasma przewodnictwa (fotoelektrony są z reguły wzbudzane znacz-nie wyżej), opracowano procedurę umożliwiającą interpretację widm fotoemi-syjnych, gdy wyniki pełnych obliczeń struktury pasmowej badanego układu nie są znane. Procedura ta oparta jest na założeniu, że pasma nieobsadzone, do których wzbudzane są elektrony, przybliżane są dostatecznie dobrze parabo-lami E(k). Parabole te można zwinąć do wynikającej z symetrii badanego krysz-tału pierwszej strefy Brillouina, tak jak to się robi w modelu pustej sieci, uży-wanym niekiedy do analizy struktury pasmowej kryształów. Porównanie pasm wyznaczonych w takim modelu z wynikami pełnych obliczeń struktury pa-smowej [14] potwierdza, że dla elektronów zbudzonych kilkanaście elektrono-woltów powyżej poziomu próżni takie przybliżenie może być zadowalające. Przyjmując, że badamy wyłącznie elektrony wyemitowane przy ϑ = 0 (prosto-padle do powierzchni), kfz możemy opisać wzorem: 

 678 = 92;ℏ= (>?@A + |>D|) − F||= − G8 (3.2) 
Gz to wektor sieci odwrotnej kryształu w kierunku prostopadłym do powierzch-ni, natomiast E0 to energia wewnętrzna – parametr, który musi zostać wyzna-czony doświadczalnie. Ponieważ wektory powierzchniowej sieci odwrotnej nie są w ogólności równe wektorom objętościowej sieci odwrotnej, może się oka-zać niezbędne uwzględnienie przy wyznaczaniu kfz procesu przerzutu (często nazywanym, z niemieckiego, procesem Umklapp) z udziałem takiego wekto- ra (Gz), ewentualnie w kombinacji liniowej z równoległym do powierzchni wektorem objętościowej sieci odwrotnej g||. Przy pomiarze fotoemisji normalnej (prostopadłej do powierzchni, ϑ = 0) zmiana energii fotonów prowadzi do zmiany energii kinetycznej elektronów  i zmiany ich pędu. Zatem rejestrując kolejne widma przy coraz wyższych ener-giach pobudzającego promieniowania, badamy przebieg pasm energetycznych właśnie wzdłuż kierunku k prostopadłego do powierzchni. Wykreślając energię wiązania elektronów wyznaczoną dla kolejnych struktur widmowych według wzoru Ekin = hν–EB –Φ w funkcji kfz wyliczonego ze wzoru (3.2), z pewnymi założonymi wartościami Gz i E0, otrzymujemy diagram E(kfz). Analizując dys-
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persję otrzymywanych pasm, można wyznaczyć właściwe wartości Gz i E0, do-bierając je tak, by zapewnić symetrię pasm względem środka strefy Brillouina oraz, ewentualnie, porównując otrzymane wyniki z obliczoną strukturą pa-smową badanego materiału (jeśli jest dostępna). Zatem przykładowa procedura badania struktury pasmowej kryształu me-todą kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej może wyglądać tak, jak schematycznie przedstawiono na rysunku 3.7. Pierwszym etapem jest pomiar fotoemisji normalnej do wybranej i odpowiednio przygotowanej powierzchni kryształu. W rozpatrywanym przykładzie jest to powierzchnia prostopadła do kierunku c kryształu o strukturze heksagonalnej (tak dobrany przykład kore-sponduje z procedurą badania struktury elektronowej kryształu azotku galu, którą omówimy w następnym podrozdziale). Zbierane są kolejne widma foto-emisyjne, EDC – krzywe rozkładu energetycznego (ang. Energy Distribution Curves), dla rosnących wartości energii fotonów w dostępnym zakresie. Warto podkreślić, że taki pomiar jest możliwy dzięki wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego o ciągłym widmie w zakresie 20–100 eV, zwykle wykorzy-stywanym w podobnych eksperymentach. Na podstawie tych widm określamy, w sposób opisany powyżej, właściwą wartość E0 i tworzymy diagram struktury pasmowej badanego kryształu wzdłuż kierunku Γ–A strefy Brillouina. Pozwala to nam wybrać energię fotonów, przy której obserwujemy emisję z interesują-cego nas punktu leżącego na prostej przechodzącej przez punkty Γ i A. Ponie-

 Rys. 3.7. Procedura eksperymentalnego wyznaczania struktury pasmowej przykładowego kryształu   o strukturze heksagonalnej wzdłuż kierunków Γ–A i Γ–K 
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3.4. Badanie struktury pasmowej metodą ARPES   135 
waż dyfrakcja niskoenergetycznych elektronów (LEED) pozwala nam wyzna-czyć wektory sieci krystalicznej równoległe do powierzchni, możemy następnie rozpocząć skanowanie struktury pasmowej w wybranym kierunku strefy Bril-louina, np. Γ–K. Należy jednak pamiętać, że wraz ze zmianą kąta emisji elektronów, przy tej samej długości wektora K, zmienia się zarówno składowa K|| jak i Kz. Podobnie zmienia się składowa kfz a zatem nie posuwamy się dokładnie wzdłuż wybra-nego kierunku Γ–K. Aby temu zapobiec, trzeba zwiększać energię fotonów, tak by skompensować skrócenie składowej kfz  przy zmianie kąta ϑ [15, 16]. Naj-prostszym i z reguły wystarczająco dokładnym sposobem jest zwiększanie war-tości energii fotonów o czynnik 1/cos2 ϑ (tu znowu synchrotronowe źródło promieniowania o szerokim ciągłym widmie okazuje się niezastąpione). Na podstawie widm emisyjnych zarejestrowanych dla kolejnych wartości kąta ϑ można stworzyć diagram struktury pasmowej wzdłuż wybranego kierunku równoległego do powierzchni (za pomocą wzoru (3.1)). 

3.4.1. Przykład 1: struktura pasmowa powierzchni GaN(000pq )-(1x1) 
Jako przykład zastosowania kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej do badania struktury elektronowej kryształu rozważmy przypadek powierzch-ni GaN(0001q )-(1x1) [17]. Badania były przeprowadzone za pomocą układu eksperymentalnego na linii BL-41 w laboratorium synchrotronowym MAX-lab Uniwersytetu Lundzkiego w Szwecji. Układ ten nie był jeszcze wyposażony  w dwuwymiarowy detektor umożliwiający bezpośrednie otrzymywanie prze-krojów struktury pasmowej b(r). Niezbędne było zbieranie, krok po kroku, widm fotoemisyjnych przy ustalonej energii fotonów i ustalonym położeniu analizatora. Odpowiednio obfity zbiór takich danych mógł być dopiero przed-miotem analizy i podstawą do odtworzenia fragmentu struktury pasmowej półprzewodnika. Było to oczywiście znacznie bardziej praco- i czasochłonne niż eksperymenty prowadzone za pomocą bardziej nowoczesnych spektrometrów fotoemisyjnych ale prześledzenie analizy tak zebranych danych pozwoli przej-rzyście pokazać sposób rozumowania, na którym oparta jest interpretacja foto-emisyjnych danych eksperymentalnych. Azotek galu i jego roztwory stałe z azotkami innych pierwiastków trzeciej grupy układu okresowego są najlepiej znane jako materiały przydatne w nie-bieskiej optoelektronice, czyli do konstrukcji przyrządów optoelektronicznych pracujących w zielono-niebieskiej, względnie nadfioletowej, części widma pro-mieniowania elektromagnetycznego [18, 19]. Azotek galu okazał się również materiałem bardzo interesującym z punktu widzenia fizyki powierzchni. Po-wierzchnie prostopadłe do osi c jego heksagonalnej struktury krystalograficznej 
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mogą rekonstruować na wiele sposobów, zależnie od warunków w jakich kryształ się tworzy [20]. Struktury elektronowe odpowiadające różnym konfi-guracjom stały się więc przedmiotem intensywnych badań, obliczeń teoretycz-nych i dyskusji. Prezentowane wyniki otrzymano podczas kątowo-rozdzielczych ekspe- rymentów fotoemisyjnych przeprowadzonych na powierzchni (0001q )-(1x1) (tzw. azotowej) objętościowych kryształów GaN o strukturze wurcytu. Krysz-tały te zostały wyhodowane metodą wysokociśnieniową w Instytucie Wysokich Ciśnień Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Miały one bardzo niską gęstość dyslokacji (10–100 cm–2) i wysokie przewodnictwo typu n (koncentracja elek-tronów wynosiła 3–6 ⋅ 1019 cm–3). Powierzchnia kryształów była przygotowywana do eksperymentów fo-toemisyjnych in situ przez kilkukrotne, cykliczne trawienie jonami argonu  o energii 0,5 keV i wygrzewanie w temperaturze 500°C. Strukturę powierzchni poddanej temu procesowi określono za pomocą dyfrakcji elektronów – techni-kami LEED (dyfrakcja niskoenergetycznych elektronów) i RHEED (odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronów). Powierzchnia kryształu miała strukturę heksagonalną z symetrią (1x1). Za pomocą spektroskopii fotoemisyj-nej poziomu rdzeniowego Ga 3d i pasma walencyjnego obserwowano zmiany składu chemicznego powierzchni kryształu, w szczególności oceniano skutecz-ność usuwania, w trakcie wygrzewania próbki, nadmiarowego, metalicznego galu pojawiającego się po trawieniu powierzchni jonami argonu. Przykładową sekwencję widm fotoemisyjnych (krzywych rozkładu energe-tycznego fotoelektronów), otrzymanych dla energii fotonów z zakresu 25–80 eV w modzie emisji normalnej dla powierzchni GaN(0001q )-(1x1), pokazano na rysunku 3.8A. Pasma elektronowe były więc badane wzdłuż kierunku Γ–A  w strefie Brillouina. Zakres energii wiązania pokrywa całe pasmo walencyjne GaN. Główne struktury widm zostały oznaczone liniami i literami. Linie ciągłe  i linia kropkowana B wskazują struktury, które mogą zostać powiązane z emisją z pasm struktury objętościowej kryształu GaN. Linie przerywane (a, d, g, E, H) wskazują struktury bezdyspersyjne (ich położenie nie zależy od zastosowanej energii fotonów). Mogą one odpowiadać stanom elektronowym związanym  z powierzchnią, a zatem nie wykazującym dyspersji w kierunku do niej prosto-padłym. Główne maksimum (A) odpowiada drugiemu pasmu walencyjnemu, najwyższe pasmo objawia się jako słabsza struktura na niskoenergetycznej kra-wędzi głównego maksimum, szczególnie przy energiach fotonów bliskich 50 eV. Analiza dyspersji pasm dowiodła, że osiągamy punkt Γ (środek strefy Brillouina) przy tej właśnie energii fotonów. W przypadku azotku galu możemy podjąć próbę interpretowania otrzyma-nych widm przez porównanie ich z widmami obliczonymi dla tej samej powierzch-ni GaN z monowarstwą dodatkowych atomów galu związanych na atomach 
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Rys. 3.8. a) Zestaw widm fotoemisyjnych zebranych dla emisji prostopadłej do powierzchni GaN(0001q )-(1x1) [17]. Zero osi energii odpowiada energii Fermiego (zmierzonej dla referencyjnej próbki metalicznej); b) diagram struktury pasmowej w kierunku Γ–A, wykreślony na podstawie widm fotoemisyjnych przedstawionych na rysunku 3.8a. Symbole oznaczają punkty eksperymen-talne. Czarne punkty odpowiadają obliczonej objętościowej strukturze pasmowej [21] (oznaczonej ciągłymi liniami). Punkty oznaczone zielonymi kwadratami zostały wyznaczone z uwzględnieniem procesu Umklapp z wektorem powierzchniowej sieci odwrotnej. Jasnoniebieskie kwadraty ozna-czają punkty eksperymentalne, których interpretacja wymagała wyjścia poza model stanów koń-cowych swobodnego elektronu. Okręgi i linie przerywane wskazują pozycje struktur potencjalnie   związanych z powierzchnią 

azotu kończących sieć krystaliczna GaN na powierzchni (0001q )-(1x1) [21]. Ten typ rekonstrukcji jest najbardziej prawdopodobny na powierzchniach tworzą-cych się w warunkach z nadmiarem galu [20]. Ponieważ powierzchnia badane-go kryształu była, po trawieniu argonem, wzbogacona w gal, przyjmujemy, że ten rodzaj rekonstrukcji, zgodny ponadto z obserwowanym obrazem LEED, może być obserwowany w opisywanym eksperymencie. Na rysunku 3.8a du-żymi literami oznaczono struktury, które można utożsamić ze strukturami po-jawiającymi się w widmach obliczonych przez Strassera et al. [21]. Struktury A  i B odpowiadają pasmom struktury objętościowej, E związana jest z emisją ze stanu s powierzchniowych atomów Ga. Wynik przetworzenia zebranych danych eksperymentalnych (z rysunku 3.8a) na diagram struktury pasmowej wzdłuż kierunku Γ–A przedstawia rysunek 3.8b. 

a) b) 
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Symbole oznaczają punkty eksperymentalne a ciągłe linie – obliczoną objętościo-wą strukturę pasmową [21]. Czarne punkty korespondują z pasmami objęto-ściowej struktury pasmowej GaN. Wektory kfz punktów oznaczonych zielonymi kwadratami zostały obliczone z uwzględnieniem procesu Umklapp z wektorem powierzchniowej sieci odwrotnej. Jasnoniebieskie kwadraty oznaczają punkty eksperymentalne, które układają się wzdłuż replik fragmentów pasm objęto-ściowych. Ich właściwa interpretacja wymagała wyjścia poza model stanów końcowych swobodnego elektronu. Wektor kfz dla tych punktów (ciemnonie-bieskie kwadraty) został wyznaczony przy założeniu, że odpowiednie przejścia zachodzą do tych gałęzi pasm nieobsadzonych (obliczonych przez Strassera et al., rysunek 5 w [21]), które nie są właściwie przybliżane parabolicznymi pas-mami elektronów swobodnych. Strzałki łączą pozycje wyznaczone w tych dwóch modelach. Okręgi i linie przerywane na rysunku 3.8b wskazują pozycje struktur mają-cych takie same energie wiązania przy wszystkich zastosowanych energiach fotonów. Struktury te mogą więc być przypisywane emisji ze stanów po-wierzchniowych (bez dyspersji w kierunku prostopadłym do powierzchni), ale także emisji z obszarów strefy Brillouina, gdzie pasma mają wysoką gęstość stanów. Tego typu bezdyspersyjne struktury pojawiają się w widmach fotoemi-syjnych z powodu rozpraszania elastycznego elektronów wzbudzonych do części pasm o dużej gęstości stanów. Głębsza analiza i interpretacja bezdyspersyjnych struktur widmowych wymagała zebrania kolejnych danych eksperymental-nych. W szczególności niezbędne były pomiary fotoemisji dla kierunków innych niż prostopadły do powierzchni. W takich konfiguracjach możemy badać za-równo objętościową strukturę pasmową wzdłuż kierunków równoległych do powierzchni, jak i elektronowe pasma powierzchniowe z dyspersją w płasz-czyźnie równoległej do powierzchni. Na rysunku 3.9a pokazano widma emisji kątowej (nie prostopadłej) zebra-ne dla kątów od 0° do 30°, przy analizatorze energii elektronów poruszającym się w płaszczyźnie zawierającej kierunek Γ–K strefy Brillouina. Energię fotonów zwiększano od 50 do 66 eV, by zachować stałą długość składowej prostopadłej wektora pędu elektronów, tak jak zostało to opisane we wprowadzeniu do tego podrozdziału. Obserwowane struktury widm odpowiadają emisji z objętościo-wych pasm elektronowych położonych wzdłuż kierunku Γ–K oraz ze stanów związanych z powierzchnią. Część z nich można powiązać ze strukturami od-powiednich widm obliczonych przez Strassera et al. [21]. Struktury związane z emisją ze stanów objętościowych i powierzchnio-wych można obserwować na diagramie struktury pasmowej (rys. 3.9b) wykre-ślonym na podstawie danych z rysunku 3.9a. Wyniki pomiarów porównano  z dostępnymi wynikami obliczeń elektronowej struktury pasmowej badanej powierzchni. 
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Rys. 3.9. a) Zestaw widm fotoemisyjnych zebrany dla powierzchni GaN(0001q )-(1x1) przy kątach emisji od 0° do 30° [17]; b) diagram struktury pasmowej dla kierunku Γ-K wykreślony na podsta- wie widm fotoemisyjnych przedstawionych na rys. 3.9a. Symbole oznaczają punkty eksperymen-talne. Czarne punkty korespondują z obliczoną objętościową strukturą pasmową [21] (oznaczoną ciągłymi liniami). Linie przerywane wskazują struktury, które mogą być powiązane ze stanami powierzchniowymi obliczonymi przez Wanga i współpracowników [22] dla dwóch różnych konfi-guracji powierzchni: GaN(0001q )-(1x1) :Ga (zakończona dodatkową monowarstwą galu) – symbole   czerwone, GaN(0001q )-(1x1) (zakończona atomami azotu) – symbole niebieskie 

Czarne punkty dobrze odpowiadają objętościowej strukturze elektronowej obliczonej przez Strassera i współpracowników [21] (wykreślonej liniami ciąg-łymi). Linie przerywane wskazują te struktury, które mogą być powiązane  z powierzchniowymi pasmami elektronowymi obliczonymi przez Wanga i współ-pracowników [22] dla dwu różnych atomowych konfiguracji powierzchni GaN. W szczególności pozbawione dyspersji pasmo powierzchniowe (b) położone przy krawędzi pasma walencyjnego jest charakterystyczne dla zrelaksowanej powierzchni GaN(0001q )-(1x1) (czyli powierzchni zakończonej atomami azotu). Trzy struktury położone blisko środka strefy Brillouina (c, g oraz d), przy ener-giach wiązania 5–9 eV, mogą być zinterpretowane jako pasma powierzchniowe występujące na powierzchni GaN(0001q )-(1x1):Ga, pokrytej dodatkową mono-warstwą atomów galu związanych na atomach azotu stanowiących zakończenie idealnej powierzchni GaN(0001q )-(1x1)), powstającej przez przecięcie sieci azotku galu. Przedstawiona identyfikacja struktur związanych z powierzchnią 

a) b) 
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kryształu GaN została potwierdzona przez obserwację zmian ich natężenia wywołanych osadzaniem galu na badanej powierzchni [17]. Osadzanie obcych atomów, np. gazów, modyfikujących strukturę elektronową powierzchni jest często stosowaną metodą odróżniania fotoemisji ze stanów powierzchniowych od tej pochodzącej ze stanów objętościowych kryształu. Zastosowanie kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej pozwoliło nam zatem zbadać doświadczalnie strukturę elektronową azotku galu wzdłuż kierunków Γ–A i Γ–K strefy Brillouina, zaobserwować i zidentyfikować struktu-ry związane ze strukturą elektronową powierzchni GaN(0001q )-(1x1) i, w rezul-tacie, stwierdzić, że na badanej powierzchni współwystępują obszary o różnych konfiguracjach: zrelaksowanej GaN(0001q )-(1x1) oraz pokrytej dodatkową war-stwą galu GaN(0001q )-(1x1):Ga. 

3.4.2. Przykład 2: topologiczny izolator krystaliczny (Pb,Sn)Se 
Odkrycie w pierwszej dekadzie XXI w., wśród dobrze znanych materiałów pół-przewodnikowych, klasy izolatorów topologicznych stało się wydarzeniem otwierającym nową, szeroką dziedzinę badań, w której spektroskopia fotoemi-syjna okazała się niezastąpionym narzędziem [23–26]. Na powierzchni takiego materiału (izolatora, a przynajmniej półprzewodnika z otwartą przerwą ener-getyczną) pojawiają się stany o charakterze metalicznym, dzięki którym mogą po powierzchni płynąć prądy chronione przed rozpraszaniem oraz spolaryzo-wane spinowo. Dzieje się tak dzięki szczególnym właściwościom topologicznym struktury pasmowej całego trójwymiarowego kryształu. Stany powierzchniowe są zatem zasadniczo odporne na zaburzenia struktury samej powierzchni, zaś charakterystyczne dla nich sprzęgnięcie kierunku wektora falowego i spinu elektronu blokuje procesy rozpraszania, w których nie ma czynnika odwracają-cego kierunek spinu (np. domieszki magnetycznej). Stany powierzchniowe  o takich właściwościach mogą być przydatne w zastosowaniach elektronicz-nych i spintronicznych, co oczywiście dodatkowo wzmaga zainteresowanie tą klasą materiałów. Teoretyczna analiza warunków niezbędnych do pojawienia się takich sta-nów powierzchniowych doprowadziła do zidentyfikowania kolejnej grupy ma-teriałów topologicznych: topologicznych izolatorów krystalicznych [27, 28]. Zasadnicza ich odmienność od izolatorów topologicznych polega na tym, że  o ile stany powierzchniowe tych drugich są topologicznie chronione ze względu na symetrię odwrócenia czasu, w topologicznych izolatorach krystalicznych topologiczna ochrona związana jest z symetrią sieci krystalicznej. Dokładne omawianie fizyki izolatorów topologicznych i topologicznych izolatorów kry-stalicznych wykracza poza ramy tego rozdziału. Czytelnik może znaleźć więcej 
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informacji w licznych artykułach przeglądowych lub książkach [23–26, 29–32]. Na potrzeby prezentacji techniki ARPES podkreślmy, że szczególne właściwości omawianych materiałów związane są z obecnością stanów powierzchniowych, które bardzo skutecznie mogą być obserwowane technikami fotoemisyjnymi. W szczególności technika ARPES stała się podstawowym narzędziem pozwala-jącym udowodnić istnienie stanów powierzchniowych o dirakowskim charak-terze, a przekroje struktury pasmowej uzyskane tą metodą publikowane są  w niemal każdej eksperymentalnej pracy poświęconej izolatorom topologicznym. Tellurek cyny (SnTe), półprzewodnik z grupy związków IV–VI, znanych ra-czej jako materiały do zastosowań optoelektronicznych lub termoelektrycz-nych, został wskazany, na podstawie rozważań teoretycznych jako pierwszy przykład topologicznego izolatora krystalicznego [28]. Materiał ma odwróconą strukturę pasmową, czyli sekwencja stanów elektronowych wywodzących się  z orbitali p atomów Sn i Te, odpowiednio w paśmie walencyjnym i przewodnic-twa, jest zamieniona w porównaniu z sekwencją tych stanów w związkach oło-wiu z tej samej grupy (np. PbTe), która to może być naturalnie powiązana  ze względnym położeniem energetycznym odpowiednich stanów atomowych. Od lat 60. XX w. wiadomo, że w roztworach stałych (Pb,Sn)Te i (Pb,Sn)Se moż-liwe jest stopniowe zmniejszanie przerwy wzbronionej, zamknięcie jej, a na-stępnie ponowne otwarcie, już w odwróconej konfiguracji pasm, za pomocą zwiększania zawartości cyny, obniżenia temperatury czy też przyłożenia ci-śnienia hydrostatycznego [33]. Teraz okazało się, że w ten sposób zmieniamy jednocześnie układ z normalnego izolatora na topologiczny izolator krystalicz-ny. Można zatem w jednym eksperymencie, prowadzonym na jednej próbce, obserwować, w funkcji temperatury, zmianę struktury pasmowej stanów po-wierzchniowych i powstawanie stanów powierzchniowych topologicznie chro-nionych. Szczególnie wygodny do takich eksperymentów jest roztwór stały (Pb,Sn)Se, który można tak zsyntetyzować, by miał silny typ n przewodnictwa, czyli moc-no obsadzone elektronami dno pasma przewodnictwa. Wtedy możliwe jest ba-danie, za pomocą technik fotoemisyjnych, także dna pasma przewodnictwa. Po-nadto kryształy te łatwo się łupią wzdłuż płaszczyzn krystalograficzych (001)  i równoważnych, dając gładką, lustrzaną powierzchnię. Przełupania można dokonać w ultrawysokiej próżni, zapewniając czystość badanej powierzchni. Przykład wyników otrzymanych metodą ARPES dla powierzchni (001) Pb0,77Sn0,23Se pokazano na rysunku 3.10 (więcej informacji o tym eksperymencie można znaleźć w publikacji [34]). Na kolejnych diagramach E(k) otrzymanych przy coraz niższych temperaturach widać stopniowo zamykająca się przerwę wzbronioną oraz pojawiające się dla temperatur niższych niż 144 K wyraźne stany powierzchniowe o strukturze dirakowskiej. (Pb,Sn)Se jest półprzewod-nikiem wielodolinowym, czyli przerwa wzbroniona występuje w czterech 
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Rys. 3.10. Diagramy E(k) otrzymane w temperaturach 111–284 K, metodą ARPES dla przełupanego   w ultra wysokiej próżni wzdłuż powierzchni (001) kryształu Pb0,77Sn0,23Se 

 
Rys. 3.11. a) Objętościowa strefa Brillouina krystalicznej struktury kubicznej powierzchniowocen-trowanej oraz powierzchniowa strefa Brillouina dla płaszczyzny (001); b) struktura powierzch-niowych stanów elektronowych topologicznego izolatora krystalicznego (Pb,Sn)Se wokół punktu st   powierzchniowej strefy Brillouina (za [35])  

a) 

b) 
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Rys. 3.12. Diagramy E(k) otrzymane w temperaturze 87 K metodą ARPES dla powierzchni (001) topologicznego izolatora krystalicznego Pb0,67Sn0,33Se. Diagramy pokazują przekroje wzdłuż kie-runków wysokiej symetrii powierzchniowej strefy Brillouina Γt − st i uv − st − uv, a także przez   punkt Diraca prostopadle do kierunku Γt − st 
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nierównoważnych punktach L objętościowej strefy Brillouina (rys. 3.11a).  W przypadku powierzchni (001), dla której zebrane zostały zaprezentowane wyniki doświadczalne, na jeden punkt st powierzchniowej strefy Brillouina rzutowane są dwa punkty L objętościowej strefy Brillouina, w których zachodzi inwersja pasm. Międzydolinowe oddziaływanie prowadzi do skomplikowanej struktury pasm powierzchniowych przedstawionej na rysunku 3.11b. W szcze-gólności otrzymujemy dwie pary dirakowskich stożków, po obu stronach grani-cy powierzchniowej strefy Brillouina w pobliżu punktu st. Diagramy na rysun- ku 3.10 obejmują jedną z takich struktur. Technika ARPES pozwala, jak to  pokazano na rysunku 3.3 i opisano w towarzyszącym mu tekście, zebrać pełny obraz powierzchniowej struktury pasmowej b(\w , \x). Dokonanie przekrojów wzdłuż wybranych, charakterystycznych kierunków umożliwia pełną analizę struktury pasmowej badanego układu, co ilustruje rysunek 3.12. Dane otrzymane bezpośrednio ze spektrometru mają postać mapy natęże-nia fotoemisji w funkcji energii kinetycznej fotoelektronów oraz ich pędu w dwu-wymiarowej przestrzeni rozpiętej przez wektory równoległe do powierzchni (tak jak to pokazano na rysunku 3.3). Aby otrzymać z nich doświadczalną strukturę pasmową (diagramy EB(k), przekroje przy stałej energii wiązania EB), trzeba je przetworzyć za pomocą tych samych formuł, które stosowaliśmy w przy-padku danych zbieranych widmo po widmie. Proces staje się jednak bardziej skomplikowany numerycznie ze względu na rozmiary zbiorów danych i specy-ficzne sposoby ich zapisu przez oprogramowania sterujące różnymi rodzajami spektrometrów. W praktyce z reguły użytkownik konkretnej linii zastaje tam przygotowane przez opiekunów stacji oprogramowanie pozwalające dokonać co najmniej podstawowej obróbki uzyskanych danych. Jak wspomniano, możliwe jest prowadzenie eksperymentu ARPES z jedno-czesną analizą kierunku spinu emitowanych elektronów. W przypadku zarów-no izolatorów topologicznych, jak i topologicznych izolatorów krystalicznych taki pomiar udowadnia, czy istnieje w nich charakterystyczna tekstura spinowa wynikająca z powiązania spinu z kierunkiem wektora k elektronu. Wyniki ta-kiego eksperymentu przeprowadzonego dla (Pb,Sn)Se [35], wraz ze szkicem oczekiwanego rozkładu kierunków spinu wokół dwóch sąsiednich punktów st, pokazuje rysunek 3.13. Rysunek 3.13A wskazuje punkty na płaszczyźnie (kx, ky), w których rejestrowano widma natężenia fotoemisji w funkcji energii wiązania I(E) pokazane na rysunku 3.13b. Kolory krzywych oznaczają widma zareje-strowane dla przeciwnych kierunków składowej spinu leżącej w płaszczyźnie (001), tak jak to zaznaczono na rysunku 3.13c. Analiza tych widm pozwoliła określić kierunek spinu w zewnętrznej części struktury utworzonej przez dira-kowskie stożki po obu stronach punktów st. W części wewnętrznej, pomiędzy stożkami dirakowskimi, kierunki spinów są przeciwne (tak jak zaznaczono na rysunku 3.13c), jednakże ograniczona rozdzielczość w przestrzeni k uniemoż-liwiła wykazanie tego w tym eksperymencie. 
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Rys. 3.13. a) Diagramy E(k) otrzymane metodą ARPES dla powierzchni (001) topologicznego izolatora krystalicznego Pb0,73Sn0,27Se, na których zaznaczono strzałkami i numerami punkty  w dwuwymiarowej przestrzeni k (pokazane także w części c), dla których zmierzono widma foto-emisji z rozdzielczością spinową prezentowane w części b) (za [35]). W części c) przedstawiono fragment powierzchniowej strefy Brillouina z zaznaczonymi kierunkami składowej spinu, leżącej w płaszczyźnie (001), wynikającymi z widm przedstawionych w części b). Te same kierunki przed-  stawiono w części a), dla pasm walencyjnego i przewodnictwa 

3.5. Podsumowanie 
W rozdziale trzecim przedstawiono podstawy i główne zasady kątowo-rozdziel-czej spektroskopii fotoemisyjnej oraz zilustrowano je dwoma przykładami za-stosowania tej techniki: w badaniach kryształów azotku galu i topologicznego izolatora krystalicznego (Pb,Sn)Se. Pokazano, że kątowo-rozdzielcza spektro-skopia fotoemisyjna jest użytecznym narzędziem do badania objętościowej  i powierzchniowej struktury elektronowej kryształów półprzewodnikowych, 

c) 

a) b) 
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przy czym efektywne użycie tej techniki jest ściśle związane z dostępem do przestrajalnych źródeł promieniowania elektromagnetycznego w zakresie próż-niowego ultrafioletu i miękkiego promieniowania rentgenowskiego. W przedyskutowanym w tym rozdziale przykładzie dotyczącym badań azotku galu kluczowe znaczenie miał dostęp do szerokiego widma promieniowa-nia. Dzięki niemu realne stało się przeskanowanie struktury elektronowej GaN w kierunku prostopadłym do powierzchni, poprzez zwiększanie energii foto-nów przy utrzymanym reżymie pomiaru kątowo-rozdzielczego. Nie można byłoby zrobić tego w zakresie energii 25–80 eV bez dostępu do źródła promie-niowania synchrotronowego. W pomiarach fotoemisji w funkcji kąta emisji, było możliwe badanie struktury pasmowej wzdłuż kierunku wysokiej symetrii, z kompensacją zmian wektora kfz przez zmianę energii fotonów. Takie ekspe-rymenty stały się wykonalne dzięki równoległemu rozwojowi technik spektro-skopii fotoemisyjnej oraz źródeł promieniowania synchrotronowego. W przy-padku badań topologicznie chronionych stanów powierzchniowych (Pb,Sn)Se dostęp do przestrajalnego źródła promieniowania nadfioletowego umożliwił zoptymalizowanie warunków eksperymentu, tak by zmaksymalizować natęże-nie emisji ze stanów powierzchniowych na tle fotoemisji z objętościowej struk-tury pasmowej. Kątowo-rozdzielczą spektroskopię fotoemisyjną zaprezentowaliśmy na przy-kładzie badania struktury pasmowej kryształów półprzewodnikowych. Jest to ważne, ale tylko jedno z wielu pól zastosowania tej techniki badawczej. Umoż-liwiła ona uzyskanie cennych, bezpośrednich danych o strukturze elektronowej wielu innych klas materiałów krystalicznych, m.in. metali, nadprzewodników czy materiałów magnetycznych. Wkład badań przeprowadzonych metodą ką-towo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej do poszukiwań źródła nadprze-wodnictwa wysokotemperaturowego, a w szczególności do określenia kształtu powierzchni Fermiego nadprzewodników wysokotemperaturowych jest dobrym przykładem skutecznego zastosowania tej techniki, obficie opisanym w litera-turze (patrz np. [36, 37]). Kolejnym ważnym polem zastosowań kątowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej, a jednocześnie kolejnym krokiem w rozwoju tej techniki jest spektroskopia spinoworozdzielcza (wraz z kątową rozdzielczością), zaprezen-towana tu na przykładzie badań (Pb, Sn)Se. Technikę tę stosuje się skutecznie także na przykład w badaniach materiałów magnetycznych [38] (również cien-kowarstwowych) czy materiałów półmetalicznych (z silną polaryzacją spinową nośników ładunku na poziomie Fermiego) [39]. Kolejnym dowodem na ciągły rozwój kątowo-rozdzielczej spektroskopii fo-toemisyjnej jest też jej wychodzenie poza tradycyjnie przyjęty zakres widmowy stosowanych fotonów – w kierunku twardszego promieniowania rentgenow-
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skiego [40, 41]. Otwiera to między innymi szanse zwiększenia czułości metody na własności objętościowe układu (w przeciwieństwie do szczególnej czułości na powierzchnię w „klasycznym” zakresie energii fotonów) i umożliwia badania własności złożonych struktur, z elementami ukrytymi pod warstwami innych materiałów. Warto zatem sięgnąć do literatury wymienionej poniżej, by poznać szcze-góły zaprezentowanej tu w ogólnych zarysach techniki, a potem rozważyć jej zastosowanie we własnych badaniach, z wykorzystaniem jednego ze źródeł promieniowania synchrotronowego. 

Podziękowania 
Praca była częściowo finansowana przez MNiSzW w ramach projektów 1 P03B 053 26, N202 101 31/0749, 72/E-67/SPB/DESY/P-03/DWM68 /2004–2006 oraz Komisję Europejską 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 zapamiętania 
 Kątowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna (ARPES) jest techniką badawczą, która pozwala określać rozkład obsadzonych stanów elek-tronowych w ciele stałym, w praktyce krystalicznym, zarówno w funkcji energii wiązania, jak i w przestrzeni pseudopędu k, jednakże widma fo-toemisyjne nie stanowią bezpośredniego odwzorowania struktury pa-smowej E(k). 
 Możliwy jest także pomiar rzutu spinu na wybrane kierunki. 
 ARPES jest techniką silnie powierzchniowo czułą, szczególnie przydatną do badania stanów powierzchniowych i układów dwuwymiarowych; jednocześnie powierzchnia próbki musi być atomowo czysta i dobrze określona krystalograficznie. Wskazane jest, by próbka nie była izolują-ca, w przeciwnym razie trzeba użyć technik neutralizacji gromadzącego się ładunku elektrycznego. 
 Wymagana jest ultrawysoka próżnia, by uniknąć rozpraszania fotoelek-tronów i kontaminacji próbki (badania próbek niekompatybilnych z próż-nią są możliwe, ale wymagają specjalnych układów pomiarowych). 
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 Zastosowanie promieniowania synchrotronowego pozwala optymalizować warunki eksperymentu, badać strukturę pasmową w kierunku pseudo-pędu prostopadłego do powierzchni, łatwiej odróżniać stany powierzch-niowe od objętościowych, wykorzystywać polaryzację promieniowania elektromagnetycznego do identyfikacji symetrii badanych stanów. 
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Streszczenie: Spektroskopia rentgenowska jest metodą badawczą, która wykorzystuje oddzia-

ływanie promieniowania X z materią, dostarczając informacji o konfiguracji elektronowej 

pierwiastka oraz o jego stanie chemicznym. W szczególności metoda rezonansowej rentgenow-

skiej spektroskopii emisyjnej (ang. Resonant X-ray Emission Spectroscopy, RXES) jest niezwy-

kle czułą techniką umożliwiającą wykrycie bardzo niewielkich zmian w układzie elektronowym 

badanego pierwiastka. Technika RXES w jednym eksperymencie łączy rentgenowską spektro-

skopię absorpcyjną i emisyjną, dzięki czemu umożliwia określenie pełnej struktury elektrono-

wej badanego materiału. Połączenie wysokorozdzielczych pomiarów procesu absorpcji i emisji 

rentgenowskiej pozwoliło na zbudowanie efektywnego narzędzia do badania układów che-

micznych, począwszy od pomiarów w stanie ustalonym aż po określenie dynamiki i przemian 

chemicznych. Charakterystyka struktury elektronowej badanego materiału przed, podczas i po 

danej przemianie chemicznej ma zasadnicze znaczenie dla zrozumienia mechanizmu reakcji 

oraz stabilności badanego materiału. 

4.1. Wprowadzenie 

Spektroskopia rentgenowska jest szczególnie ważną metodą badawczą, która 

wykorzystuje oddziaływanie promieniowania X z materią i dostarcza informacji  

o strukturze elektronowej danego układu. Dzięki unikalnym właściwościom 
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promieniowania rentgenowskiego oraz rozwojowi źródeł promieniowania syn-
chrotronowego w ostatnich latach metody spektroskopii rentgenowskiej stały się 
niezbędnym narzędziem do badania układów chemicznych [1, 2]. W wyniku 
oddziaływania promieniowania X z materią uzyskuje się wgląd w strukturę elek-
tronową rozpraszającego atomu, dostarczając informacji o stanie chemicznym 
pierwiastka (tj. o stopniu utlenienia, stanie spinowym, konfiguracji elektronowej 
powłok walencyjnych) oraz informacji o jego najbliższym otoczeniu chemicznym. 
Niezwykle ważną cechą spektroskopii rentgenowskiej jest selektywność ze 
względu na rodzaj badanego pierwiastka, co umożliwia badanie układów hete-
rogenicznych. Wykorzystując promieniowanie rentgenowskie w zakresie od 
kilku do kilkudziesięciu keV, czyli w zakresie tzw. twardego promieniowania X 
(ang. hard X-rays), można badać pierwiastki od wapnia do ołowiu. Ze względu na 
czułość metody możliwe jest wykonywanie eksperymentów na próbkach o bar-
dzo niskich stężeniach badanego pierwiastka. Ponadto, dzięki dużej przenikal-
ności twardego promieniowania X, pomiary metodami spektroskopii rentge-
nowskiej mogą być wykonywane w rzeczywistych warunkach pracy materiału 
(warunki in situ), tj. w różnym otoczeniu gazowym lub ciekłym oraz w różnych 
warunkach temperatury i ciśnienia. Treść tego rozdziału koncentruje się na za-
gadnieniach związanych z zastosowaniem wysokorozdzielczej spektroskopii 
rentgenowskiej łączącej proces absorbcji i emisji promieniowania rentgenow-
skiego do badania układów chemicznych, począwszy od pomiarów w stanie usta-
lonym aż po określenie 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 oddziaływanie promieniowania 
elektromagnetycznego z materią. W trakcie oddziaływania z badanym układem 
foton promieniowania X może zostać zaabsorbowany (efekt fotoelektryczny), 
rozproszony elastycznie (rozpraszanie Rayleigha i Thomsona) oraz rozproszo-
ny nieelastyczne (efekt Comptona) [3, 4]. Prawdopodobieństwo każdego z tych 
procesów wynika z jego przekroju czynnego, który silnie zależy od energii pa-
dającego promieniowania oraz liczby atomowej Z badanego pierwiastka. Dla 
pierwiastków o liczbie atomowej większej niż 10 oraz w zakresie energii foto-
nów promieniowania X od kilku do kilkudziesięciu keV (zakres twardego pro-
mieniowania rentgenowskiego) efekt fotoelektryczny jest najbardziej prawdo-
podobnym rodzajem oddziaływania. 

W wyniku absorpcji promieniowania rentgenowskiego elektron z pozio-
mu rdzenia może zostać wzbudzony do stanów nieobsadzonych powyżej poziomu
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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 stanów nieobsa-
dzonych powyżej poziomu Fermiego; b) luka elektronowa w rdzeniu atomowym zostaje zapełnio-
na przez elektron z wyższej powłoki, a nadmiar energii jest emitowany jako charakterystyczne  
 promieniowanie rentgenowskie 

Fermiego danego atomu lub do continuum (rys. 4.1a). Proces ten stanowi pod-
stawę rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS (ang. X-ray Absorption 
Spectroscopy), która dostarcza informacji o gęstości nieobsadzonych stanów 
elektronowych badanego układu. Eksperymentalne widmo absorpcyjne przed-
stawia zmiany współczynnika absorpcji μ(E) w funkcji energii wzbudzającego 
promieniowania X. Gdy energia padających fotonów X jest równa energii wiąza-
nia elektronu na danej powłoce atomowej, to w widmie absorpcyjnym pojawia 
się skok dla tej konkretnej energii, nazywany krawędzią absorpcji. Położenie 
krawędzi absorpcji zmienia się wraz ze stopniem utlenienia absorbującego ato-
mu, natomiast kształt widma XAS zależy od otoczenia chemicznego badanego 
pierwiastka. W wyniku procesu absorpcji atom znajduje się w stanie wzbudzo-
nym, z luką elektronową (tzw. dziurą rdzeniową) w jednym z poziomów rdzenia. 
Tak wzbudzony atom ulega relaksacji w czasie rzędu kilku femtosekund poprzez 
zapełnianie powstałej dziury rdzeniowej przez przejście elektronowe z wyższej 
powłoki atomu. Różnica 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, który 
dzięki niej zostaje uwolniony z atomu (efekt Augera). Zjawisko fluorescencji 
rentgenowskiej jest podstawą rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej XES  
(ang. X-ray Emission Spectroscopy). Klasyczny nierezonansowy XES polega na 
wzbudzeniu elektronów rdzeniowych do continuum. Metoda ta opiera się na po-

b) a) 
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miarze emitowanego promieniowania fluorescencyjnego, którego energia jest 
ściśle związana z energią poziomów elektronowych uczestniczących w procesie 
relaksacji wzbudzonego atomu. Widmo XES zawiera charakterystyczne linie emi-
syjne (linie fluorescencyjne), które odpowiadają konkretnym przejściom pomiędzy 
poziomami elektronowymi. Wszystkie przejścia elektronowe zachodzą jednocześ-
nie, a różnica w intensywności pików w trakcie eksperymentu wynika z różnego 
prawdopodobieństwa wystąpienia danego przejścia (nakładających się funkcji 
falowych). Spektroskopia XES jest metodą uzupełniająca do spektroskopii XAS 
i dostarcza informacji o gęstości obsadzonych stanów elektronowych. W szcze-
gólności poszczególne linie emisyjne są czułe na stan spinowy, rodzaju ligandu 
oraz długości wiązania pomiędzy atomem metalu i ligandem [5]. Należy pod-
kreślić, że w widmach XAS i XES obserwowane są głównie przejścia elektronowe 
zachodzące pomiędzy konkretnymi poziomami energetycznymi, które podlegają 
dipolowym regułom wyboru (przejścia dipolowe), tj. Δl = ± 1 i Δj = 0, ± 1. 

4.2.2. Metodyka 

Rezonansowa rentgenowska spektroskopia emisyjna RXES (ang. Resonant X-ray 
Emission Spectroscopy) określana w literaturze także jako rentgenowska spek-
troskopia nieelastycznego rozpraszania promieniowania X RIXS (ang. Resonant 
Inelastic X-ray Scattering) jest dynamicznie rozwijającą się techniką ekspery-
mentalną wykorzystywaną m.in. do badania układów chemicznych [6–8]. RXES 
to spektroskopia typu photon-in photon-out, która w jednym eksperymencie 
łączy rentgenowską spektroskopię absorpcyjną i emisyjną, dzięki czemu umoż-
liwia określenie pełnej struktury elektronowej badanego materiału. Proces 
RXES oraz diagram energetyczny w przypadku rozpraszającego atomu miedzi 
zostały schematycznie przedstawiony na rysunku 4.2. Metoda RXES opiera się 
na wzbudzeniu elektronu z poziomu rdzeniowego do stanów nieobsadzonych 
powyżej energii Fermiego w wyniku absorpcji padającego promieniowania X. 
Proces absorpcji prowadzi do wzbudzenia atomu do stanu pośredniego. Na-
stępnie tak wytworzona dziura rdzeniowa zostaje zapełniona przez elektrono-
we przejście z wyższej powłoki danego atomu (tj. z powłoki rdzeniowej lub 
walencyjnej powłoki elektronowej). Przejściu do stanu końcowego towarzyszy 
emisja promieniowania fluorescencyjnego, którego energia zależy od energii 
poziomów energetycznych biorących udział w procesie. Pomiary techniką RXES 
polegają na jednoczesnym monitorowaniu intensywności i energii padające- 
go oraz emitowanego promieniowania rentgenowskiego. Zmieniając energię 
wiązki promieniowania padającego wokół krawędzi absorpcji badanego ele-
mentu, otrzymuje się informację o jego stanach nieobsadzonych. Równocześnie 
informację o stanach obsadzonych uzyskuje się w wyniku detekcji emitowa-
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nych fotonów X podczas przejścia atomu do stanu końcowego. Otrzymane 
widmo RXES przedstawia się w postaci dwuwymiarowej mapy stanów elektro-
nowych zmierzonej wokół krawędzi badanego atomu. W widmach RXES obser-
wowane są głównie przejścia dipolowe (takie jak s → p, p → d), jednak w nie-
których określonych układach (np. tlenki metali przejściowych 3d) badane są 
również wzbudzenia kwadrupolowe (s → d), które charakteryzują się znaczenie 
mniejszą intensywnością. Przykładowa mapa RXES zmierzona dla CuO wokół 
krawędzi K atomu Cu została przedstawiona na rysunku 4.2 [9]. Analiza pomia-
ru RXES może być przeprowadzona w kilku płaszczyznach w celu precyzyjnego 

 

Rys. 4.2. Lewy panel: Schemat procesu wzbudzenia do stanu przejściowego oraz zaniku do stanu 
końcowego który wykorzystywany jest w pomiarach RXES. Poniżej przedstawiony jest diagram 
energetyczny dla rozpraszającego 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 zgodą wydawcy  
 AIP Publishing) 

wyznaczenia podstawowych parametrów struktury elektronowej badanego 
układu. Nierezonansowe widmo emisyjne może być otrzymane z pomiaru RXES 
dla najwyższych energii wiązki padającej. Widmo pokazane w górnym panelu 
rysunku 4.2 przedstawia gęstość stanów 2p zrzutowanych na stan początkowy 1s. 
Widoczne dwie struktury wynikają z oddziaływania spin-orbita prowadzącego 
do rozszczepienia stanów 2p1/2 i 2p3/2. Z drugiej strony wysokorozdzielcze 
widmo absorpcyjne (ang. High Resolution, HR-XAS) otrzymuje się poprzez wy-
rysowanie zmian współczynnika absorpcji dla jednej, ściśle określonej energii 

Wzbudzony 

elektron 
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emisji (np. maksimum intensywności dla linii emisyjnej Kα1). W prawym panelu 
rysunku 4.2 wysokorozdzielcze rentgenowskie widmo absorpcyjne (linia czer-
wona) jest porównane z rentgenowskim widmem absorpcyjnym (linia czarna). 
Jak pokazują wyniki, wysokorozdzielcze widmo charakteryzuje się lepszą ener-
getyczną zdolnością rozdzielczą, pokazując struktury, które nie są widoczne  
w rentgenowskim widmie absorpcyjnym zarejestrowanym w sposób klasyczny. 
Przykładowo: przedstawione widmo wysokorozdzielcze pokazuje strukturę 
przedkrawędziową odpowiadającą wzbudzeniu elektronu 1s do częściowo nie-
obsadzonego orbitalu 3d. Warto podkreślić, że metoda RXES umożliwia pełny 
opis struktury powłok atomowych badanego pierwiastka, co dostarcza infor-
macji o jego stanie utlenienia, stanie spinowym oraz najbliższym otoczeniu 
chemicznym. 

Ze względu na małe wartości czasów życia atomowych stanów rdzenio-
wych (rzędu fsec) pomiary RXES wymagają zastosowania monochromatycznej 
wiązki promieniowania X oraz wysokiej energetycznej zdolności rozdzielczej 
do rejestrowania emisyjnego promieniowania rentgenowskiego. Pierwotne 
wiązki promieniowania rentgenowskiego o wysokiej monochromatyczności są 
zwykle generowane w źródłach synchrotronowych, natomiast wysoką energe-
tyczną zdolność rozdzielczą dla promieniowania emisyjnego otrzymuje się po-
przez zastosowanie odpowiednich spektrometrów rentgenowskich. W zależno-
ści od konkretnej konfiguracji stosowanej w spektroskopii RXES osiągana jest 
eksperymentalna energetyczna zdolność rozdzielcza rzędu 0,5–2 eV. Do pomia-
ru widm RXES stosuje się dwa różne rodzaje spektrometrów rentgenowskich. 
Pierwszy typ oparty jest na geometrii wykorzystującej tryb skanowania energii 
(jak spektrometry w geometrii Johann lub DuMond), w której widmo emisji 
promieniowania rentgenowskiego jest rejestrowane poprzez odpowiednie, 
zsynchronizowane przesuwanie elementów spektrometru, tj. kryształu dyfrak-
cyjnego i detektora [10]. Przy danych ustawieniach elementów spektrometru 
rejestruje się promieniowanie rentgenowskie w bardzo wąskim paśmie energe-
tycznym, zazwyczaj poniżej eV. Podczas zmiany energii emisji promieniowania 
rentgenowskiego zarówno kryształy spektrometru, jak i detektor przesuwają 
się w nowe miejsce do akwizycji kolejnej energii promieniowania rentgenow-
skiego. Ogromną zaletą takich spektrometrów jest bardzo wysoki stosunek 
intensywności w piku emisyjnym do intensywności tła, co umożliwia pomiary 
bardzo słabych sygnałów oraz realizację eksperymentów z próbkami o bardzo 
niskich stężeniach badanego pierwiastka. Wadą tego typu spektrometrów jest 
znacząca ilość czasu niezbędna do akwizycji widm RXES ze względu na ko-
nieczność skanowania energii wiązki padającej oraz energii emisji. Z tego powo-
du badania RXES z wysoką czasową zdolnością rozdzielczą lub eksperymenty  
z próbkami czułymi na uszkodzenia spowodowane promieniowaniem rentge-
nowskim są w pewien sposób ograniczone i trudne do wykonania, a wszystko 
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to narzucone jest przez czas potrzebny do przeskanowania energii wiązki 
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 których promieniowanie rent-
genowskie rozpraszane na krysztale dyfrakcyjnym jest rejestrowane przez 
detektor z wysoką, przestrzenną zdolnością rozdzielczą rzędu kilku-, kilkudzie-
sięciu mikrometrów [10]. Spektrometry typu dyspersyjnego, mogą rejestrować 
widmo emisyjne promieniowania rentgenowskiego w szerokim zakresie energe-
tycznym przy stałym, ustalonym położeniu elementów spektrometru. Zazwy-
czaj pasmo energetyczne widm emisyjnych promieniowania rentgenowskiego 
wynosi od kilkudziesięciu do kilkuset eV. Przykładowy układ pomiarowy w geo-
metrii von Hamosa został schematycznie pokazany na rysunku 4.3. Spektrometry 

 

Rys. 4.3. Schematyczne przedstawienie układu pomiarowego wykorzystującego wysokorozdzielczy  
 spektrometr rentgenowski w geometrii von Hamosa 

dyspersyjne charakteryzują się niższą wydajnością oraz niższym stosunkiem 
intensywności piku do intensywności tła. Z drugiej strony pomiary RXES z wy-
korzystaniem dyspersyjnych spektrometrów rentgenowskich mogą być realizo-
wane we względnie krótkich skalach czasowych, ograniczonych jedynie pręd-
kością ruchu monochromatora w celu skanowania energii wiązki padającej 
promieniowania rentgenowskiego. Dlatego też optymalną konfigurację spek-
trometru należy wybrać, biorąc pod uwagę różne aspekty oraz cele danego 
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eksperymentu, czyli potrzebną rozdzielczość czasową, stężenie próbki i wraż-
liwość próbki na uszkodzenia radiacyjne, a także mierzoną intensywność syg-
nału emisyjnego. Ponadto różne ustawienia spektrometru, jak również różne 
geometrie spektrometrów wymagają różnej przestrzeni do konfiguracji układu. 
Aspekt ten powinien być brany pod uwagę w szczególności przy eksperymen-
tach wykorzystujących różne komory próbek, np. do chłodzenia czy wygrzewa-
nia lub utrzymania badanego materiału w kontrolowanym środowisku gazo-
wym lub ciekłym. 

4.3. Zastosowanie rezonansowej rentgenowskiej  
spektroskopii emisyjnej do badania układów chemicznych 

Rentgenowska spektroskopia emisyjna jest bardzo czułą techniką do badania 
konfiguracji elektronowej pierwiastka poprzez precyzyjny pomiar widm rent-
genowskich. W szczególności widma emisyjne dostarczają istotnych informacji 
na temat stanu chemicznego badanego pierwiastka przy pomiarach przejść 
elektronowych ze stanów walencyjnych do dziury rdzeniowej. Ponadto bardzo 
istotnym aspektem, w szczególności w porównaniu z technikami elektronowy-
mi, jest wysoka zdolność penetracyjna promieniowania rentgenowskiego, co 
pozwala na badanie materiału w całej jego objętości (do kilku-, kilkunastu mi-
krometrów). W połączeniu z geometrią wykorzystującą techniki niskokątowe, 
pomiary RXES mogą być wykonywane również z czułością powierzchniową, co 
w połączeniu z warunkami in situ pozwala na badanie obszaru próbki w którym 
zachodzą reakcje chemiczne. Połączenie powierzchniowych pomiarów spektro-
skopii emisyjnej z konfiguracją spektrometru wykorzystującą dyspersyjną de-
tekcję promieniowania rentgenowskiego pozwala na niezawodną chemiczną 
charakterystykę atomów w pobliżu powierzchni poprzez pomiar sygnału RXES 
pod odpowiednim kątem emisji względem powierzchni katalizatora. 

4.3.1. Struktura elektronowa tlenków metali przejściowych 

Związki metali przejściowych to niezwykle interesującą grupa materiałów, 
która jest intensywnie wykorzystywana w takich obszarach jak kataliza, optyka, 
elektronika czy technologie konwersji i magazynowania energii [11]. Unikalne 
właściwości metali przejściowych związane są z ich strukturą elektronową, 
czyli zarówno konfiguracją elektronową rdzenia atomowego, jak i walencyjny-
mi obsadzonymi oraz nieobsadzonymi stanami elektronowymi. Pomiary spek-
troskopii rentgenowskiej przy krawędzi K, dla energii promieniowania padają-
cego w zakresie od 4500 eV do 9700 eV, umożliwiają określenie struktury 
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elektronowej pierwiastków z czwartego okresu układu okresowego, tj. metali 
przejściowych 3d (od skandu do cynku). W szczególności mapy RXES tych 
pierwiastków zawierają charakterystyczne obszary, zarówno w zakresie ab-
sorpcji, jak i emisji promieniowania rentgenowskiego, co umożliwia szczegóło-
we określenie zmian struktury elektronowej w warunkach pracy badanego 
materiału. 

Tlenek tytanu (IV) jest najpopularniejszym i najczęściej stosowanym foto-
katalizatorem wykorzystującym promieniowanie słoneczne (zakres UV) do 
prowadzenia procesów chemicznych [12]. TiO2 należy do grupy materiałów 
półprzewodnikowych, a zatem jego struktura elektronowa obejmuje stany elek-
tronowe leżące w paśmie walencyjnym (stany obsadzone) i paśmie przewod-
nictwa (stany nieobsadzone). Stany obsadzone i nieobsadzone są oddzielone 
pasmem wzbronionym, czyli regionem charakteryzującym się brakiem stanów 
elektronowych. Szerokość pasma wzbronionego (przerwy energetycznej) okre-
śla zakres widma optycznego, który może zostać zaabsorbowany przez pół-
przewodnik, a zatem determinuje zajście reakcji fotokatalitycznej. Pomimo 
faktu, że wydajność katalityczna TiO2 jest duża, jego zastosowanie utrudnia 
konieczność użycia promieniowania w zakresie UV-A ze względu na szeroką 
przerwę energetyczną (ok. 3,2 eV). Badania nad strukturą elektronową TiO2 
mogą mieć istotny wpływ na usprawnienie procesu pozyskiwania energii i sta-
nowić krok naprzód w poszukiwaniu tanich odnawialnych źródeł energii. Ry-
sunek 4.4 przedstawia mapę RXES zmierzoną dla anatazu, odmiany polimor-
ficznej TiO2, wokół krawędzi K absorpcji tytanu poprzez jednoczesny pomiar 
linii emisyjnej Kβ oraz przejść ze stanów walencyjnych do dziury rdzeniowej [13]. 
Na zmierzonej mapie można wyodrębnić charakterystyczne obszary, tj. główny 
pik emisyjny Kβ, region walencyjny, strukturę przedkrawędziową oraz pik ela-
styczny, który powstaje w wyniku elastycznego rozpraszania promieniowania X 
na próbce. Rozpraszanie elastyczne jest obserwowane jako linia diagonalna, 
przecinająca zmierzoną mapę dla równych wartości energii padającego i emi-
towanego promieniowania X, dzięki czemu wykorzystywana jest do kalibracji 
energetycznej mapy z dokładnością około 100 meV. Z mapy RXES można okre-
ślić informację o obsadzonych stanach elektronowych materiału poprzez wy-
znaczenie nierezonansowego widma XES dla najwyższej energii wiązki padają-
cej. Wyznaczone w ten sposób widmo XES zostało przedstawione na rysunku 4.4 
(górny panel). Widmo jest zdominowane przez intensywny pik zlokalizowany 
przy energii emisji równej 4932 eV, który odpowiada głównej linii emisyjnej Kβ 
związanej z przejściem elektronowym 3p → 1s. Dodatkowo w widmie XES 
można zaobserwować słabe struktury przy energiach 4947 eV i 4963 eV, które 
odpowiadają przejściom elektronowym ze stanów walencyjnych do dziury 
rdzeniowej w powłoce 1s (przejścia valence-to-core). Z kolei informację na 
temat stanów nieobsadzonych uzyskuje się z widm XAS, otrzymanych przez 
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Rys. 4.4. Mapa RXES dla anatazu TiO2. Górny panel: nierezonansowe widmo XES; prawy panel: 
porównanie wysokorozdzielczego widma absorpcyjnego (HR-XAS) otrzymanego dla stałej energii 
emisji (4931,7 eV) z widmem całkowitej fluorescencji TFY-XAS. Zaadaptowane z ref. 13 za zgodą  
 Royal Society of Chemistry 

scałkowanie intensywności fluorescencji z widm emisyjnych dla każdej energii 
wiązki padającej. Wysokorozdzielcze widmo absorpcyjne (z ang. high resolu-
tion X-ray absoprtion spectrum, HR-XAS) zostało otrzymane dla jednej, ściśle 
określonej energii emisji, tj. 4931,7 eV, która odpowiada maksimum piku linii 
emisyjnej Kβ (rysunek 4.4, prawy panel). Dla porównania na wykresie zesta-
wiono też widmo całkowitej fluorescencji XAS (ang. Total Fluorescence Yield, 
TFY-XAS), które otrzymano przez scałkowanie intensywności fluorescencji  
z widm XES w całym zmierzonym zakresie energii emisji. Na obu widmach wi-
dać charakterystyczną strukturę przedkrawędziową (ang. pre-edge) dla energii 
padania w zakresie 4966–4975 eV oraz obszar zakrawędziowy dla wyższych 
wartości energii. Piki przedkrawędziowe pojawiają się dla przejść elektrono-
wych ze stanu 1s tytanu na nieobsadzone orbitale typu d leżące powyżej po-
ziomu Fermiego. Są to przejścia kwadrupolowe, które zwykle są zabronione ze 
względu na dipolowe reguły wyboru. Jednakże dzięki zjawisku hybrydyzacji 
orbitali metalu 3d z orbitalami 2p tlenu powstają orbitale wypadkowe, dzięki 
czemu przejścia 1s → 3d stają się dozwolone. Struktura przedkrawędziowa jest 
charakterystyczna dla tlenków metali przejściowych 3d, dlatego wykorzystuje 
się ją jako przejście referencyjne do określania stanów chemicznych w bada-
niach spektroskopowych centrów metalicznych. 
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Krzywe HR-XAS i XES otrzymane na podstawie zmierzonej mapy RXES  
i przeskalowane do energii Fermiego zostały pokazane na rysunku 4.5 (górny 
panel). Na przedstawionym wykresie można zaobserwować, że zmierzone sta-
ny walencyjne (krzywa niebieska) i przewodnictwa (krzywa czerwona) są od-
dzielone od siebie o około 3–4 eV, co nieznacznie przekracza wartość przerwy 
energetycznej dla TiO2 wyznaczoną metodami optycznymi. Otrzymane widma 
porównano z funkcją gęstości stanów elektronowych DOS obliczoną za pomocą 
programu FEFF 8.4 [14]. Jest to program do obliczeń ab initio widm między 
innymi XAS i XES oraz odpowiadającym im funkcji gęstości stanów elektrono-
wych. Wynik obliczeń przedstawiające udział poszczególnych powłok tytanu 
i tlenu w strukturze elektronowej TiO2 przestawiono na rysunku 4.5 (dolny 
panel). Obliczenia pokazują, że struktura przedkrawędziowa (pasmo przewod-
nictwa) składa się głównie ze stanów nieobsadzonych typu d tytanu, z niewiel-
ką domieszką stanów typu p tlenu. Z kolei dla obsadzonych stanów elektro-
nowych tuż poniżej poziomu Fermiego (pasmo walencyjne) obserwuje się 
porównywalny udział orbitali O-p i Ti-d. Wskazuje to na hybrydyzację powłok

 
 –15        –10         –5          0            5          10 

       Energy (eV) 

Rys. 4.5. Struktura pasm elektronowych w TiO2. Górny panel: stany elektronowe w paśmie walen-
cyjnym (stany obsadzone) i paśmie przewodnictwa (stany nieobsadzone) uzyskane ze zmierzonej 
mapy RXES; dolny panel: obliczone gęstości stanów elektronowych DOS pokazujący udział po-
szczególnych orbitali Ti oraz O w strukturze elektronowej. Zaadaptowane z ref. 13 za zgodą Royal  
 Society of Chemistry 
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tworzących wiązania chemiczne. Ponadto słabą strukturę można zaobserwo-
wać przy ok. –15 eV, która pochodzi od orbitali tlenu 2s. Jak pokazano, zmie-
rzone rentgenowskie widma emisyjne i absorpcyjne mogą być interpretowane 
przy wykorzystaniu funkcji DOS, i tym samym dostarczają szczegółowych in-
formacji na temat energii i gęstości struktury elektronowej. 

Pomiary spektroskopii rentgenowskiej przy krawędzi L (przede wszystkim 
krawędzie L2 i L3), umożliwiają określenie struktury elektronowej pierwiast-
ków z piątego i szóstego okresu układu okresowego, tj. metali przejściowych 4d 
(od itru do kadmu) oraz 5d (od hafnu do rtęci). Metody te wykorzystują  
absorpcję promieniowania rentgenowskiego spowodowaną wzbudzeniem elek-
tronu 2p metalu bezpośrednio do nieobsadzonych powłok d. Zatem spektro-
skopia przy krawędzi L opiera się na dozwolonych przejściach dipolowych  
i bezpośrednio dostarcza informacji o elektronach typu d, które biorą udział  
w wiązaniach chemicznych. Ponadto dla metali przejściowych 5d pomiary przy 
krawędzi L wymagają zastosowania promieniowania X o wysokiej wartości 
energii, w okolicy i powyżej 10 keV, czyli w zakresie twardego promieniowania X. 
Dzięki dużej przenikalności twardego promieniowania X, pomiary techniką 
RXES mogą być wykonywane w rzeczywistych warunkach pracy materiału 
(pomiary in situ). 

Spośród różnych tlenków metali przejściowych 5d, tlenek wolframu (VI) 
(WO3) jest uważany za wielofunkcyjny materiał o niezwykle atrakcyjnych wła-
ściwościach chemicznych, elektrycznych, optycznych i strukturalnych [15]. 
WO3 należy także do grupy materiałów inteligentnych zmieniających kolor pod 
wpływem działania prądu elektrycznego (właściwości elektrochromowe) lub 
światła (właściwości fotochromowe), dzięki czemu znalazł zastosowanie w wy-
świetlaczach elektronicznych, inteligentnych oknach czy szyberdachach. Ponadto 
tlenek wolframu (VI) jest półprzewodnikiem typu n i ze względu na stosunko-
wo wąską przerwę energetyczną (ok. 2,5–3,0 eV), która umożliwia absorpcję 
światła widzialnego (do 495 nm), uważany jest za obiecujący fotokatalizator. 
Do zbadania struktury elektronowej atomów wolframu w WO3 wykorzystano 
metodę RXES. Pomiary wykonano poprzez zmianę energii promieniowania padają-
cego wokół krawędzi L3 (przejścia dipolowe 2p3/2 → 5d) wolframu (ok. 10,2 keV) 
oraz równoczesną detekcję sygnału emisyjnego Lα1 [16]. Linia emisyjna Lα1 zwią-
zana jest z przejściem elektronowym do dziury rdzeniowej 2p3/2 przez elektro-
ny 3d5/2 (przejście 3d5/2 → 2p3/2). Eksperymentalna mapa RXES wokół krawę-
dzi L3 została przedstawiona na rysunku 4.6a. W zmierzonej mapie widoczne są 
dwa intensywne rezonanse z maksimami sygnałów dla energii padającej równej 
10 210 eV i 10 214 eV. Ze względu na fakt, że tlenek wolframu (VI) zbudowany 
jest ze zdeformowanych oktaedrów [WO6], następuje rozszczepienie zdegene-
rowanych stanów 5d wolframu na orbitale t2g i eg w polu krystalicznym gene-
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rowanym przez otaczające atomy tlenu. Zgodnie z teorią pola krystalicznego  
w oktaedrycznym polu ligandów trzy orbitale t2g mają niższą energię niż orbitale 
zdegenerowane d, natomiast dwa orbitale eg mają wyższą energię. Zaobserwo-
wane dwa rezonanse odpowiadają zatem przejściom elektronowym z orbitalu 
2p3/2 na rozszczepione orbitale d, czyli odpowiednio przejścia 2p3/2 → t2g  
i 2p3/2 → eg. Wysokorozdzielcze widmo absorpcyjne otrzymane dla maksimum 
piku Lα1 (8398 eV) oraz widmo całkowitej fluorescencji XAS zostały pokazane 
na rysunku 4.6 b. Jak widać, widmo TFY-XAS charakteryzuje się znacznie mniej-
szą rozdzielczością niż widmo HR-XAS, co jest związane z poszerzeniem piku  
ze względu na czas życia dziury rdzeniowej. W przypadku wolframu dziura 
rdzeniowa 2p w stanie wzbudzonym ma bardzo krótki czas życia, co powoduje

 

Rys. 4.6. a) Mapa RXES zmierzona dla WO3 wokół krawędzi L3. Wzbudzenia rezonansowe związa-
ne z przejściem elektronowym 2p3/2 → t2g i 2p3/2 → eg zostały oznaczone diagonalnymi liniami 
przerywanymi; b) porównanie wysokorozdzielczego widma absorpcyjnego (HR-XAS) oraz widma  
 całkowitej fluorescencji TFY-XAS. Zaadaptowane z ref. 16 za zgodą IUCr 

poszerzenie sygnału w standardowym widmie XAS o około 5 eV [17]. Z kolei 
wkład do naturalnej szerokości widmowej pochodzący od skończonego czasu 
życia dziury rdzeniowej został zredukowany dla widma HR-XAS. Pozwoliło to 
na otrzymanie bardziej szczegółowych struktur w widmach absorpcyjnych.  
W szczególności w widmie HR-XAS można zaobserwować dwa piki odpowiadające 
krawędzi absorpcji związane ze wzbudzeniem elektronu 2p3/2 na rozszczepio-
ne orbitale 5d, a przejścia te nie są widoczne w przypadku konwencjonalnych 
pomiarów XAS. Na podstawie położenia energetycznego poszczególnych pików 
odpowiadającym stanom t2g i eg wyznaczono wartość rozszczepienia energe-
tycznego orbitali d w polu oktaedrycznym wynoszącą Δoct = 3,7 eV.  

b) a) 
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4.3.2. Pomiary czasowo-rozdzielcze do badania procesów chemicznych 

Spektroskopia rentgenowska poziomów rdzeniowych typu photon-in photon-out 
jest efektywnym narzędziem umożliwiającym poznawanie reakcji katalitycz-
nych, ponieważ pozwala na mapowanie całej struktury elektronowej centrum 
aktywnego katalizatora w warunkach istotnych z punktu widzenia katalizy. Jest 
to możliwe dzięki intensywnemu wnikaniu twardego promieniowania rentge-
nowskiego oraz specyficzności w stosunku do poszczególnych pierwiastków. 
Wydajność reakcji chemicznych jest w dużym stopniu uzależniona od struktury 
elektronowej powłoki walencyjnej katalitycznie aktywnego metalu. Dostępność 
powłok walencyjnych do tworzenia wiązań chemicznych, a tym samym do 
uczestniczenia w reakcji chemicznej, zależy od gęstości obsadzenia oraz energii 
walencyjnych stanów elektronowych. Dlatego też charakterystyka struktury 
elektronowej katalizatorów przed, podczas i po procesach reakcji jest niezbęd-
na dla podstawowego zrozumienia wydajności katalizatora, stabilności mate-
riałów oraz pozwala na poznanie pośrednich kroków reakcji. 

W tym rozdziale opisujemy wykorzystanie rentgenowskich metod emisyj-
nych i absorpcyjnych do pomiaru RXES z czasową zdolnością rozdzielczą. Przy-
kładową reakcją jest redukcja nanocząstek NiO w procesie temperaturowo 
programowanej redukcji TPR. Czasowo rozdzielcze pomiary RXES pozwoliły na 
śledzenie zmian stanów elektronowych Ni w warunkach in situ oraz w rzeczy-
wistym czasie procesu redukcji NiO [18]. W badaniach pokazano istotę pomia-
rów RXES, które pozwalają na jednoczesne wyznaczenie stanów obsadzonych  
i nieobsadzonych badanego pierwiastka, oraz określenie dynamiki rekonfigura-
cji tych stanów podczas przejścia atomów Ni na 2+ stopniu utlenienia do stanu 
metalicznego Ni0. W opisywanym eksperymencie nanocząstki NiO w postaci 
proszkowej został umieszczony w reaktorze kwarcowym, który umożliwiał 
utrzymanie kontrolowanych warunków temperaturowych i gazowych, tj. prze-
pływu mieszaniny redukcyjnej składającej się z gazu obojętnego i czynnika 
redukującego 5% H2/He. Widma RXES były rejestrowane w sposób ciągły pod-
czas wygrzewania materiału do temperatury 400°C z narostem temperatury 
20°C na minutę. Eksperyment został wykonany w zakresie energii krawędzi 
absorpcji K dla niklu (8320 eV) z jednoczesną akwizycją rentgenowskich linii 
emisyjnej Kα1,2. Rysunek 4.7a przedstawia widma RXES zarejestrowane przed  
i po procesie redukcji NiO. W zarejestrowanych widmach, widoczne jest prze-
sunięcie głównego sygnału krawędzi absorpcji do mniejszych energii wywoła-
ne procesem redukcji. Wynik jest zgodny ze spodziewanym tworzeniem się 
atomów niklu w formie metalicznej. Z mapy RXES można wyznaczyć informacje 
o nieobsadzonych stanach elektronowych (analiza XAS) oraz o konfiguracji 
rdzeniowych stanów elektronowych (analiza XES dla linii emisyjnej Kα1,2: przej-
ścia 2p1/2 → 1s i 2p3/2 → 1s). Na podstawie analizy mapy RXES wykazano, że 
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nierezonansowe widma XES wynikające z rdzeniowych przejść elektronowych 
są mniej czułe na zmiany stanu chemicznego rozpraszającego atomu niż techni-
ka RXES. Ponadto metoda RXES pozwala na wyznaczenie znacznie ostrzejszych 
profili absorpcyjnych niż typowa analiza XAS, dzięki czemu określenie stanu 
chemicznego jest znacznie dokładniejsze. Rysunek 4.7b (góry panel) pokazuje 
czasową ewolucję widm HR-XAS w funkcji temperatury procesu redukcji. Re-
dukcja NiO doprowadziła do zauważalnej zmiany w strukturze widm absorp-
cyjnych. W szczególności zaobserwowano przesunięcie progu jonizacji o 7 eV  
w stronę niższych energii oraz jednoczesny spadek intensywności rezonanso-
wego wzbudzenia na krawędzi absorpcji zgodny ze spodziewanym spadkiem 
gęstości p-DOS dla metalicznego Ni (rys. 4.7b, dolny panel). Obie cechy wskazują 
na zmianę otoczenia chemicznego Ni oraz powstawanie metalicznej formy niklu. 

 
                  Emission Energy (eV) Incidenty Energy (eV)                

Rys. 4.7. a) Mapa RXES zmierzona dla stanu początkowego (góra) i końcowego (dół) podczas 
procesu temperaturowo programowanej redukcji nanocząstek NiO; b) czasowa ewolucja widm 
HR-XAS (góra) oraz porównanie widm HR-XAS dla NiO i metalicznego Ni (dół). Zaadaptowane  
 z ref. 18 za zgodą PCCP Owner Societies 

Widmo HR-XAS dla NiO jest głównie zdominowane przez silne elektronowe 
wzbudzenie 1s → 4p, które odzwierciedla rzutowane na stan początkowy gę-
stości nieobsadzonych stanów elektronowych. Z kolei struktura przedkrawę-
dziowa obserwowana przy energiach około 8326 eV wynika z przejścia ze sta-
nu 1s do typu-d zlokalizowanych stanów energetycznych. Lokalizacja stanów 

a) b) 
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energetycznych poniżej części continuum oznacza, że elektronowe stany nieob-
sadzone są zlokalizowane po stronie atomu wzbudzonego, a sam mechanizm 
wzbudzenia nie powoduje jonizacji danego pierwiastka. Podobnie jak w przy-
padku większości tlenków metali przejściowych, struktura przedkrawędziowa 
wynika głównie z przejść kwadrupolowych typu 1s-3d. Dodatkowo elektronowe 
stany przedkrawędziowe zawierają także mały składnik dipolowy spowodo-
wany silną hybrydyzacją elektronowych stanów Ni i O, co powoduje przesunięcie 
orbitali O 2p do niższych energii. Z tego powodu struktura przedkrawędziowa 
zawiera istotny komponent przejścia dipolowego z zajętych stanów rdzenio-
wych Ni 1s do nieobsadzonych stanów walencyjnych O 2p. Zastosowanie tech-
niki RXES do pomiarów in situ umożliwiło określenie zmian struktury elektro-
nowej niklu w trakcie trwania badanego procesu z rozdzielczością minutową. 

Czasowo-rozdzielcze pomiary wykorzystujące rezonansową emisję promie-
niowania rentgenowskiego RXES były także wykorzystane do określenia zmian  
w strukturze elektronowej Au podczas temperaturowo programowanej redukcji 
Au2O3 [19]. Strukturę elektronową materii monitorowano w warunkach in situ  
z wykorzystaniem spektroskopii RXES z czasową zdolnością rozdzielczą przy 
użyciu spektrometru krystalicznego typu von Hamos. Dzięki detekcji emitowane-
go z próbki promieniowania rentgenowskiego w trybie dyspersyjnym, podczas 
pomiarów skanowana jest tylko energia wiązki pierwotnej, co pozwala na reje-
stracje widm RXES z minutową zdolnością rozdzielczą. Wykorzystany w ekspe-
rymencie schemat procesu wzbudzenia stanów elektronowych w okolicy krawę-
dzi absorpcji L3 dla atomu Au (III) został przedstawiony na rysunku 4.8a. 
Skanując energię padającego promieniowania rentgenowskiego wokół krawędzi 
L3 i wykorzystując wzbudzenie rdzeniowych elektronów 2p3/2, możliwe jest bar-
dzo dokładne sondowanie gęstości nieobsadzonych stanów elektronowych 5d 
(wzbudzenie dipolowe 2p3/2 → 5d). Wytworzona dziura rdzeniowa 2p3/2 zanika 
w czasie 0,11 fs [17] poprzez przejście elektronowe ze stanu 3d5/2 → 2p3/2  
z jednoczesną emisją fotonu rentgenowskiego. Z tego względu monitorowanie 
energii i intensywności wiązki pierwotnej oraz emitowanego z próbki promie-
niowania rentgenowskiego umożliwia otrzymanie szczegółowych informacji 
dotyczących struktury elektronowej Au. W opisywanym eksperymencie proszek 
Au2O3 został umieszczony w reaktorze (kwarcowej kapilarze) z podłączoną do 
wlotu redukującą mieszanką gazową H2/Ar. Podczas eksperymentu próbkę 
ogrzewano od 20°C do 300°C z szybkością grzania 5°C na minutę. Struktura 
elektronowa Au była monitorowana w trakcie trwania całego procesu za po-
mocą spektroskopii RXES z czasową zdolnością rozdzielczą rzędu 55s. Schemat 
układu eksperymentalnego został przedstawiony na rysunku 4.8b. W czasie 
pomiarów zarejestrowano 70 map RXES, które zawierają szczegółowe informa-
cje o zmianach struktury elektronowej złota podczas wzrostu temperatury. 
Zebrane dane zostały przedstawione w formie mapy 4D na rysunku 4.8c. 
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Rys. 4.8. a) Schemat procesu RXES oraz diagram energetyczny dla rozpraszającego atomu Au(III); 
b) układ eksperymentalny wykorzystany do czasowo-rozdzielczych pomiarów RXES w warunkach 
in situ ; c) czasowa ewolucja zebranych widm RXES wraz ze schematycznym opisem analizy da-
nych wykorzystujących algorytm genetyczny do określenia struktury produktu pośredniego reak-
cji. Zaadaptowane za zgodą z J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 1, 80–84 [19]. Copyright 2013 Ame- 
 rican Chemical Society 

Eksperyment RXES potwierdził, że proces redukcji związku Au2O3 prowa-
dzi do powstania metalicznej formy Au w temperaturze powyżej 140°C. Wyniki 
referencyjnych pomiarów RXES dla stanu początkowego Au(III) oraz dla stanu 
końcowego Au(0) przedstawiono na rysunkach 4.9a i 4.9b Mapa RXES dla Au2O3 
charakteryzuje się silnym rezonansem 2p3/2 → 5d przy energii wzbudzenia 
około 11 920 eV. Rezonans ten wywołany jest częściowo niezapełnionym orbi-
talem 5d z konfiguracją 5d8. Takie wzbudzenie jest znacznie słabsze w przypadku 
Au(0), w którym orbital 5d jest prawie całkowicie zapełniony. Wzbudzenie 
2p3/2 → 5d w Au(0) można zaobserwować tylko z powodu silnej hybrydyzacji 
orbitali 6s–5d. Pomiary pokazują także niewielkie przesunięcie energii, rzędu 
∼ 2 eV dla maksimum rezonansu 2p3/2 → 5d w fazach Au(III) i Au(0). Na pod-
stawie przedstawionych wyników można stwierdzić, że mapy RXES wykazują 
różne struktury elektronowe które są charakterystyczne dla każdego z dwóch 
badanych, stanów złota: Au2O3 oraz Au. Analiza danych zarejestrowanych pod-
czas temperaturowo programowanej redukcji Au2O3 do Au w warunkach in situ, 

c) 

a) b) 
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w zakresie temperaturowym 140–200°C, wykazała również obecność przej-
ściowej formy złota. Uzyskanych danych eksperymentalnych nie można było 
odtworzyć przy użyciu tylko dwóch zmierzonych stanów referencyjnych. Taki 
wynik sugeruje istnienie trzeciej fazy Au w procesie redukcji Au2O3. Zareje-
strowane zmiany struktury elektronowej ujawniły istnienie krótko żyjącego, 
metastabilnego tlenku złota (I) Au2O (rys. 4.9c). W połączeniu z zastosowaniem 
ewolucyjnych algorytmów genetycznych można było wyznaczyć z pomiarów 
RXES strukturę elektronową i geometryczną metastabilnego Au2O, powstające-
go jako produkt pośredni reakcji. Otrzymane wyniki pozwoliły na charaktery-
stykę strukturalną metastabilnej formy Au2O oraz opis gęstości stanów elek-
tronowych. Czasowo-rozdzielcze pomiary RXES umożliwiły lepsze zrozumienie 
mechanizmu reakcji redukcji Au2O3 oraz pozwoliły na określenie istotnego 
wkładu stanu pośredniego tlenku złota (I) w procesie redukcji.  

Au2O3                                                                      Au 

 

Au2O experimental 

 

Rys. 4.9. Mapy RXES zmierzone dla a) stanu początkowego Au2O3 oraz b) stanu końcowego Au0;  
c) mapa RXES dla metastabilego Au2O otrzymana z pomiarów czasowo-rozdzielczej spektroskopii 
RXES w procesie temperaturowo programowanej redukcji. Zaadaptowane za zgodą z J. Phys.  
 Chem. Lett. 2014, 5, 1, 80–84 [19]. Copyright 2013 American Chemical Society 

c) 

a) b) 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



Bibliografia   169 

4.4. Podsumowanie 

W rozdziale przedstawiliśmy wstępnie metodę rezonansowej rentgenowskiej 
spektroskopii emisyjnej (z ang. Resonant X-ray Emission Spectroscopy, RXES) 
która jest niezwykle czułą techniką umożlwiającą wykrycie bardzo niewielkich 
zmian w układzie elektronowym badanego pierwiastka. W szczególności meto-
da RXES umożliwia przeprowadzenie następujących badań: 

 wyznaczenie stanów elektronowych badanego pierwiastka; 
 stany elektronowe mogą być określone zarówno dla atomowych powłok 

rdzeniowych jak również dla stanów walencyjnych; 
 wykorzystanie wysokorozdzielczych technik spektroskopowych pozwa-

la na detekcje stanów elektronowych z energetyczną zdolnością roz-
dzielcza lepszą niż naturalne poszerzanie wynikające z czasów życia 
atomowych stanów pośrednich; 

 zastosowanie promieniowania rentgenowskiego w technice RXES po-
zwoliło na stworzenie efektywnej metody badawczej do określania sta-
nu chemicznego materiałów w rzeczywistych warunkach pracy; 

 zastosowanie czasowo-rozdzielczych pomiarów RXES umożliwia bada-
nie dynamiki procesów chemicznych oraz pośrednich kroków reakcji  
w warunkach in situ. 

Metoda RXES jest wykorzystywana zarówno w badaniach układów che-
micznych, jak również w badaniach materiałowych, nanotechnologii, układów 
biologicznych oraz z zakresu badań środowiskowych. Szeroki opis zastosowań 
oraz wyniki najnowszych badań wykorzystujących metodę RXES zawarto w na-
stępujących wydaniach: 

 High-Resolution XAS/XES: Analyzing Electronic Structures of Catalysts 
(Edytor: Jacinto Sa, CRC Press 2014); 

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

 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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Rozdział  5 

Spektroskopia absorpcyjna  
promieniowania rentgenowskiego 
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Słowa kluczowe: rozciągnięta subtelna struktura krawędzi absorpcji (Extended X-ray  
Absorption Fine Structure, EXAFS); bliska struktura krawędzi absorpcji (X-ray Absorption 
Near Edge Structure, XANES) 

Streszczenie: W niniejszym rozdziale omówiono doświadczalne oraz teoretyczne podstawy 
rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Opisane zostały metody pomiaru widm absorp-
cyjnych dla różnego typu materiałów: krystalicznych, amorficznych, w stanie stałym oraz 
ciekłym. Przedstawiono w skrócie korzyści, jakie odniosła ta technika z zastosowania pro-
mieniowania synchrotronowego. Opisane zostały także teoretyczne podstawy analizy widm 
XANES i EXAFS. Na wybranych przykładach zaprezentowano praktyczne wykorzystanie tej 
techniki do rozwiązywania problemów współczesnej nauki i technologii. Pokazano możliwości 
identyfikacji faz w materiałach wielofazowych za pomocą liniowej kombinacji wzorcowych 
widm dla pojedynczych faz, a także sposoby określenia anizotropii w kryształach. Szczegó-
łowo została omówiona analiza danych z wykorzystaniem najczęściej stosowanego pakietu 
Demeter. Na pakiet ten składają się programy ATOMS, ATHENA, ARTEMIS i HEPHAESTUS 
oraz program FEFF do obliczeń ścieżek rozpraszania w zadanej strukturze. Zademonstrowa-
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no również zalety programu EXCURVE, a także pokazano związek pomiędzy stałymi siecio-
wymi w wieloskładnikowych kryształach a odległościami międzyatomowymi wynikającymi  
z analizy EXAFS. 

5.1. Wstęp 
Krystyna Ławniczak-Jabłońska 

Zakres długości fali nazywanych rentgenowskimi jest umowny, zwykle obejmu-
je długości pomiędzy około 60 nm (miękkie promieniowanie rentgenowskie)  
a 0,01 nm (twarde promieniowanie). Sposób oddziaływania fali elektromagne-
tycznej z materią zależy od długości fali, a więc od jej energii (E = hc/λ, gdzie  
E – energia, h – stała Plancka, c – prędkość światła w próżni, λ – długość fali). 
Promieniowanie rentgenowskie, kiedy przechodzi przez materię, ulega rozpro-
szeniu na chmurze elektronów otaczających jądro, wskutek czego jego natężenie 
maleje. Proces ten nazywany jest absorpcją. Fale elektromagnetyczne oddziałują 
z ładunkiem elektronu. Im większy atom, tym więcej elektronów wiąże się z jego 
jądrem, a więc silniej rozprasza on promieniowanie. Promieniowanie może prze-
kazać elektronowi w atomie część lub całą energię, powodując wyrwanie elektro-
nu z pola jądra atomowego, czyli jonizację lub wzbudzenie atomu. Analiza oddzia-
ływania promieniowania rentgenowskiego z materią pozwoliła uzyskać unikatowe 
informacje o samej materii i przyczyniła się do wielu doniosłych odkryć, jak rów-
nież do opracowania nowych technik analitycznych i diagnostycznych. 

Promieniowanie rentgenowskie w momencie przechodzenia przez materię 
może spowodować jonizację atomu wyrywając elektron z określonej powłoki 
atomowej. Jeżeli energia promieniowania będzie dokładnie równa energii wią-
zania elektronu na danej powłoce atomowej, to zaobserwujemy skokową zmia-
nę absorpcji rentgenowskiej. Jest to tzw. krawędź absorpcji rentgenowskiej 
(rys. 5.1). Analiza subtelnej struktury w pobliżu progu krawędzi dostarcza uni- 

 

Rys. 5.1. Krawędź K Mn w GaMnAs 
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kalnych informacji o badanym materiale. Na jej podstawie można określić skład 
chemiczny materiału, rodzaj wiązania chemicznego, jaki utworzyły pierwiastki, 
określić liczbę, rodzaj i odległość sąsiadów w zakresie do 0,5 nm od absorbują-
cego atomu w związkach bezpostaciowych (cieczach) i krystalicznych. Używając 
do badań promieniowania spolaryzowanego liniowo, można badać anizotropię 
rozkładu gęstości stanów elektronowych lub lokalnego otoczenia atomowego, 
natomiast za pomocą promieniowania spolaryzowanego kołowo można uzy-
skać informacje o strukturze magnetycznej materiału (patrz rozdział 6). 

Jednym z pierwszych zastosowań promieniowania rentgenowskiego była 
diagnostyka medyczna, w której również wykorzystuje się absorpcję rentge-
nowską oraz istnienie charakterystycznej krawędzi absorpcji. Zwykły kontrast 
na zdjęciu rentgenowskim wynika z różnego rozpraszania promieniowania 
przez atomy o mniejszej i większej masie. Można ten efekt znacznie zwiększyć, 
podając pacjentowi specjalny kontrast, czyli preparat zawierający pierwiastek, 
który odkłada się w określonych narządach, a następnie wykonać projekcję dla 
długości fali poniżej i powyżej krawędzi absorpcji tego pierwiastka. Przykła-
dem jest angiografia naczyń krwionośnych serca, gdzie wstrzykiwany jest kon-
trast zawierający jod, następnie wykonywana jest seria zdjęć (projekcji) dla 
energii promieniowania poniżej krawędzi absorpcji jodu 33,0 keV i powyżej 
krawędzi 33,3 keV. Nałożenie takich dwóch obrazów podwyższa otrzymany 
kontrast w obrazie naczyń. 

Jeżeli w wyniku oddziaływania promieniowania z materią nastąpiło usu-
nięcie elektronu z danej powłoki atomowej, atom pozostaje w stanie wzbudzo-
nym (ma nadmiar energii). Jest to stan niestabilny i atom powraca do stanu 
równowagi poprzez emisję nadmiaru energii w postaci charakterystycznego 
kwantu promieniowania. Zjawisko to stało się podstawą rentgenowskiej analizy 
fluorescencyjnej [1, 2] oraz jedną z metod rejestracji widm absorpcyjnych. Ana-
liza fluorescencyjna pozwala w sposób nieniszczący określić ilościowo skład 
atomowy materiału. Jest ona powszechnie wykorzystywana zarówno w prze-
myśle, jak i nauce. Nie tylko w badaniach prowadzonych przez fizyków, ale 
również w astronomii, historii sztuki, archeologii, muzealnictwie, farmakologii, 
chemii i innych. 

5.2. Rys historyczny 
Krystyna Ławniczak-Jabłońska 

Odkrycie promieni X przez Wilhelma Konrada Roentgena w 1895 r. wzbudziło 
olbrzymie zainteresowanie nie tylko wśród ludzi związanych z nauką. 15 stycz-
nia 1896 r. ukazało się w „British Medical Journal” pierwsze doniesienie o prak-
tycznym wykorzystaniu właściwości absorpcji tego promieniowania w diagno-
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styce medycznej. Na podstawie zdjęcia rentgenowskiego rozpoznano złamanie 
kości [3]. W Polsce pierwszy artykuł na temat tego promieniowania ukazał się 
w czasopiśmie medycznym „Medycyna” już 1 lutego 1896 r. Jego niezwykła 
przenikliwość budziła duże obawy opinii publicznej przed możliwością niewła-
ściwego wykorzystania. Odkryciu towarzyszyła atmosfera sensacji i najróżniej-
sze spekulacje. 

Nieznana była wówczas natura tego promieniowania, zaczęto więc prowa-
dzić bardzo intensywne badania nad jego charakterystyką oraz zastosowaniem. 
Chociaż pierwszym praktycznym wykorzystaniem promieniowana rentgenow-
skiego była medycyna, szybko jednak zaczęto wykorzystywać je również  
w technice czy szeroko pojętych badaniach podstawowych. W ciągu pierwszego 
roku od odkrycia promieniowania opublikowano około tysiąc prac naukowych 
opisujących jego istotę oraz szczegółowo analizujących właściwości. Pierwsza 
Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki została przyznana Roentgenowi właśnie za 
to odkrycie w 1901 r. Mimo swojej użyteczności absorpcja rentgenowska długo 
pozostawała w cieniu dyfrakcji rentgenowskiej. Pierwsze widma rentgenow-
skie zostały zmierzone dla metali w 1913 r., niezależnie przez Juliusa Hedwiga 
w Niemczech oraz Maurice’a de Broglie’a we Francji, z wykorzystaniem kliszy 
fotograficznej. Interpretacja otrzymanego obrazu nie była jednoznaczna, ale to  
de Broglie zaproponował jako pierwszy interpretację zarejestrowanej struktury 
analogiczną do tej znanej z interpretacji absorpcji światła i uważany jest za 
twórcę spektroskopii absorpcyjnej. Kilka lat później (1918–1920) grupa pracu-
jąca na Uniwersytecie w Lund (Szwecja) pod kierownictwem Manne Siegbahna 
udowodniła obecność subtelnej struktury powyżej progu absorpcji. Za to od-
krycie Siegbahn otrzymał w 1924 r. nagrodę Nobla. W latach 20. XX wieku to 
właśnie badania widm absorpcyjnych przyczyniły się do rozwoju mechaniki 
kwantowej i poznania struktury elektronowej atomów. Wraz z odkryciem ab-
sorpcyjnych (XAS) oraz emisyjnych (XES) spektroskopii promieniowana rent-
genowskiego uwaga fizyków atomowych skupiła się raczej na badaniach sa-
mych zjawisk niż na badaniach materiałowych z wykorzystaniem tych metod. 
Na początku lat 30. XX wieku Kronig zaproponował opis teoretyczny zjawiska 
absorpcji [4]. Ze względu na brak intensywnego źródła i wydajnego detektora 
oraz dokładnego opisu teoretycznego na dalszy postęp w rozwoju XAS trzeba 
było poczekać kolejne trzydzieści lat. 

W roku 1960 Robert Van Nordstrand zmodyfikował komercyjnie dostępny 
dyfraktometr i uzyskał aparaturę, która pozwalała na pomiar widma absorpcji. 
Co więcej, jako pierwszy dokonał pomiaru widma wiązki padającej oraz wiązki 
przechodzącej przez próbkę i obliczył współczynnik absorpcji. To on zainicjo-
wał prezentację graficzną widma stosowaną do dzisiaj. Rozwój techniki spo-
wolniony był jednak przez braki techniczne i niedostateczny rozwój teorii  
interpretacji widm. Typowym źródłem używanym w pomiarach była lampa 
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rentgenowska. Niewielka moc, brak kolimacji i polaryzacji oraz niewygodny 
skład spektralny uzyskiwanego promieniowania (dyskretne linie charakterystycz-
ne na tle widma ciągłego) nadal ograniczały możliwości rozwoju. Sytuację tę 
zmieniło zaobserwowanie i wykorzystanie promieniowania synchrotronowego. 

Promieniowanie synchrotronowe zaobserwowano po raz pierwszy w syn-
chrotronie (stąd nazwa) General Electric w Schenectady w 1947 r. Źródła prze-
znaczone wyłącznie do badań z użyciem promieniowania synchrotronowego 
powstały dopiero w połowie lat 70. XX wieku. Wcześniejsze badania stanowiły 
jednak impuls do poprawienia i rozwoju opisu teoretycznego, co zostało doko-
nane przez Sayersa, Sterna i Lytle na początku lat 70. [5, 6]. Pierwszy pomiar 
widma absorpcyjnego z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego 
został wykonany dla Be na synchrotronie w Cornell (USA) w 1954 r. [7].  
W Europie pierwsze widma zostały zmierzone w 1963 r. we Frascati we Wło-
szech [8, 9]. 

Przyjmuje się, że po 1975 r., czyli kiedy promieniowanie synchrotronowe 
pochodziło już z magnesów zakrzywiających, wkroczyliśmy w erę nowoczes-
nej rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Era nowoczesności dotyczyła 
zarówno aspektów technicznych, jak i opisu teoretycznego pozwalającego na 
coraz dokładniejszą analizę danych. 

Obecnie dużo więcej uwagi poświęca się badaniom materiałowym z wyko-
rzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej niż badaniom zjawisk 
fizycznych jej towarzyszących. Zastosowania tej unikatowej techniki są coraz 
szersze. Jest ona wykorzystywana w wielu gałęziach nauki i techniki. Ze wzglę-
du na swoją uniwersalność znalazła również zastosowania w różnych gałęziach 
przemysłu. 

5.3. Kluczowe zagadnienia spektroskopii absorpcyjnej 
Marcin Klepka 

Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna określana często skrótem XAS od 
angielskiej nazwy X-Ray Absorption Spectroscopy, wykorzystuje oddziaływanie 
promieniowania rentgenowskiego z materią. Jest to unikatowa technika spek-
troskopowa służąca do badania lokalnej atomowej oraz elektronowej struktury 
wokół praktycznie wszystkich pierwiastków układu okresowego (z wyjątkiem 
najlżejszych, czyli H, He, Li). Badania absorpcyjne dostarczają informacji o roz-
kładzie energetycznym gęstości wolnych stanów elektronowych, jak również  
o lokalnym otoczeniu atomowym badanego pierwiastka, a więc mogą służyć do 
wyznaczania otoczenia chemicznego pierwiastka w nieznanym materiale. Głów-
nymi zaletami tej techniki są: (i) selektywność ze względu na rodzaj badanego 
pierwiastka; (ii) wysoka czułość na obecność badanego pierwiastka (od 10 do 
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100 cząsteczek na mol); (iii) krótki czas rejestrowania eksperymentalnego 
widma (od milisekund do kilkudziesięciu minut); (iv) niewielka objętość mate-
riału potrzebna do przeprowadzenia badań (około 30 mg/cm2). 

Klasyczna absorpcja rentgenowska jest techniką wymagającą wiązki pro-
mieniowana o ściśle określonej energii. Do zapewnienia monochromatycznej 
wiązki służy specjalnie dobrana optyka rentgenowska. Podstawowymi elemen-
tami tej optyki są lustra oraz monochromatory. Lustra, zazwyczaj zakrzywione, 
wykorzystywane są nie tylko do kolimacji (ogniskowania) promieniowania, ale 
również jako filtry służące do odcięcia wyższych harmonicznych promieniowa-
nia na wyjściu monochromatora krystalicznego. Do monochromatyzacji twar-
dego promieniowania rentgenowskiego zazwyczaj wykorzystywane są mono-
chromatory krystaliczne. Ich działanie oparte jest na zjawisku dyfrakcji Bragga 
w monokrysztale. Najistotniejszymi cechami kryształów wykorzystywanych do 
monochromatyzacji promieniowania rentgenowskiego są: (i) odporność na uszko-
dzenia radiacyjne (z tego powodu nie stosuje się kryształów organicznych);  
(ii) stabilność mechaniczna i termiczna. Cechy te mają zapewnić wysoką inten-
sywność wiązki w szerokim zakresie długości fali oraz odpowiednią rozdziel-
czość energetyczną (ΔE/E). Jako monochromatory stosuje się najczęściej krysz-
tały Si, Ge lub kwarcu. Do monochromatyzacji większych długości fali, czyli 
miękkiego promieniowania rentgenowskiego, wykorzystuje się siatki dyfrak-
cyjne. W przypadku pomiarów struktury bliskiej krawędzi wystarczająca roz-
dzielczość energetyczna to ΔE = 0,1 eV (ΔE/E ~ 10–4), dla pomiaru rozciągnię-
tej struktury rozdzielczość ta może być niższa na poziomie ΔE = 0,5 eV. 

Widma XAS można zarejestrować, wykorzystując zjawiska bezpośrednio 
towarzyszące oddziaływaniu promieniowania z materią lub efekty pośrednie. 
Bezpośrednio uzyskuje się widma metodą transmisyjną (rys. 5.2a) [10]. Natę-
żenie promieniowania padającego na próbkę (I0) jest mierzone zazwyczaj za 
pomocą komory jonizacyjnej. Komora jonizacyjna składa się z cylindra z dwo-
ma cienkimi okienkami i drutu pod wysokim napięciem. Jest ona wypełniona 
gazem lub mieszaniną gazów. Przechodząc przez gaz, promieniowanie powoduje 
jego jonizację i przepływ prądu. Mieszaninę gazów dobiera się tak, żeby w za-
danym przedziale energii w pierwszej komorze jonizacyjnej zostało zaabsor-
bowane nie więcej niż 10–20% natężenia padającego promieniowania. Drugą 
komorę jonizacyjną mierzącą promieniowanie po przejściu przez próbkę (Ix) 
wypełnia się mieszanką gazową pochłaniającą 80–90% natężenia promienio-
wania. Prądy z komór jonizacyjnych zostają przetworzone na częstości za po-
mocą konwektorów I–V i V–f. Częstości te są następnie zliczane przez przelicz-
niki. Informacje z przeliczników przesyłane są do komputera. Mając pomiar 
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cza grubość próbki, oblicza się wartość współczynnika absorpcji μ w funkcji 
energii. Pomiar ten prowadzi się dla zadanego przedziału energii promienio-
wania rentgenowskiego w pobliżu krawędzi absorpcji badanego pierwiastka, 
uzyskując widmo XAS. 

Do rejestracji widm XAS wykorzystywane są również inne procesy towa-
rzyszące oddziaływaniu promieniowania rentgenowskiego z badanym materia-
łem (metody pośrednie). Metody te przedstawione są na rysunku 5.2. Należą do 
nich m.in. rejestracja emitowanych: (i) elektronów wtórnych, które opuszczają 
próbkę (rys. 5.2c); (ii) pomiar prądu z próbki, który powstaje po wyemitowa-
niu elektronów wtórnych (ang. drain current), (rys. 5.2d); (iii) elektronów  
Augera (rys. 5.2e); (iv) charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego 
(fluorescencji) (rys. 5.2b). Każda z technik pomiaru ma określony zakres sto-
sowalności, jednak uzupełniają się one nawzajem i dostarczają unikatowych 
informacji z różnych głębokości badanego materiału. Cechą wspólną metod 
pośrednich jest brak zależności od grubości próbki x. Współczynnik absorpcji μ 
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Rys. 5.2. Metody rejestracji widm XAS: a) transmisyjna; b) fluorescencyjna; c) elektronów wtór- 
 nych; d) prądu próbki; e) elektronów Augera 

Metoda transmisyjna [10] (rys. 5.2a) stosowana jest dla próbek stężonych 
(koncentracja pierwiastka > 10%), jednorodnych i o odpowiedniej grubości x. 
Dostarcza ona bezpośredniej informacji o osłabieniu wiązki pierwotnej pro-
mieniowania (współczynniku absorpcji), należy jednak zwracać uwagę na czyn-
niki mogące zniekształcać widmo. Zniekształcenia te powodowane są przez 
niejednorodności bądź niewłaściwą grubość badanego preparatu. Wiązka prze-
chodząca przez niejednolity materiał jest różnie absorbowana w różnych ob-
szarach próbki. 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 
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Dla rozcieńczonych preparatów stosowana jest metoda fluorescencyjna 
(rys. 5.2b) [11–14]. Wykorzystuje się w niej emisję fotonu fluorescencyjnego 
powstającego w wyniku promienistej rekombinacji atomu do stanu podstawo-
wego (zanik dziury rdzeniowej). W technice tej nie ma ograniczeń co do grubo-
ści preparatu, gdyż sygnał wzbudzany jest w objętości (do kilku μm). Wadą tej 
techniki jest możliwość występowania efektu samoabsorpcji powodującego 
zniekształcenie widma [15, 16]. Jest on związany z faktem, że sygnał fluore-
scencyjny musi pokonać określoną drogę w objętości badanego materiału ku 
jego powierzchni. Jeśli koncentracja centrów absorbujących jest duża, część 
tego sygnału może być wtórnie zaabsorbowana. W pakietach numerycznych 
służących do analizy widm absorpcyjnych (np. w programie Athena, patrz roz-
dział 5.6.2) wprowadzono numeryczne techniki korekcji tego efektu. Technicz-
nie pomiar fluorescencyjny sprowadza się do zastosowania komory jonizacyj-
nej do pomiaru intensywności wiązki padającej oraz detektora (najczęściej 
półprzewodnikowego) mierzącego promieniowanie fluorescencyjne. Promie-
niowanie fluorescencyjne rozchodzi się z próbki izotropowo, więc optymalnym 
ustawieniem próbki względem wiązki padającej i detektora jest kąt 45°. Usta-
wienie takie zapewnia rejestrację sygnału z największego kąta bryłowego. Kąt, 
jaki tworzy detektor z wiązką pierwotną, wynosi wtedy 90°. Przy tym kącie 
obserwuje się najmniejszy wkład od promieniowania rozproszonego ze wzglę-
du na fakt, że promieniowanie synchrotronowe jest liniowo spolaryzowane  
w płaszczyźnie orbity elektronów. Rejestrowane przez detektor rozpraszanie 
elastyczne jest więc najmniejsze dla kąta 90° w stosunku do wiązki padającej. 
Optymalne ustawienie próbki względem wiązki padającej oraz detektora poka-
zano na rysunku 5.3. 

 

Rys. 5.3. Geometria ustawienia próbki we fluorescencyjnej metodzie rejestracji widm XAFS 
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Stosowanie detektorów półprzewodnikowych do rejestracji widm metodą 
fluorescencyjną ma szczególną zaletę, pozwala na elektroniczne wycięcie za-
kresu energetycznego odpowiadającego linii emisyjnej badanego pierwiastka, 
co znacząco zmniejsza tło w rejestrowanych widmach i umożliwia badania bar-
dzo rozcieńczonych preparatów. Standardowo wykorzystuje się wspomniane 
już detektory półprzewodnikowe krzemowe lub germanowe. Tego typu detek-
tory wymagają chłodzenia ciekłym azotem w celu eliminacji tzw. prądu ciemne-
go. Wykorzystuje się również detektory dryftowe (Silicon Drift Detektor, SDD) 
charakteryzujące się lepszą zdolnością rozdzielczą, krótszym czasem martwym 
i niewymagające chłodzenia ciekłym azotem. Można też stosować fotodiody, 
jednak w takim przypadku zbierane jest widmo w całym zakresie energii i nie 
ma możliwości elektronicznego wycięcia wybranego zakresu energetycznego,  
a więc widmo może być nałożone na wysokie tło. 

Pozostałe metody pomiarowe polegają na pomiarze ładunku elektrycznego 
powstającego w badanym materiale po wyemitowaniu fotoelektronów poza 
materiał lub zliczaniu elektronów, które go opuściły [17–20]. Metody te to po-
miar elektronów wtórnych (rys. 5.2c), elektronów Augera (rys. 5.2e), prądu  
próbki (rys. 5.2d). Znajdują one zastosowanie podczas pomiarów stężonych 
próbek o dużej grubości. Podczas przemieszczania się ku powierzchni elektro-
nów Augera i fotoelektronów, wytracają one energię w wyniku oddziaływań 
typu elektron–elektron, elektron–plazmon czy elektron–fonon, tworząc lawinę 
elektronów wtórnych (rys. 5.4). Średnia droga swobodna elektronu na rozpro- 

 

Rys. 5.4. Kaskada fotoelektronów 
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szenie nieelastyczne w funkcji energii elektronu zależy od energii elektronu  
i materiału, w którym się on przemieszcza, i jest zazwyczaj liczona za pomocą 
specjalnych programów numerycznych lub mierzona doświadczalnie. Dla celów 
poglądowych można ją przedstawić w postaci krzywej uniwersalnej (rys. 5.5). 
Krzywa ta jest uproszczeniem, pozwala jednak oszacować głębokość, z jakiej 
mogą pochodzić elektrony, które opuszczą próbkę bez strat energii. 

 

Rys. 5.5. Uproszczona zależność średniej drogi swobodnej elektronów w ciałach stałych w funkcji  
 energii kinetycznej 

Po dotarciu do powierzchni tylko elektrony mające energię większą od 
powierzchniowej bariery potencjału zdołają ją opuścić. Jeśli wychodzące elek-
trony są rejestrowane za pomocą analizatora energii, można uzyskać selektyw-
ne informacje z różnych głębokości w próbce. Elektrony Augera dostarczają 
informacji z głębokości od kilku do kilkunastu Å [18, 21]. Natomiast pomiary 
częściowego czy też całkowitego prądu kaskady elektronowej dostarczają in-
formacji z głębokości od kilku do kilkuset Å, są to więc techniki powierzchniowo 
czułe. Ograniczeniem w stosowalności tych metod jest fakt, że próbka powinna 
być przewodząca bądź mieć zapewnione odprowadzanie ładunku z powierzch-
ni poprzez napylenie na jej powierzchni warstwy przewodzącej (np. węgla). 
Technicznie pomiar sprowadza się do zastąpienia detektora półprzewodniko-
wego analizatorem energii elektronów, wybierającym energie charakterystycz-
ne dla elektronów Augera lub fotoelektronów dla badanego materiału. Częścio-
wy prąd elektronów mierzy się, stosując powielacz elektronowy, zakładając 
próg dyskryminacji dla niskoenergetycznych elektronów w postaci potencjału 
elektrostatycznego. W przypadku całkowitego prądu elektronów mierzy się na-
tężenie prądu przepływającego przez próbkę. 
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Istnieją różne sposoby przygotowywania preparatów do badań XAS. Róż-
nice w przygotowywaniu materiałów zależą w głównej mierze od sposobu de-
tekcji, jaki zostanie zastosowany do ich rejestracji oraz od właściwości samego 
materiału. Jak już wspomniano, metoda transmisyjna wykorzystywana jest do 
stężonych preparatów. Preparatyka próbki najczęściej sprowadza się do sprosz-
kowania materiału. Ilość potrzebnego materiału obliczana jest ze wzoru che-
micznego, tak aby skok na krawędzi absorpcji mieścił się w przedziale od około 
1 do 1,5. W przypadku większych skoków pojawia się niebezpieczeństwo wpły-
wu niejednorodności przygotowanej próbki i rekomendowane jest ogranicze-
nie jej masy. W celu uzyskania informacji, jaką ilość materiału należy użyć, wy-
korzystuje się specjalistyczne oprogramowanie, takie jak np. XAFSMASS [22]. 
Dokładnie odważony materiał miesza się ze 100 mg lepiszcza, np. celulozy lub BN,  
i pod ciśnieniem rzędu tony formuje pastylkę. W przypadku takiej preparatyki 
najistotniejsze jest, aby uformowana pastylka była jednorodna. Niejednorod-
ności mogą powodować zniekształcenia widma ze względu na różną gęstość 
materiału, przez który przechodzi promieniowanie. 

Do badania cienkich warstw (kilkadziesiąt nm), osadzanych różnymi me-
todami na podłożach, wykorzystuje się metodę fluorescencyjną. Droga, na któ-
rej następuje absorpcja w warstwie, jest bardzo krótka, i nawet w przypadku 
dużych stężeń pierwiastków nie zachodzi proces samoabsorpcji promieniowa-
nia fluorescencyjnego. Przy badaniu próbek monokrystalicznych, jakimi często 
są cienkie warstwy, można się spodziewać nagłych, krótkotrwałych skoków 
natężenia w obszarze widma. Są to piki dyfrakcyjne powstałe w wyniku odbicia 
wiązki padającej od płaszczyzn atomowych w badanym monokrysztale lub 
monokrystalicznym podłożu. Piki dyfrakcyjne należy usunąć z widma przed 
jego analizą. Metodą często stosowaną do tego celu jest wykonywanie pomia-
rów pod różnymi kątami z reguły ± 2–5°. Zmiana kąta powoduje przesuwanie 
się pików dyfrakcyjnych (prawo Bragga). Mają więc one wpływ na różne części 
widma. Następnie usuwa się piki dyfrakcyjne, stosując specjalistyczne opro-
gramowanie do analizy danych XAFS i sumuje tak przygotowane widma. Takie 
postępowanie zapobiega utracie informacji zawartej w widmie, może wprowa-
dzać jednak niefizyczne zmiany w widmie. Innym sposobem na uniknięcie tych 
efektów jest wykorzystanie specjalnego wibrującego uchwytu na próbki. Po-
woduje on odchylanie próbki w stosunku do padającej wiązki o określony kąt 
(~ 1–2°) w trakcie pomiaru w danym punkcie, co automatycznie uśredniania 
sygnał z wielu kątów. Jeżeli piki dyfrakcyjne powstają w podłożu, na którym 
wyhodowano warstwę, można spróbować oddzielić warstwę od podłoża [23]. 

Metoda fluorescencyjna jest również z powodzeniem stosowana do badań 
materiałów proszkowych, ciekłych i gazowych. Zawsze jednak należy się upew-
nić, czy efekt samoabsorpcji nie wpłynął na zmierzone widmo. 
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W przypadku detekcji wykorzystujących metody pomiaru ładunku elek-
trycznego powstającego w badanym materiale, podstawowym warunkiem jest 
zapewnienie kontaktu elektrycznego oraz odprowadzenia ładunków z powierzch-
ni. Uchwyt, na którym zamocowana jest próbka, musi być ponadto odizolowany 
od spektrometru w celu zminimalizowania zakłóceń. Pomiar taki, w odróżnie-
niu od pomiaru w transmisji czy pomiaru fluorescencji dla twardego promie-
niowania, musi się odbywać w próżni, co może wprowadzać zmiany w prób-
kach organicznych ze słabo związaną wodą. Należy podkreślić, że dla miękkiego 
promieniowania zawsze stosuje się próżniowe komory pomiarowe, aby unik-
nąć wpływu atmosfery na natężenie mierzonego promieniowania. 

Jak wspomniano wcześniej, klasyczna metoda XAS wymaga monochroma-
tycznej wiązki promieniowania. Nie zawsze jednak w celu uzyskania widm ab-
sorpcyjnych wymagana jest taka wiązka. Przykładem techniki, w której wyko-
rzystuje się białą wiązkę, jest XAS z dyspersją energii (ang. Energy Dispersive  
X-ray Absorption Spectroscopy, EDXAS). Najodpowiedniejszym źródłem pro-
mieniowania do przeprowadzania tego typy pomiarów są lasery na swobod-
nych elektronach (ang. X-ray Free Elektron Laser). W przypadku tych źródeł 
światło białe jest impulsowe (~ fs) oraz jest silnie zogniskowane, co umożliwia 
badanie przebiegu procesów w czasie i przestrzeni. 

Obecnie wykorzystuje się, zarówno do klasycznych pomiarów XAS, jak  
i EDXAS, istniejące źródła synchrotronowe [24, 25]. Wiązka promieniowania 
synchrotronowego, z magnesu zakrzywiającego lub wigglera czy undulatora 
formowana jest dla EDXAS przez układy optyczne, m.in. polichromator, czyli 
urządzenie pozwalające na skorelowanie kątowego położenia wiązki z jej ener-
gią w danym punkcie, a następnie ogniskowana jest na próbce (~ μm). Po 
przejściu przez materiał osłabiona wiązka jest rejestrowana przez detektor, 
który koreluje jej intensywność i położenie z energią (ang. Position Sensitive 
Detektor, PSD). 

Podstawowymi zaletami tej techniki są: (i) bardzo szybki czas zbierania 
widma (kilka ms) – jest to możliwe, gdyż wiązka przechodząca przez próbkę 
pokrywa cały zakres energetyczny widma EXAFS; (ii) możliwość silnego ogni-
skowania wiązki padającej, co pozwala na mierzenie próbek o bardzo małej 
objętości; (iii) stabilność wiązki, brak mechanicznej zmiany kąta monochroma-
tora; (iv) wysoka rozdzielczość czasowa i energetyczna, która jest determino-
wana tylko poprzez parametry detektora. 

Technika ta znalazła już szerokie zastosowanie [26] i pozwala m.in. na ba-
dania: (i) z rozdzielczością czasową, pozwalającą na poznanie dynamiki proce-
sów; (ii) z wykorzystaniem dodatkowych warunków zewnętrznych np. pod 
wysokim ciśnieniem; (iii) dichroizmu magnetycznego (rozdział 6). Możliwe jest 
również dwuwymiarowe mapowanie z rozdzielczością rzędu μm. Z takiej mapy 
uzyskuje się pełną informację XAS z każdego badanego punktu. 
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5.4. Szkic opisu teoretycznego zjawiska absorpcji  
promieniowania rentgenowskiego 

5.4.1. Wprowadzenie 

Krystyna Ławniczak-Jabłońska 

Absorpcję rentgenowską materiału opisujemy zwykle poprzez współczynnik 
absorpcji μ, który wyrażony jest wykładniczą zależnością: 

 μ(E)x = –ln I(E)/I0(E) (5.1) 

gdzie I0 to natężenie padającego promieniowania rentgenowskiego, I – natęże-
nie promieniowania po przejściu przez warstwę o grubości x, E – energia pro-
mieniowania; zaś μ jest współczynnikiem proporcjonalności, nazywanym współ-
czynnikiem absorpcji charakterystycznym dla danego materiału. 

Z dala od krawędzi absorpcji pierwiastków wchodzących w skład materia-
łu, gdzie nie zachodzi proces całkowitego pochłaniania kwantu promieniowa-
nia, zjawisko absorpcji opisuje współczynnik absorpcji ciągłej: 

 
3

4

AE
Zρ

μ ≈  (5.2) 

który zależy od gęstości próbki ρ, liczby atomowej Z, masy atomowej A pier-
wiastków i energii promieniowania rentgenowskiego E. Wielkość μ/ρ jest stałą 
nazywaną masowym współczynnikiem absorpcji materiału. 

Gdy energia promieniowania jest wystarczająca do wyrwania elektronu  
z orbity atomowej, na tle absorpcji ciągłej powstaje skok absorpcji spowodo-
wany przejściem elektronu wewnątrz atomu. Proces ten rozpatruje się na 
gruncie kwantowej teorii promieniowania. W zależności od poziomu, z którego 
następuje kwantowe przejście elektronu, obserwuje się krawędź absorpcji K, L itd. 
Jest to gwałtowny wzrost absorpcji, który jest następstwem skokowego zwięk-
szenia prawdopodobieństwa wyrwania elektronu, np. z poziomu K. Ma to miej-
sce wtedy, kiedy energia padającego promieniowania jest równa energii wiąza-
nia elektronu na tej powłoce. Proces ten nazywamy absorpcją rezonansową lub 
charakterystyczną. 

Foton promieniowania rentgenowskiego oddziałując z atomem, może spo-
wodować przejście elektronu pomiędzy orbitami lub, jeśli energia fotonu jest 
wystarczająca, wyrzucenie elektronu poza atom. Niesiona przez foton energia 
zostaje wtedy przekazana w całości do elektronu. Zużyta zostaje ona częściowo 
na usunięcie elektronu z powłoki atomowej oraz nadanie mu pewnej prędkości. 
Zjawisko to nazywa się efektem fotoelektrycznym i wykorzystywane jest  
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w spektroskopii fotoelektronowej (zewnętrzny efekt fotoelektronowy). Jeśli 

przekazana elektronowi energia kinetyczna jest niewystarczająca, aby opuścił 

on atom i pokonał barierę pracy wyjścia, zajmuje on wówczas jeden z dozwolo-

nych regułami wyboru poziomów w paśmie przewodnictwa lub w kontinuum 

(wewnętrzny efekt fotoelektryczny). Na elektronowym poziomie wewnętrznym 

atomu powstaje dziura elektronowa. Atom jest w stanie wzbudzonym. Powrót 

atomu do stanu podstawowego może nastąpić poprzez jeden z dwóch proce-

sów. Wyemitowanie charakterystycznego fotonu fluorescencyjnego o energii 

równej różnicy energii pomiędzy atomem z elektronem na poziomie zewnętrz-

nym (poza pasmem walencyjnym) i z elektronem na danym wewnętrznym 

poziomie, to inaczej przejście promieniste. Drugim procesem jest emisja cha-

rakterystycznego elektronu Augera – przejście bezpromieniste. Oba te zjawiska 

są proporcjonalne do procesu absorpcji i wykorzystuje się je do detekcji tego 

procesu (patrz rozdział 5.3). Wewnętrzny efekt fotoelektryczny wykorzy- 

stywany jest w spektroskopii absorpcyjnej. Zjawisko fotoelektryczne (zarówno 

zewnętrzne, jak i wewnętrzne) prowadzi zawsze do zaniku wywołującego  

go fotonu. Pochłonięte promieniowanie rentgenowskie przestaje istnieć, a na 

jego miejscu pojawia się fotoelektron o wektorze falowym k. Tak więc proces 

absorpcji fotonu X jest przejściem kwantowym pomiędzy dwoma stanami, po-

czątkowym z fotonem X oraz elektronem na poziomie wewnętrznym atomu  

i stanem końcowym z dziurą na poziomie atomowym i fotoelektronem. Proces 

ten możemy ogólnie opisać jako: 

 μ(E) ~ |< i |H | f > |2 (5.3) 

gdzie < i | reprezentuje stan początkowy, natomiast | f > stan końcowy, zaś H 

jest operatorem opisującym oddziaływanie. W dalszych rozdziałach w ramach 

różnych przybliżeń zostaną omówione bardziej szczegółowe modele tej ogólnej 

zależności. 

5.4.2. Struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej 

(XAFS) 

Iraida N. Demchenko 

Termin struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej, określany  

w skrócie XAFS od angielskiej nazwy X-Ray Absorption Fine Structure, stosuje 

się do oscylacji współczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego, 

które obserwujemy w obszarze energii powyżej krawędzi absorpcji. Te oscyla-

cje mogą występować w zakresie energii do 1000–1500 eV od progu absorpcji  

i mieć względną amplitudę przewyższającą 10% (rys. 5.6). Obszar poza krawę-
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dzią absorpcji, w której obserwuje się strukturę subtelną, dzieli się na dwie 
części: obszar XANES1 (ang. X-ray absorption near-edge structure), który roz-
ciąga się do energii ~ 50 eV powyżej krawędzi absorpcji, oraz obszar EXAFS 
(ang. extended X-ray absorption fine structure), rozciągający się do wysokich 
energii (~ 1000 eV). 

 

Rys. 5.6. Krawędź K Ge dla roztworu stałego Ge0.9Si0.1 zmierzona w temperaturze pokojowej 

Struktura subtelna w widmach absorpcji rentgenowskiej znana jest od po-
łowy ubiegłego stulecia, a jej interpretacja fizyczna była podana już przez Kro-
niga [4, 27] w latach 1931–1932. Długo nie było jednak pewności, które przy-
bliżenie opisu EXAFS jest bardziej odpowiednie: teoria dalekiego porządku, 
którą opisuje się za pomocą fal Blocha, czy teoria bliskiego uporządkowania, 
która opisuje rozpraszanie na najbliższych, sąsiednich atomach. W latach 70. 
ubiegłego stulecia wykazano, że oba podejścia są komplementarne. Przy ener-
giach fotonu większych od energii wiązania elektronu na danym poziomie 
energetycznym z atomu zostaje wyrzucony fotoelektron o energii E oraz wek-
torze falowym k. Elektron ten rozprasza się na potencjałach atomów najbliż-
szego otoczenia (w tym również na potencjale atomu absorbującego). Przy 
małych energiach fotoelektronów oraz odpowiednio dłuższych falach de Broglie’a, 
udział wielokrotnych rozproszeń zazwyczaj istotnie przewyższa udział rozpro-
szeń pojedynczych. Te długości de Broglie’a porównywalne są z odległościami 
między atomami w sieci krystalicznej R0 (R0 – atom absorbujący – najbliższy 
sąsiad), co odpowiada zakresowi XANES (rys. 5.6). Przy większych energiach 
fotoelektronów długość fali de Broglie’a jest bardzo mała – wtedy procesy po-
jedynczych rozpraszań zazwyczaj dominują [28]. Dlatego w obszarze EXAFS do 
__________________ 

1 Skrót NEXAFS (ang.: Near edge X-ray absorption fine structure) jest również często używany, 
ale stosuje się zazwyczaj dla miękkich promieni X, czyli energii fotonów mniejszej niż 1000 eV. 
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opisania struktury subtelnej zazwyczaj wystarczy uwzględnić niewielką liczbę 
jednokrotnych ścieżek rozpraszania2 na najbliższych sąsiadach. 

Rozpatrzmy bardziej dokładnie proces formowania struktury subtelnej  
w widmach absorpcji rentgenowskiej. Podstawowe właściwości zarówno roz-
ciągniętej, jak i bliskiej struktury subtelnej zależą od procesów elastycznego 
rozpraszania fali fotoelektronowej na potencjale atomów bliskiego otoczenia 
atomu absorpcyjnego w molekule lub ciele stałym. Tradycyjne podejście do 
opisu struktury subtelnej polega na obliczeniu przekroju czynnego fotojonizacji 
σ za pomocą złotej reguły Fermiego: 

 )(||)ˆ(||)( ωEEδψψ
c

ωeπ
ωσ −−⋅= ifif

2
224

re
h

 (5.4) 

gdzie ω – energia kwantu rentgenowskiego, ê – wektor polaryzacji tego kwantu, 
Ef i Ei  – energie elektronu w stanie końcowym i początkowym, a ψf i ψi – funk-
cje falowe elektronu w stanie końcowym i początkowym. 

Opisując proces fotojonizacji w ramach teorii zaburzeń jako przejście elek-
tronu ze stanu z funkcją falową ψi do stanu ψf, atom można rozpatrywać jako 
źródło rozchodzącej się fali fotoelektronowej ψo (rys. 5.7a). 

W wieloatomowym systemie realny potencjał, w którym rozprzestrzenia 
się fala fotoelektronowa, jest trudny do opisu teoretycznego, dlatego przybliża się 
go prostym potencjałem modelowym. W związku z tym, że energia fotoelektro-
nu jest duża (10–1000 eV), potencjał w przybliżeniu można opisywać w postaci 
sferycznych obszarów silnych potencjałów 
atomowych (blisko jąder atomów), które 
są umieszczone w środowisku ze słabo 
zmiennym potencjałem, rozpatrywanym 
jako stały. Ten modelowy potencjał nazy-
wa się potencjałem Muffin-Tin (MT). 

W przybliżeniu MT równanie całkowe, które opisuje sformowane przez fo-
toelektron pole falowe ψ(r), transformuje się w system równań algebraicznych. 
Numeryczne rozwiązanie tych równań pozwala odnaleźć wyrażenia opisujące 
strukturę subtelną widma. Subtelna struktura pojawia się wskutek interferencji 
fali pierwotnej ψ0 rozchodzącej się od atomu absorbującego z falami wtórnymi ψ1, 
rozproszonymi na sąsiednich atomach. W przybliżeniu MT wszędzie poza strefą 
atomową o promieniu r0 potencjał jest stały, dlatego falę pierwotną ψ0(r), która 
powstaje przy fotojonizacji poziomu atomowego z momentem orbitalnym l0, 
przy r > r0 można przedstawić w postaci kombinacji liniowej rozchodzących się 
__________________ 

2 Droga, którą pokonuje fotoelektron, rozpraszając się na najbliższych atomach i wracając do 
atomu centralnego (absorbującego). 
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fal z różnymi momentami orbitalnymi l. W przybliżeniu dipolowym, zgodnie  
z regułami wyboru, pojawiają się fale z l = l0 ± 1. 

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

 

Rys. 5.7. Formowanie rozchodzącej się fali fotoelektronowej przy pochłanianiu kwantu rentge-
nowskiego: a) pierwotna fala fotoelektronowa ψ0; b) fala wtórna ψ1 wzbudzona na atomie rozpra-
szającym; c) rozpraszanie fali ψ1 na atomie absorbującym; d) jej interferencja z falą pierwotną ψ0  
 i formowanie sumarycznej fali ψ2 

Połączmy początek układu współrzędnych ze środkiem atomu absorbują-
cego i aproksymujmy rozchodzącą się falę pierwotną ψ0 w obszarze rozprasza-
jącego atomu poprzez falę płaską. Wytworzona na atomie rozpraszającym fala 
wtórna ψ1 (rys. 5.7b) wraca do atomu absorbującego (rys. 5.7c) i może w jego 
okolicy również być aproksymowana poprzez falę płaską. Żeby uwzględnić wpływ 
potencjału od atomu absorbującego na funkcję ψ1, rozłóżmy aproksymującą ją 
falę płaską na harmoniki sferyczne względem początku układu współrzędnych. 
Istnienie w centrum układu współrzędnych potencjału sferycznie symetrycz-
nego doprowadza do przesunięcia fazowego δl(k) rozchodzącej się fali ψ2 
względem fali schodzącej się ψ1 (gdzie l to numer rozpatrywanej harmoniki sfe-
rycznej). Obliczając pełny strumień fali ψ(r) = ψ0(r) + ψ2(r) przez powierzch-
nię sfery MT (patrz rys. 5.7d), otrzymujemy przekrój czynny fotojonizacji. Dla 
rozpatrywanego powyżej aktu rozpraszania jednokrotnego przy fotojonizacji 
poziomu K po zsumowaniu po wszystkich sąsiadach j, otrzymujemy [29]: 
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gdzie Rj – promień-wektor do atomu rodzaju j, Rj – jego długość, a fj – amplitu-
da wstecznego rozpraszania (patrz poniżej). Funkcję χ(k), która charakteryzuje 
względną zmianę przekroju czynnego fotojonizacji, nazywamy funkcją normali-
zowaną EXAFS. Pełne przesunięcie fazy φj, które pojawia się w równaniu (5.5), 
składa się z sumy fazy φj wstecznego rozpraszania na atomie j oraz podwójnej 
wartości przesunięcia fazy δl fotoelektronu z momentem orbitalnym l: 

 φj(k) = 2δl(k) + φj(k) (5.6) 

Wektor falowy fotoelektronu o energii E oblicza się według wzoru:  

h/)( 02 EEmk −=  

gdzie E0 – energia krawędzi absorpcji w krysztale. 
Rozpatrzmy teraz zmiany w równaniu (5.5), które pojawiają się przy 

uwzględnieniu wielokrotnych efektów niewprowadzonych do tej pory. Absor-
bowany kwant rentgenowski może nie tylko jonizować atom (tworząc fotoelek-
tron i dziurę w jednej z powłok elektronowych), ale także przeprowadzać atom 
(molekułę) do stanu wielokrotnie wzbudzonego. Te tak zwane procesy shake-up 
i shake-off zmniejszają energię fotoelektronu o wielkość energii wzbudzenia i do-
prowadzają do zniekształcenia struktury subtelnej, co ujawnia się przede 
wszystkim w redukcji amplitudy oscylacji. To zmniejszenie amplitudy zwykle 
uwzględnia się w równaniu EXAFS poprzez wprowadzenie współczynnika 2

oS , 

który zazwyczaj zmienia się w zakresie od 0,7 do 1. Wielokrotne wzbudzenia 
(ang. multielectron excitations) związane z jednoczesnym powstawaniem 
dwóch fotoelektronów są często obserwowane w widmach absorpcyjnych. Na 
przykład wyraźne dowody podwójnego wzbudzenia z udziałem elektronów  
z powłok 2p oraz 4f protaktynu (Pr) i kiuru (Cm) w widmach EXAFS przedsta-
wiono w pracach Henniga [30, 31]. 

Skutkiem efektów wielokrotnych jest również zanikanie jednoelektrono-
wych i jednodziurowych stanów powstających w trakcie fotojonizacji. Przy 
wyprowadzaniu równania (5.5) stany fotoelektronu i dziury rdzeniowej uwa-
żane były za stacjonarne, chociaż naprawdę mają one ograniczony czas życia 
(τe, τh), czyli skończoną szerokość energetyczną Γe = ħ/τe dla fotoelektronu  
i  Γh = ħ/τh dla dziury rdzeniowej wynikającą z zasady nieoznaczoności. Można 
uwzględnić wpływ procesów zaniku jednocząstkowych stanów na przekrój 
czynny fotojonizacji, mnożąc wyrażenia, które stoją pod znakiem sumy w rów-
naniu (5.5), przez e–ΓRj/k lub e–2Rj/λ, gdzie Γ = Γe + Γh, a λ = 2k/Γ – efektywna 
długość drogi swobodnej uwzględniająca nie tylko długość drogi swobodnej 
fotoelektronu, ale i skończoną szerokość poziomu dziur. 

Rozpatrzmy teraz wpływ nieporządku strukturalnego na widma EXAFS. 
Równanie (5.5) było wyprowadzone dla stałej konfiguracji sąsiednich atomów 
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wokół centrum absorpcyjnego, która była opisana zbiorem odległości Rj i ilo-
czynów skalarnych êRj. Jeżeli nie uwzględniamy drgań cieplnych, to w mo- 
nokrysztale te zbiory są jednakowe dla wszystkich równoważnych atomów,  
a w polikryształach na skutek różnej orientacji ziaren, kąty pomiędzy ê i Rj są 
różne dla różnych atomów jonizowanych w poszczególnych ziarnach. W amor-
ficznych i ciekłych substancjach różnią się także długości wektorów Rj. Taki 
rozrzut parametrów nazywa się nieporządkiem strukturalnym. Dodatkowe 
zmiany rozpatrywanych parametrów wywołane są przez drgania cieplne ato-
mów. Ponieważ charakterystyczny czas procesu fotojonizacji (~10–16 s) jest 
dużo mniejszy od okresu drgania atomów (~10–13 s), ruch cieplny (nieporzą-
dek temperaturowy) będzie się przejawiał w widmach EXAFS podobnie jak 
nieporządek strukturalny3 [32]. Zakładając, że amplituda fluktuacji odległości 
międzyatomowych jest niewielka, a ich funkcja rozkładu – gaussowska, uśred-
nienie po współrzędnych sąsiednich atomów i kątach pomiędzy ê i Rj daje na-
stępujące równanie dla funkcji EXAFS w próbce izotropowej: 

 [ ] +−= −−

j

kλRkσ

j
j

oj jj )(sin|),(|)(
)(/

kφkReeπkf
R

SN

k
kχ jj2

1 22
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 (5.7) 

gdzie Nj – liczba atomów w j strefie koordynacyjnej, Rj – jej promień, fj – ampli-
tuda wstecznego (o kąt π) rozpraszania, λ – efektywna długość drogi swobodnej 
fotoelektronu, a 2

jσ  – czynnik Debye’a-Wallera, który charakteryzuje średnią 

kwadratową amplitudę odchylenia odległości do atomów rodzaju j od średniej 
wartości wywołaną strukturalnym i cieplnym nieporządkiem. 

Jak pokazuje równanie (5.7), analiza widm EXAFS pozwala otrzymać in-
formację o odległościach, liczbie sąsiadów i amplitudzie drgań cieplnych (lub 
wielkości statycznego nieporządku) atomów w kilku najbliższych strefach ko-
ordynacyjnych wokół atomu absorbującego, co wynika z faktu, że atomy cha-
rakteryzują się różną zależnością amplitud i faz rozproszenia od wielkości k 
(rys. 5.8 i 5.9). Warto podkreślić, że zastosowanie równania (5.7) do systemów, 
które charakteryzują się niegaussowską funkcją rozkładu fluktuacji (z silnym 
anharmonizmem lub materiałów amorficznych), może doprowadzić do poważ-
nych błędów w określeniu liczb koordynacyjnych [33]. 

Zasadnicza trudność w teorii EXAFS wiąże się z obliczeniem wchodzących 
w równanie (5.7) funkcji fj(k), φj(k), δl(k) i λ(k). Ponieważ charakterystyczna 
energia fotoelektronów (10–1000 eV) jest porównywalna z energią wiązania 
__________________ 

3 Rozróżnienie udziały ruchu cieplnego atomów (nieporządek termiczny) od nieporządku 
strukturalnego możliwe jest poprzez badanie zmian w widmach EXAFS przy różnych temperatu-
rach. Obniżenie temperatury pomiarowej powoduje redukcję całkowitego czynnika DW na skutek 
obniżenia jego części termicznej. 
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elektronów w atomach rozpraszających, rozpraszanie fotoelektronu nie jest 
słabe i nie można pominąć rdzeniowej struktury elektronowej tych atomów, co 
prowadzi do skomplikowanej zależności od k amplitudy (rys. 5.8) i przesunię-
cia fazowego (rys. 5.9) fali opisującej rozproszenie fotoelektronu. Fotoelektron 
silnie jonizuje substancję, przy czym dla energii fotoelektronu powyżej ~30 eV 
zaczyna on wzbudzać plazmony i długość drogi swobodnej gwałtownie zmniejsza 
się do 3–5 Å, prowadząc do skomplikowanej zależności funkcji λ(k). Teoretyczne 

 

Rys. 5.8. Przebieg zależności amplitudy wstecznego rozpraszania fj(k, π) w funkcji wektora falo- 
 wego fotoelektronów  k – dla indu, germanu i krzemu, obliczone za pomocą programu FEFF8 

obliczenie tej funkcji jest dosyć trudne i wymaga kolejnego kwantowo-mecha-
nicznego wyznaczenia rozkładu gęstości elektronowej w atomach (z uwzględ-
nieniem relatywistycznych poprawek dla atomów ciężkich), założenia mode-
lowego potencjału kryształu (zwykle korzysta się z potencjału MT), a następnie 
numerycznego całkowania równania Schrödingera dla obliczenia amplitudy  
i fazowego przesunięcia fali rozproszonej. Poza tym, przy rozwiązywaniu pro-
blemu rozpraszania, rozpatrywane powyżej przybliżenie fal płaskich okazuje 
się niedostateczne i potrzebne jest uwzględnienie krzywizny frontu rozchodzą-
cej się fali. Promień tej fali jest porównywalny z rozmiarami atomów rozprasza-
jących fotoelektrony. 

Przy opracowaniu eksperymentalnych widm EXAFS w celu bezpośredniego 
otrzymania funkcji fj, φj, δl i λ stosuje się dwa podejścia: wyznacza się je z widm 
EXAFS wzorcowych próbek ze znaną strukturą krystaliczną, albo przeprowadza 
opisane powyżej obliczenia. Przykładem programów wykorzystywanych do 
obliczeń tych funkcji jest program FEFF, który opracowywany jest już od ponad 
30 lat w Stanach Zjednoczonych na uniwersytecie stanu Waszyngton w Seattle 
[34–36] oraz program EXCURVE [37–40], który został stworzony w Anglii  
w laboratorium Daresbury. 
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Rys. 5.9. Przebieg zależności przesunięcia fazowego powstałego w wyniku rozproszenia na (a) 
atomie centralnym δι(k) oraz (b) powstałego w wyniku wstecznego rozproszenia ϕι(k) na atomie 
sąsiednim w funkcji wektora falowego fotoelektronów k dla indu, germanu i krzemu obliczonych 
za pomocą programu FEFF8. Przesunięcie fazy na atomie centralnym dla wszystkich pierwiastków  
 obliczone zostało dla jonizacji poziomu K 

W obszarze XANES, który zostanie omówiony bardziej szczegółowo w na-
stępnym rozdziale, gdzie energia fotoelektronów jest stosunkowo mała, a ich 
droga swobodna duża, koniecznie muszą być uwzględnione efekty rozpraszania 
wielokrotnego, tzn. udział w interferencji fal rozproszonych kolejno na dwóch 
albo większej liczbie atomów. To znacznie utrudnia obliczenia subtelnej struktu-
ry widma ze względu na szybki wzrost liczby dróg rozpraszania, a w konsekwen-
cji ilości parametrów dopasowania [41]. Amplituda fal ulegających wielokrot-
nemu rozpraszaniu jest zazwyczaj mała, gdy jednak liczba dróg dla konkretnej 
ścieżki wielokrotnego rozpraszania jest duża, intensywność tego rozpraszania 
może stać się porównywalna z intensywnością jednokrotnego rozpraszania i wte-
dy efekty wielokrotnego rozpraszania powinny być uwzględniane również przy 
opracowaniu widm EXAFS. 

W przedstawionym wyżej omówieniu nie wspomniano o zależności pola-
ryzacyjnej, która istnieje w równaniu (5.5). Udział rozpraszania na kolejnym 
atomie w widmie EXAFS zależy od kąta pomiędzy kierunkiem wektora pola 
elektrycznego (polaryzacji) fali elektromagnetycznej i kierunkiem tego atomu. 
Równanie (5.7) otrzymane zostało po uśrednieniu po wszystkich kierunkach 
wektora polaryzacji. Wykorzystanie zależności polaryzacyjnej promieniowania 
synchrotronowego w równaniu (5.5) umożliwia badanie anizotropii w kryszta-
łach i w szczególności, określenie przestrzennego ułożenia atomów. Przykład 
takich badań dla warstw InGaN został przedstawiony w rozdziale 5.5.2.3. Inne 
przykłady można znaleźć w pracach [42–44]. 
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5.5. Struktura bliska krawędzi absorpcji – XANES 
Anna Wolska 

Widmo bliskiej struktury krawędzi absorpcji powszechnie nazywanej XANES 
od angielskiej nazwy X-Ray Absorption Near Edge Structure zawiera wiele in-
formacji o badanym układzie, takich jak liczba i typ atomów sąsiadujących  
z atomem absorbera, ich odległości oraz kąty między nimi. Jednakże wyodręb-
nienie tych informacji zazwyczaj nie jest łatwe. Metody analizy można podzielić 
na dwie grupy:  

1) metody bazujące na eksperymencie, gdzie wykonuje się pomiary dla 
jednej krawędzi danego pierwiastka w różnych związkach, a następnie  
z porównania wyników wyciąga się wnioski dotyczące struktury i skła-
du fazowego badanego związku. Można również zmieniać zawartość 
procentową domieszek w związku i badać ewolucję widma; 

2) metody bazujące na teorii, gdzie zakładając strukturę badanego związ-
ku, oblicza się dla niego widmo absorpcji, a następnie porównuje z wid-
mem eksperymentalnym [45]. 

Porównywanie widm dla różnych związków daje informację o względnym 
stopniu utlenienia, czy też o zmianie struktury, ale nie mówi o konkretnym 
otoczeniu atomów. Natomiast obliczenia teoretyczne wymagają znajomości,  
a przynajmniej założenia struktury badanej próbki, a więc dokładnych położeń 
atomów, dostarczają za to szczegółowych wiadomości o otoczeniu atomu ab-
sorbującego, o hybrydyzacji wiązań oraz strukturze elektronowej. 

5.5.1. Metody analizy widm XANES bazujące na eksperymencie 

Anna Wolska 

W metodach bazujących na eksperymencie podstawą jest zmierzenie widm od-
powiednich próbek wzorcowych. Najczęściej są to tlenki lub inne związki chemicz-
ne pierwiastka, którego krawędź jest badana. Wykonując pomiary dla wzorców 
oraz badanych próbek, można określić stopień utlenienia danego pierwiastka. 
Zmiana wartościowości, która wiąże się ze zmianą ładunku zlokalizowanego na 
danym atomie, jest wyraźnie widoczna np. dla krawędzi K manganu. Wykres  
na rysunku 5.10 przedstawia położenie krawędzi dla Mn, MnO, Mn2O3 i MnO2. 

Można zauważyć, że w miarę jak wartościowość Mn rośnie, krawędź ab-
sorpcji przesuwa się w stronę wyższych energii. Zostało również pokazane, że 
w zakresie od 0 do + 4 przesunięcie to jest liniowe [46], dzięki czemu można  
w prosty sposób określić wartościowość Mn dla danej próbki. Należy jednak pa-
miętać, że w przypadku, gdy wokół atomu absorbera znajdują się inne atomy 
niż w próbkach wzorcowych, zależność ta nie zawsze jest spełniona. 
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Rys. 5.10. Krawędź K absorpcji Mn zmierzona dla metalicznego manganu oraz kilku tlenków man- 
 ganu o różnym stopniu utlenienia 

Zdarza się, że z różnych powodów próbki wzorcowe nie mogą zostać zmie-
rzone razem z próbkami badanych materiałów. Można wtedy skorzystać z da-
nych literaturowych. Dla wanadianów wysokość i położenie tzw. pre-piku, czyli 
piku pojawiającego się przed krawędzią absorpcji, zależy na przykład od war-
tościowości atomów wanadu i symetrii ich otoczenia [47]. Pre-pik ten jest wy-
nikiem przejść dipolowych ze stanów 1s do 3d. Przejścia te są zabronione dla 
struktur o wysokiej symetrii. Gdy symetria lokalnego otoczenia atomów wanadu 
jest obniżona, przejścia dipolowe 1s–3d stają się możliwe dzięki hybrydyzacji 
stanów 3d wanadu ze stanami 2p tlenu [48, 49]. Korzystając z tych informacji, 

 

Rys. 5.11. Krawędź K wanadu w związku Li2Si2O5 domieszkowanym wanadem. Wysokość oraz  
 położenie pre-piku zależy od wartościowości atomów wanadu 
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określono stopień utlenienia atomów wanadu w związku Li2Si2O5 domieszko-
wanym wanadem (rys. 5.11), co w rezultacie pozwoliło na poparcie tezy, że 
atomy wanadu podstawiają się w pozycje atomów krzemu [50]. 

5.5.1.1. Analiza podstawowych składowych  
oraz dopasowanie liniowej kombinacji składowych 

Marcin Klepka 

Wśród różnego typu eksperymentów zdarzają się takie, gdzie bada się serię 
powiązanych próbek składających się z mieszaniny różnego rodzaju związków. 
Można też badać czasową ewolucję widma próbki poddanej modyfikującym 
czynnikom np. temperatury lub ciśnienia. Dzięki zastosowaniu do tego proble-
mu metody analizy podstawowych składowych (ang. Principal Component Ana-
lysis, PCA) można określić, z ilu składowych złożone są widma w analizowanej 
serii [51]. Struktura i znaczenie tych komponentów nie zawsze jest znana, ale 
można ograniczyć liczbę modeli w dalszej analizie. 

W przypadku, gdy dany materiał jest mieszaniną znanych i istniejących 
związków, można wykorzystać metodę dopasowania liniowej kombinacji składo-
wych (ang. Linear Combination Fitting, LCF). Podstawą tej metody jest założenie, 
że widmo XANES materiału wielofazowego jest ważoną sumą widm pochodzą-
cych od poszczególnych faz, gdzie wagą są udziały procentowe faz wchodzą-
cych w skład tego materiału [52–54]. Zastosowanie tej metody wymaga infor-
macji o fazach, jakie mogą w badanym materiale wystąpić oraz zmierzenia 
widm próbek tych faz w takich samych warunkach, jak dla próbek badanych. 

Technicznie analiza sprowadza się do dopasowania do kształtu ekspery-
mentalnego widma badanego materiału obliczonego widma XANES uzyskanego 
poprzez kombinację liniową widm zmierzonych dla substancji wzorcowych. 
Czułość metody zależy w głównej mierze od jakości widm. Średnia wykrywal-
ność danej fazy wynosi kilka procent. Analizę kombinacji liniowej widm można 
wykonać za pomocą wielu programów, w tym programu Athena [55] oraz  
XANES dactyloscope [56]. W XANES dactyloscope niepewność wynikająca z ana-
lizy LCF dla uzyskanych wartości jest wyznaczana na podstawie macierzy kore-
lacji między wszystkimi parametrami biorącymi udział w dopasowaniu [57]. 
Przyjmuje się, że błąd statystyczny wynikający z eksperymentu jest równy 
pierwiastkowi kwadratowemu z liczby zliczeń, przy tym założeniu oszacowana 
wartość niepewności jest na poziomie 1%. 

Przykładem zastosowania metody LCF jest wyznaczenie składu chemicz-
nego domieszek występujących w ilmenitach, naturalnych minerałach wyko-
rzystywanych na skalę przemysłową do produkcji bieli tytanowej (TiO2). Wy-
kazano, że skład tych minerałów ulega zmianie w zależności od miejsca 
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pochodzenia minerału (rys. 5.12) [58]. Na przykład atomy magnezu w ilmeni-
cie pochodzącym z Australii tworzą związek MgTiO3, z Chin – MgO/Mg(OH)2, 
zaś z Indii – MgSiO3. W przypadku ilmenitu pochodzącego z Norwegii wykaza-
no, że Mg występuje w kilku związkach. Dopasowanie widm związków wzor-
cowych Mg metodą LCF pomogło oszacować ich zawartość procentową na: 
57,5% ± 0,2% MgTiO3, 30% ± 1% MgSiO3 i 12% ± 1% MgO/Mg(OH)2 [59]. 

 

 

Rys. 5.12. Krawędź K absorpcji Mg w ilmenitach pochodzących z rożnych regionów Ziemi [58] 

5.5.2. Metody analizy widm XANES bazujące na teorii 

W analizie teoretycznej można zastosować dwie metody opisu widm XANES: 
1) obliczenia lokalnej gęstości stanów; 
2) rozpraszanie wielokrotne w przestrzeni rzeczywistej (RSMS). 
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5.5.2.1. Gęstości stanów obliczane z pierwszych zasad 

Anna Wolska 

Analiza widm XANES bazująca na obliczeniach struktury pasmowej wykorzy-
stuje fakt, że widmo absorpcji promieniowania rentgenowskiego blisko krawę-
dzi (15–20 eV) w praktyce odzwierciedla jednoelektronową gęstość stanów 
powyżej poziomu Fermiego. Niewątpliwą zaletą tej metody jest możliwość uzy-
skania informacji o hybrydyzacji stanów. Analiza ta wymaga założenia dosko-
nałej periodyczności układu. Uwzględnienie obecności zaburzeń takich jak do-
mieszki jest możliwe poprzez zbudowanie bardzo dużej super komórki (metoda 
supercell). Takie obliczenia wymagają zastosowania czasochłonnych procedur 
numerycznych oraz dużej mocy obliczeniowej. 

Jest wiele programów umożliwiających obliczenia zależności dyspersyj-
nych E(k) dla pasm elektronowych oraz lokalnych gęstości stanów, między 
innymi SPRKKR [60], WIEN2k [61] czy też LMTO [62]. 

Na rysunku 5.13 przedstawiono porównanie obliczonego programem LMTO 
rozkładu lokalnych gęstości stanów o symetrii p dla atomów Se – Se(p) z wid-
mem krawędzi K Se. W celu bezpośredniego porównania z doświadczalnym 
widmem XANES należy uwzględnić w obliczonym rozkładzie wpływ czasu życia 
wzbudzonego stanu K (przybliżany zwykle funkcją Lorentza) oraz wpływ czyn-
ników pomiarowych (przybliżany funkcją Gaussa). Dokonuje się tego za pomo-
cą operacji splotu funkcji gęstości stanów z tymi funkcjami. Jak można zaob-
serwować, obliczone gęstości stanów odtwarzają widmo absorpcji do ok. 15 eV 
powyżej krawędzi [45]. 

 

Rys. 5.13. Porównanie rozkładu gęstości stanów p dla selenu przed (linia czerwona) i po posze-
rzeniu funkcją Lorentza (linia niebieska) z widmem absorpcji na krawędzi K selenu (linia czarna)  
 w CuInSe2 
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5.5.2.2. Rozpraszanie wielokrotne w przestrzeni rzeczywistej 

Anna Wolska 

Metoda Real Space Multiple Scattering (RSMS) polega na obliczeniu widma 
absorpcji jako efektu wielokrotnych rozproszeń fali fotoelektronu w przestrze-
ni rzeczywistej. Zaletą tego podejścia jest jego stosowalność zarówno dla struk-
tur periodycznych, jak i niemających symetrii. 

Jednym z kodów numerycznych wykorzystujących tą metodę jest program 
FEFF [36, 63–65]. Podstawowymi danymi wejściowymi programu są współ-
rzędne kartezjańskie położeń atomów, gdzie atom absorbujący położony jest  
w środku układu współrzędnych, oraz określenie rodzaju atomu. 

Potencjały typu MT można liczyć w sposób samouzgodniony przy użyciu 
modułu Self-Consistent Field (SCF) lub podając z góry wartość przekrywania 
jako parametr modułów AFOLP lub FOLP. Moduł FMS umożliwia obliczenie 
wszystkich wielokrotnych rozproszeń jako sumę nieskończonego ciągu, na 
który składają się wszystkie pojedyncze, podwójne, potrójne i dalsze rozpro-
szenia. Podejście to zabiera więcej czasu niż obliczanie ścieżek rozpraszania 
(rys. 5.14) i sumowanie wkładów tylko od tych, które mają największe praw-
dopodobieństwo. 

a) b) c) 

 

Rys. 5.14. Schematyczny obraz reprezentujący: a) pojedyncze rozproszenia; b) podwójne rozpro-
szenia; c) potrójne rozproszenia. Czarnym kolorem oznaczono atom absorbujący, a szarym – atomy  
 sąsiadów 

W celu skrócenia czasu obliczeń bez znaczącej utraty dokładności program 
łączy oba powyższe podejścia poprzez obliczanie FMS dla pewnego klastra wo-
kół atomu absorbującego, którego promień określony jest przez parametr rFMS  
i dodanie wkładu od ścieżek rozpraszania rozciągających się poza tym określo-
nym klastrem. Podstawowymi zaletami programu są: 

1) niewielka ilość danych wejściowych niezbędnych do rozpoczęcia obli-
czeń (praktycznie tylko rodzaj i współrzędne atomów); 

2) obliczenia w przestrzeni rzeczywistej nie wymagają periodyczności ukła-
du. Można uwzględnić nieregularnie rozmieszczone defekty. 
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Dane wejściowe umieszczone są w pliku feff.inp. Należy określić w nim ro-
dzaj krawędzi absorpcji, model potencjału wymiany, zakres FMS. Definiuje się 
również potencjały dla poszczególnych pierwiastków, gdzie 0 zawsze oznacza 
atom absorbujący. Przykładowo dla związku NaNbO3 i krawędzi Nb wygląda to 
następująco: 

POTENTIALS 
0 41 Nb 
1 41 Nb 
2 11 Na 
3 8  O 

gdzie w pierwszej kolumnie wpisany jest numer potencjału, w drugiej liczba 
atomowa pierwiastka odpowiadająca danemu potencjałowi. W trzeciej kolum-
nie umieszczona jest nazwa pierwiastka. 

W pliku trzeba także umieścić listę atomów tworzących klaster wokół ato-
mu centralnego zawierającą współrzędne kartezjańskie (x, y, z) każdego z nich. 
Zazwyczaj klaster o promieniu 10–12 Å jest wystarczający do przeprowadzenia 
obliczeń dla struktur krystalicznych. Przykładowy klaster dla kilkunastu ato-
mów wokół Nb w związku NaNbO3 pokazany jest poniżej. 

ATOMS      
0,00000 0,00000 0,00000 0 Nb 0,00000 0

–1,14194 –1,44605 0,21418 3 O3 1,85498 1
1,60004 –1,08426 –0,25142 3 O4 1,94909 2
0,36119 0,21819 1,92138 3 O2 1,96717 3

–0,26098 0,12357 –1,95862 3 O1 1,97979 4
–1,53838 1,33695 0,21418 3 O3 2,04937 5

1,22564 1,69874 –0,25142 3 O4 2,10977 6
0,07488 –2,65943 –1,95862 2 Na1 3,30369 7
2,72877 –0,05455 1,92138 2 Na2 3,33779 8
0,09691 2,72845 1,92138 2 Na2 3,33849 9

–2,77723 –0,05455 1,92138 2 Na2 3,37753 10
2,75080 0,12357 –1,95862 2 Na1 3,37911 11

–2,75520 0,12357 –1,95862 2 Na1 3,38269 12
0,09691 –2,83755 1,92138 2 Na2 3,42823 13
0,07488 2,90657 –1,95862 2 Na1 3,50570 14

Pierwsze trzy kolumny odpowiadają współrzędnym x, y, z poszczególnych 
atomów. Czwarta kolumna zawiera informacje o typie atomu zgodnie z poten-
cjałami zdefiniowanymi wcześniej w module POTENTIALS. Kolejne kolumny, 
czyli nazwa atomu, jego odległość od początku układu współrzędnych (czyli 
środka klastra) oraz liczba porządkowa zostały utworzone dla wygody użyt-
kownika i nie są wykorzystywane przez program. 
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Jak widać w powyższym przykładzie, niektóre atomy określane są dodat-
kową liczbą (np. Na1). Ma to związek ze strukturą krystalograficzną związku.  
W przypadku NaNbO3 o strukturze Pbcm atomy sodu zajmują dwie nierównoważ-
ne pozycje, natomiast atomy tlenu znajdują się w czterech takich pozycjach [66]. 

NaNbO3 
space group P b c m 
a = 5,506 b = 5,566 c = 15,520 
Nb 0,2566 0,2722 0,1262 Nb (8e) 
Na 0,243 0,75 0,0 Na1 (4c) 
Na 0,239 0,782 0,25 Na2 (4d) 
O 0,304 0,25 0,0 O1 (4c) 
O 0,191 0,233 0,25 O2 (4d) 
O 0,536 0,032 0,140 O3 (8e) 
O 0,966 0,467 0,110 O4 (8e) 

Oznacza to, że klaster tworzony wokół każdego z tych atomów będzie wy-
glądał inaczej. W tabeli poniżej pokazane są odległości do najbliższych sąsia-
dów dla kolejnych atomów tlenu. 

tag R 
O1 0,00000 
Nb 1,97979 
Nb 1,97979 
Na1 2,49422 
O4 2,75785 
O4 2,75785 
O3 2,79734 
O3 2,79734 
O4 2,79943 
O4 2,79943 
Na1 2,80319 
Na1 2,80319 
O3 2,82149 
O3 2,82149 

tag R 
O2 0,00000 
Nb 1,96717 
Nb 1,96717 
Na2 2,38324 
Na2 2,52414 
O4 2,76774 
O4 2,76774 
O3 2,78829 
O3 2,78829 
O3 2,81844 
O3 2,81844 
O4 2,81996 
O4 2,81996 
Na2 3,06714 

tag R 
O3 0,00000 
Nb 1,85498 
Nb 2,04937 
Na2 2,52697 
Na2 2,74316 
Na1 2,77021 
O2 2,78829 
O1 2,79734 
O4 2,80467 
O3 2,81109 
O3 2,81109 
O2 2,81844 
O1 2,82149 
O4 2,82620 

tag R 
O4 0,00000 
Nb 1,94909 
Nb 2,10977 
Na1 2,38696 
Na2 2,65620 
O1 2,75785 
O2 2,76774 
Na1 2,77882 
O1 2,79943 
O3 2,80467 
O4 2,80807 
O4 2,80807 
O2 2,81996 
O3 2,82620 

W takim przypadku obliczenia widm absorpcji należy wykonać dla każdego 
z atomów nierównoważnych. Uzyskane krzywe należy następnie uśrednić z odpo-
wiednimi wagami. W omawianym przykładzie tlen O1 zajmuje pozycję 4c, O2 – 4d, 
O3 – 8e zaś O4 – 8e. Znaczy to, że tleny O1 i O2 mają dwukrotnie mniejszy wkład 
do widma sumarycznego czyli uśrednianie powinno być wykonane zgodnie  
z następującym wzorem: (4*O1 + 4*O2 + 8*O3 + 8*O4)/24. Na rysunku 5.15 
pokazane są wyniki obliczeń dla poszczególnych centralnych tlenów oraz uśred-
nione widmo. 
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Rys. 5.15. Przykład obliczenia krawędzi K tlenu w NaNbO3 dla czterech nierównoważnych położeń 
tlenu w sieci krystalicznej (kolorowe linie) oraz widmo uśrednione po wszystkich położeniach  
 tlenu (linia czarna) 

Obliczenia widm absorpcji wykonywane w przestrzeni rzeczywistej są nie-
zwykle użyteczne, gdy nie istnieją wzorce dla badanych materiałów. Jako przy-
kład niech znowu posłuży związek NaNbO3, tym razem domieszkowany man-
ganem. Tradycyjne metody pomiarowe nie pozwoliły na określenie miejsca 
wbudowania się atomu Mn. Z chemicznego punktu widzenia Mn może wbudo-
wać się zarówno w podsieć sodową jak i niobową, gdyż może on przyjmować 
różne stany jonowe, jak Mn2+, Mn3+, Mn4+, a także może formować wiązania ko-
walencyjne. Badania XPS wykazały, że jony Mn podstawiają się w miejsce jo-
nów Nb. Natomiast analiza widm EPR sugerowała, że jony Mn zajmują miejsce 

 

Rys. 5.16. Porównanie widma doświadczalnego Mn w NaNbO3 (linia czarna) z obliczonym wid- 
 mem Mn w podsieci Nb (linia niebieska) oraz Na (linia czerwona) 
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jonów Na. Rozstrzygnięcie tego zagadnienia stało się możliwe poprzez pomiary 
XANES na krawędzi K manganu [67]. Struktura NaNbO3 jest znana, wiadomo 
więc, że otoczenie atomów Na i Nb jest inne. Wobec tego widma absorpcji po-
winny się znacząco różnić dla obu rozważanych tu pozycji. Nie istnieją wzor-
cowe związki, których widma mogłyby pomóc w analizie, dlatego niezbędne 
okazało się wykorzystanie symulacji komputerowych. Wykonano obliczenia 
widm dla Mn podstawionego w miejsce Nb oraz w miejsce Na. Po porównaniu  
z widmem eksperymentalnym udało się stwierdzić, że atomy Mn preferują pod-
sieć niobową (rys. 5.16). W podobny sposób została także potwierdzona pozy-
cja domieszki w omawianym wcześniej związku Li2Si2O5 domieszkowanym 
wanadem [50]. 

5.5.2.3. Struktury anizotropowe 

Iraida N. Demchenko 

Analiza widm absorpcyjnych i emisyjnych pozwala także wyznaczyć wielkości 
przerwy prostej i skośnej w półprzewodnikach jak to pokazano dla CdO w pra-
cy [68] oraz zbadać wielkość anizotropii kierunkowej [42–44]. 

W przypadku materiałów monokrystalicznych o strukturze anizotropowej, 
spodziewane są zmiany kształtu widma absorpcyjnego w zależności od wzajem-
nej orientacji wektora polaryzacji promieniowania padającego oraz wybranych 
kierunków krystalograficznych badanego układu. Dla materiałów o strukturze 
nieregularnej obrócenie powierzchni próbki w stosunku do wektora polaryzacji 
promieniowania padającego może zmieniać kształt widma absorpcyjnego. Za-
leżność polaryzacyjną XAFS obserwuje się dla struktur anizotropowych, m.in. 
materiałów o strukturze heksagonalnej, molekuł, cienkich warstw na podłożu itp. 
Oczywiście nie obserwuje się takiej zależności dla próbek polikrystalicznych 
lub monokrystalicznych ze strukturą kubiczną oraz amorficznych. Podstawy 
teoretyczne tego zjawiska zostały szczegółowo opisane w książce [10]. Poniżej 
przedstawiono przykład omawianej zależności w widmach XANES dla InxGa1–xN 
warstw o strukturze wurcytu [44]. 

Na rysunku 5.17a przedstawiono widmo XANES dla K krawędzi azotu  
w warstwach w–InxGa1–xN o szerokim zakresie zawartości indu x. Pomiary wyko-
nano dla dwóch kierunków polaryzacji wiązki promieniowania synchrotrono-
wego w stosunku do kierunków krystalograficznych struktury warstw. Struktu-
ra ta ma symetrię heksagonalną i dookoła atomu absorbującego w pierwszej 
strefie koordynacyjnej tworzą się dwa rodzaje wiązań anion–kation4. Wiązanie 
w kierunku osi „c” (rys. 5.17b) różni się długością od pozostałych trzech, rów-
__________________ 

4 Dla uproszczenia ograniczamy się do pierwszej strefy koordynacyjnej. 
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a) b) 

               

Rys. 5.17. Widma XANES na krawędzi K azotu dla warstw InxGa1–xN o zawartości indu: 0, 0,23, 
0,35, 0,53 oraz 1. Widma zostały zarejestrowane w dwóch geometriach: wektor polaryzacji pro-
mieniowania skierowany wzdłuż płaszczyzny „c” (ang. in-plane) oraz skierowany wzdłuż osi „c”  
 (ang. out-of-plane)5  

noważnych wiązań lekko odchylonych w stosunku do płaszczyzny „c”. Zmienia-
jąc kąt pomiędzy wiązką padającą a normalną do powierzchni próbki (odpo-
wiednio kąt pomiędzy wektorem polaryzacji promieniowania synchrotronowe-
go i badanym układem), można wydzielić różne typy wiązań w badanej próbce. 
W omawianym układzie przy skierowaniu wektora polaryzacji prostopadle do 
osi „c”, wkład od charakterystycznych wiązań „σ” leżących w płaszczyźnie „c” 
jest dominujący w widmie XANES (rys. 5.17a widmo in plane). Oznacza to, że 
silna absorpcja zachodzi wskutek dipolowych reguł wyboru dla przejść z 1s N 
do niezajętych stanów o symetrii px,y Dla odwrotnej geometrii pomiaru, gdy 
wektor polaryzacji promieniowania skierowany jest wzdłuż kierunku osi „c”, 
dominująca absorpcja zachodzi dla przejść elektronowych z 1s N do niezajętych 
stanów o symetrii pz, które odpowiadają wiązaniom typu „π” skierowanym 
prostopadle do płaszczyzny próbki (rys. 5.17a, widmo out-of-plane). Obserwo-
wana anizotropia stanów elektronowych decyduje o różnych właściwościach 
optycznych i transportowych w płaszczyźnie „c” i wzdłuż osi „c” badanych ma-
teriałów. 
__________________ 

5 Reprinted from J. Alloys and Comp.., vol. 509, I.N. Demchenko, M. Chernyshova, E. Pis-
korska-Hommel, R. Minikayev, J.Z. Domagala, T. Yamaguchi, W.C. Stolte, K. Lawniczak-Jablonska, 
An XANES and XES investigation of the electronic structure of indium rich InxGa1−xN films 9528 
(2011). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence Number 5421450979035. 
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Warto również zauważyć brak zależności od kierunku w widmach InxGa1–xN  
o zawartości indu 0,35 oraz 0,53. Świadczy to o zaburzeniu ułożenia krystaliczne- 
go tych warstw. Zostało to potwierdzone przez badania dyfrakcyjne. Warstwy  
te wykazują mozaikę, a więc rosną z pewnym stopniem dezorientacji krystali- 
tów, co uśrednia efekt anizotropii kryształu. Pomiar anizotropii kierunkowej  
jest więc również testem na jakość wyhodowanej warstwy. Jak wykazano  
w pracy [44], program FEFF pozwala symulować widma struktur wykazujących  
anizotropię w rozkładzie stanów elektronowych. Jeżeli przewiduje się zależ- 
ność polaryzacyjną dla badanego materiału, orientacja „próbka–wiązka padają- 
ca (wektor polaryzacji)” powinna być określona w wejściowym pliku feff.inp  
poprzez użycie karty POLARIZATION (szczegóły można znaleźć w opisie do  
programu FEFF). 

5.5.2.4. XANES związków międzymetalicznych 

Paweł Zajdel, Andrzej Kisiel 

Analiza widm XANES związków międzymetalicznych pozwala określić rodzaj 
tworzonego wiązania pomiędzy atomami. Jak pokazano poniżej, nie zawsze są 
to jedynie wiązania metaliczne. Międzymetaliczne związki krzemu z metalami 
ziem rzadkich i metalami przejściowymi budzą uzasadnione zainteresowanie 
ze względu na zdiagnozowaną obecność w niektórych z nich ciężkich fermio-
nów, magnetyzmu wynikającego z geometrycznej frustracji kryształów oraz 
zauważalne współistnienie w strukturze elektronowej elektronów zlokalizo-
wanych i wędrownych. Obserwowane efekty mogą wskazywać na niepoznane 
do końca interesujące cechy magnetyczne. Osobliwe własności tych materiałów 
wiąże się przede wszystkim z modyfikacjami struktury elektronowej, powodo-
wanej zmianami liczby elektronów w obsadzeniu częściowo zapełnionych po-
włok elektronowych 4f metali ziem rzadkich. Kompleksową analizę struktu- 
ry elektronowej tych związków przeprowadzono dla rodziny związków typu 
R2PdSi3 (R=Ce, Nd, Tb, Dy, Ho i Er) oraz HoRh2–xPdxSi2 (x=0,0, 0,5, 0,75, 1, 1,5, 
1,8, 2) [69]. Dane doświadczalne XANES zostały uzyskane przy użyciu promie-
niowania synchrotronowego z 510 MeV colidera DAΦNE w Istituto Nazionale 
di Fisica Nucleare w Frascati, a następnie opracowane z użyciem programu 
ATHENA [55]. Normalizacje przeprowadzono w oparciu o model CLnorm bazują-
cy na atomowych przekrojach czynnych Cromera-Libermana (C–L) [70]. Szcze-
gółowa analiza widm zakwestionowała występowanie jedynie wiązań między-
metalicznych w obydwu analizowanych rodzinach związków. Wiązania krzem – 
ziemie rzadkie mają charakter polarny na co wskazują, przesunięcia energii 
krawędzi K Si wraz ze zmianą ziemi rzadkiej (rys. 5.18). Natomiast brak prze-
sunięć krawędzi K Si przy stopniowej zamianie Rh przez Pd potwierdza meta-
liczny charakter wiązania ich pasma 4d5s (rys. 5.19). 
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   Energia (eV)                                                           Energia (eV) 

Rys. 5.18. a) Krawędzie K Si dla rodziny związków R2PdSi3 (R=Ce, Nd, Tb, Dy, Ho, Er) i b) ich pierwsze  
 pochodne dla obszaru przykrawędziowego6 

 
Energia (eV)                                                    Energia (eV) 

Rys. 5.19. a) Krawędzie K Si dla rodziny związków HoRh2–xPdxSi2 (x=0,0, 0,5, 0,75, 1, 1,5, 1,8, 2)  
 i b) ich pierwsze pochodne wokół maksimum A7 

Podobnie metale ziem rzadkich i Pd (rys. 5.20) oraz Rh mają metaliczny 
charakter wiązania. Obliczenia teoretyczne gęstości stanów pasma przewodnic-
twa zostały przeprowadzone dla Ho2PdSi3 i HoPd2Si2. Do obliczeń użyto pakietu 
obliczeniowego Wien2K’09 [61] z formalizmem LDA + U (tzn. z uwzględnie-
niem oddziaływania Hubbarda dla Ho) [71]. Porównania skomplikowanych 
obliczeń teoretycznych gęstości stanów pasma przewodnictwa ze zredukowa-
__________________ 

6 Reprinted from Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, vol. 364, Zajdel, P., Kisiel, A., Szytuła, A., Go-
raus, J., Balerna, A., Banaś, A., Starowicz, P., Konior, J., G. Cinque, G., & Grilli, A., Studies of valence of 
selected rare earth silicides determinated using Si K and Pd/Rh L2,3 and LAPW numerical studies 
76–84 (2015). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence Number 5315000031393. 

7 Reprinted from Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, vol. 364, Zajdel, P., Kisiel, A., Szytuła et al., 
Studies of valence of selected rare earth silicides determinated using Si K and Pd/Rh L2,3 and 
LAPW numerical studies 76–84 (2015). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence 
Number 5315000031393. 

a) b) 

a) b) 
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Energia (eV)                                                    Energia (eV) 

Rys. 5.20. a) Krawędzie L3 Pd dla rodziny związków R2PdSi3 (R=Ce, Nd, Tb, Dy, Ho, Er) i b) krawę- 
 dzie L2 Pd dla Ce2PdSi3 i Er2PdSi38  

 
Energia (eV)                                         Energia (eV) 

 
Energia (eV) 

Rys. 5.21. a) Udział Si w DOS Ho2PdSi3; b) porównanie eksperymentalnej zredukowanej krawędzi  
 K Si z krawędzią obliczoną teoretycznie i c) porównanie ich pierwszych pochodnych9 
__________________ 

8 Reprinted from Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, vol. 364, Zajdel, P., Kisiel, A., Szytuła et al., 
Studies of valence of selected rare earth silicides determinated using Si K and Pd/Rh L2,3 and 
LAPW numerical studies 76–84 (2015). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence 
Number 5315000031393. 

9 Reprinted from Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, vol. 364, Zajdel, P., Kisiel, A., Szytuła et al., 
Studies of valence of selected rare earth silicides determinated using Si K and Pd/Rh L2,3 and 
LAPW numerical studies 76–84 (2015). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence 
Number 5315000031393. 

a)    b) 

  a)     b) 

c) 
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Energia (eV)                                      Energia (eV) 

Rys. 5.22. a) Udział Pd w DOS Ho2PdSi3; b) porównanie eksperymentalnej zredukowanej krawędzi  
 L3 Pd z teoretycznie obliczoną krawędzią absorpcji10 

nymi wynikami doświadczalnymi dla krawędzi K Si i L3 Pd wykazują zadawala-
jącą zgodność, która świadczy o rozległych możliwościach badawczych analizy 
XANES (rys. 5.21 i 5.22). 

5.6. Rozciągnięta subtelna struktura progu absorpcji – XAFS 

5.6.1. Wprowadzenie 

Krystyna Ławniczak-Jabłońska 

Technika zwana popularnie EXAFS od angielskiej nazwy Extended X-Ray  
Absorption Fine structure, czyli rozciągnięta subtelna struktura krawędzi 
absorpcji, cieszy się coraz większym zainteresowaniem, ponieważ dostarcza 
unikatowych informacji o materiale. Nazwą tą określa się obszar powyżej  
50 eV za krawędzią absorpcji obejmujący oscylacyjne zmiany współczynnika 
absorpcji w funkcji energii padającego promieniowania. Dla izolowanego 
atomu współczynnik absorpcji maleje monotonicznie w funkcji energii poza 
krawędzią. Dla atomu w molekule lub ciele stałym, zmiany współczynnika 
absorpcji wykazują subtelną strukturę zwaną właśnie EXAFS [72–74]. Rozcią-
gnięta subtelna struktura progu absorpcji sięga do 1000 eV powyżej krawę-
dzi. Ogólny opis teoretyczny tworzenia się tej struktury został przedstawiony 
w rozdziale 5.4.2. 
__________________ 

10 Reprinted from Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, vol. 364, Zajdel, P., Kisiel, A., Szytuła et al., 
Studies of valence of selected rare earth silicides determinated using Si K and Pd/Rh L2,3 and 
LAPW numerical studies 76–84 (2015). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence 
Number 5315000031393. 

a)    b) 
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Technika EXAFS jest bardzo użyteczna zwłaszcza w przypadku, gdy mate-
riał nie ma uporządkowania dalekiego zasięgu. Jest z powodzeniem wykorzy-
stywana do badania zarówno materiałów amorficznych, jak i krystalicznych 
struktur anizotropowych, struktur niskowymiarowych (wielowarstw, mię-
dzywierzchni, kropek kwantowych) oraz otoczenia domieszek. Odnosi ona 
również sukcesy w badaniach procesów katalizy oraz w pracach nad materia-
łami niskowymiarowymi [75]. Największą i unikatową jej zaletą jest pier-
wiastkowa selektywność, co umożliwia wyznaczenie lokalnego atomowego 
otoczenia wokół wybranego pierwiastka, nawet jeżeli jego koncentracja jest 
bardzo mała. Oscylacje EXFAS są wynikiem interferencji dwóch funkcji falo-
wych opisujących wewnętrzny fotoelektron: fali wychodzącej ψ0 i fali rozpro-
szonej na sąsiednich atomach ψ1 (rys. 5.23). 

 

Rys. 5.23. Interferencja wychodzącej fali fotoelektronowej ψo (linia ciągła) i rozproszonej na  
 sąsiednich atomach ψ1 (linia przerywana) 

Oscylacje te obserwowane były od dawna i ich natura została wyjaśniona na 
bazie mechaniki kwantowej już w latach 30. ubiegłego wieku [4, 27]. Zjawisko to 
znalazło jednak praktyczne zastosowanie dopiero po opublikowaniu prac Sterna, 
Sayersa i Lytle’a [5, 76]. Opisali oni obserwowane oscylacje za pomocą stosun-
kowo prostych równań i zaproponowali metodę analizy danych doświadczal-
nych. Pojawienie się synchrotronowych źródeł promieniowania rentgenow-
skiego [24, 25] oraz szybkich komputerów stworzyło warunki techniczne do 
rejestracji wysokiej jakości danych doświadczalnych oraz ich stosunkowo szyb-
kiej analizy. To z kolei stymulowało rozwój teorii, która coraz lepiej opisuje dane 
eksperymentalne. W dalszej części niniejszego rozdziału zostaną przedstawione 
bardziej szczegółowo dwa pakiety programów (Demeter i EXCURVE) stosowa-
nych do modelowania i symulacji danych doświadczalnych. Zostaną również 
pokrótce opisane przykłady prac badawczych i problemów naukowych rozwią-
zanych za pomocą tej techniki. 
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5.6.2. Ogólne przedstawienie pakietu DEMETER do analizy EXAFS 

Iraida N. Demchenko 

Omawiany pakiet zawiera bibliotekę numeryczną IFEFFIT oraz algorytmy XAS  
i jest napisany w języku programowania Perl przy użyciu zestawu narzędzi 
graficznych Perl/Tk [55, 77]. Na rysunku 5.24 schematycznie pokazane są pro-
gramy stosowane do generacji ścieżek rozpraszania fotoelektronów, wyodręb-
nienia sygnału EXAFS z danych doświadczalnych oraz dopasowania modelu 
teoretycznego do danych eksperymentalnych. 

Programy, które w skrócie zostaną omówione w tym rozdziale, to: 
ATOMS [78] Program ten generuje odpowiedni plik wejściowy (feff.inp) dla 

programu FEFF na podstawie danych o strukturze krystalograficznej mate-
riału. Ten plik zawiera współrzędne atomów w krysztale względem atomu 
absorbującego oraz niezbędne karty wejściowe dla programu FEFF. 

FEFF [35] Program ten oblicza amplitudy i fazy poszczególnych ścieżek rozpra-
szania fotoelektronu w ramach modelu teoretycznego potencjałów ato-
mowych (patrz rozdział 5.4.2). 

ATHENA jest interaktywnym graficznym narzędziem służącym do wyodrębnie-
nia sygnału EXAFS χ(k) z eksperymentalnego widma absorpcyjnego. 

 

Rys. 5.24. Opisywane w tym rozdziale programy do analizy widm EXAFS 

ARTEMIS jest interaktywnym graficznym narzędziem umożliwiającym dopa-
sowanie znormalizowanej funkcji EXAFS do modelu teoretycznego bazują-
cego na ścieżkach rozpraszania obliczonych programem FEFF. 

Bardziej szczegółowo możliwości powyższych programów zostaną przedsta-
wione w rozdziale 5.6.3. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



5.6. Rozciągnięta subtelna struktura progu absorpcji – EXAFS 209 

ATOMS 

W celu modelowania sygnału EXAFS należy wybrać strukturę modelową,  
w której gęstość elektronowa, długości wiązań i kąty będą podobne do badanej 
struktury. W naprężonych i domieszkowanych kryształach początkowy model  
z reguły nie uwzględnia naprężenia i domieszek w krysztale. W przypadku pró-
bek amorficznych do budowania modelu należy najpierw rozpatrywać związek 
krystaliczny z identycznym składem. 

Aby uruchomić program należy przygotować plik wejściowy – „atom.inp”. 
Można też wpisać dane w odpowiednim polu programu Artemis. 
Przykładowy plik dla Ge przedstawiony jest poniżej: 

------------------------------------------------ 

title Ge 

space F D 3 M 

a = 5.658 

rmax = 6 

core = Ge 

out = feff.inp 

edge K 

atom 

!sym   x     y     z 

Ge 0.125 0.125 0.125 

----------------------------- 

W tym pliku wskazana jest grupa przestrzenna opisująca strukturę krysta-
lograficzną (Fd3m), parametry komórki elementarnej (a), promień klastra 
(„rmax”), określony jest atom centralny („core”) oraz krawędź absorpcji („edge”). 
Informację o strukturze krystalograficznej można znaleźć w różnych źródłach, 
na przykład: 

• R.N.G. Wyckoff’s Crystal Structures [79]; 
• ICSD database [80]. 

Program „ATOMS” generuje plik „feff.inp”, który jest wykorzystywany następ-
nie przez program „FEFF”. Plik ten określa położenia atomów w zadanej struk-
turze względem atomu centralnego oraz zawiera szereg wejściowych modułów, 
z których korzysta FEFF dla obliczenia sygnału teoretycznego. 

FEFF 

Obliczenia za pomocą programu FEFF [64, 65], w wersji 8.4, składają się z sze-
ściu kolejnych etapów, każdy z nich odpowiada różnym modułom programu. 
Program pobiera z pliku feff.inp informacje o przestrzennym ułożeniu atomów 
wokół atomu centralnego w modelowej strukturze oraz niezbędne wejściowe 
parametry. Parametry te służą do wyboru najlepszego z możliwych przybliżeń 
obliczonej struktury elektronowej (np. uwzględnienie lub nie dziury rdzenio-
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wej, typ potencjału, rozmiar klastra, wartość maksymalna kątowego momentu 
itd., szczegóły w podrozdziale 5.5.2). Następnie program wykonuje serię zadań, 
których celem jest generacja ścieżek rozpraszania fotoelektronów wykorzy-
stywanych później w procedurach dopasowania funkcji EXAFS. Poniżej wymie-
nione są główne etapy obliczeń: 

1. Obliczane są potencjały atomów w przybliżeniu Muffin-Tin (MT), dla za-
danego klastra o znanej strukturze krystalograficznej, przy zastosowaniu 
automatycznej procedury samouzgodnionego pola (ang. self-consistent-
field, SCF). Określane są również energie krawędzi w granicach kilku eV. 
Początkowo za pomocą relatywistycznego algorytmu Dirac-Fock [81, 82] 
obliczane są potencjały atomów swobodnych, które traktuje się jako izo-
lowane przestrzennie. Potencjały te określa się dla każdego rodzaju 
atomu w materiale. Potencjały rozpraszające obliczane są w przybliże-
niu MT [83] jako nakładanie się gęstości atomów swobodnych (według 
procedury Mattheissa [84, 85]) oraz przy uwzględnieniu energii włas-
nych Hedin-Lundqvist/Quinn [86] dla stanów wzbudzonych. Nieprze-
krywające się promienie MT liczone są automatycznie z obliczonych 
promieni Normana. 

2. Obliczane są przesunięcia fazowe, dipolowa macierz przejścia, przekroje 
czynne na rentgenowskie rozproszenie i rozkłady gęstości stanów o róż-
nej symetrii. 

3. Dokonywana jest identyfikacja ścieżek wielokrotnego rozpraszania. Sto-
sowany algorytm określa ważność poszczególnych ścieżek w celu uwzględ-
nienia wszystkich znaczących ścieżek wielokrotnego rozpraszania w miarę 
zwiększania długości ścieżki. Możliwe ścieżki wyznaczane są na podsta-
wie listy współrzędnych z pliku wejściowego feff.inp. 

4. Obliczane są efektywne amplitudy rozpraszania i inne parametry XAFS 
dla każdej ścieżki rozpraszania. Wykorzystywany jest algorytm określe-
nia matrycy rozpraszania opracowany przez Rehra i Albertsa [87]. 

5. Parametry XAFS dla jednej lub większej liczby ścieżek są sumowane w ce-
lu obliczenia uśrednionego widma EXAFS albo XANES. 

Spośród plików generowanych przez program feff.exe niektóre są szczególnie 
ważne. Wszystkie pliki zapisane są w formacie ASCII: 

Plik feffXXXX.dat – zawiera ważne parametry związane z daną ścieżką 
rozpraszania w funkcji wektora fotoelektronu (k): fazę atomu centralnego  
(real[2*phc]); amplitudę ścieżki (mag[feff]); fazę wstecznego rozpraszania 
(phase[feff]); współczynnik redukcji atomu centralnego (red factor); drogę 
swobodną fotoelektronu (lambda); rzeczywistą część pędu fotoelektronu  
(real[p]). Plik ten jest potem wykorzystywany w programie ARTEMIS lub od-
powiednio zmodyfikowany może być wykorzystany w podobnego rodzaju pro-
gramach dla dopasowania doświadczalnego widma EXAFS. 
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Rys. 5.25. Wyznaczanie funkcji χ(k) dla krawędzi K krystalicznego Ge 

Plik list.dat – zawiera niektóre podstawowe informacje obliczone dla róż-
nych ścieżek rozpraszania (czynnik Debye-Wallera; relacja amplitudy danego 
rozproszenia w stosunku do pierwszej ścieżki; w przypadku pojedynczej ścież-
ki rozpraszania podaje się liczbę sąsiadów; rząd rozpraszania; efektywną dłu-
gość ścieżki, tzn. długość wiązania). 

Plik path.dat – zawiera pełny opis ścieżek według ich identyfikacji. Każdej 
ścieżce zostaje przypisany numer, rząd rozpraszania i liczba atomów w strefie 
koordynacyjnej (dla ścieżek z jednokrotnymi rozproszeniami). 

ATHENA 

Program ATHENA wykorzystuje algorytm AUTOBK dla wyznaczenia tła i nor-
malizacji danych doświadczalnych μ(E). Algorytm ten został dokładnie opisany 
w pracy [88]. Program AUTOBK wydziela oscylacyjną część EXAFS χ(k) z eks-
perymentalnego widma absorpcyjnego. Funkcja χ(E) zdefiniowana jest jako: 
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gdzie Eo jest energią krawędzi absorpcji; μ(E) – eksperymentalnym współczyn-
nikiem absorpcji próbki; μ0(E) – współczynnikiem absorpcji odizolowanego 
atomu; Δμ0 = μ0 –μ1, μ1 – współczynnik absorpcji powstający w wyniku innych 
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procesów poza fotojonizacją badanej powłoki elektronowej atomu (np. joniza-
cji wyżej położonych poziomów elektronowych, jonizacji innych pierwiastków, 
rozpraszania). Warto podkreślić, że współczynnik μo(E) nie może być wyzna-
czony eksperymentalnie, ponieważ nie jest on współczynnikiem absorpcji od-
izolowanego atomu w fazie gazowej. Określony jest on przez stany elektronowe 
odizolowanego atomu absorpcyjnego w badanym związku. Dzięki normowaniu 
współczynnika absorpcji do wielkości skoku absorpcji w krawędzi Δμ0(E0), 
wyznaczone w taki sposób χ(k) odnosi się do absorpcji jednego atomu. Zwykle 
oscylacje χ wyraża się jako funkcję wektora falowego fotoelektronu k: 

 
)(,)( oo EEEE

m
k −≈−= 510

2

h
 (5.9) 

W celu wyodrębnienia χ(k) z eksperymentalnie otrzymanego współczynnika 
absorpcji μ(E) określa się μ0(E), μ1(E) i Eo (rys. 5.25). 

Wartość Eo wyznacza się zwykle w punkcie przegięcia krawędzi absorpcji, 
który odpowiada położeniu maksimum pierwszej pochodnej funkcji μ(E).  
W celu określenia tła μ1(E) zazwyczaj korzysta się z ekstrapolacji μ(E) przy 
E < Eo do obszaru E > Eo. Przy tym μ1(E) dopasowuje się w postaci funkcji  
liniowej lub wielomianu innego stopnia za pomocą metody najmniejszych kwa-
dratów. Największych trudności przy wyodrębnieniu funkcji χ(k) nastręcza 
wyznaczenie funkcji μo(E). Najczęściej wyznacza się μ0(k), łącząc kilka funkcji 
wielomianowych. Zakres dopasowania funkcji μ0(k) dzieli się na równe długości, 
a zmianę kształtu μo osiąga się poprzez zmianę położenia początkowego punktu 
kmin oraz zmianę kryterium minimalizacji różnicy μ(E)–μ0(E). Program ATHENA 
wykorzystuje wielomiany 3 stopnia do aproksymacji tła atomowego μ0(E). 

ARTEMIS 

Program ten umożliwia ilościową analizę danych EXAFS w oparciu o wyzna-
czone teoretycznie przez program FEFF ścieżki rozpraszania. 

Widmo EXAFS jak pokazano w rozdziale 5.4.2 można przedstawić w posta-
ci sumy sygnałów poszczególnych ścieżek rozpraszania: 

 
 −

−

++==
Γ

σk
ceff

λ
R

eff

Γ
oΓ eφφkRe

kR
NF

Skχkχ
222

2

2
2 2 )(sin)()( R  (5.10) 

gdzie suma przebiega po wszystkich ścieżkach pojedynczych i wielokrotnych 
rozproszeń Γ: 

• k – wektor falowy fotoelektronu; 
• χ(k) – część oscylacyjna EXAFS; 
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• R – współczynnik strat atomu centralnego (ang. central atom loss factor); 
• Feff – efektywna amplituda wstecznego rozpraszania (ang. effective cur-

ved-wave backscattering amplitude); 
• ϕc – całkowite przesunięcie fazowe atomu centralnego; 
• ϕeff – przesunięcie fazowe na atomie rozpraszającym; 
• |}

~ – całkowity współczynnik strat atomu centralnego (ang. total central 
atom loss factor) zwany również czynnikiem redukcji amplitudy; 

• λ – średnia droga swobodna fotoelektronu (ang. photoelectron mean 
free path); 

• σ 2 – czynnik Debye’a-Wallera; 
• R – długość wiązania (w przypadku jednokrotnych rozproszeń); 
• N – liczba sąsiadów. 

Takie parametry jak: R, Feff, λ, ϕeff, ϕc są obliczane przez program FEFF; pozo-
stałe parametry: ,2

oS  N, R, σ 2 – są wyznaczane z porównania modelu z widmem 

doświadczalnym. Oscylacje EXAFS otrzymane bezpośrednio po odjęciu tła i nor-
malizacji zawierają informację o wszystkich strefach koordynacyjnych wokół 
atomu centralnego. Aby wyznaczyć oscylację pochodzącą od konkretnej strefy 
koordynacyjnej, dokonuje się transformacji Fouriera sygnału EXAFS z prze-
strzeni liczb falowych k do przestrzeni odległości R: 
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Rχ 2

2

1
 (5.11) 

gdzie wielkości kmin i kmax w tym równaniu określają przedział, w którym od-
bywa się analiza danych eksperymentalnych, przy tym kmax ograniczony jest 
przez górną granicę danych eksperymentalnych, a kmin wybiera się tak, żeby 
udział w χ(k) od struktury bliskiej krawędzi absorpcji (XANES) był minimalny. 
Dla struktury blisko krawędzi absorpcji, gdzie energia fotoelektronów jest nie-
wielka, prosty model sprężystego jednoelektrodowego rozpraszania nie jest 
odpowiedni. Zazwyczaj wybiera się kmin = 2,5÷4,0 Å–1, a kmax określa się na pod-
stawie stosunku sygnał/tło zwykle w zakresie 10,0÷16,0 Å–1. Mnożnik kw 
wprowadza się w celu kompensacji zmniejszenia się oscylacji χ ze wzrostem k 
(zwykle w = 1–3). 

W widmie w przestrzeni R widoczne są piki, które odpowiadają kolejnym 
strefom koordynacyjnym. Położenia pików są przesunięte w kierunku niższych 
wartości R z powodu przesunięcia fazowego fali opisującej fotoelektron. Naj-
częściej dla dalszej analizy wykorzystuje się moduł transformaty Fouriera 

[ ] [ ]{ } 2122 /

))(~(Im))(~Re()(~ RχRχRρ += . Rzadziej analizuje się jego część urojoną 

))(~(Im Rχ , ponieważ w niej bardziej widoczne są zniekształcenia wnoszone do 
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transformaty Fouriera funkcji χ(k) przez granice transformaty. Wpływ granicy 
można opisać w ramach funkcji okna W(k). Po wprowadzeniu funkcji okna (na 
przykład Hanning)11: 
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równanie opisujące transformatę Fouriera mierzonego sygnału można zapisać 
w postaci: 
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(5.13) 

Rysunek 5.26 przedstawia moduł transformaty Fouriera dla widma poka-
zanego na rysunku 5.25. Piki oznaczone numerami 1, 2, 3 odpowiadają pierw-
szej, drugiej i trzeciej strefie koordynacyjnej wokół atomu centralnego Ge. 

 

Rys. 5.26. Moduł transformaty Fouriera dla widma krawędzi K Ge pokazanego na rys. 5.25 z zazna- 
 czoną funkcja okna (Hanning) 
__________________ 

11 Dk1 i Dk2 są parametrami zmiany kształtu okna w zakresie niskich oraz wysokich wartości 
k przy FT z przestrzeni k do R. 
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Jeśli analizowana struktura charakteryzuje się stosunkowo niedużym nie-
porządkiem i w rozpatrywanej strefie koordynacyjnej znajduje się jeden rodzaj 
atomów, to analizę danych można rozpocząć już na tym etapie. Jeżeli znane są 
struktury wzorcowe lub badany jest szereg struktur podobnych, porównując 
widma w przestrzeni R, można uzyskać dość dokładną (rzędu 0,01 Å) informa-
cję o względnych odległościach atomów (położenia pików), liczbie najbliższych 
sąsiadów (pole pod pikiem) i współczynniku Debye’a-Wallera (szerokość pi-
ków) w porównywanych strukturach [10]. 

Po wybraniu odpowiedniej strefy koordynacyjnej (zakresu odległości w wid-
mie transformaty Fouriera) wykonuje się odwrotną transformatę Fouriera  
z przestrzeni R do przestrzeni k. Odwrotna transformata określona jest wyra-
żeniem: 

 
∞

−=
0

2

2

1
dReRWRχ

π
kχ kRi)()()(~  (5.14) 

Po wykonaniu tej operacji otrzymuje się wyizolowany sygnał EXAFS dla okre-
ślonej liczby stref koordynacyjnych pokazany na rys. 5.27 (w rozpatrywanym 
przypadku Ge trzech, rys. 5.26). 

 

Rys. 5.27. Zależność k2 · χ(k), w której zachowana jest informacja o pierwszych trzech strefach  
 koordynacyjnych Ge 

Nie zawsze można wyodrębnić pojedynczą strefę koordynacyjną. Jeżeli 
dwie bliskie strefy koordynacyjne dają w przestrzeni R dwa przekrywające się 
piki, nie należy ich rozdzielać. Powinno się wtedy wydzielić zakres długości 
zawierający obie strefy i przeprowadzić dopasowanie dla dwóch stref koordy-
nacyjnych jednocześnie. 
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W budowanym modelu zakładamy zmienność parametrów N, R, σ oraz 2
oS   

i poszukujemy takich wartości, przy których funkcja ‘chi ’ przybiera wartości 
minimalne: 
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gdzie fi – funkcja do minimalizacji (jest to różnica pomiędzy danymi ekspery-
mentalnymi a sumarycznym modelowym widmem EXAFS), która składa się  
z rzeczywistej i urojonej części FT albo transformaty odwrotnej; εi – nieokre-
śloność w funkcji do minimalizacji (szumy); N – liczba punktów oszacowania 
funkcji. Minimum szuka się, korzystając z algorytmu Levenberga-Marquardta 
[89]. Dokładniejszy opis tego programu znajduje się w pracy [90], natomiast 
informacje dotyczące programu ARTEMIS można znaleźć na stronie interne-
towej [77]. 

Analiza błędów 

Rozważmy teraz analizę błędów w programie ARTEMIS. Kryterium dopasowa-
nia jest minimalizacja funkcji ‘chi ’2 (patrz równanie 5.14). Dla prawidłowego 
określenia takiej funkcji konieczne jest prawidłowe określenie szumów ε  
w danych doświadczalnych. Pracując w przestrzeni transformacji Fouriera, 
trudno ustalić relacje pomiędzy szumem, który można oszacować z widma (ja-
ko pierwiastek z liczby zliczeń lub za pomocą technik doświadczalnych), a błę-
dem wprowadzanym przez filtr Fouriera. Dokładna analiza błędów jest nieo-
dzowna w celu określenia kryterium jakości otrzymanego dopasowania oraz 
oszacowania wielkości błędu dla najlepszych parametrów dopasowania. 

Program ARTEMIS zawiera automatyczną procedurę, która określa szum  
w danych z różnicy otrzymanej dla transformowanych danych Fouriera pomię-
dzy 15 a 25 Å. W taki sposób otrzymywane wartości 2

νchi ''  (kwadrat funkcji 

‘chi ’ dzielonej przez liczbę swobodnych parametrów v) są o wiele większe niż 1 
nawet dla najlepiej wyglądających dopasowań. Taka sytuacja może wynikać 
zarówno z niedokładnego oszacowania błędu jak i rzeczywistej niedokładności 
dopasowania. Ten problem omija się w sposób następujący: w celu określenia 
jakości dopasowania wprowadza się czynnik R określany jako: 

 

( )[ ] ( )[ ]{ }
[ ] ( )[ ]{ }



=

=

+

+
= N

i

N

i
ii

danedane

ff
R

1

22

1

22

Im)(Re

ImRe

 (5.16) 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



5.6. Rozciągnięta subtelna struktura progu absorpcji – EXAFS 217 

R jest miarą sumy kwadratów niedopasowania częściowego (ang. fractional 
misfit): w większości przypadków (szum ^ sygnał) i R < 0,06 jest uważane za 
dobre dopasowanie, dla wyższych wartości R w pliku Artemis.log pojawia się 
ostrzeżenie. 

5.6.3. Pakiet Demeter – przykłady zastosowania 

Anna Wolska 

W rozdziale 5.6.2 omówiono ogólnie pakiet IFEFFIT zawierający algorytmy do 
analizy widm EXAFS [34]. Wykorzystywany jest on przez pakiet Demeter. Skła-
da się on z trzech programów: Athena, Artemis i Hephaestus [55]. Athena  
i Artemis służą do opracowania oraz analizy danych. Hephaestus natomiast 
zawiera informacje użyteczne podczas planowania i wykonania eksperymentu, 
czyli: tablicowe wartości krawędzi absorpcji i emisji, prawdopodobieństwa 
przejść między poszczególnymi powłokami. Całość działa na najpopularniej-
szych platformach systemowych, takich jak: Windows, Unix i Mac. 

Program Athena służy do przygotowania danych do analizy. Do programu 
można importować różnego rodzaju pliki ASCII, odpowiednio definiując wła-
ściwe kolumny liczb i kontrolując ich wygląd w oknie graficznym. W zależności 
od rodzaju materiału i sposobu pomiaru, aby uzyskać dobrej jakości widmo 
należy wykonać od kilku do kilkunastu, a nawet kilkudziesięciu pomiarów. Dla-
tego też dużą zaletą programu jest to, że umożliwia on jednoczesną manipulację 
grupą plików i ich parametrami. Ponadto umożliwia między innymi wyrówna-
nie położenia krawędzi absorpcji w skali energii, usunięcie tzw. gliczy, czyli 
dodatkowych, niezwiązanych ze współczynnikiem absorpcji, pików w widmie, 
a także uśrednienie wybranych widm. Można również dokonać korekcji widm 
w przypadku występowania efektu samoabsorpcji (patrz rozdział 5.3). Kształty 
widm można porównywać w oknie graficznym, zarówno w przestrzeni energii 
mu(E), jak i przestrzeni k chi(k) oraz R chi(R). Dużym ułatwieniem jest możli-
wość skopiowania danego widma. W ten sposób przy zmianie wartości danego 
parametru można obserwować jego wpływ na kształt widma. Jest to szczegól-
nie przydatne przy określaniu zakresu transformacji Fouriera. 

Program Artemis służy do właściwej analizy danych. Widmo w postaci 
oscylacji EXAFS chi(k) można zaimportować z pliku ASCII lub bezpośrednio  
z pliku zapisanego przez Athenę. Kolejnym krokiem jest znalezienie modelu 
teoretycznego ułożenia atomów dostatecznie bliskiego temu, co znajduje się  
w badanym materiale. Model ten jest punktem startowym w procedurze dopa-
sowania do widm doświadczalnych. Na jego podstawie oblicza się ścieżki roz-
praszania. Następnie należy określić parametry oraz zakres dopasowania. Do-
pasowanie można wykonać w przestrzeni wektora falowego (k), odległości (R) 
albo w przestrzeni wektora falowego dla wydzielonego zakresu k (q). 
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Dla materiałów uporządkowanych takich jak kryształy, model można zbu-
dować przy pomocy modułu Atoms [78] dostępnego w programie Artemis. Jako 
dane wejściowe należy podać grupę przestrzenną, stałe sieci, położenia ato-
mów i kąty między nimi (patrz rozdział 5.6.2). Określa się również rozmiar 
klastra i typ krawędzi oraz zaznacza, który atom ma być atomem centralnym. 
Informacje te pozwalają na utworzenie pliku feff.inp. Plik ten można dowolnie 
modyfikować, np. zmieniając typ atomu centralnego. Na jego podstawie obli-
czane są ścieżki rozpraszania na kolejnych atomach, pojedyncze i wielokrotne. 
W przypadku gdy należy wziąć pod uwagę różne otoczenia badanego pierwiast-
ka, można wykonywać dopasowania korzystając z kilku modeli jednocześnie. 
Można też dopasowywać razem kilka widm, np. dla krawędzi pierwiastków 
sąsiadujących ze sobą w materiale, redukując w ten sposób liczbę parametrów 
dopasowania. Dla materiałów anizotropowych można uwzględnić również za-
leżności polaryzacyjne [91]. 

Jak już wspomniano, podstawowymi parametrami dopasowania dla danej 
ścieżki rozpraszania są: 

2
oS  – czynnik redukcji amplitudy; 

ΔE0 – różnica położenia krawędzi pomiędzy modelem a eksperymentem; 
ΔR – różnica długości wiązań pomiędzy modelem a eksperymentem; 
σ2 – EXAFS-owski czynnik Debye’a-Wallera związany z ruchem cieplnym 

atomów oraz nieporządkiem strukturalnym i chemicznym. 
Wszystkie te parametry można w dowolny sposób definiować. Istnieją jed-

nak wskazówki pomocne przy rozpoczynaniu pracy. Z reguły przyjmuje się, że 
ΔE0 powinno pozostać takie samo dla wszystkich ścieżek w danym modelu. 
Wartość tego parametru może być zarówno ujemna, jak i dodatnia, nie powinna 
jednak przekraczać 10 eV. Parametr ΔR również może przyjmować wartości 
dodatnie i ujemne. Parametr σ2 daje informacje o nieporządku. Powinien być on 
osobno definiowany dla różnych typów atomów sąsiadów oraz dla kolejnych 
stref. Jego wartości powinny być dodatnie, od 0,002 Å2 do 0,025 Å2. Wyższe 
wartości wskazują na większy nieporządek lub niepoprawnie wybrany model. 

Czynnik redukcji amplitudy S02 uwzględnia wszelkie zjawiska prowadzące 
do osłabienia amplitudy, związane zarówno ze specyfiką badanego materiału, 
jak i ze specyfiką układu eksperymentalnego. Dlatego jego wartości nie mogły 
zostać stabelaryzowane. Ponadto jest on ściśle związany z liczbą atomów, czyli 
degeneracją danej ścieżki rozpraszania. Oznacza to, że znalezienie liczby ato-
mów sąsiadów w związkach nieuporządkowanych wymaga stosowania dodat-
kowych założeń lub jednoczesnych pomiarów dla odpowiedniego wzorca. 

Metodę analizy wybiera się w zależności od postawionego zagadnienia ba-
dawczego. Poniżej przedstawione są przykładowe problemy i propozycje ich 
rozwiązania. 

Sposób na uwzględnienie nierównoważnych pozycji atomów danego pier-
wiastka w sieci krystalicznej. Istnieją związki, gdzie atomy jednego pierwiastka 
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znajdują się w kilku nierównoważnych pozycjach krystalograficznych. Na przy-
kład w związku Mn15Si26 atomy manganu zajmują 8 nierównoważnych pozycji 
[92]. W celu zbudowania prawidłowego modelu wykorzystanego przy dopaso-
waniu, wokół każdego z nierównoważnych manganów należy utworzyć klaster 
zawierający atomy sąsiadów i obliczyć ścieżki rozpraszania. Oznacza to, że przy 
dopasowaniu trzeba uwzględnić 8 plików FEFF, z których każdy zawiera po 
kilka, kilkanaście ścieżek rozpraszania w zależności od wybranego zakresu R. 
Na przykład dla R w przedziale 1–3 Å zawierającym dwie strefy koordynacyjne, 
dla FEFF_Mn1 trzeba wziąć 3 ścieżki, zaś dla FEFF_Mn2 do FEFF_Mn8 należy 
wziąć po 6–7 ścieżek. W sumie przy dopasowaniu należy użyć 48 ścieżek, od-
powiednio konstruując ich parametry. Mn1 zajmuje pozycję 4a, zaś Mn2 do 
Mn8 są w pozycji 8c, czyli S02 dla ścieżek należących do Mn1 jest określone jako 
1/15*amp, a dla pozostałych jako 2/15*amp. Uwzględnia to krotność wy-
stępowania danego manganu i jego wpływ na widmo. Na rysunku 5.28a poka-
zane jest widmo eksperymentalne, dopasowanie przy użyciu opisanego modelu 
oraz wkłady od otoczenia każdego z nierównoważnych manganów. Na rysun- 
ku 5.28b wkłady te są pokazane w większej skali. Jak widać, różnią się one mię-
dzy sobą znacząco, nieuwzględnienie któregoś z nich prowadziłoby do zafał-
szowanego wyniku dopasowania. Wyniki tak przeprowadzonej analizy dla wy-
dzieleń MnSi przedstawione są w pracy [93]. Podobnie należy postępować, gdy 
w badanym materiale znajdują się dwa związki chemiczne danego pierwiastka 
lub dany związek w dwóch strukturach krystalograficznych. Przykłady szaco-
wania tą metodą procentowej zawartości Mn w wydzieleniach kubicznych  
i heksagonalnych w matrycy GaAs można znaleźć w pracach [94–96]. 

Program umożliwia także uproszczenie tej procedury. W przypadku danych 
krystalograficznych, gdzie atom absorbera znajduje się w nierównoważnych 
pozycjach można wykorzystać funkcję Aggregate [97]. Program wyszukuje ścież-
ki rozpraszania dla poszczególnych pozycji, a następnie grupuje je w zależności 
od ich długości. Ścieżki, których długość jest taka sama (w założonym zakresie), 
zostają uśrednione z odpowiednimi wagami. Należy zwrócić uwagę, że wyni-
kowa degeneracja ścieżek może nie być liczbą całkowitą. Proces ten ogranicza 
liczbę ścieżek rozpraszania, a przez to także liczbę parametrów. 

Sposób na uwzględnienie atomu domieszki. Niewątpliwie bardzo interesu-
jącą klasą związków są materiały domieszkowane. Wykonanie pomiaru ab-
sorpcji na krawędzi domieszki pozwala na zbadanie jej otoczenia, dzięki czemu 
można określić jej pozycję w sieci krystalograficznej danego związku. 

Jako model przy analizie takich widm służą dane dla czystego materiału. 
Plik feff.inp można modyfikować, wystarczy więc w miejsce atomu centralnego 
wpisać rodzaj atomu domieszki i obliczyć ścieżki rozpraszania. Dalszą analizę 
wykonuje się w sposób standardowy. Przykładem takich badań może być praca 
[98] w której określono część atomów Mn lokujących się w pozycjach Ga i mię-
dzywęzłowych w warstwach GaMnAs. 
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Rys. 5.28. a) Widmo dla Mn15Si26 wraz z dopasowaniem oraz wkłady od każdego z nierównoważ-
nych manganów Mn1-Mn8; b) wkłady od nierównoważnych manganów Mn1-Mn8 przedstawione  
 w większej skali 

Sposób postępowania, gdy badane atomy występują w różnych fazach kry-
stalograficznych. Może zdarzyć się, że w badanym materiale współistnieją różne 
fazy krystalograficzne. Na przykład część atomów domieszki wbudowuje się  
w sieć, a część tworzy wydzielenia. W takim przypadku można określić zawar-
tość procentową danej fazy. W niektórych próbkach ZnO domieszkowanego 
kobaltem w odległości ok. 2 Å zaobserwowano dodatkowy pik. Zidentyfikowa-
ny został on jako wkład od wydzieleń kobaltu metalicznego [99]. 

Dla modelu Co parametr S02 został zdefiniowany jako amp*x, zaś dla ZnCoO 
jako amp*(1–x). Wartość parametru amp ustalono na 0,77. Została ona wyzna-
czona z dopasowania dla próbki, gdzie wszystkie atomy kobaltu wbudowały się 
w sieć ZnO. Dopasowanie ujawniło, że x = 0,26, co oznacza, że ok. 26% atomów Co 

  

Rys. 5.29. a) Wynik dopasowania widma dla próbki ZnO:Co; b) wkład fazy Co i ZnCoO do widma 
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znajdujących się w rozważanej próbce tworzy wydzielenia metalicznego kobal-
tu. Na rysunku 5.29a pokazany jest wynik dopasowania, zaś na rysun- 
ku 5.29b pokazane są wkłady od obu faz. 

Sposób na uwzględnienie częściowego obsadzenia atomów w danej pozycji 
krystalograficznej. Często zdarza się, że w danych krystalograficznych określa-
jących strukturę związku dla kilku różnych atomów wartości x, y, z są takie 
same, zaś dodatkowa liczba określa obsadzenie tej pozycji przez dany atom. 
Dzieje się tak na przykład w przypadku stopu Ga0,33Mn0,67. 

Atom x y z occ. 
Ga 0,00000 0,00000 0,00000 0,33 
Mn 0,00000 0,00000 0,00000 0,67 
Program FEFF nie pozwala na uwzględnienie częściowego obsadzenia da-

nej pozycji. Tego typu informację potraktuje on jako dwa atomy znajdujące się 
w tym samym położeniu. Najprostszym rozwiązaniem tego problemu jest utwo-
rzenie pliku feff.inp i wykonanie obliczeń dla dwóch przypadków: 

a) plik feff.inp zawierający tylko atomy Mn; 
b) plik feff.inp zawierający tylko atomy Ga. 

Dane atomu centralnego trzeba zmodyfikować zależnie od tego, na której kra-
wędzi był wykonany pomiar. Przy dopasowywaniu parametr S02 powinien być 
zdefiniowany jako amp*0.33 dla ścieżek galowych i amp*0.67 dla ścieżek man-
ganowych [100]. 

Analiza materiałów niemających struktury krystalicznej. Stosowalność ab-
sorpcji rentgenowskiej nie ogranicza się tylko do materiałów uporządkowanych 
o strukturze krystalicznej. Jest to również doskonałe narzędzie do badania ma-
teriałów niemających dalekiego porządku. Przykładem może być badanie miejsca 
lokowania się atomów Fe w strukturze chitozanu [101, 102]. Chitozan jest  
liniowym polimerem, jednak po związaniu atomów metalu zrywane są mostki 
tlenowe łączące monomery, przez co układają się one pod różnymi kątami 
względem siebie i atomów metalu. W ten sposób daleki porządek strukturalny 
zostaje utracony. 

Przy analizie tego typu materiałów (brak danych krystalograficznych) na-
leży na podstawie informacji o danym systemie, zrobić wstępne założenie jakie 
najbliższe otoczenie może mieć rozpatrywany absorber. Następnie spośród 
znanych związków z podobnym otoczeniem należy wybrać model startowy  
i wygenerować dla niego plik feff.inp. Potem, kolejno zmieniając rodzaje sąsia-
dujących atomów oraz ich pozycje, należy generować z odpowiednich związ-
ków kolejne pliki feff.inp i wykorzystywać do analizy wybrane ścieżki rozpra-
szania, pozostawiając te, które pasują do wyników doświadczalnych. W ten 
sposób „ręcznie” buduje się lokalne otoczenie badanego atomu, korzystając  
z amplitud i faz rozproszenia na danym rodzaju atomu obliczanym przez pro-
gram FEFF dla związku w strukturze krystalicznej. 
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Wyznaczanie lokalnej struktury atomowej wraz z jej aranżacją przestrzenną 
dla struktur niemających dalekiego porządku. W celu wyznaczenia lokalnej 
struktury atomowej dla struktur bez dalekiego porządku należy wykorzystać 
pełen potencjał metod XANES i EXAFS. Przykładem mogą być kompleksy metali 
z ligandami organicznymi. Sposób koordynacji ligandów do metalicznego jonu 
centralnego może mieć wpływ na zwiększenie aktywności biologicznej związ-
ków organicznych. Połączenie informacji otrzymanych z analizy pełnego zakre-
su XAFS dostarcza unikatowej wiedzy o badanym związku. Analiza EXAFS po-
zwala wyznaczyć odległości, typ oraz liczbę najbliższych sąsiadów, nie pozwala 
jednak określić przestrzennej aranżacji wyznaczonych wiązań atomowych (ką-
tów pomiędzy nimi). Obszar XANES jest natomiast bardzo czuły na zależności 
kątowe. Dzięki temu obliczenia widm XANES dla modeli wskazanych przez 
EXAFS pozwalają wybrać najbardziej prawdopodobne z nich. Wnioski uzyskane 
dzięki korelacji informacji uzyskanych z różnych metod badawczych z pograni-
cza chemii i fizyki pozwalają na przedstawienie pełnego opisu wiązania metalu 
w badanym kompleksie. Jest to szczególnie istotne, gdyż zastosowanie metod 
dyfrakcyjnych możliwe jest tylko dla związków w formie krystalicznej. Więk-
szości współcześnie otrzymywanych kompleksów nie udaje się otrzymać  
w formie krystalicznej. Można próbować wymusić krystalizację, ale wymaga to 
stosowania agresywnych rozpuszczalników i może wprowadzić dodatkowe 
modyfikacje strukturalne. 

Doskonały przykład możliwości opisywanej analizy jest przedstawiony  
w publikacji [103]. Pokazane zostały tam trzy kompleksy Cu(II) z pochodnymi 
kwasu fenoksyoctowego oraz benzoesowego. Dzięki analizie danych EXAFS  
i XANES udało się wykazać, że dla każdego z nich otoczenie atomów miedzi 
różni się tworząc geometrię płaskiego kwadratu, piramidy tetragonalnej oraz 
bipiramidy tetragonalnej. Dodatkowe przykłady zastosowania tej metody moż-
na znaleźć również w publikacjach [104–108]. 

5.6.4. Pakiet EXCURVE – przykłady zastosowania 

Monika Walczak 

Program EXCURVE, którego opis można znaleźć pod adresem: (https://software. 
pan-data.eu/software/85/dl-excurv-formerly-excurve), służy zarówno do obli-
czania teoretycznej funkcji EXAFS, jak i dopasowywania jej do unormowanej 
oscylacyjnej części eksperymentalnego widma. Oznacza to możliwość wyzna-
czenia rodzaju i liczby atomów w otoczeniu absorbera, ich odległości od atomu 
absorbującego oraz czynników Deby’a-Wallera. Podobnie jak w pakiecie IFEFFIT 
niezbędne dane do obliczenia teoretycznej funkcji EXAFS to proponowany mo-
del struktury badanego materiału oraz parametry określające sposób dopaso-
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wania funkcji. Parametry te określają przestrzeń, w której funkcje będą dopaso-

wywane (przestrzeń wektora falowego fotonu k lub odległości od absorbera R), 

wagi przez którą mnożona będzie funkcja oscylacji EXAFS (k, k2, k3), zakres dla 

dopasowania funkcji oraz rodzaju i szerokości okna dla transformaty Fouriera do 

przestrzeni odległości (Hanning, Gaussian, Kaiser/Bessel, Blackmann/Harris), 

jak również przybliżenia, w którym będą obliczane amplitudy i fazy ścieżek 

rozpraszania. 

Jako model strukturalny mogą zostać wykorzystane dane komórki elemen-

tarnej w przypadku materiałów o określonej symetrii, bądź grupa lub kilka 

grup atomów w przypadku materiałów o wysokim nieporządku strukturalnym 

(np. materiały amorficzne, ciecze, gazy czy molekuły). Zarówno komórka ele-

mentarna, jak i grupa atomów powinny zawierać absorbujący atom, którego 

widmo EXAFS zostało zmierzone. Program EXCURVE umożliwia rozpatrywanie 

modelu z więcej niż jednym rodzajem otoczenia absorbującego pierwiastka. 

Wiąże się to z wprowadzeniem dodatkowej komórki elementarnej lub grupy 

atomów. Wagę z jaką występują proponowane strukturalne modele wprowa-

dza się do odpowiednich liczb koordynacyjnych. Struktura określająca dane 

otoczenie zwana jest dalej klastrem. Położenia atomów w klastrze muszą zostać 

jednoznacznie określone przez współrzędne radialne lub kartezjańskie. Przy 

czym w analizie biorącej pod uwagę jedynie rozproszenia jednokrotne na poje-

dynczych atomach, nie są istotne wzajemne położenia atomów. Natomiast w przy-

padku uwzględnienia w analizie rozproszeń wielokrotnych, wymagane jest także 

określenie grupy punktowej, według której ułożone są atomy w klastrze. Pro-

gram EXCURVE wykonuje obliczenia amplitud i faz rozpraszania fotoelektronu 

na podstawie metody opisanej w pracy [37] dla pojedynczych rozproszeń oraz 

metod opisanych w pracach [36, 38, 39] dla rozproszeń wielokrotnych. Warto 

wspomnieć, że prace [37, 39] opisują fast spherical wave method. Metoda ta nie 

stosuje przybliżenia fali płaskiej dla fotoelektronu, tj. nie zakłada nieskończe- 

nie małych wymiarów atomu rozpraszającego w stosunku do zakrzywienia fali 

fotoelektronu. Obliczanie teoretycznej funkcji EXAFS przy użyciu fast spherical 

wave metod stosuje się w końcowej, ostatecznej fazie dopasowania po wstęp-

nym dopasowaniu przy użyciu przybliżenia fali płaskiej. Różnice w dopasowaniu 

modelu do widma w przybliżeniu fali płaskiej i sferycznej zostaną przedsta-

wione na przykładzie meso heminy, molekuły bazującej na strukturze porfiry-

ny, której model pokazano na rysunku 5.30. 

Inną właściwością programu, odróżniającą go od np. programu Artemis, 

jest automatyczne uwzględnienie wkładu od wielokrotnego rozproszenia fotoe-

lektronu w wybranej grupie atomów lub w całym klastrze. Daje to możliwość 

uwzględnienia wielokrotnych ścieżek rozpraszania bez wprowadzania dodat-

kowych parametrów dopasowania. Program wylicza wkład od tych ścieżek, 

uwzględniając założony geometryczny rozkład atomów w analizowanym mo-
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delu. Ponadto program daje możliwość dopasowywania wzajemnego położenia 
dwóch atomów lub dwóch grup atomów. W tej ostatniej opcji dopasowywany 
jest kąt względem wybranych osi. Użytkownik ma też możliwość wizualizacji 
modelu (kulkowo-szkieletowego) aktualnie modyfikowanej struktury oraz po-
sługiwania się współrzędnymi kartezjańskimi na równi z biegunowymi. Przy 
porównywaniu wyników z wynikami uzyskanymi np. przez dopasowanie pro-
gramem Artemis należy zwrócić uwagę na to, że EXCURVE podaje czynnik  
Debye’a-Wallera jako wartość 2σ2. 

 

Rys. 5.30. Model kulkowo-szkieletowy meso heminy. Zaznaczono pozycje węgli Cα, Cmeso i Cβ 

Przykładem dobrego dopasowania modelu przy użyciu programu EXCURVE 
może być analiza struktury meso heminy. W procedurze dopasowania poszcze-
gólne atomy pierścienia porfiryny żelazowej zostały podzielone na następujące 
sfery koordynacyjne: sfera ligandu chlorowego, cztery oddzielne sfery azotów 
pyrrolowych, sfera ośmiu węgli Cα najbliższych do atomów N, sfera czterech 
węgli typu Cmeso, oraz sfera ośmiu węgli typu Cβ położonych w pierścieniu porfi-
rynowym najdalej w stosunku do Fe. W opisie użyta została terminologia we-
dług International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Żadna z grup 
pobocznych pierścienia (grupy winylowe, metylowe, czy propylowe) nie zostały 
uwzględnione w dopasowywanym modelu strukturalnym, ponieważ są w zbyt 
dużej odległości od atomu absorbującego i wnoszą nieistotny wkład do widma 
teoretycznego. Na rysunku 5.31 pokazano widmo oscylacji EXAFS zmierzone  
w ESRF w Grenoble (Francja) na stacji BM26A. Mierzona próbka była w postaci 
proszku. Bardzo dobre widmo krawędzi K żelaza w zakresie do 16 A–1 udało się 
uzyskać dzięki zmrożeniu próbki do temperatury ciekłego azotu, co znacznie 
redukuje ruch termiczny atomów. Całość widma EXAFS dopasowywano w prze-
strzeni wektora falowego k, co jest przyjęte jako standardowe w programie 
EXCURVE. Parametry najlepszego dopasowania zostały przedstawione w ta-
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beli 5.1. Uwagę zwraca dokładność, z jaką można było wyznaczyć położenie 
ligandu chlorowego (pięć tysięcznych część angstrema), oraz fakt, że dystorsja 
pierścienia widoczna dla czterech atomów azotu w pierścieniach pyrrolowych 
nie przekłada się na dystorsję w grupach węglowych. Wartości nieuporządkowa-
nia strukturalnego 2σ2 wzrastają wraz z odległością od żelaza, co jest testem na 
poprawność dopasowania. Wartości te świadczą o jednorodności budowy mole-
kuł (małym nieporządku chemicznym), a więc czystości otrzymanego związku. 
Na rysunku 5.31 dla porównania przedstawiono trzy modele dopasowania. Mo-
del (1) został obliczony przy pomocy metody „fast spherical wave” z uwzględnie-
niem ścieżek wielokrotnego rozpraszania. W modelu (2) nie uwzględniono 
wielokrotnych rozproszeń, a w modelu (3) funkcję teoretyczną policzono przy 
założeniu przybliżenia fali płaskiej dla fotoelektronu. Jak widać, znaczącą rolę  
w dopasowaniu struktury porfiryny odgrywał wkład od wielokrotnych rozproszeń.

Różnice w stosunku do funkcji teoretycznej z uwzględnieniem wielokrotnych 
rozproszeń są widoczne w przestrzeni wektora falowego k w zakresie 4–6 Å–1, 
~ 8 Å–1 oraz 11–12 Å–1 (rys. 5.31a krzywe (1) i (2)), a także w przestrzeni odleg-

  

Rys. 5.31. a) Eksperymentalna funkcja EXAFS wraz z funkcją dopasowania; b) moduł transformaty 
Fouriera tych funkcji dla meso heminy. (1) funkcja teoretyczna obliczona przy pomocy metody 
„fast spherical wave”, (2) funkcja teoretyczna obliczona przy pomocy metody fast spherical wave, 
ale bez uwzględnienia wielokrotnych rozproszeń, (3) funkcja teoretyczna policzona przy założe- 
 niu przybliżenia fali płaskiej dla fotoelektronu 

a) b) 
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łości R powyżej 3 Å (rys. 5.31b krzywe (1) i (2)). Funkcja automatycznego  
liczenia wkładu wielokrotnych rozproszeń oferowana przez program bardzo 
poprawiła jakość dopasowania. 

Przybliżenie fali płaskiej nie opisuje natomiast prawidłowo oscylacji w za-
kresach: 11–16 Å–1 dla przestrzeni wektora falowego (porównaj krzywe (2)  
i (3)) oraz powyżej 2,5 Å w przestrzeni odległości (porównaj krzywe (2) i (3)). 
W przedstawionych modelach obliczenia wykonano dla parametrów struktury 
meso heminy z tabeli 5.1. Meso hemina może być wykorzystana jako związek 
referencyjny ponieważ jej struktura jest znana. W badaniach grupy materiałów 
o podobnej strukturze można otrzymane wyniki wykorzystać do wyznaczenia 
czynnika redukcji amplitudy 2

oS , który jest skorelowany z liczbą koordynacyjną 

i parametrem nieporządku lub w wyznaczeniu przesunięcia energetycznego E0 
silnie zależącego od układu pomiarowego. 

Program EXCURVE pozwala na wygodne manipulowanie strukturą mole-
kuły podczas procedury dopasowania. Program ten został więc wykorzystany 
do wyznaczenia lokalnego otoczenia żelaza w produkcie pasożyta malarii he-
mozoinie [109] oraz jego syntetycznym odpowiedniku [110], który następnie 
posłużył do badania reakcji zachodzących podczas oddziaływania chlorochiny 
w różnych roztworach tego substytutu pigmentu malarii [111, 112]. Leki na 
bazie chlorochiny są powszechnie stosowane w terapiach antymalarycznych, 
pomimo tego nie znane jest ich działanie na poziomie molekularnym. Ze wzglę-
du na to, że struktura produktu pasożyta opiera się na porfirynie niebagatelne 
znaczenie miało również automatyczne uwzględnienie przez program wkładu 
od wielokrotnych rozproszeń. Przeprowadzone badania pozwoliły wykluczyć 
część modeli funkcjonujących w literaturze przedmiotu. 

Przykład zastosowania programu EXCURVE do materiałów o dużym upo-
rządkowaniu i wysokiej symetrii można znaleźć w pracy [113]. 

Tabela 5.1. Wartości parametrów najlepszego dopasowania, odległości atomów r(Fe–X) i niepo- 
 rządku strukturalnego 2σ2, modelu do danych doświadczalnych dla meso heminy 

Meso hemina 

E0 –4,1(6) 

X r(Fe–X) [Å] 2σ2 

Cl osiowy 2,526(5) 0,005(1) 

N1 2,05(2) 0,006(2) 

N2 2,06(2) 0,006(2) 

N3 2,08(2) 0,006(2) 

N4 2,12(2) 0,006(2) 

Cα 3,10(4) 0,007(2) 

Cmeso 3,46(2) 0,008(2) 

Cβ 4,31(4) 0,013(4) 
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Podsumowanie – do zapamiętania 

 Analiza oddziaływania promieniowania rentgenowskiego z materią po-
zwala uzyskać unikatowe informacje o samej materii. Ponadto przyczy-
niła się ona do wielu doniosłych odkryć, jak również do opracowania no-
wych technik analitycznych i diagnostycznych. Absorpcja rentgenowska 
to efekt rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na chmurze elek-
tronów otaczających jądro, wskutek czego natężenie promieniowania 
maleje. Zwykły kontrast na zdjęciu rentgenowskim wynika z różnego 
rozpraszania promieniowania przez atomy o mniejszej i większej masie. 

 Pierwsze widma rentgenowskie zostały zmierzone dla metali w 1913 r., 
niezależnie przez Juliusa Hedwiga w Niemczech oraz Maurice’a de Bro-
glie’a we Francji, z wykorzystaniem kliszy fotograficznej. De Broglie ja-
ko pierwszy zaproponował interpretację zarejestrowanej struktury, 
analogiczną do tej znanej z interpretacji absorpcji światła, i uważany 
jest za twórcę spektroskopii absorpcyjnej. 

 W latach 20. XX wieku badania widm absorpcyjnych znacząco przyczyniły 
się do rozwoju mechaniki kwantowej i poznania struktury elektronowej 
atomów. Rozwój techniki rejestracji widm absorpcyjnych nastąpił jednak 
dopiero w roku 1960, do czego znacząco przyczynił się Robert Van Nord-
strand. Zmodyfikował on komercyjnie dostępny dyfraktometr i uzyskał 
aparaturę, która pozwalała na pomiar widma absorpcji. Jako pierwszy 
dokonał pomiaru widma wiązki padającej oraz wiązki przechodzącej 
przez próbkę i obliczył współczynnik absorpcji. Powstała w ten sposób 
prezentacja graficzna widma stosowana do dzisiaj. Do rejestracji widm 
absorpcyjnych wykorzystywane są zjawiska towarzyszące oddziaływaniu 
promieniowania z materią. Wyróżniamy trzy główne metody detekcji 
widma XAS: (ii) transmisyjna; (ii) fluorescencyjna oraz (iii) pomiaru prądu. 

 Proces absorpcji fotonu X jest przejściem kwantowym pomiędzy dwo-
ma stanami atomu, początkowym z fotonem X oraz elektronem na po-
ziomie wewnętrznym atomu, a stanem końcowym z dziurą na poziomie 
atomowym i fotoelektronem. Opis tego procesu jest złożony. Rozwój 
opisu teoretycznego, niezbędny do praktycznego wykorzystania widm 
absorpcyjnych, został dokonany przez Sayersa, Sterna i Lytle’a na po-
czątku lat 70. XX wieku. 

 Dzięki olbrzymiemu postępowi technologicznemu w rozwoju źródeł 
promieniowania, optyki rentgenowskiej, metod detekcji i opisu teore-
tycznego wraz z oprogramowaniem, analiza subtelnej struktury w po-
bliżu progu krawędzi absorpcji dostarcza dzisiaj unikalnych informacji 
o badanym materiale. Na jej podstawie można określić skład chemiczny 
materiału, rodzaj wiązania chemicznego, określić liczbę, rodzaj i odleg-
łość sąsiednich atomów w zakresie do 0,5 nm od absorbującego atomu, 
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w związkach bezpostaciowych i krystalicznych. Używając do badań 
promieniowania spolaryzowanego liniowo, można badać anizotropię 
rozkładu gęstości stanów elektronowych lub lokalnego otoczenia ato-
mowego. Natomiast za pomocą promieniowania spolaryzowanego ko-
łowo można uzyskać informacje o strukturze magnetycznej materiału. 
Ta unikatowa technika służy do badania lokalnej, atomowej oraz elek-
tronowej struktury wokół praktycznie wszystkich pierwiastków układu 
okresowego (z wyjątkiem najlżejszych czyli H, He, Li). Badania absorp-
cyjne dostarczają informacji o rozkładzie energetycznym gęstości wol-
nych stanów elektronowych. 

 W przypadku, gdy materiał jest mieszaniną znanych i istniejących 
związków można z widma absorpcyjnego określić rodzaj i ilość związ-
ków w jakich występuje analizowany pierwiastek. Podstawą metody 
jest założenie, że widmo materiału wielofazowego jest ważoną sumą 
widm pochodzących od poszczególnych faz, gdzie wagą są udziały pro-
centowe faz wchodzących w skład materiału. 

 Głównymi zaletami tej techniki są: (i) selektywność ze względu na ro-
dzaj badanego pierwiastka; (ii) wysoka czułość na obecność badanego 
pierwiastka (od 10 do 100 cząsteczek na mol); (iii) krótki czas reje-
strowania eksperymentalnego widma (od milisekund do kilkudziesięciu 
minut); (iv) niewielka objętość materiału potrzebna do przeprowadze-
nia badań (około 30 mg/cm2). 

 Obecnie dużo więcej uwagi poświęca się badaniom materiałowym  
z wykorzystaniem rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej niż ba-
daniom zjawisk fizycznych jej towarzyszących. Zastosowania tej unika-
towej techniki są coraz szersze. Jest ona wykorzystywana w wielu gałę-
ziach nauki, kultury i techniki. Ze względu na swoją uniwersalność 
znalazła również zastosowanie w różnych gałęziach przemysłu. 
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Rozdział  6 
Magnetometria selektywna pod względem pierwiastków składowych – XMCD i XLMD 
IWONA A. KOWALIK-ARVANITI 
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

Słowa kluczowe: rentgenowska spektroskopia absorpcyjna XAS, rentgenowski kołowy di-
chroizm magnetyczny XMCD, rentgenowski liniowy dichroizm magnetyczny XLMD, fotoemi-
syjna mikroskopia elektronowa PEEM 
Streszczenie: W niniejszym rozdziale omówione zostaną podstawy rentgenowskiej spektro-
skopii absorpcyjnej XAS (ang. X-ray Absorption Spectroscopy) pod kątem zastosowań do 
charakteryzacji własności magnetycznych funkcjonalnych materiałów niskowymiarowych. 
Po krótkim wstępie na temat początków i historii techniki przedstawione zostaną podsta-
wowe wiadomości z punktu widzenia teoretycznego oraz eksperymentalnego, dotyczące 
zarówno pomiarów, jak i analizy uzyskanych widm. Dyskusja techniki oparta została na 
przykładowych układach metalicznych i półprzewodnikowych z wykorzystaniem rentge-
nowskiego kołowego dichroizmu magnetycznego XMCD (ang. X-ray Magnetic Circular  Dichroism), a także rentgenowskiego liniowego dichroizmu magnetycznego XLMD (ang. X-ray Linear Magnetic Dichroism). Dla szerszego zilustrowania zastosowań spektroskopii XMCD  
w obszarze nanostruktur omówiono wykorzystanie tej techniki w połączeniu z fotoemisyjną 
mikroskopią elektronową XMCD-PEEM (ang. PhotoEmission Electron Microscopy). 

6.1. Wstęp 
Spektroskopia XMCD, stanowiąca główny temat niniejszego rozdziału, charak-teryzuje się unikalnymi cechami, istotnymi w szczególności w przypadku badań układów niskowymiarowych oraz rozcieńczonych materiałów magnetycznych. Selektywność pomiaru względem pierwiastka składowego, wysoka czułość po-miarowa oraz możliwość uzyskania informacji wektorowej w badaniach ma- gnetycznych, pozwalają na niezależne wyznaczenie wartości i kierunku atomo- 
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wego momentu magnetycznego, zarówno spinowego, jak i orbitalnego, dla każ-dego pierwiastka składowego materiału, nawet bardzo rozcieńczonego lub w for-mie nanostrukturalnej. Technika opiera się na spinowo selektywnym wzbudze-niu fotonowym poziomów rdzeniowych sprzężonych spin-orbitalnie, przy użyciu kołowo spolaryzowanego promieniowania rentgenowskiego. Układ pomiarowy dla technik XMCD i XLMD, przeznaczony do badań w zakresie miękkiego pro-mieniowania rentgenowskiego, zostanie omówiony na przykładzie linii I1011  z laboratorium synchrotronowego MAX IV (Lund, Szwecja). Dzięki wyjątkowym właściwościom promieniowania emitowanego przez syn-chrotrony trzeciej generacji (wysokie natężenie i jasność, a także szeroki zakres spektralny oraz możliwość polaryzacji światła), duży postęp nastąpił również w rozwoju technik spektro-mikroskopowych, które wiążą większość najważ-niejszych technik spektroskopowych z rozdzielczością przestrzenną. Techniką mikroskopową, szeroko stosowaną w badaniach powierzchni, cienkich warstw oraz nanostruktur, jest fotoemisyjna mikroskopia elektronowa w zakresie rent-genowskiego promieniowania elektromagnetycznego X-PEEM (ang. X-ray Photo-Emission Electron Microscopy). Ogromną zaletą tej techniki jest jej selektyw-ność pod kątem danego pierwiastka składowego materiału, która w połączeniu  z rozdzielczością przestrzenną umożliwia obrazowanie rozkładu danego pier-wiastka w materiale. W niniejszym rozdziale zostanie przedstawione zastoso-wanie mikroskopii z kontrastem magnetycznym (XMCD-PEEM). Za przykład posłużą wyniki uzyskane na linii „Nanospectroscopy” w laboratorium synchro-tronowym Elettra (Triest, Włochy). Część materiału omówionego w niniejszym rozdziale opublikowana została w pracy przeglądowej [1]. 

6.2. Zarys historyczny rozwoju techniki XMCD 
Choć technika rentgenowskiego kołowego dichroizmu magnetycznego XMCD jest stosunkowo młodą metodą, to jednak zjawiska magnetooptyczne charaktery-styczne dla oddziaływań pomiędzy światłem a polem magnetycznym, zgłębiane były już w XIX wieku, kiedy to dokonano wielu kluczowych odkryć umożliwia-jących rozwój nowych technik pomiarowych oraz badań niepoznanych dotąd właściwości materii. Zanim ten postęp nastąpił, natura intrygującego zjawiska, jakim jest światło, krok po kroku poznawana była przez wieki empirycznego rozwoju. Już około roku 1000 wikingowie odkryli dichroiczne własności nie-których naturalnie występujących kryształów. To zjawisko wykorzystywali do nawigacji na morzu przy całkowicie zachmurzonym niebie. Jednakże zarys hi-storyczny rozwoju techniki XMCD zaczniemy od 1811 r, kiedy to francuski fizyk François Arago ponownie odkrył zjawisko polaryzacji światła i aktywności op-tycznej kryształów, w tym przypadku kwarcu [2]. François Arago oraz Jean- -Baptiste Biot, badając zjawisko polaryzacji światła oraz jego oddziaływanie  
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z materią, odkryli zjawisko skręcenia płaszczyzny polaryzacji liniowo spolary-zowanego światła po przejściu przez płytkę kryształu kwarcu prostopadle do jego osi optycznej. W 1821 r. Augustin Fresnel jako pierwszy przewidział ist-nienie kołowej i eliptycznej polaryzacji światła. Później, we wzorach dla fal elektromagnetycznych wyjaśnił, jak poprzez całkowite odbicie wewnętrzne ze światła spolaryzowanego liniowo można wygenerować światło w stanie pola-ryzacji kołowej lub eliptycznej. Wszystkie te osoby przyczyniły się do odkrycia zjawiska dichroizmu kołowego CD (ang. Circular Dichroism) określonego jako różnica absorpcji składowej światła spolaryzowanego kołowo prawo- i lewo-skrętnie przez dany czynny optycznie (chiralny) materiał. Według materiałów historycznych, dziedzinę magnetooptyki zapoczątkował Michael Faraday, który w 1845 r. odkrył efekt skręcenia płaszczyzny polaryza-cji światła propagującego się w ośrodku umieszczonym w zewnętrznym polu magnetycznym [3], znany dziś jako zjawisko Faradaya. Przyłożenie takiego pola do ośrodka, przez który propagowane jest liniowo spolaryzowane światło, bę-dące superpozycją polaryzacji kołowej prawo- i lewoskrętnej (ST i SU), znosi degenerację kołową polaryzacji światła. W zależności od optycznej anizotropii materiału, można obserwować skręcenie płaszczyzny polaryzacji światła na wyjściu z ośrodka. Inny efekt, zwany magnetooptycznym efektem Kerra (MOKE), został odkryty przez szkockiego fizyka Johna Kerra w 1877 r. i polega na zmia-nie stanu polaryzacji światła odbitego od ferromagnetycznej powierzchni. Osta-tecznie, w roku 1896, francuski fizyk Aimé Cotton, badając oddziaływanie fal elektromagnetycznych z optycznie czynnymi cząsteczkami, zaobserwował róż-nicę absorpcji prawo- i lewoskrętnie spolaryzowanego światła. Jednakże sub-stancje nieczynne optycznie (achiralne) również mogą wykazywać zjawisko dichroizmu kątowego, pod warunkiem przyłożenia zewnętrznego pola magne-tycznego, które znosi degenerację stanów elektronowych. Zjawisko to jest na-zywane magnetycznym dichroizmem kołowym – MCD (ang. Magnetic Circular Dichroism). Zjawisko dichroizmu w przejściach optycznych pod wpływem ze-wnętrznego pola magnetycznego, którymi rządzą kwantowe reguły wyboru, dziś nazywane efektem Zeemana od nazwiska jego holenderskiego odkrywcy, znane jest od 1896 r. Wynika ono ze skwantowania momentów magnetycznych elek-tronów w zewnętrznym polu magnetycznym. W tym samym czasie, w roku 1895, niemiecki fizyk Wilhelm Roentgen, ba-dając zjawisko promieni katodowych, zaobserwował niewidzialne wysokoener-getyczne promieniowanie z zakresu od ultrafioletu do promieni gamma. Odkry-cie to zainicjowało badania nad właściwościami fizycznymi promieniowania rentgenowskiego oraz jego oddziaływaniem z materią. Pomimo że odkrycie promieniowania rentgenowskiego nastąpiło już po udokumentowaniu efektów magnetooptycznych, minęło kilka dekad, zanim rozpoczęto eksperymenty ma-gnetooptyczne z jego wykorzystaniem. 
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Pierwsze przewidywania teoretyczne silnego efektu magnetycznego di-chroizmu kołowego zostały dokonane w roku 1975 przez E.A. Sterna oraz jego współpracowników. Dotyczyły one krawędzi XY,Z ferromagnetycznego niklu  
w absorpcji rentgenowskiej, w konfiguracji typu Faradaya [4, 5]. Obliczenia wykonane zostały z wykorzystaniem przybliżenia opartego na modelu przejść optycznych ze stanu rdzeniowego o określonej symetrii do stanów pasma przewodnictwa o symetrii odpowiadającej dozwolonym przejściom optycznym dla pojedynczej cząsteczki. Jak stwierdzili autorzy, widma absorpcyjne otrzy-mane przy zastosowaniu kołowo spolaryzowanego światła zawierają informacje o strukturze elektronowej, rozszczepieniu spin-orbita stanów rdzeniowych 3[, polaryzacji spinowej stanów \ pasma przewodnictwa oraz informację o rozkła-dzie gęstości stanów pasma \ powyżej poziomu Fermiego [5]. W roku 1985  B.T. Thole wraz ze współpracownikami, na podstawie obliczeń opartych na modelu multipletów atomowych i stosując elektryczno-dipolowe reguły przejść, przewidział istnienie silnego rentgenowskiego magnetycznego dichroizmu liniowego XLMD na krawędziach X],^ ziem rzadkich [6]. Autorzy zaobserwowali, 
że kształt widma absorpcyjnego na krawędzi X sprzężonych magnetycznie jo-nów ziem rzadkich zależy od względnej orientacji kierunku namagnesowania próbki względem wektora pola elektrycznego promieni rentgenowskich. Natę-żenie efektu XLMD jest proporcjonalne do kwadratu magnetyzacji i pozwala ono wyznaczyć lokalny moment magnetyczny antyferromagnetyków, ferrimag-netyków oraz ferromagnetyków. W 1986 r. przewidywania efektu XMLD zostały potwierdzone eksperymentalnie w pracy G. van der Laan i współpracowników, którzy badając TbIG w laboratorium synchrotronowym ACO w Orsay (Francja), zaobserwowali silny magnetyczny dichroizm liniowy na krawędzi X],^ terbu [7]. 
W 1987 r. eksperymentalnie potwierdzone zostało także istnienie magnetycz-nego dichroizmu kołowego, który po raz pierwszy zarejestrowany został na krawędzi ` żelaza dla folii Fe [8, 9]. Wyniki te otrzymane zostały przez G. Schütz  i współpracowników, którzy skorzystali z eliptycznie spolaryzowanego twar-dego promieniowania rentgenowskiego synchrotronu DORIS w DESY w Ham-burgu (Niemcy). Był to pierwszy zakończony sukcesem eksperyment z użyciem kołowo spolaryzowanego światła, mimo że krawędzie ` charakteryzują się znacznie słabszym sygnałem XMCD niż ten obserwowany dla krawędzi b. Ist-nienie magnetycznego dichroizmu kołowego w zakresie rentgenowskim wkrót-ce potwierdzone zostało także w pierwszych pomyślnie przeprowadzonych spinowo-zależnych badaniach struktury subtelnej w obszarze bliskim progu absorpcji promieniowania rentgenowskiego w szerszym zakresie energetycz-nym MEXAFS (ang. Magnetic EXAFS), gdzie autorzy zaobserwowali sygnał XMCD na krawędzi b gadolinu w metalicznej próbce Gd oraz ferromagnetycz-nym GdZFe^OcY [10]. Ważnym momentem w historii rozwoju techniki XMCD było rozszerzenie jej zastosowań o zakres miękkiego promieniowania rentgenowskiego. W roku 
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1990 C.T. Chen ze współpracownikami opublikował wyniki otrzymane w labo-

ratorium synchrotronowym NSLS w Brookhaven (USA), gdzie grupa ta zaob-
serwowała bardzo silny sygnał XMCD na krawędzi 34,5 ferromagnetycznego 

niklu [11]. Jak podsumowali w swojej pracy autorzy, otrzymane wyniki od-

zwierciedlają szczegóły struktury elektronowej i magnetycznej badanych mate-

riałów. Obserwacja silnego sygnału XMCD na krawędzi 3 niklu, około dwa rzę-

dy wielkości silniejszego niż dla krawędzi > metali przejściowych, stanowiła 

motywację do dalszych badań z użyciem kołowo spolaryzowanego miękkiego 

promieniowania rentgenowskiego materiałów zawierających uporządkowane 

magnetycznie ferromagnetyki 3@ i ziemie rzadkie 4B [11]. 

Układy pomiarowe przeznaczone do badań absorpcji rentgenowskiej, któ-

re zapewniają duże natężenie strumienia fotonów promieniowania spolaryzo-

wanego kołowo, pojawiły się w latach 90. XX wieku. Na początku XXI wieku 

dostęp do nich stał się łatwiejszy w wyniku wzrostu liczby laboratoriów syn-

chrotronowych na świecie, w których technika XMCD znajduje szerokie zasto-

sowanie. Podstawowe narzędzie służące do analizy ilościowej i interpretacji 

danych eksperymentalnych XMCD opracowali w 1993 r. B.T. Thole i P. Carra, 

którzy stosując przybliżenie pojedynczego jonu, wyznaczyli magnetooptyczne 

reguły sum, wiążące całkę po powierzchni sygnału XMCD z wartością momentu 

magnetycznego wzbudzonego fotonowo atomu [12, 13]. Zastosowanie tych 

reguł dla widm XMCD umożliwia wyznaczenie spinowego [13] i orbitalnego [12] 

momentu magnetycznego przypadającego na jeden atom metali przejściowych 

lub ziem rzadkich. Bezpośrednie odseparowanie spinowego i orbitalnego mo-

mentu magnetycznego badanych materiałów do dziś pozostaje unikalną zaletą 

techniki XMCD. Momenty magnetyczne można wyznaczyć bezpośrednio na 

podstawie parametrów otrzymanych z całkowania powierzchni sygnału XMCD. 

Reguła sum dotycząca orbitalnego momentu magnetycznego mówi, że całka 

sygnału dichroicznego spin-orbitalnie rozszczepionej krawędzi absorpcji fer-

romagnetyków 3@, jest bezpośrednio proporcjonalna do orbitalnej części sy-

gnału magnetycznego stanów podstawowych atomu. Reguły sum bardziej 

szczegółowo zostaną omówione w podrozdziale 6.5.3. 

Akronim MCD był używany dla kilku technik, takich jak MOKE (ang. Magneto 
Optical Kerr Effect), XAS (ang. X-ray Absorption Spectroscopy) i XPS (ang. X-ray 
Photoemission Spectroscopy). Ostatecznie, zważywszy na dużą liczbę publikacji 

w tej dziedzinie z wykorzystaniem XAS, został on zarezerwowany tylko dla 

spektroskopii absorpcyjnej. 

W Polsce do niedawna nie było laboratorium promieniowania synchrotro-

nowego umożliwiającego wykonanie pomiarów XMCD. Sytuacja ta wkrótce się 

zmieni, ponieważ w laboratorium SOLARIS planowany jest montaż linii pomia-

rowej przeznaczonej do badań magnetycznych, która została opisana w pod-

rozdziale 6.5.2. Rozdział ten stanowi podsumowanie rentgenowskiej spektro-

skopii absorpcyjnej pod kątem pomiarów dichroizmu magnetycznego. Dyskusję 
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technik magnetometrii selektywnej pod kątem danego pierwiastka składowego materiału oraz przykładowe wyniki ilustrujące niniejszą tematykę można zna-leźć także w publikacji tej samej autorki [1]. 

6.3. Kluczowe zagadnienia techniki 
Spektroskopia XMCD charakteryzuje się unikalnymi cechami, które mogą być wykorzystane w szczególności w przypadku układów niskowymiarowych oraz rozcieńczonych materiałów magnetycznych. I. Selektywność pomiaru względem pierwiastka składowego. Poprzez wybór odpowiedniej energii fotonów dla przejścia z wybranego poziomu rdzeniowe-go, pomiar staje się czuły na moment magnetyczny danego wzbudzonego foto-nowo rdzenia jonowego. II. Wysoka czułość. Silne oddziaływanie fotonów promieniowania rentge-nowskiego z powłokami elektronowymi atomu czyni tę technikę idealnym na-rzędziem do badań, na przykład, powierzchni ferromagnetycznych lub matryc ferromagnetycznych nanokropek. W przypadku pomiarów w zewnętrznym polu magnetycznym można badać także układy magnetyczne o słabym namag-nesowaniu. III. Możliwość uzyskania informacji wektorowej. Natężenie dichroicznej różnicy jest proporcjonalne do rzutu kierunku namagnesowania próbki na kie-runek propagacji wiązki promieni rentgenowskich, lub równoważnie na kieru-nek jej wektora falowego. 

6.4. Spektroskopia absorpcyjna z kontrastem magnetycznym – krótki opis teoretyczny 
6.4.1. Głębokość próbkowania oraz teoretyczne modelowanie widm XMCD i XLMD w trybie TEY 

Energia promieniowania rentgenowskiego jest na tyle duża, że nawet w zakre-sie miękkiego promieniowania głębokość penetracji litego materiału przez fotony zazwyczaj przekracza głębokość ucieczki elektronów wtórnych, ef , o co najmniej rząd wielkości w maksimum natężenia krawędzi absorpcji. W pozo-stałych energiach, poza krawędzią absorpcji, różnica ta zazwyczaj dochodzi do co najmniej dwóch rzędów wielkości [14, 15]. Pomiary XMCD i XLMD najczę-ściej wykonywane są w trybie całkowitej wydajności elektronów próbki (TEY). Głębokość ucieczki elektronu ograniczona jest przez jego średnią drogę swo-bodną, która zależy od jego energii kinetycznej. Ograniczenie głębokości ucieczki 
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spowodowane jest nieelastycznym rozpraszaniem elektronów prowadzącym do powstawania kaskad niskoenergetycznych elektronów, między innymi w wy-niku procesu Augera (rys. 6.1). W niskich energiach kinetycznych (rzędu kilku eV) średnia droga swobodna elektronów jest duża i w zasadzie elektrony powinny opuścić próbkę, jednak niska energia kinetyczna uniemożliwia pokonanie ba-riery pracy wyjścia. W efekcie głębokość ucieczki elektronów jest mała i, na przykład dla krawędzi b metali przejściowych (Fe, Co, Ni), wynosi ona około 17 Å. Z powodu ograniczenia głębokości ucieczki elektronów wtórnych, w przypadku pomiarów wykonywanych w trybie całkowitej wydajności elektronów, mierzo-ny jest sygnał pochodzący z obszaru przypowierzchniowego. Dyskusję proble-mu głębokości próbkowania w pomiarach XMCD wykonywanych w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego dla krawędzi 3\ metali przej-ściowych w cienkich warstwach, znaleźć można w wielu publikacjach [14, 16, 17].Energetyczną zależność fotoprądu elektronowego h(i), gdy fala elektro-magnetyczna pada prostopadle do powierzchni, wyraża się równaniem: 
 h(i) = k  l

m n(o, i) p(i) qU r
st \o  (6.1) 

gdzie o oznacza głębokość na jakiej zachodzi proces absorpcji, p(i) = − c
vr jest 

współczynnikiem absorpcji, a ef  oznacza głębokość ucieczki elektronu. Natęże-nie promieniowania rentgenowskiego n(o, i) dla danej energii fotonów i i na danej głębokości w próbce o wyraża się równaniem: 
 n(o, i) = nm(i) qUw x(y) = nm(i)qUw/vr   (6.2) 

 
Rys. 6.1. Schemat ilustrujący głębokość ucieczki elektronu {| w pomiarach XAS w trybie całkowitej wydajności elektronów (TEY). Elektrony emitowane z głębokości } docierają do powierzchni próbki z prawdopodobieństwem |U}/{| , gdzie {|. Fotony charakteryzuje znacznie większa głębo-kość penetracji materiału. Pomiary XAS w trybie TEY dostarczają informacji głównie z obszaru   powierzchniowego próbki 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



242 ROZDZIAŁ 6. MAGNETOMETRIA SELEKTYWNA POD WZGLĘDEM PIERWIASTKÓW SKŁADOWYCH – XMCD i XLMD 

gdzie nm(i) jest natężeniem promieniowania padającego. Pomimo że fotony padające penetrują próbkę kilkaset Å w głąb materiału (w przypadku miękkie-go promieniowania rentgenowskiego), liczba elektronów, które mogą opuścić próbkę, maleje eksponencjalnie z głębokością o mierzoną względem jej po-wierzchni (rys. 6.1). Zależność (6.1), po przeprowadzeniu całkowania dla gru-bego materiału, korzystając z równania (6.2), ulega uproszczeniu do postaci równania (6.3). 

6.4.2. Efekt saturacji w trybie TEY 
Jak wspomniano w podrozdziale 6.4.2, w większości przypadków głębokość pe-netracji fotonów ew jest znacznie większa od głębokości ucieczki elektronów ef . Jednakże bywają sytuacje, kiedy warunek ew ≫ ef  nie jest spełniony i zmierzo-ne natężenie fotoprądu próbki h jest przytłumione, przez co nie odzwierciedla wartości współczynnika absorpcji p. Jest to tak zwany efekt saturacji w obsza-rze maksimum rezonansowego. Mamy wówczas do czynienia z dużymi różni-cami p w funkcji energii fotonów. Przykładem takiej sytuacji może być pomiar warstwy Co na krawędzi absorpcji bZ,Y pod małymi kątami padania promienio-
wania wzbudzającego względem powierzchni warstwy � [14], rysunek 6.3.  W celu kompensacji tego efektu dla grubej warstwy materiału należy przepro-wadzić procedurę korygującą. Fotoprąd próbki można opisać zależnością: 
 h(i) = p(i)

p(i) + 1ef sin �  (6.3)

gdzie � oznacza kąt pomiaru mierzony względem powierzchni próbki. Znorma-lizowany fotoprąd próbki h���� skalowany jest do fotoprądu mierzonego hfw� 
przy użyciu stałych � i �, powiązanych następującą zależnością: 
 h���� = � + �hf���  (6.4) 

Procedurę korekty przeprowadzamy w kilku krokach. Najpierw, korzysta-jąc z równania (6.4), wyprowadzamy dwie zależności: jedną dla obszaru nisko-energetycznego przed krawędzią absorpcji (ang. pre-edge), drugą dla obszaru wysokoenergetycznego za krawędzią absorpcji (ang. post-edge), odpowiednio: 
 h������f = � + �hf�����f   (6.5) 
oraz: 
 h�������� = � + �hf�������   (6.6) 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



6.4. Spektroskopia absorpcyjna z kontrastem magnetycznym – krótki opis teoretyczny 243 
Wartości h������f  oraz h��������  możemy znaleźć w bazie danych, np. na stronie 

CXRO [18], a wartości hf�����f  i hf�������  otrzymujemy na podstawie zmierzonych 
widm XAS. Korzystając z równania (6.4) oraz wspomnianych czterech wielko-ści, możemy już obliczyć stałe � i �. Znając wyznaczone dwie stałe, na podsta-wie równania (6.4) możemy wyznaczyć znormalizowany fotoprąd próbki dla 
dowolnej energii, na przykład dla krawędzi bZ, otrzymując h������ . Następnie, 
stosując równanie (6.3), do którego możemy teraz podstawić h(i) = h������  
oraz znany nam kąt padania promieni rentgenowskich �, otrzymujemy skory-gowaną wartość p. W ostatnim kroku, podstawiając do równania (6.3) skorygo-waną wartość p oraz kąt � równy 90�, otrzymujemy skorygowaną wartość  fotoprądu h��

����. Należy pamiętać, że powyższa procedura dotyczy korekty war-
tości całkowitej wydajności elektronów tylko dla jednej wartości energii. W celu korekty danych pomiarowych opisaną procedurę należy powtórzyć dla wszyst-kich punktów pomiarowych skali energii. Więcej szczegółów na temat możli-wych sytuacji występowania efektu saturacji w trybie całkowitej wydajności elektronów oraz procedury korygującej można znaleźć w pracy [14]. 

6.4.3. Teoretyczne podstawy spektroskopii XMCD i XLMD 
Technika XMCD pozwala na niezależne wyznaczenie wartości i kierunku ato-mowego momentu magnetycznego spinowego oraz orbitalnego dla każdego pierwiastka, z jakiego zbudowany jest badany materiał. Opiera się ona na spino-wo selektywnym wzbudzeniu fotonowym poziomów rdzeniowych sprzężonych spin-orbitalnie. Aby zmierzyć silny efekt XMCD wybierane są stany początkowe o dużej energii spin-orbita. Technikę tę charakteryzuje bardzo wysoka czułość, dzięki czemu można badać nawet bardzo rozcieńczone materiały oraz nano-struktury. Korzystając z kołowo spolaryzowanego promieniowania rentgenow-skiego, w procesie absorpcji wzdłuż kierunku namagnesowania przekazywany jest do próbki moment pędu fotonu +ℏ lub −ℏ, w zależności od wybranej skrętności światła [19, 20]. Z tego względu technika XMCD ma charakter wek-torowy, a natężenie sygnału dichroicznego jest proporcjonalne do � ⋅ �, gdzie � oznacza kierunek wektora falowego, natomiast � namagnesowanie próbki. Foton nie mógłby oddziaływać ze spinem elektronu, gdyby nie występowanie od-działywania spin-orbita, przez które do próbki następuje transfer momentu pędu.Reguły wyboru dla przejść dipolowych w przypadku metali przejściowych pozwalają na spinowo selektywne przejścia ze stanów początkowych 2[Z/Y,c/Y 
do pustych stanów 3\ (rys. 6.2). Spowodowana rozszczepieniem wymiany nie-równowaga pustych stanów końcowych 3\ prowadzi do spinowo selektywnego procesu absorpcji, który niesie informację o polaryzacji spinowej stanów 3\.  W uproszczonym modelu pasmowym spinowy moment magnetyczny (��) 
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związany jest w sposób bezpośredni z różnicą ilości dziur 3\ o spinie równo-ległym (�T) i antyrównoległym (�U) do kierunku pola magnetycznego, od-zwierciedlonej w natężeniu „białych linii” 2[Z/Y,c/Y [19]. 

 
Rys. 6.2. Schematyczny diagram ilustrujący efekt XMCD dla stanów końcowych ferromagnetyków   metali przejściowych w ramach prostego modelu zlokalizowanych elektronów 

Do opisu procesu XMCD używany jest dwustopniowy model jednoelektro-nowy (rys. 6.2). W tym prostym opisie stanów początkowych i końcowych, związanych dipolowymi regułami wyboru, ponieważ w procesie absorpcji obrót spinu jest niedozwolony, transfer momentu pędu warunkuje prawdopodobień-stwo przejścia do stanu końcowego o spinie równoległym lub antyrównoleg-łym, w zależności od skrętności światła wzbudzającego. Mechanizm absorpcji opisywany jest jako proces zachodzący w dwóch etapach: fotoelektron jest wewnętrznym źródłem spinowo spolaryzowanych elektronów, a wolne stany końcowe są detektorami czułymi na stan polaryzacji elektronu. Pierwszy etap to proces absorpcji. Do opisu wzbudzenia elektronowego służą dipolowe reguły wyboru. Rządzą one przejściami elektronowymi, symbo-lizując zachowanie momentu pędu całego układu w procesie, w którym w wy-niku absorpcji fotonu niosącego moment pędu ±ℏ otrzymujemy zmianę liczby kwantowej momentu pędu Δb = ±1. W procesie absorpcji z użyciem kołowo spolaryzowanego światła musi jednak zostać spełniona dodatkowa reguła wy-boru, Δ�� = ±1, gdzie pozytywny i negatywny znak �� zależy od skrętności padającego światła. W związku z tym proces absorpcji z punktu widzenia wkła-
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du skrętności fotonu można zapisać równaniem: 
 n± = nm± ⋅ qUx±w  (6.7) 
gdzie pT i pU symbolizują współczynnik absorpcji odpowiednio dla prawo-  i lewoskrętnej polaryzacji promieniowania rentgenowskiego. W drugim etapie modelu procesu XMCD nierównowaga pustych stanów końcowych 3\ w meta-lach przejściowych dostępnych dla dwóch przeciwnych stanów spinowych, prowadzi do procesu wzbudzenia selektywnego pod względem spinu, tym sa-mym niosąc informację o spinowej polaryzacji stanów końcowych \. Różnica XMCD, zdefiniowana jako pT − pU, jest różnicą natężenia widm abdorpcji rentgenowskiej zmierzonych w konfiguracji namagnesowania próbki równoległej i antyrównoległej względem spinu fotonu i znormalizowanych do atomowego przekroju czynnego. Różnica XMCD jest bezpośrednio proporcjo-nalna do wielkości atomowego momentu magnetycznego, ale zależy również od względnej orientacji wektora namagnesowania względem kierunku wektora falowego padającego światła [19]. Kontrast dichroiczny dla metali przejścio-wych obserwowany jest głównie w obszarze spektralnym „białych linii”. Z historycznego punktu widzenia, w ramach modelu pasmowego, właści-
wości magnetyczne materiałów rozpatrywane były w kontekście zapełnionych 
stanów elektronowych. Współcześnie, ze względu na rozwój technik bazują-
cych na przejściach elektronowych do pustych stanów elektronowych i detekcji 
asymetrii natężenia, związanej z tymi stanami dziurowymi, w przypadku takich 
technik, jak fotoemisja odwrotna lub XMCD coraz większą uwagę przywiązuje 
się do pustych stanów. W najprostszym modelu paramagnetyzmu Pauliego 
pasma prezentowane są jako paraboliczny rozkład stanów, odzwierciedlający 
dyspersję swobodnych elektronów. W temperaturze � = 0 wszystkie stany 
energetycznie zlokalizowane poniżej poziomu Fermiego są całkowicie zapeł-
nione, a wszystkie powyżej są wolne. Bez zewnętrznego pola magnetycznego podpasma dla każdego z kierun-ków spinu obsadzone są jednakowo. W obecności pola magnetycznego nastę-puje przesunięcie energetyczne podpasma spinów równoległych oraz antyrów-noległych względem kierunku pola, w celu minimalizacji całkowitej energii układu. W wyniku rozszczepienia spinowego pojawia się niezerowy spinowy moment magnetyczny. Wspomniany model wymaga obecności zewnętrznego pola magnetycznego. W przypadku metali przejściowych mamy do czynienia także z wewnętrznym polem magnetycznym, które zostało uwzględnione w pas-mowej teorii magnetyzmu Stonera. Istnienie tego pola powoduje rozszczepie-nie spinowych stanów elektronowych na dwa stany zorientowane równolegle (do góry) i antyrównolegle (w dół). W modelu ferromagnetyzmu Stonera nierównowaga niezlokalizowanych elektronów pustych stanów 3\ dostępnych 
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dla spinów równoległych i antyrównoległych, spowodowana rozszczepieniem energii Δi, prowadzi do selektywności spinowej procesu absorpcji, który niesie informację o spinowej polaryzacji stanów końcowych 3\. Rozszczepienie wy-miany pasm można wyrazić zaproponowanym przez Stonera fenomenologicz-nym równaniem: 
 Δi = − 1

4 (�T − �U)Y  (6.8)
Dla metali przejściowych energia ta wynosi około 1 eV. W ramach modelu tak zwanego magnetyzmu pasmowego spinowy mo-ment magnetyczny �� otrzymujemy jako różnicę pomiędzy liczbą stanów spi-nowych 1/2 większościowych (�T) i mniejszościowych (�U): 
 �� = (�T − �U)p�  (6.9) 

Ponieważ całkowita liczba stanów 3\ jest stała, spinowy moment magne-tyczny jest proporcjonalny do różnicy dziurowych stanów 3\ dostępnych dla elektronów o spinie równoległym i antyrównoległym. Liczba stanów dziurowych 3\ eksperymentalnie znajduje swoje odzwier-ciedlenie w natężeniu tak zwanych „białych linii” 2[Z/Y,c/Y widma XAS, które 
jest miarą gęstości stanów końcowych 3\, przy zaniedbaniu efektów spowo-dowanych generacją dziury rdzeniowej. Aby policzyć spinowy moment magne-tyczny, należy więc scałkować powierzchnię widmową różnicy XMCD jako funkcji energii fotonu. Powyższy opis oddaje potrzebę zastosowania magnetooptycznej reguły sum w celu interpretacji widm XMCD, jednakże nie uwzględnia szczegółów tej procedury, począwszy od atomowych liczb kwantowych. W literaturze można odnaleźć także magnetooptyczne reguły sum otrzymane w ramach modelu atomu ubranego, w których korzysta się z liniowej kombinacji całek natężenia „białych linii” jako funkcji energii fotonów. Próbując opisać własności magne-tyczne próbki, można zauważyć, że oba wyżej wspomniane podejścia nie uwzględniają w sposób bezpośredni zależności temperaturowej momentu ma-gnetycznego. Jednakże technika XMCD ma inną interesującą zaletę, którą jest możliwość wyznaczenia w sposób bezpośredni, za pomocą magnetooptycznych reguł sum, także orbitalnego momentu magnetycznego wzbudzonego fotonowo atomu. Aby otrzymać niezerowy magnetyczny moment orbitalny, należy zało-żyć złamanie symetrii ruchu elektronowego, tak że uśredniony ruch orbitalny elektronów w materiale jest anizotropowy. W materiałach magnetycznych zła-manie symetrii wynika z oddziaływania spin-orbita (��). Energia (��) sprzęga spinowy i orbitalny moment magnetyczny oraz faworyzuje orientację momentu magnetycznego w określonych kierunkach krystalograficznych. Uwzględniając 
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znaczenie oddziaływania (��), można wytłumaczyć takie zjawiska magnetycz-ne, jak anizotropia magnetokrystaliczna, anizotropowy magnetoopór czy ma-gnetostrykcja. Istnienie energii (��) stanów elektronowych sprawia, że spino-wy moment magnetyczny powiązany jest z siecią krystaliczną. W związku z tą energią w materiale pojawia się kierunek łatwego namagnesowania. W modelu atomu ubranego oddziaływanie to zależy od symetrii pola elektrycznego ato-mów ligandów oraz od siły sprzężenia spin-orbita. Kątowozależny magnetycz-ny moment orbitalny �� stanów elektronowych \ wyraża się równaniem: 
 �� = − p�ℏ 〈b�〉  (6.10)
gdzie średni moment orbitalny 〈b�〉 wzdłuż kierunku namagnesowania może być obliczony z poprawki drugiego rzędu teorii perturbacji. Obliczenia te obej-mują sumę elementów macierzowych: 
 〈�(� ⃗ )|b£�|Φ�〉  (6.11) 
po wszystkich nieobsadzonych stanach elektronowych �(� ⃗ ). Φ� oznacza funk-cję falową stanu podstawowego układu w teorii perturbacji. Ponieważ poziomy energetyczne 2[Z/Y i 2[c/Y charakteryzują się przeciwnym znakiem sprzęże-
niem spin-orbita, odpowiednio ¥ + ¦ oraz ¥ − ¦, polaryzacja spinowa otrzymana przy użyciu kołowo spolaryzowanych promieni rentgenowskich na tych dwóch krawędziach (bZ i bY) będzie miała przeciwny znak. Anizotropia orbitalnego momentu magnetycznego jest ściśle związana z anizotropią magnetokrystalicz-ną materiału. Wartość orbitalnego momentu magnetycznego często jest większa w kierunku łatwego namagnesowania próbki, a jego różnica pomiędzy łatwym  i trudnym kierunkiem namagnesowania jest proporcjonalna do anizotropii magnetokrystalicznej. W przypadku anizotropii magnetycznej jednoosiowej relację tę opisuje w ramach metody perturbacyjnej model Bruno [21]: 
 Δi�� = i��§ − i��∥ = − ©

4p� (��§ − ��∥)  (6.12)
gdzie stała © jest energią sprzężenia spin-orbita walencyjnych stanów elektro-
nowych i jest ona rzędu ∼ 0,05eV. Wielkości ��§ i ��∥ są wartościami orbitalnego 
momentu magnetycznego wzdłuż kierunku trudnego i łatwego namagnesowa-nia. Koncepcja ta została zweryfikowana eksperymentalnie za pomocą kątowo-zależnych pomiarów XMCD [22]. Korzystając z techniki XMCD, można scharakteryzować także zależność tem-peraturową układu magnetycznego. W prostym modelu pola średniego Curie- -Weissa dla układu ferromagnetycznego namagnesowanie spontaniczne pojawia się poniżej temperatury krytycznej �« , a temperaturowa zależność podatności 
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magnetycznej powyżej tej temperatury opisuje prawo Curie-Weissa: 
 ¬ = �pY

3��
1

� − �«   (6.13)
gdzie � jest koncentracją atomów magnetycznych, p jest całkowitym momen-tem magnetycznym przypadającym na atom, a �� jest stałą Boltzmana. Aby zaobserwować niezerowy sygnał XMCD, wartość rzutu namagnesowania wzdłuż kierunku propagacji wiązki promieniowania rentgenowskiego nie może być zerowa. Tylko przy zastosowaniu bardzo silnego zewnętrznego pola magne-tycznego można uzyskać niezerową makroskopową wartość rzutu momentu magnetycznego w fazie paramagnetycznej, powyżej �« . W kilku przypadkach stwierdzono, że za pomocą techniki XMCD może być określona także tempera-tura Curie materiału [23, 24]. Podatność magnetyczną można zmierzyć, stosu-jąc do pomiarów XMCD zewnętrzne oscylacyjne pole magnetyczne o niskiej częstotliwości [25]. W zakresie wysokich częstotliwości technika XMCD może być stosowana do selektywnych względem pierwiastków składowych materia-łu badań dynamiki namagnesowania w domenie femtosekundowej [26]. 

6.4.4. Obliczenia ab initio widm eksperymentalnych 
Biorąc pod uwagę przydatność i wyjątkowość techniki XMCD jako narzędzia do badań magnetycznych, od dawna podejmowano wysiłki w celu opracowania pakietów teoretycznych do obliczań ab initio widma XAS oraz odpowiadającego mu sygnału XMCD przy określonej geometrii atomowej. Dwa takie przyjazne dla użytkownika pakiety, umożliwiające obliczenia dichroizmu XMCD, stanowią programy FEFF i FDMNES [27]. Oba opierają się na teorii pełnego wielokrotne-go rozpraszania (ang. full multiple scattering theory). 

 
Rys. 6.3. Wizualizacja klastra użytego do obliczeń widm XAS oraz zależność kątowa dla krawędzi ­ tlenu O dla próbki ZnO domieszkowanej Co. W przypadku struktury wurcytu widma mierzone dla kierunku wektora elektrycznego fali elektromagnetycznej ® (¯¯°) oraz ®(¯°¯) są równoważne [30] 
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Widma eksperymentalne XAS i XMCD, porównane z wynikami teoretycz-
nymi, pozwalają uzyskać więcej informacji jakościowych, a przede wszystkim 
ilościowych. W niniejszym rozdziale dla przykładu posłużono się pakietem FEFF, 
który jest kodem z pierwszych zasad, jak wspomniano wyżej, opierającym się 
na metodzie obliczeń wielokrotnego rozpraszania w sposób samouzgodniony, 
przeznaczonym do jednoczesnego obliczania widm absorpcyjnych oraz struk-
tury elektronowej. Wykorzystano opcję programu FEFF9 służącą do obliczeń 
widm absorpcyjnych dla klastrów atomowych [28, 29]. W trybie tym, w celu 
sprawdzenia zbieżności obliczeń potencjału samouzgodnionego, warto prze-
prowadzić systematyczne obliczenia dla klastra atomowego o różnych warto-
ściach promienia wokół atomu wzbudzonego. 

Na rysunku 6.3 jako przykład pokazane są wyniki obliczeń teoretycznych 
dla krawędzi 8 tlenu przy użyciu klastra w strukturze krystalicznej wurcytu  
o promieniu 12 Å (zawierającego 608 atomów) wokół fotowzbudzonego atomu O. 
Rysunek przedstawia zależność kątową widm XAS oraz charakter poszczegól-
nych składowych spektralnych [30]. Atomy Co obsadzają miejsca sieciowe Zn  
i rozmieszczone zostały losowo. Przykładowe obliczenia sygnału XMCD przed-
stawione zostaną w podrozdziale 6.5.5, który poświęcono badaniom ekspery-
mentalnym. 

6.5. Spektroskopia absorpcyjna z kontrastem  
magnetycznym – opis eksperymentu z przykładami 

Układ eksperymentalny służący do pomiarów spektroskopii XMCD i XLMD  
musi spełniać kilka podstawowych warunków. Powinien: 

– pozwalać na wybór stanu kołowej polaryzacji promieniowania rentge-
nowskiego prawo- i lewoskrętnej (do pomiarów XMCD) lub jednego  
z nich oraz obrót kierunku pola magnetycznego. Ewentualnie powinien 
umożliwiać zastosowanie stanu polaryzacji liniowej wertykalnej i hory-
zontalnej (do pomiarów XLMD) lub jednego z nich oraz obrót kierunku 
pola magnetycznego, przynajmniej wokół osi biegunowej; 

– umożliwiać obrót próbki, przynajmniej wokół osi biegunowej, w celu wy-
boru kąta padania wiązki fotonów względem powierzchni próbki; 

– umożliwiać pomiar współczynnika absorpcji. W przypadku twardego 
promieniowania X dla cienkich próbek można to uzyskać w konfiguracji 
transmisyjnej. W przypadku promieniowania miękkiego zazwyczaj wy-
konuje się pomiar procesów wtórnych (np. całkowitej wydajności elek-
tronów lub całkowitej wydajności fluorescencyjnej) proporcjonalnych do 
współczynnika absorpcji. 
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6.5.1. Źródła promieniowania rentgenowskiego i polaryzacja światła 
Kołowo spolaryzowane promieniowanie rentgenowskie o wysokiej jasności  i szerokim zakresie energetycznym zazwyczaj generowane jest przez specjalnie zaprojektowane źródła takie jak undulatory i wiglery. W niniejszym rozdziale szczegółowo przedyskutowany zostanie przykład eliptycznie polaryzującego undulatora (EPU) funkcjonującego w zakresie miękkiego promieniowania rent-genowskiego w laboratorium promieniowania synchrotronowego MAX IV.  W tym przypadku może być produkowane promieniowanie prawie całkowicie spolaryzowane kołowo. Kołowo spolaryzowane światło może być generowane także za pomocą magnesów zakrzywiających, ale uzyskuje się wówczas pro-mieniowanie o mniejszej jasności. Promieniowanie generowane przez magnes zakrzywiający jest liniowo spolaryzowane w płaszczyźnie orbity elektronów,  a eliptycznie spolaryzowane światło uzyskuje się poprzez lokalne odchyle- nie o niewielki kąt toru ruchu elektronów od tej płaszczyzny. Takie odchylenie wiązki od płaszczyzny orbity elektronów nie jest najbardziej efektywnym spo-sobem uzyskania kołowo spolaryzowanego światła, gdyż zwiększa ono praw-dopodobieństwo pojawienia się fluktuacji natężenia. Żeby pracować z wiązką silnie spolaryzowaną kołowo, trzeba pogodzić się ze znaczną stratą strumienia fotonów, szczególnie jeśli pomiary wykonywane są w zakresie wysokich energii fotonów, powyżej 1 keV. Źródło EPU zapewnia zarówno silny strumień fotonów jak i wysoką jasność promieniowania. Aby zachować matematyczny opis stanu polaryzacji wiązki rentgenowskiej w możliwie najprostszej formie, zazwyczaj przyjmuje się pewne uproszczenia. Zakłada się, że stopień koherencji poprzecznej i podłużnej promieni X jest wy-starczający, aby opisać je za pomocą superpozycji dwóch prostopadłych skła-dowych pola elektrycznego, jak to jest robione również w zakresie optycznym. Składowe te mogą być przesunięte w fazie, co pozwala opisać światło spolary-zowane liniowo, kołowo i eliptycznie (rys. 6.4). 

 
Rys. 6.4. Przy użyciu eliptycznie polaryzującego undulatora (EPU) można zmieniać stan polaryza-cji promieniowania rentgenowskiego. W przypadku EPU wykorzystuje się periodyczne pole   magnetyczne o okresie { 
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Ogólne równanie dla pola elektrycznego i ⃗  wiązki rentgenowskiej propagu-jącej się w kierunku ∓µ można zapisać za pomocą funkcji cosinus w następują-cy sposób: 

 i ⃗ (µ, ¶) = iw cos ·¸ ·¶ ∓ µ
¹º + Δ»º q̂w + i½  (cos ¾¸ ·¶ ∓ µ

¹º¿ q̂½  (6.14)
gdzie iw i i½ symbolizują amplitudę pola elektrycznego w kierunkach o i À, 
odpowiednio q̂w i q̂½ są wersorami osi �w i �½ układu odniesienia [31]. Δ» jest 
względnym przesunięciem faz między dwoma składowymi wektora pola elek-trycznego. Stan polaryzacji wiązki światła może być opisany za pomocą para-metrów Stokesa. Poszczególne elementy wektora Stokesa reprezentowane są przez cztery parametry będące funkcjami wielkości obserwowanej: 
 �m = (iwY + i½Y)/2� (6.15) 
 �c = (iwY − i½Y)/2� (6.16) 
 �Y = iwi½ cos(Δ»)/� (6.17) 
 �Z = iwi½ sin(Δ»)/�  (6.18) 
gdzie � jest współczynnikiem normalizacji. Pierwszy parametr (�m) opisuje całkowite natężenie pola elektrycznego. Parametry �c oraz �Y opisują stopień polaryzacji liniowej światła odpowiednio w płaszczyźnie horyzontalnej oraz pod kątem 45∘ względem tej płaszczyzny. Ostatni parametr (�Z) charakteryzuje stopień polaryzacji kołowej promieniowania. Wymienione parametry Stokesa wiąże zależność: 
 �mY = �cY + �YY + �ZYÂ�Y   (6.19)
gdzie 0 ≤ Â� ≤ 1 jest miarą stopnia polaryzacji kołowej. Â� = 1 charakteryzuje światło całkowicie spolaryzowane kołowo, a Â� ≤ 1 wskazuje na stopień pola-ryzacji częściowej. W przypadku undulatora promieniowanie rentgenowskie może być spola-ryzowane kołowo lub liniowo, a w celu wyboru danego stanu polaryzacji wy-starczy odpowiednie względne przesunięcie złożonych z szeregu magnesów bloków undulatora, co schematycznie przedstawione zostało na rysunku 6.4. Można wygenerować oba stany skrętności światła (Δ» = ∓»/2). Łatwo uzy-skać także liniowo spolaryzowane promieniowanie rentgenowskie, zarówno równoległe, jak i prostopadłe do płaszczyzny orbity elektronów. Nie wymaga to zmiany orbity elektronów ani położenia żadnych komponentów linii pomiaro-
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wej. W przypadku magnesów zakrzywiających należy odchylić orbitę elektro-nów od płaszczyzny pierścienia synchrotronu poprzez przyłożenie dodatkowe-go pola magnetycznego na pierścieniu akumulacyjnym. Alternatywnie można częściowo przysłonić dostęp optyczny wiązki, tak żeby do elementów optycz-nych linii pomiarowej dotarła jedynie część wiązki spoza płaszczyzny orbity elektronów. To rozwiązanie pozwala na uniwersalność linii pomiarowej pod względem możliwości eksperymentalnych, gdyż zarówno eksperymenty foto-emisyjne, jak i fotoabsorpcyjne mogą być prowadzone w krótkim czasie,  w przeciwieństwie do undulatora, gdzie niezbędne jest skanowanie przerwy między jego blokami. Skanowanie przerwy undulatora może wprowadzać wię-cej szumów źródła. Rozwiązanie z wykorzystaniem magnesu zakrzywiającego zostało wybrane między innymi dla pierwszej linii pomiarowej PEEM/XAS  w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS w Polsce. Dla takiego rozwiązania równanie dla stopnia polaryzacji kołowej światła przedstawione jest poniżej. Konsekwencją korzystania ze źródła promieniowa-nia rentgenowskiego poza płaszczyzną pierścienia akumulacyjnego jest słabszy strumień fotonów w miarę wzrostu stopnia polaryzacji kołowej promieniowania.Korzystając ze składowych pola elektrycznego prostopadłej i równoległej, stopień polaryzacji kołowej można przedstawić w postaci: 
 Â� = 2i§i∥ sinY(ΔÄ)

i§Y + i∥Y
  (6.20)

gdzie ΔÄ reprezentuje przesunięcie fazowe między horyzontalną (i∥) i werty-kalną (i§) składową pola elektrycznego. Zakładając, że ΔÄ = Å/2, n∥ = i∥Y  
i n§ = i§Y, powyższe równanie sprowadza się do znanej postaci: 
 Â� = 2Æn§n∥

n§ + n∥   (6.21)

Jeśli znane są dwie ortogonalne składowe pola elektrycznego, można wyzna-czyć stopień kołowej polaryzacji światła. Istnieje kilka sposobów charakteryzacji stopnia polaryzacji kołowej pro-mieniowania wiązki rentgenowskiej Â� , który jest bardzo ważnym parametrem w badaniach XMCD metodą spektroskopii absorpcyjnej. Wygodną drogą wy-znaczenia stopnia polaryzacji jest wykonanie pomiaru XMCD materiału magne-tycznego, którego stan magnetyczny jest już znany. Najlepiej zastosować w tym celu próbkę monodomenową. W zależności od interesującego w danym ekspe-rymencie zakresu spektralnego można wybrać dobrze scharakteryzowaną krawędź absorpcji w tym zakresie energetycznym. W zakresie miękkiego pro-mieniowania rentgenowskiego takim wzorcem magnetycznym może być war-
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stwa Co, Ni lub Fe, dla której atomowy moment orbitalny i spinowy jest scha-rakteryzowany na podstawie konwencjonalnej magnetometrii, jak również  w wielu przypadkach został także wyznaczony z użyciem techniki XMCD. Pro-stym sposobem wyznaczenia stopnia polaryzacji kołowej jest obliczenie, na podstawie magnetooptycznych reguł sum dla XMCD, atomowego momentu spi-nowego oraz orbitalnego wybranego materiału standardowego. Jeśli stopień polaryzacji kołowej światła jest bliski jedności, wówczas oba momenty magne-tyczne powinny sumować się do znanej wartości momentu magnetycznego wyznaczonej na podstawie konwencjonalnej magnetometrii. Bardziej skompli-kowany sposób wyznaczenia stopnia polaryzacji Â�  wymaga bezpośredniego wyznaczenia składowych pola elektrycznego, horyzontalnej i/lub wertykalnej, jak również wkładu ewentualnego promieniowania niespolaryzowanego. Na rysunku 6.5 jako przykład przedstawiony został eliptycznie polaryzują-cy undulator (EPU), działający na linii pomiarowej I1011 pierścienia akumula-cyjnego MAX II (1,5 GeV) w laboratorium MAX IV w Lund (Szwecja) w latach 2007–2015. 

  
Rys. 6.5. a) Rysunek schematyczny oraz b) zdjęcie eliptycznie polaryzującego undulatora (EPU) działającego przy linii pomiarowej I1011 na pierścieniu akumulacyjnym MAX II (1,5 GeV) w labo-ratorium synchrotronowym MAX IV (Lund, Szwecja). Na ilustracji szczelina undulatora (czyli rozsunięcie zespołów magnesów) jest szeroka. W warunkach operacyjnych szczelina EPU jest znacznie mniejsza, dla przedstawionego undulatora minimalna szczelina podczas pracy na pier-  ścieniu MAX II wynosi 14,5 mm 

Undulator ten składa się z czterech ruchomych bloków magnesów stałych ułożonych naprzemiennie. Źródło to dostarcza miękkiego promieniowania rent-genowskiego w zakresie energii 100–2000 eV, umożliwiając pomiar ważnych pod kątem technologicznym materiałów magnetycznych zawierających atomy metali przejściowych lub ziem rzadkich. Poprzez zmianę fazy między poszcze-gólnymi blokami magnesów można uzyskać dowolnie wybrany stan polaryzacji 

a)     b) 
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promieniowania, od liniowej (horyzontalnej i wertykalnej) do kołowej, co po-zwala na prowadzenie nie tylko badań XMCD, ale również XLMD. Duże natęże-nie strumienia fotonów umożliwia pomiary nawet bardzo rozcieńczonych ma-teriałów magnetycznych (o koncentracji jonów magnetycznych poniżej 1%). 

6.5.2. Plan linii pomiarowej 
Układ pomiarowy dla technik XMCD i XLMD, przeznaczony do badań w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego, omówiony zostanie na przykła-dzie linii I1011 z laboratorium synchrotronowego MAX IV w Lund, w Szwecji (rys. 6.6). Ważnym czynnikiem w przypadku pomiarów magnetycznych jest pełna kontrola stopnia polaryzacji promieniowania w całym zakresie energe-tycznym, obejmującym ważne dla danego eksperymentu krawędzie absorpcji. Ponadto dla jakości wyników pomiarowych istotna jest dobra zdolność roz-dzielcza energii fotonów oraz wysokie natężenie strumienia fotonów. Jeśli cho-dzi o stację końcową, bardzo pomocna jest możliwość obrotu pola magnetycz-nego w dowolnie wybranym kierunku przestrzeni, pozwalająca na pomiar momentu magnetycznego zarówno w „łatwym”, jak i „trudnym” kierunku na-magnesowania, bez konieczności obracania lub przesuwania próbki. 

 
Rys. 6.6. Uproszczony schemat typowej linii pomiarowej służącej do badań XAS/XMCD w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego. Jako przykład przedstawiona jest linia I1011  z laboratorium MAX IV w Lund, w Szwecji. Linia wyposażona jest w EPU umożliwiający pełną kontrolę stanu polaryzacji światła. Monochromator typu cPGM (firmy BESTEC) zapewnia wiązkę  
o silnym strumieniu fotonów (°¯°°– °¯°È foton/s) w zakresie energii ¯, °– °, É keV. Sygnał odnie-sienia Ê¯ mierzony jest w trybie TEY z użyciem złotej siatki, umieszczonej pomiędzy szczeliną  wyjściową a stacją końcową 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



6.5. Spektroskopia absorpcyjna z kontrastem magnetycznym – opis eksperymentu z przykładami 255 
Jak wspomniano wcześniej, linia pomiarowa I1011 z MAX IV (rys. 6.6) wy-posażona jest w eliptycznie polaryzujący undulator (EPU), który dostarcza promieni rentgenowskich o różnym, wybranym dla potrzeb danego ekspery-mentu stanie polaryzacji światła. W celu optymalizacji strumienia fotonów oraz energetycznej zdolności rozdzielczej zastosowany został monochromator typu cPGM (ang. collimated Plane Grating Monochromator). Zawiera on trzy siatki dyfrakcyjne wymienialne w warunkach próżni: 336, 1221 i 1400 mm–1, które 

umożliwiają pomiary w zakresie energetycznym 0,1– 1,7 keV. Siatki dyfrakcyj-ne stosowane są do monochromatyzowania promieniowania rentgenowskiego, którego dany stan polaryzacji musi być utrzymany w całym zakresie energe-tycznym. Możliwość doboru tak zwanego parametru ¹ËËumożliwia zoptymali-
zowanie warunków pomiarowych pod kątem energetycznej zdolności rozdziel-czej, strumienia fotonów oraz eliminacji składowych dyfrakcyjnych wyższego rzędu. Monochromator zaprojektowany został w taki sposób, by zapewnić zdol-ność rozdzielczą 10 000 w całym zakresie energetycznym, choć w praktyce osiąga się 9000 dla N2 i 6000 dla Ne przy strumieniu na próbce rzędu 1011 foto-nów/s. Energetyczna zdolność rozdzielcza, natężenie strumienia fotonów oraz wielkość plamki światła na próbce mogą być optymalizowane również poprzez zmianę położenia przesłon optycznych zlokalizowanych przed i za monochro-matorem, zarówno w kierunku horyzontalnym jak i wertykalnym, jak również poprzez zmianę szerokości i wysokości przerwy szczeliny wyjściowej. W przy-padku linii I1011, aby uzyskać jak najlepszą zdolność rozdzielczą energii, wiąz- ka światła zogniskowana jest w położeniu szczeliny wyjściowej. Wielkość plamki na próbce umieszczonej w komorze eksperymentalnej wynosi około  1 mm w obu kierunkach – horyzontalnym i wertykalnym. Do pomiaru sygnału odniesienia nm zastosowano złotą siatkę, zamontowaną pomiędzy szczeliną wyj-ściową a stacją końcową. Linia pomiarowa I1011 wyposażona jest w trzy stacje końcowe, które mo-gą być instalowane na przemian, w zależności od potrzeb eksperymentalnych. Jako przykład, na rysunku 6.7 zaprezentowano magnetyczną stację UHV  (ang. Ultra-High Vacuum) zwaną „octupole”. Nazwa tej komory pochodzi od ośmiu elektromagnesów rozmieszczonych w równych odległościach na jej sfe-rycznej powierzchni, co pozwala uzyskać pole magnetyczne w dowolnie wybra-nym kierunku. Takie rozwiązanie, z możliwością jednoczesnego obrotu całej ko-mory wokół osi wiązki, pozwala na pomiar właściwości magnetycznych w różnych geometriach pola magnetycznego, promieniowania elektromagnetycznego oraz orientacji próbki. Chłodzone wodą wysokoprądowe elektromagnesy (każdy do 100 A) zapewniają pole magnetyczne o indukcji do 1 T w miejscu położenia próbek. Omówione wyżej możliwości pozwalają w pełni zoptymalizować wa-runki pomiarowe różnorodnych systemów magnetycznych, zarówno w techni-ce XMCD jak i XLMD. Druga komora eksperymentalna przeznaczona jest do 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



256 ROZDZIAŁ 6. MAGNETOMETRIA SELEKTYWNA POD WZGLĘDEM PIERWIASTKÓW SKŁADOWYCH – XMCD i XLMD 

 
Rys. 6.7. Zdjęcia stacji końcowej ultrawysokiej próżni (UHV) zwanej „octupole”, stanowiącej część linii pomiarowej I1011 z laboratorium synchrotronowego MAX IV w Lund, w Szwecji. a) Komo- ra UHV wyposażona jest w osiem elektromagnesów generujących pole magnetyczne o indukcji  do 1 T w położeniu próbki; b) próbka, umieszczona w środku pomiędzy elektromagnesami, może być obracana wokół osi biegunowej o dowolny kąt. Cała komora może być obrócona wokół  osi wiązki w zakresie ± 90°, co pozwala na pomiary własności magnetycznych materiału  w różnych konfiguracjach kierunku pola magnetycznego, kierunku padania wiązki oraz orientacji próbki, również metodą rentgenowskiego rezonansowego rozpraszania magnetycznego XRMS   (ang. X-ray Resonant Magnetic Scattering) 

badań materiałów, które muszą zostać przygotowywane in situ. Komora wypo-sażona jest w parę cewek magnetycznych, które można obracać niezależnie od próbki. Dzięki temu pole magnetyczne może zostać przyłożone w dowolnym kierunku w płaszczyźnie horyzontalnej (rys. 6.6). Zważywszy na ograniczenie rozmiarów cewek, można zastosować jedynie słabsze pole magnetyczne, o in-dukcji do około 65 mT w trybie DC. Układ ten może być wygrzewany, co pozwa-la prowadzić badania w lepszych warunkach próżniowych niż w przypadku komory „octupole”. 

6.5.3. Reguły sum i interpretacja wyników 
Wgląd we własności (I)–(III), zdefiniowane w rozdziale 6.3, można uzyskać również za pomocą bardziej skomplikowanych eksperymentów niż omawiane w niniejszym rozdziale, jednakże są to sposoby znacznie bardziej pośrednie niż pomiar XMCD, zwłaszcza w przypadku własności (I). Możliwość przeprowa-dzenia ilościowej analizy dichroicznej powierzchni spektralnej poprzez wyko-rzystanie magnetooptycznych reguł sum sprawia, że technika XMCD jest jeszcze bardziej atrakcyjna. W procesie analizy zachowane zostają własności (I)–(III),  

a)       b) 
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a w jej wyniku otrzymuje się nie tylko wartość spinowego momentu magne-tycznego dla danego rdzenia jonowego, ale także wartość momentu orbitalnego. Zachowując odpowiednie procedury normalizacji widm dichroicznych oraz procedury całkowania powierzchni spektralnych jako funkcji energii fotonów, wyznacza się moment magnetyczny w jednostkach magnetonu Bohra, przypa-dający na dany wzbudzony fotonowo atom. Na ten temat można znaleźć kilka artykułów przeglądowych [32, 33]. W niniejszym rozdziale chcemy się skon-centrować na informacjach dotyczących stosowania reguł sum oraz podać parę praktycznych wskazówek dotyczących, w szczególności, dziedziny miękkiego promieniowania rentgenowskiego. Skoncentrujemy się także na niektórych typowych błędach oraz wskażemy niektóre ograniczenia i wciąż nierozwiązane problemy, z jakimi można się spotykać w literaturze. Reguły sum dla konkretnych obszarów spektralnych istnieją w różnych dziedzinach spektroskopii, nie tylko w reżimie optycznym. W przypadku po-ziomów rdzeniowych będących przedmiotem zainteresowania w niniejszym rozdziale, w ramach przybliżenia dipolowego otrzymuje się zestaw prostych reguł sum. W przybliżeniu tym zaniedbane są przegrupowania w strukturze elektronowej, spowodowane pojawieniem się dziury rdzeniowej w stanie koń-cowym wzbudzonego atomu. Podobnie jak w przypadku techniki EXAFS  (ang. Extended X-ray Absorption Fine Structure), z praktycznego punktu wi-dzenia najkorzystniej jest zastosować reguły sum w celu względnego porów-nania materiału „wzorcowego” z badanym materiałem „nieznanym”, którego moment spinowy i orbitalny chcemy wyznaczyć. Reguły sum stosowane  w przypadku krawędzi b metali przejściowych przyjmują następującą postać: 
 ��tÍÍ = �� − 7

2 < �� >= −Ð 3[ − 2Ñ
Ò  (6.22)

 �� = −Ð 2Ñ
3Ò (6.23)

 ����tÍÍ
= 2

9 [Ñ − 6 (6.24)
gdzie [ i Ñ są wartościami otrzymanymi z całkłkowania po widmowej różnicy dichroicznej, a Ò jest wartością całki po sumie połówkowej pary dichroicznej (rys. 6.9). Stała Ð zawiera informacje o stopniu polaryzacji kołowej promienio-wania rentgenowskiego oraz liczbie pustych stanów 3\ (ÓÔ). Liczba stanów dziurowych 3\ może być wyznaczona z dużą dokładnością na podstawie sumy połówkowej widm otrzymanych dla spinów większościo-wych i mniejszościowych. Jako punkt wyjściowy można odwołać się do liczby stanów dziurowych 3\ oszacowanych teoretycznie lub do eksperymentalnych 
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danych otrzymanych dla materiału wzorcowego. Na ich podstawie liczba dziur 3\, jaką przypisuje się poszczególnym atomom w materiale objętościo-wym, wynosi 0,8 dla Cu i o jeden więcej w miarę zmniejszania się liczby ato-mowej pierwiastka o jedną jednostkę dla każdego metalu przejściowego. W ten sposób dla objętościowego Fe otrzymuje się wartość 3,8 dziur [34]. Liczba dziur 3\ zmienia się w zależności od lokalnego otoczenia atomowego i struktury, ale korzystając z materiału standardowego w pomiarach XMCD, łatwo oszacować tę wartość dla „nieznanego materiału badanego. Stopień polaryzacji promie-niowania wzbudzającego jest cechą charakterystyczną dla danego układu po-miarowego. W równaniu określającym spinowy moment magnetyczny wystę-puje współczynnik uwzględniający lokalny dipolowy operator magnetyczny 〈��〉. Współczynnik ten może mieć istotne znaczenie w przypadku otoczenia o niskiej symetrii. Jeśli współczynnik 〈��〉 nie zostanie uwzględniony, wówczas otrzyma-ny anizotropowy moment spinowy, wynikający z anizotropii rozkładu ładunku wokół atomu, będzie dobrym przybliżeniem rzeczywistego momentu spinowe-go. Jednakże w takim przypadku należy przeprowadzić kilka pomiarów, zarów-no dla momentu magnetycznego wzdłuż osi łatwego jak i trudnego kierunku namagnesowania badanej próbki. W przypadku materiałów o wysokiej symetrii sieci kubicznej 〈��〉 ≡ 0, zaś w przypadku materiałów o niższej symetrii współ-czynnik 〈��〉 > 0. Dla monokrystalicznych materiałów czynnik 〈��〉 można wy-znaczyć na podstawie pomiarów kątowozależnych, gdzie spin zorientowany jest wzdłuż przynajmniej dwóch różnych kierunków krystalograficznych. Wartość momentu orbitalnego �� zależy jedynie od parametrów [ i Ñ i nie jest uzależ-niona od żadnych poprawek związanych z operatorem dipolowym. W związku z tym moment orbitalny jest najbardziej wiarygodną wartością wyznaczoną eksperymentalnie przy zastosowaniu reguł sum XMCD, obciążona najmniej-szym błędem. W tym przypadku również potrzebne są pomiary kątowozależne, gdyż moment orbitalny nie jest izotropowy i prowadzi do anizotropii magne-tycznokrystalicznej. Szczegółowa forma analityczna reguł sum zależy od poszczególnych kra-wędzi absorpcji. W przypadku reguł sum podanych powyżej, dotyczących sta-nów początkowych 2[ metali przejściowych, sumowana jest powierzchnia  dichroiczna obu stanów 2[ sprzężonych spin-orbitalnie. Stałe zawarte w rów-naniach (6.22)–(6.23) świadczą o tym, że analiza reguł sum jest najbardziej precyzyjna przy odniesieniu do znanych związków wzorcowych. Dla materia-łów standardowych, takich jak objętościowy Ni, Fe lub Co, znana jest liczba stanów końcowych 3\, a także spinowy oraz orbitalny moment magnetyczny. Można więc w sposób eksperymentalny wyznaczyć stałe zawarte w podanych powyżej równaniach matematycznych dla reguł sum. W kolejnym kroku, korzy-stając z tych samych warunków eksperymentalnych i procedur wyznaczenia powierzchni spektralnych, ustalana zostaje liczba stanów końcowych 3\ oraz 
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Rys. 6.8. Widma XAS (a, c) i XMCD (b, d) otrzymane na krawędzi Ö×,È żelaza dla metalicznej war-stwy Fe typu bcc. Wykres ilustruje dwa równoznaczne sposoby pomiaru efektu XMCD. W wyniku obu metod otrzymuje się ten sam wynik (w granicach błędu). Jak zilustrowano na schematach nad wykresami, pomiary XMCD można wykonać stosując dwie różne konfiguracje pomiaru, zachowu-jąc stały kierunek wektora namagnesowania i odwracając skrętność polaryzacji kołowej światła (a, b) lub utrzymując stałą polaryzację kołową światła i odwracając kierunek wektora namagne-  sowania na przeciwny (c, d) 

orbitalny i spinowy moment magnetyczny związku „nieznanego”. Jeżeli widma są poprawnie znormalizowane względem liczby badanych atomów, jako wynik otrzymywany jest orbitalny i spinowy moment magnetyczny przypadający na jeden wzbudzony fotonowo atom. Normalizację do liczby atomów można wy-

a) c) 

b) d) 
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konać poprzez znormalizowanie widm względem wysokości kontinuum absorp-cji atomowej w wysokoenergetycznym zakresie widma za krawędzią absorpcji. Aby otrzymać poprawne wartości momentów magnetycznych należy uwzględ-nić również stopień kołowej polaryzacji promieniowania rentgenowskiego,  a także kąt pomiędzy kierunkiem namagnesowania próbki a kierunkiem pada-nia wiązki. Empiryczna forma reguł sum podana powyżej może wydawać się ograni-czona w zastosowaniu, ponieważ wyznaczenie absolutnych wartości momen-tów spinowego i orbitalnego jest możliwe wówczas, gdy znana jest liczba stanów końcowych. W tym kontekście należy zaznaczyć, że aby otrzymać powyższe reguły sum w przedstawionej powyżej prostej formie, przyjęte zostały pewne przybliżenia. Na przykład występowanie dziur rdzeniowych w stanie końco-wym nie może być w prosty sposób uwzględnione. To wpływa na przykład na kształt funkcji skokowej dopasowywanej do widma w celu wyznaczenia po-wierzchni spektralnej, proporcjonalnej do liczby stanów końcowych [35]. Poja-wia się zatem pewien stopień niepewności w wyznaczeniu momentu magne-tycznego przy użyciu reguł sum, przynajmniej jeśli chodzi o liczbę stanów końcowych. Zastosowanie reguł sum dla względnej analizy między wzorcem ma- gnetycznym i materiałem nieznanym minimalizuje błąd. Przykładowo efekty re-laksacji dziur rdzeniowych powinny mieć podobny wpływ na widma, jeśli wzo-rzec dobrany jest odpowiednio pod kątem właściwości materiału nieznanego. Względna analiza pozwala także zminimalizować błędy wynikające z empi-rycznego i dość arbitralnego charakteru teoretycznej postaci reguł sum stoso-wanych do analizy danych doświadczalnych. Jako przykład można podać dość dowolny przedział całkowania. W eksperymencie zakres spektralny często jest ograniczony, zarówno jeśli chodzi o wartość początkową energii przed krawę-dzią absorpcji, jak i wartość końcową za nią. Względna analiza minimalizuje tego rodzaju błąd, jeśli wybrane zostaną te same zakresy energetyczne dla obu materiałów. Również konkretna funkcja spektralna zastosowanego monochro-matora i źródła promieniowania rentgenowskiego może wpływać na kształt funkcji tła, dodatkowo zależnej także od wybranej metody pomiarowej. Do naj-bardziej praktycznych zastosowań w zakresie miękkiego promieniowania rent-genowskiego pomiar widm w trybie transmisyjnym nie jest możliwy, a zamiast tego stosuje się pomiar fotoprądu elektronowego lub fluorescencyjnego. W kilku artykułach przeglądowych zostały już podkreślone zagrożenia po-tencjalnych błędów i praktyczne utrudnienia zastosowania reguł sum [35, 36, 37]. Reguły te powszechnie stosowane są już przez dwie ostatnie dekady, w szcze-gólności w badaniach atomów Fe, Co i Ni. W przypadku pierwiastków metali przejściowych zlokalizowanych w środkowej części bloku \, jak na przykład Mn i Cr, zasadnicze ograniczenie reguł sum staje się oczywiste. Obserwacje ekspe-rymentalne pokazują bowiem, że dla pierwiastków tych linie spektralne odpo-
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wiadające krawędziom bZ i bY zaczynają się przekrywać, prowadząc do syste-matycznych błędów wyznaczenia momentów magnetycznych. Zestaw liczb kwantowych, użytych do wyprowadzenia reguł sum, tu okazuje się nie być po-prawny [38]. W tym przypadku względna analiza reguł sum ponownie minimali-zuje błędy, ponieważ przekrycie linii spektralnych występuje zarówno w przy-padku materiału użytego jako standard, jak i materiału nieznanego. W takich przypadkach, aby nie polegać jedynie na empirycznym współczynniku korekty, najlepiej jest przeprowadzić także obliczenia teoretyczne. Istnieje kilka kodów pozwalających eksperymentatorom na wykonanie obliczeń w obszarze krawę-dzi absorpcji. Nawet jeśli nie zawsze są one w pełni satysfakcjonujące, przy-najmniej pozwalają oszacować stopień wiarygodności i ograniczyć potencjalne błędy [35, 39, 40, 41, 42, 43]. Niepewność wyznaczenia momentu magnetycznego można ograniczyć po-przez powtarzanie tego samego pomiaru XMCD, zmieniając różne parametry kontroli, na które pozwala dany układ eksperymentalny. Jako przykład na ry-sunku 6.8 pokazane zostały widma XAS i XMCD otrzymane dla objętościowego Fe bcc w formie cienkiej warstwy o wysokim stopniu uporządkowania krysta-licznego oraz czystości, który w wyniku namagnesowania może uformować monodomenę magnetyczną. Na rysunku 6.8a pokazany jest jeden ze sposobów pomiaru dichroicznej pary XMCD. Utrzymano ten sam stan namagnesowania materiału, a odwrócono polaryzację światła (ST versus SU). W tym przypadku odwrócenie polaryzacji uzyskane zostało w wyniku odwrócenia fazy eliptycznie polaryzującego undulatora (EPU). Następnie dla tak otrzymanej pary dichroicz-nej wykonuje się analizę reguł sum. Ważne jest, by sprawdzić, czy widma zbiegają się w zakresie energii przed i za krawędzią absorpcji, czyli w energii fotonów, gdzie asymetria dichroiczna powinna wynosić albo zero (przed kra-wędzią), albo być praktycznie zaniedbywalna (w wyższych energiach) w po-równaniu z dichronicznym natężeniem „białej linii”. Dopasowuje się także em-piryczną podwójną funkcję skokową. Jak zaznaczono wcześniej, natężenie stopni dla krawędzi bZ i bY w stosunku 1 : 2 nie jest tu zachowane, gdyż raczej dopasowano tu w empiryczny sposób kształt widma. Dla Fe przyjęta została liczba dziur 3\ równa 3,8. Liczba ta, przy jednoczesnym uwzględnieniu orbital-nej polaryzacji, daje dobre wyniki dla momentów magnetycznych w oblicze-niach stanów podstawowych [44]. Stosując funkcję skokową oraz uwzględniając powyższą liczbę dziur 3\ stanów podstawowych, otrzymuje się dobrą zgodność wyników z wcześniejszymi pracami eksperymentalnymi w trybie transmisyj-nym [45]. Pola powierzchni całkowych pokazane są na prawych osiach wykre-su na rysunku 6.9. Po wysokoenergetycznej stronie krawędzi bY obserwuje się wyraźne nasycenie sumy powierzchni spektralnej przedstawionej w funkcji energii fotonów. Nasycenie to świadczy o tym, że powierzchnia całkowa w tym przypadku osiągnęła wartość końcową w granicach dokładności eksperymen-
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talnej. Jednakże krawędź bY jest asymetryczna i rozciąga się w kierunku wyso-kich energii, a więc pewne natężenie spektralne nadal jest tam rejestrowane, co oznacza że wybór końcowej energii fotonów widma jest arbitralny. Również  w tym przypadku względna analiza w odniesieniu do standardu eliminuje błędy systematyczne, wprowadzone przez ograniczenie zakresu energetycznego  pomiaru. Na rysunku 6.9b przedstawiona jest dichroiczna różnica, z której za pomo-cą reguł sum obliczona została wartość stosunku momentu orbitalnego do spi-nowego przy zaniedbaniu czynnika tensorowego. W tym przypadku jest to uza-sadnione, gdyż mamy tu do czynienia z grubą warstwą o symetrii kubicznej, 

 
Rys. 6.9. Analiza powierzchni dichroicznych krawędzi Ö×,È żelaza metalicznej warstwy typu bcc  w celu zastosowania magnetooptycznych reguł sum dla XMCD. Na wykresie a) pokazana jest suma połówkowa dichroicznej pary widm XAS (oś lewa) oraz całka jej powierzchni (oś prawa). Na wykresie b) zilustrowana jest różnica dichroiczna (oś lewa) oraz całka jej powierzchni (oś prawa). Zaznaczone zostały parametry Ø, Ù, Ú zawarte w równaniach reguł sum. Na wykresie a)   zaznaczono także funkcję skokową 

dla której powierzchnia i inne efekty słabego uporządkowania mogą być bez-piecznie pominięte. Scałkowana powierzchnia widma różnicy dichroicznej przedstawiona jest na osi prawej. Momenty magnetyczne orbitalny i spinowy mogą być wyznaczone zgodnie z magnetooptycznymi regułami sum, korzysta-jąc z wartości [ i Ñ pokazanych na rysunku 6.9b, przy zaniedbaniu czynnika tensorowego. Uzyskano tu bardzo dobrą zgodność z wcześniejszymi pracami dotyczącymi Fe typu bcc. Również w tym przypadku wszelkie błędy wyznacze-nia wartości [ i Ñ z prawej osi wykresu 6.9b wyeliminowane zostają poprzez względną analizę z odniesieniem do wzorca. Ważne jest, aby powierzchnia spektralna nie zawierała nierzeczywistego wkładu, spowodowanego artefak-

a) b) 
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tami eksperymentalnymi. Jeśli widma dichroicznej pary odbiegają od siebie  w sensie spektralnej odpowiedzi linii pomiarowej, można wówczas podejrze-wać niefizyczny wkład do widma. W przypadku powierzchni całkowej pokazanej na rysunku 6.9b można by się wówczas spodziewać na przykład rosnącego tła liniowego. Na przedstawionym wykresie widma dichroicznej pary są zgodne  i widmo ich różnicy poza obszarem dichroicznym jest płaskie. W konsekwencji wartość całki nasyca się w wysokich energiach fotonów. Jak pokazano na ry-sunku 6.9b, obszar pomiędzy krawędziami bZ i bY charakteryzuje się bardzo specyficznym kształtem spektralnym odpowiedzi dichroicznej, zgodnym  z wcześniejszymi wynikami badań XMCD żelaza, gdzie w zakresie tym obserwu-je się niewielkie dodatnie natężenie dichroiczne przy jednocześnie negatyw-nym dichroizmie krawędzi bZ. Ten mały sygnał przypisany został przejściu do stanów końcowych 4¦ [46]. Elementy macierzy dipolowej sprawiają, że stany końcowe 4¦ widoczne są o czynnik około 50 razy słabiej niż w przypadku sta-nów 3\. Wkład pochodzący od stanów 4¦ wpływa na ostateczny wynik analizy momentów magnetycznych, dlatego powinien on zostać odjęty, co zwiększa stopień arbitralności analizy danych. W tym przypadku względna analiza z od-niesieniem do wzorca, przy zachowaniu tej samej procedury analizy danych dla obu materiałów, ponownie może okazać się najlepszym rozwiązaniem. Obszar spektralny stanów 4¦ charakteryzuje systematyczność ewolucji widm w miarę zmiany liczby atomowej wzdłuż bloku pierwiastków metali przejściowych [46].Na rysunku 6.10 przedstawione zostały widma XMCD zmierzone dla warstw Co otrzymanych in situ. Wyniki te ilustrują ciekawy efekt fizyczny, jakim jest zniesienie efektu wygaszania momentu orbitalnego w ferromagnetykach metali przejściowych. Na rysunku 6.10 pokazana jest analogiczna do omówionej dla żelaza analiza reguł sum dla dwóch różnych warstw Co. Rysunki 6.10a oraz 6.10b dotyczą ultracienkiej warstwy Co typu fct, otrzymanej in situ na czystym mono-krystalicznym Cu(100) i zmierzonej w ultrawysokiej próżni (ang. Ultra-High Vacuum). Na wszystkich etapach eksperymentu stan czystości powierzchni sprawdzany był in situ za pomocą spektroskopii absorpcyjnej na krawędzi ` węgla i tlenu, a uporządkowanie krystalograficzne powierzchni badane było przy użyciu dyfrakcji niskoenergetycznych elektronów LEED (ang. Low Energy Electron Diffraction). Aby oczyścić i uporządkować powierzchnię Cu, przepro-wadzony został cykl jej bombardowania jonami Ar+ oraz wygrzewania. War-stwa Co otrzymana została poprzez naparowanie próżniowe z użyciem wiązki elektronów (ang. Elektron Beam Evaporation) [47]. Zaprezentowane eksperymenty wykonane zostały na linii I1011 w labora-torium MAX-lab. Poprzez analizę z wykorzystaniem reguł sum zilustrowane tu zostaną wcześniejsze wyniki znane z literatury. Grubość warstwy Co można wyznaczyć poprzez porównanie z wcześniejszymi wynikami jakie znaleźć moż-na w literaturze, na podstawie natężenia stopni atomowych Co w stosunku do 
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Rys. 6.10. Widma XAS (a, c) i odpowiadające im sygnały XMCD (b, d) otrzymane dla krawędzi Ö×,È kobaltu dla metalicznej cienkiej warstwy Co typu fct o grubości 3,5 ML (a, b) oraz warstwy Co typu hcp o grubości 50 ML (c, d). Analiza sum, której wyniki umieszczone zostały na wykresach b)  oraz d), ilustrują w szczególności silny wzrost orbitalnego momentu magnetycznego atomów Co  w przypadku cieńszej warstwy, gdzie wkład od warstwy powierzchniowej o dużym momencie orbitalnym jest procentowo większy względem warstw wewnętrznych materiału (zniesienie   efektu „wygaszania” orbitalnego momentu magnetycznego na powierzchni warstwy) 

natężenia tła Cu. Dane otrzymane zostały poprzez pomiar fotoprądu próbki,  w trybie całkowitej wydajności elektronów (TEY). Podwójne funkcje skokowe pokazane są na rysunkach 6.10a oraz 6.10c, razem z kalibracją przy użyciu mi-

a) c) 

b) d) 
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krobalansu kwarcowego pozwalają one na precyzyjne wyznaczenie grubości warstwy [15]. Na rysunkach 6.10c oraz 6.10d przedstawione są wyniki dla znacznie grubszej warstwy Co, otrzymanej na powierzchni monokrystalicznego Cu(111) w warunkach UHV i scharakteryzowanej za pomocą XAS i LEED. Ta warstwa kobaltu przyjmuje strukturę hcp, jak w przypadku materiału objęto-ściowego. Porównując wyniki analizy reguł sum, widzimy, że grubą warstwę hcp 50 ML typu objętościowego charakteryzują wartości momentu magnetycz-nego spinowego i orbitalnego zgodne z danymi literaturowymi dla objętościo-wego kobaltu [45]. Natomiast warstwa o grubości 3,5 ML odznacza się silniej-szym o około 11% momentem spinowym oraz o blisko 50% silniejszym momentem orbitalnym. Tu korekta czynnika tensorowego w regułach sum została pominięta, gdyż niezbędne byłyby obliczenia teoretyczne lub kątowo-zależne pomiary XMCD w silnym polu magnetycznym, znacznie silniejszym od pola koercji [48]. W omówionym tu przykładzie pomiary wykonane zostały tylko wzdłuż łatwego kierunku namagnesowania w płaszczyźnie próbki. Teoria ab initio, uwzględniająca korekcję polaryzacji orbitalnej [49], przewiduje wzmocnienie orbitalnego momentu magnetycznego rzędu 100% dla najbar-dziej zewnętrznej warstwy powierzchniowej w kontakcie z próżnią, a także wzmocnienie spinowego momentu magnetycznego rzędu 10%. Obserwowane dla warstwy Co i pokazane na przykładzie (rys. 6.10) wzmocnienie orbitalnego momentu magnetycznego o około 50% pozostaje w dobrej zgodności z przewi-dywaniami teoretycznymi, gdyż wewnętrzne warstwy Co nie ulegają tak silne-mu wzmocnieniu momentu orbitalnego ze względu na inną liczbę atomów naj-bliżej sąsiadujących z atomami Co w objętości [49]. Pokazane tu wyniki są zgodne z wcześniejszymi obserwacjami [47]. Wspomniane obniżenie lokalnej symetrii znosi efekt „wygaszania” orbitalnego momentu magnetycznego i ma silny wpływ na anizotropię magnetyczną ultracienkich warstw [21]. 

6.5.4. Dichroizm z użyciem liniowo spolaryzowanego światła 
Większość najnowszej literatury dotyczącej efektów dichroicznych skoncentro-wana jest wokół zastosowań XMCD, czyli spektroskopii bazującej na kołowo spolaryzowanym promieniowaniu rentgenowskim stosowanej do badań ferro-magnetyków. Możliwe jest także wykorzystanie dichroizmu rentgenowskiego do badań materiałów antyferromagnetycznych. W przypadku antyferromagne-tyka, poniżej temperatury Neela, gdzie pojawia się daleko zasięgowe uporząd-kowanie magnetyczne, sąsiadujące spiny ustawione są antyrównoległe. W skali makroskopowej wypadkowy moment magnetyczny antyferromagnetyków wy-nosi zero i korzystając z kołowo spolaryzowanego światła, nie obserwuje się sygnału XMCD. Jest to silna motywacja do rozważenia eksperymentów dichroiz-
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mu magnetycznego opierających się na innych konfiguracjach pomiarowych, które wniosłyby niezerowy sygnał atomowych momentów magnetycznych o antyrów-noległym ustawieniu najbliżej sąsiadujących atomów. Dlatego w tej części roz-działu omówione zostaną eksperymenty oparte na rentgenowskim liniowym dichroizmie magnetycznym XLMD (ang. X-ray Linear Magnetic Dichroizm). 

 
Rys. 6.11. Widma a) XAS oraz b) XLMD otrzymane na krawędzi Ö×,È żelaza dla metalicznej warstwy Fe typu bcc. Pomiary XLMD wykonuje się przy zastosowaniu liniowo spolaryzowanego światła, konfiguracja pomiaru schematycznie pokazana została na rysunku c). Kąt padania promieniowa-nia rentgenowskiego pozostaje stały, natomiast modyfikowany jest kierunek wektora namagne-sowania próbki z prostopadłego na równoległy do kierunku wiązki c) lub wektora pola elektrycz-  nego fali padającej z horyzontalnego na wertykalny 

Aby uniknąć skomplikowanych argumentów związanych z symetrią oraz matematycznego formalizmu, przedstawiona zostanie jedynie prosta jakościo-wa dyskusja zjawiska. W uproszczonym obrazie jakościowym, rozważając pro-blem w kategoriach indywidualnych zlokalizowanych atomowych momentów 

a) 

c) 

b) 
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magnetycznych, gdy natężenie sygnału XMCD jest liniowe w funkcji wielkości 

atomowego momentu magnetycznego i makroskopowej magnetyzacji ), natę-

żenie XLMD odznacza się proporcjonalnością do kwadratu momentu atomowe-

go – i dlatego nie zeruje się w przypadku materiałów antyferromagnetycznych. 

Wszystkie wkłady od indywidualnych momentów atomowych do sygnału 

XLMD sumują się zarówno w przypadku uporządkowania antyferromagnetycz-

nego jak i ferromagnetycznego indywidualnych momentów magnetycznych. 

Na rysunku 6.11 pokazane zostały wyniki uzyskane dla ferromagnetycznej 

cienkiej warstwy Fe. Zmierzenie dla tej samej próbki obu sygnałów, XMCD  

i XLMD, pozwala oszacować rząd wielkości słabego wkładu )4 do dichroizmu 

współczynnika absorpcji. Podczas gdy efekt XMCD jest rzędu 30% natężenia 

„białej linii” ;<, efekt XLMD jest znacznie słabszy i wynosi jedynie około 2%. 

Wielkość efektu XLMD stanowi więc mniej niż 10% natężenia sygnału XMCD 

(rys. 6.8 i 6.11). Fakt ten może tłumaczyć, dlaczego na temat efektu XLMD po-

wstało tak niewiele opracowań względem dostępnej literatury o tematyce 

XMCD. W przypadku materiałów antyferromagnetycznych XLMD jest techniką 

najlepiej dostosowaną do pomiarów kontrastu magnetycznego i jego obrazo-

wania z użyciem mikroskopu fotoelektronowego [19]. W szczególności XLMD 

zapewnia możliwość badania oddziaływań pomiędzy ferromagnetykami i anty-

ferromagnetykami na ich wspólnej międzypowierzchni, gdyż sygnał ten nie 

zeruje się w żadnym z tych przypadków [50]. Na rysunku 6.11 pokazana została 

także typowa konfiguracja pomiaru XLMD, w tym przypadku dla cienkiej fer-

romagnetycznej warstwy Fe typu bcc. Taka sama geometria pomiaru może być 

zastosowana dla materiałów antyferromagnetycznych. W tego rodzaju ekspe-

rymentach stosuje się liniowo spolaryzowane promieniowanie rentgenowskie, 

porównując współczynnik absorpcji dla kierunku magnetyzacji równoległego  

i prostopadłego do wektora pola elektrycznego promieniowania padające- 

go. W przykładzie przedstawionym na rysunku kąt padania promieni rentge-

nowskich pozostaje stały (wzdłuż normalnej do powierzchni), a odwrócony 

zostaje wektor magnetyzacji i/lub wektor pola elektrycznego fali padającej. 

Obrót wektora elektrycznego fali elektromagnetycznej uzyskuje się dzięki 

odpowiedniemu źródłu promieniowania, jak undulator eliptycznie polaryzują-

cy (EPU). W celu zminimalizowania możliwych artefaktów pomiarowych wska-

zane jest zachowanie stałego kąta padania promieniowania wzbudzającego. 

Porównywanie danych otrzymanych dla różnych kątów padania promieniowa-

nia często prowadzi do problemów związanych z różnicami tła, w związku  

z czym niełatwo jest wyłonić mały sygnał różnicy XLMD, pokazanej na rysun- 

ku 6.11. Analizę ilościową zmian natężenia sygnału XLMD dla różnych pier-

wiastków można wykonać względem wartości momentu magnetycznego. Eks-

perymentalnie można wyznaczyć zależność )4 [51], a interpretację ilościową  

z większą dokładnością można wykonać poprzez porównanie wielkości efektu 
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XLMD względem sygnału XMCD. Interesującym krokiem w tym kontekście było wyznaczenie reguł sum, które wiążą sygnał XLMD z momentem orbitalnym  i anizotropią magnetokrystaliczną [52]. Ze względu na niewielkie natężenie sygnału XLMD w literaturze znaleźć można tylko kilka przypadków analizy ilościowej tego efektu [53]. 

6.5.5. Rozcieńczone półprzewodniki magnetyczne 
Dotychczas omawiane przykłady dotyczyły pomiarów XMCD grubych warstw metali przejściowych, a więc silnych sygnałów dichroicznych. Jak wspomniano na wstępie niniejszego rozdziału, technika XMCD jest bardzo czuła i pozwala mierzyć także słabe sygnały, nawet dla magnetycznie rozcieńczonych materia-łów typu DMS (ang. Diluted Magnetic Semiconductors) oraz nanostruktur. Przykład, który omówiony zostanie poniżej, dotyczy cienkich warstw (Ga,Fe)N. W tym przypadku koncentracja rozcieńczonego w sieci GaN żelaza wynosi tyl- ko 1%. Żelazo jest rozcieńczone zarówno w matrycy (podstawieniowo w miej-scach sieciowych Ga), jak również w formie bogatych w żelazo nanokryształów FeNx, gdzie o < 1 [54]. Aby scharakteryzować symetrię stanów elektronowych odpowiadającą po-szczególnym rezonansom obserwowanym w widmie XAS, najpierw przedysku-towana zostanie zależność kątowa absorpcji dla krawędzi ` azotu, przedsta-wiona na rysunku 6.12. Pomimo że warstwa zawiera niewielką ilość Fe, widma otrzymane dla krawędzi ` azotu są bardzo zbliżone do tych obserwowanych dla czystego GaN [55]. W tym przypadku stanem początkowym jest N (1¦)  i badamy stan końcowy N (2[). Widma przedstawione na rysunku 6.12b zmie-rzone zostały przy użyciu liniowo spolaryzowanego światła, jak to zostało zilu-strowane na rysunku 6.12b. W tym konkretnym eksperymencie wektor pola elektrycznego zorientowany był w płaszczyźnie horyzontalnej, a zmieniony został kąt biegunowy próbki w celu modyfikacji kąta padania promieni rentge-nowskich względem jej powierzchni. W przypadku kąta padania promieni wy-noszącego 90∘, wektor pola elektrycznego zorientowany jest w płaszczyźnie powierzchni, natomiast w przypadku 20∘ jest on odchylony o 20∘ od normalnej do powierzchni. Obserwowany efekt silnej zależności kątowej można wytłuma-czyć różnicą ilości dostępnych stanów końcowych N 2[w, N 2[½ i N 2[�, pokaza-
nych na rysunku 6.12a. Gdy promieniowanie wzbudzające pada na próbkę pro-stopadle do powierzchni, wówczas obserwujemy stany N 2[w i N 2[½. 
Obserwujemy wówczas silną absorpcję przy energii padających fotonów wyno-szącej około 402 eV, wskazującą na istnienie stanów końcowych o takiej syme-trii oraz znacznie słabszym wkładzie stanów 2[�. Na rysunku 6.12 spektrum ilustrujące różnicę kątową pozwala na ilościo-wą analizę tego efektu w funkcji energii fotonów wzbudzających. Silną zależ-
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Rys. 6.12. Zależność kątowa absorpcji rentgenowskiej na krawędzi ­ azotu w cienkiej warstwie (Ga,Fe)N, otrzymana z zastosowaniem liniowo spolaryzowanego światła. Widma XAS zmierzone zostały dla różnych kątów padania promieniowania wzbudzającego względem powierzchni prób-ki: Û¯∘, ÜÝ∘ oraz È¯∘. Obserwowana silna zależność kątowa absorpcji jest bardzo zbliżona do   wyników publikowanych dla niedomieszkowanego GaN [55] 

ność kątową można obserwować w przypadku sieci GaN o dużym stopniu upo-rządkowania krystalicznego. Ponieważ w tym przypadku możliwa była zmiana jedynie kąta biegunowego, wystarczyło aby próbka była zorientowana wzdłuż osi ¹ [54]. Efekt zależności kątowej XAS można ująć w prosty sposób matema-tyczny, w ramach opisu zlokalizowanych stanów elektronowych dla stanów 2[ formujących orbitale molekularne w cząsteczkach [56]. Stan początkowy 1¦ nie wykazuje zależności kątowej, natomiast stany końcowe 2[ mają charakter wek-torowy [56]. Prowadzi to do zależności kątowej, którą można przedstawić  w postaci elementu macierzy dipolowej (cos(�))Y, gdzie � jest kątem pomiędzy kierunkiem maksymalnej gęstości orbitali stanów końcowych 2[ a wektorem pola elektrycznego. Efekt ten, obserwowany dla natężenia XAS krawędzi `,  w literaturze anglojęzycznej znany jako „search light effect”, przypomina zależ-ność kątową natężenia EXAFS krawędzi ` dla materiałów monokrystalicznych.Pomiary XMCD dla warstwy (Ga,Fe)N przeprowadzone zostały zarówno dla krawędzi b żelaza (rys. 6.13a oraz 6.13b), jak również dla krawędzi ` azotu (rys. 6.13c oraz 6.13d). W obu przypadkach pomiary wykonane były w tempe-raturze 300 K, w zewnętrznym polu magnetycznym o indukcji 800 G (przyło-

a) 

b) 
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żonym w płaszczyźnie próbki). Dokładne położenie energetyczne krawędzi b, poszerzenie spektralne oraz natężenie wnoszą informację na temat konfiguracji elektronowej atomów żelaza. Położenie energetyczne oraz natężenie krawędzi b żelaza wykalibrowane zostało względem zmierzonej in situ próbki wzorcowej Fe bcc. Poszerzenie spektralne „białej linii” bZ w próbce (Ga,Fe)N, obserwowa-ne w odniesieniu do standardowego Fe, wskazuje na występowanie żelaza  w kilku różnych otoczeniach lokalnych i fazach krystalograficznych. Za pomocą reguł sum wyznaczony został spinowy i orbitalny moment magnetyczny przy-padający na jeden atom żelaza (wartości podane zostały na rysunku 6.13b). 

 
Rys. 6.13. Widma XAS i XMCD otrzymane na krawędzi Ö×,È żelaza (a, b) oraz na krawędzi ­ azotu (c, d) dla cienkiej warstwy (Ga,Fe)N. Pomiary wykonane zostały w zewnętrznym polu magnetycz-nym o indukcji 800 G. W przypadku pomiarów krawędzi Ö×,È żelaza kąt padania promieni rentge-nowskich względem powierzchni próbki wynosił ÜÝ∘, pomiary krawędzi ­ azotu wykonane zosta-ły w kierunku normalnej do powierzchni materiału. Dla obu krawędzi widoczny jest wyraźny   efekt XMCD 

Technika XMCD charakteryzuje się rozdzielczością na dany pierwiastek składowy materiału, umożliwiając badanie wkładu poszczególnych pierwiast-ków do całkowitego momentu magnetycznego próbki. Jak się okazuje, w przy-

a) c) 

b) d) 
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padku (Ga,Fe)N, obok dominującego wkładu magnetycznego pochodzącego od jonów Fe, część polaryzacji spinowej niosą także atomy azotu. W przypadku krawędzi ` azotu wzbudzone zostają stany początkowe o symetrii ¦ i badamy stany końcowe N (2[), zważywszy na dipolowe reguły wyboru. Ponieważ stany początkowe o symetrii ¦ nie mają momentu orbitalnego i związana z nim ener-gia spin-orbitalna wynosi zero, w pomiarach dla krawędzi ` tracimy czułość detekcji sygnału XMCD w porównaniu z efektem XMCD rejestrowanym dla sta-nów początkowych [. Badania z wykorzystaniem krawędzi ` prowadzą więc do mocno zredukowanej czułości detekcji orbitalnego momentu magnetyczne-go wzbudzonego atomu. Ponadto stany [ są znacznie słabiej spolaryzowane spinowo niż stany 3\, więc efekt XMCD obserwowany dla krawędzi ` jest  o kilka rzędów wielkości słabszy od efektu, jaki otrzymuje się dla krawędzi bZ,Y. 
Nie przekracza on 0,1% atomowego przekroju czynnego, podczas gdy w przy-padku krawędzi b efekt ten może być nawet większy niż 60% przekroju czynne-go. Jednakże w przypadku warstwy (Ga,Fe)N, w obecności zewnętrznego pola magnetycznego, obserwujemy wyraźny sygnał dichroiczny pochodzący od atomów azotu. Silna różnica dichroiczna pokazana na rysunku 6.13d zmierzona została  w kierunku normalnej do powierzchni próbki. Wcześniej efekt taki obserwo-wany był także dla krawędzi ` azotu w GdN [57]. Zjawisko to stanowi bezpo-średnie potwierdzenie transferu elektronowego i spinowej polaryzacji między jonami Fe i jonami sąsiednimi poprzez spinowozależną hybrydyzację stanów N (2[) ze stanami Fe (3\) oraz Fe (4¦). W szczególności silny efekt XMCD wi-doczny jest w energii 397 eV, tuż przed krawędzią absorpcji, co odpowiada energii wzbronionej w obszarze przerwy energetycznej. Obserwowany sygnał XMCD jest porównywalny z wynikami opublikowanymi dla GdN i wynosi około 0,5% kontinuum wysokoenergetycznego widma absorpcyjnego [57, 58]. Na rysunku 6.13 przedstawiony został wyraźny sygnał XMCD zmierzony zarówno na krawędziach bZ,Y żelaza, jak i na krawędzi ` azotu. Za pomocą obli-
czeń ab initio z użyciem kodu FEFF9 można uzyskać szczegółowe informacje na temat struktury i magnetyzmu poszczególnych faz azotku żelaza oczekiwanych w badanym materiale, odpowiadających zmierzonej odpowiedzi XMCD. Dla przykładu, koncentrując uwagę na pochodzeniu sygnału XMCD na krawędzi ` N, na rysunku 6.14 przedstawione zostały wyniki obliczeń faz Þ–Fe4N, ß–Fe3N  i à–Fe2N występujących w matrycy GaN badanych w tym przypadku materia-łów. Na rysunku 6.14 pokazany jest również przykładowy klaster użyty w oblicze-niach FEFF dla fazy ß–Fe3N. Uzyskana wielkość sygnału XMCD około 120-krotnie wyższa od eksperymentalnej, odpowiada wartości oczekiwanej dla stężenia 5% atomów Fe w materiale. Zmierzymy kształt sygnału XMCD jest wynikiem su-perpozycji kilku faz azotków żelaza. Przy użyciu obliczeń FEFF możliwe jest także przeprowadzenie ilościowej analizy parametrów struktury krystalicznej  
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Rys. 6.14. Widma teoretyczne XAS i XMCD obliczone dla krawędzi ­ N przy użyciu kodu FEFF dla faz á–Fe ÜN, â–Fe ×N i ã–Fe ÈN. Widma XAS (oś lewa) odpowiadają polaryzacji kołowej promie-niowania wzbudzającego. Dla każdego z tych przypadków przedstawiona jest obliczona różnica   XMCD (oś prawa), podana w jednostkach względnych (j. w.) [58, 59] 

i własności magnetycznych poszczególnych faz nanokryształów występujących w badanym materiale. Dzięki temu możliwe było zidentyfikowanie nowych faz magnetycznych azotków żelaza w formie nanokrystalicznej występujących  w sieci GaN [60]. Pomiary XAS i XMCD umożliwiają rozróżnienie stanu elektronowego dane-go pierwiastka składowego materiału, jak to ilustruje kolejny przykład, doty-czący warstwy (Zn,Co)O. Próbka zbadana została oddzielnie zarówno w obszarze 
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powierzchni, jak i wewnątrz krateru sięgającego międzypowierzchni z podło-żem Si, oznaczonych na rysunku 6.15a odpowiednio jako ä i å. Krater powstał w wyniku trawienia warstwy do głębokości międzypowierzchni, poprzez bom-bardowanie jonami Ar T. Rozmiar plamki światła na próbce został zredukowany do około 0,8 × 1,8 mm, tak by mieściła się ona wewnątrz krateru. Na podstawie stablicowanych atomowych przekroi czynnych dla XAS średnią koncentrację Co w warstwie oszacowano na 6%. Jednakże rozkład domieszki jest niejednorod-ny, a najwyższa zanotowana wartość jej koncentracji wyniosła 14%. Na rysun-ku 6.15b przedstawione zostały znaczne różnice struktury multipletowej widm XAS obserwowane dla „białych linii” Co, zmierzonych przy użyciu liniowo spo-laryzowanego promieniowania na powierzchni i międzypowierzchni warstwy. Krawędź b kobaltu, otrzymana dla obszaru powierzchniowego, charakteryzuję się strukturą multipletową raportowaną wcześniej dla warstw (Zn,Co)O, nato-miast wewnątrz krateru zaobserwowany został inny skład chemiczny i struktu-ra elektronowa. Aby porównać widma, zostały one znormalizowane do liczby wzbudzonych atomów Co, czyli do wysokości kontinuum stanów końcowych. Można zaobserwować, że kontinuum stanów końcowych o symetrii ¦, przypa-dające w zakresie widmowym między krawędziami bZ i bY, jest wyższe w przy-padku krateru. Ponieważ wysokość kontinuum stanów końcowych jest bezpo-średnim odzwierciedleniem stopnia metalizacji, stwierdzono, że w obszarze międzypowierzchni kobalt formuje ciągłą ultracienką warstwę bądź wytrące-nia. Również kształt widma XAS wskazuje na dominujący udział metaliczne- go Co w tym obszarze próbki, chociaż nie jedyny, gdyż obserwowany jest także wkład charakterystyczny dla CoO. Dla porównania na rysunku 6.15b pokazane zostało także widmo XAS metalicznego Co. W wyniku analizy ilościowej można zauważyć, że powierzchnią pod krawędzią bZ (rys. 6.15b) odpowiadająca po-wierzchniowemu i międzypowierzchniowemu obszarowi warstwy jest odpo-wiednio 2,5- i 1,25-krotnie większa od tej samej powierzchni w przypadku me-talicznego Co. Obserwacja ta sugeruje, że choć w obszarze międzypowierzchni Co ma głównie charakter metaliczny, to około 17% atomów tego pierwiastka jest w stanie 2T. Różnica stanu elektronowego atomów Co w obu zbadanych obszarach znajduje odzwierciedlenie również w ich właściwościach magnetycznych. Po-miary XMCD przeprowadzone zostały w temperaturze pokojowej oraz w ze-wnętrznym polu magnetycznym o indukcji 350 G przyłożonym w płaszczyźnie próbki. Jak pokazano na rysunku 6.15d, dichroiczna różnica XMCD zaobserwo-wana została tylko w obszarze międzypowierzchni. Efekt XMCD jest znacznie silniejszy na krawędzi bZ niż bY, co świadczy o dużym momencie orbitalnym, znacznie silniejszym niż w przypadku próbki objętościowego kobaltu (wartości podane na rysunku 6.15d). Otrzymany w wyniku zastosowania magnetoop-tycznych reguł sum stosunek momentów magnetycznych ��/�� dla warstwy 
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Rys. 6.15. Widma XAS i XMCD otrzymane na krawędzi Ö×,È kobaltu dla cienkiej warstwy (Zn,Co)O. Pomiary wykonane zostały zarówno dla obszaru międzypowierzchni wewnątrz krateru, powsta-łego w wyniku bombardowania jonami Ar+ (A), jak również na powierzchni warstwy (B), co za-znaczono na zdjęciu próbki a). Na wykresie b) przedstawione są widma XAS otrzymane przy użyciu liniowo spolaryzowanego światła dla obszaru powierzchni, międzypowierzchni oraz stan-dardowej próbki metalicznego Co, wykorzystanej do charakteryzacji natężenia krawędzi Ö×,È. Widma znormalizowane zostały względem liczby wzbudzonych atomów Co. Na wykresie c) pokazane są widma XAS zmierzone przy użyciu kołowo spolaryzowanego światła, w zewnętrznym polu magnetycznym o indukcji 350 G, pod kątem padania promieniowania rentgenowskiego  Ü¯∘   do powierzchni próbki. Sygnał XMCD oraz wynik jego analizy pokazane zostały na wykresie d) 

(Zn,Co)O wynosi 0,31, podczas gdy typowa wartość dla metalicznego Co wynosi 0,08. Wynik taki jest możliwy w przypadku, kiedy kobalt znajduje się w formie małych wytrąceń lub nanokryształów [61]. Profilowanie głębokościowe materiału można wykonać, korzystając z dwóch metod detekcji absorpcji, tj. omawianej dotychczas całkowitej wydajności elek-tronów TEY oraz całkowitej wydajności fluorescencji rentgenowskiej TFY  (ang. Total Fluorescence Yield). Dla materiałów w fazie stałej sygnał mierzony  w trybie TEY pochodzi z warstwy przypowierzchniowej do głębokości około  5 nm, natomiast w przypadku pomiaru TFY otrzymana informacja dotyczy tak-że warstw materiału do głębokości rzędu 100 nm. 

b) 
d) 

a) c) 
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Jako przykład na rysunku 6.16 przedstawione zostały widma absorpcyj-nych XAS i XMCD dla krawędzi ` tlenu, zmierzone dla charakteryzacji struktury elektronowej i własności magnetycznych warstw ZnBiwOcUw na poziomie ato-mowym, przy użyciu obu metod detekcji sygnału (TEY i TFY) [62]. Różnice kształtu spektralnego TEY i TFY świadczą o różnicy w strukturze elektronowej  i krystalicznej obszaru bliskiego powierzchni warstwy względem jej obszaru wewnętrznego. Sygnał XMCD otrzymany dla krawędzi ` tlenu jest bezpośred-nim dowodem na to, że stany 2[ atomów O niosą moment magnetyczny, za-równo w obszarze bliskim powierzchni warstwy, jak również w głębi materiału. 

 
Rys. 6.16. Eksperymentalne widma XAS i XMCD otrzymane przy użyciu kołowo spolaryzowanej wiązki elektromagnetycznej padającej na cienką warstwę ZnBi }O °U} (} = Ü%) pod kątem È¯∘ do jej powierzchni. Dichroizm magnetyczny XMCD zmierzony został jako różnica sygnału dla prze-ciwnego kierunku przyłożonego pola magnetycznego. Większa różnica XMCD obserwowana jest   w przypadku pomiaru w trybie TFY [62] 

6.6. PEEM jako narzędzie do badań XMCD i XLMD  z rozdzielczością przestrzenną 
Dzięki wyjątkowym właściwościom promieniowania emitowanego przez syn-chrotrony trzeciej generacji (wysokie natężenie i jasność, a także szeroki zakres spektralny oraz możliwość polaryzacji światła), duży postęp nastąpił również 
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w rozwoju technik spektro-mikroskopowych, integrujących większość najważ-niejszych technik spektroskopowych z rozdzielczością przestrzenną. Mikrosko-pią szeroko stosowaną w badaniach powierzchni, międzypowierzchni, cienkich warstw oraz nanostruktur jest fotoemisyjna mikroskopia elektronowa PEEM. Ogromną zaletą tej techniki opartej na promieniu rentgenowskim (X-PEEM), jest powiązanie selektywności na dany pierwiastek składowy z rozdzielczością prze-strzenną, co umożliwia obrazowanie rozkładu danego pierwiastka w materiale.Akronim PEEM jest nieco mylący i ma znaczenie jedynie historyczne, gdyż techniki mikroskopii PEEM można podzielić na dwie kategorie: pierwsza z nich polega na detekcji elektronów emitowanych z atomowych poziomów rdzenio-wych (XPS, UPS), zaś druga grupa wykorzystuje zjawisko absorpcji opartej na emisji elektronów wtórnych lub Augera (XAS, XMCD, XLMD). Technikom tym często towarzyszy również mikroskopia niskoenergetycznych elektronów LEEM (ang. Low Energy Electron Microscopy). Przestrzenną zdolność rozdzielczą zapewnia elektronowy układ optyczny, ale parametr ten zależy również od rozmiaru apertury oraz napięcia roboczego, a nawet od gęstości strumienia fotonów [63]. Rozdzielczość przestrzenna jest limitowana przez aberrację sferyczną i chromatyczną oraz przez dyfrakcję.  W pewnym stopniu rolę korektora aberracji chromatycznej, spowodowanej błędami ogniskowania elektronów o różnych energiach kinetycznych, spełnia apertura filtrująca wysokoenergetyczne elektrony. W tym przypadku można osiągnąć rozdzielczość przestrzenną rzędu 20 nm. W nowoczesnych mikrosko-pach PEEM aberracja dodatkowo minimalizowana jest poprzez zastosowanie filtrów energii oraz optycznego korektora aberracji, co pozwala osiągnąć zdol-ność rozdzielczą rzędu kilku nanometrów. Obrazowanie dokonuje się poprzez pomiar fotoelektronów i (głównie) elektronów wtórnych dzięki zastosowaniu zespołu soczewek elektrostatycz-nych i/lub magnetycznych. Wyemitowane elektrony są przyśpieszane przez duży potencjał (około 20 kV) przyłożony między próbką a pierwszą soczewką, zwaną soczewką obiektywu. W ten sposób sama próbka jest częścią układu optycznego, pełniąc rolę katody. Soczewka obiektywu tworzy powiększony obraz elektronowego prądu próbki, który następnie powiększany jest przez jedną lub kilka kolejnych soczewek. Ostateczny obraz otrzymywany jest przy użyciu detektora wielokanałowego (np. ang. multi-channel plate) oraz ekranu fluorescencyjnego pokrytego luminoforem, a światło widzialne emitowane  z detektora rejestrowane jest przez kamerę CCD. Celem niniejszego podrozdziału nie jest szczegółowa dyskusja spektromi-kroskopii PEEM, lecz jej aspekt związany z mikroskopią magnetyczną opartą na efektach XMCD oraz XLMD, które są głównym tematem rozdziału. Więcej in-formacji na temat techniki PEEM znaleźć można w literaturze [19, 64]. Oma-wiany tu tryb działania mikroskopu opiera się na spektroskopii absorpcyjnej  
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z rozdzielczością przestrzenną, w której rejestrowane są elektrony wtórne jako funkcja energii fotonów. W technice tej elektrony emitowane z materiału nie są filtrowane pod kątem energetycznym, w przeciwieństwie do spektroskopii fotoemisyjnej. Rejestrowane są wszystkie wyemitowane elektrony, a zmierzony sygnał służy jako miara absorpcji materiału dla danej energii fotonów. W ten sposób powstaje mapa absorpcji rentgenowskiej materiału, która jest propor-cjonalna do emisji elektronów z próbki. Fizyczne podstawy powstawania kon-trastu magnetycznego są identyczne jak w przypadku efektów XMCD i XLMD omówionych w podrozdziale 6.2. Wyniki XMCD-PEEM, zaprezentowane poniżej jako przykład zastosowania mikroskopii z kontrastem magnetycznym, otrzymane zostały na linii „Nano-spectroscopy” w laboratorium synchrotronowym Elettra w Trieście, we Wło-szech (rys. 6.17). Wysoka przestrzenna zdolność rozdzielcza wymaga dużej gęstości strumienia fotonów w obrazowanym obszarze próbki. Linia „Nano-spectroscopy” wyposażona jest w dwa undulatory, które zapewniają strumień rzędu 2 ⋅ 10cZ fotonów/s. oraz liniową (horyzontalną i wertykalną) oraz elip-tyczną polaryzację światła. Dostępny zakres energetyczny 50–1000 eV obejmuje między innymi krawędzie absorpcji metali przejściowych. Wielkość plamki 

 
Rys. 6.17. Zdjęcia mikroskopu PEEM/XMCD-PEEM znajdującego się na linii „Nanospectroscopy”   w laboratorium synchrotronowym Elettra w Trieście we Włoszech 
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światła na próbce wynosi 20 × 2– 5 mikrometry. Linia pomiarowa wyposażona 
jest w mikroskop firmy Elmitec, zapewniający możliwość pomiarów w trybie 
LEEM i PEEM (w szczególności XMCD-PEEM i XLMD-PEEM). Przestrzenna 
zdolność rozdzielcza mikroskopu X-PEEM wynosi 40 nm, w trybie XMCD-PEEM 
50 nm, a w technice LEEM 15 nm. W trybie LEEM obrazowana jest topografia po-
wierzchni materiału, natomiast w technice XMCD-PEEM uzyskać można kontrast 
magnetyczny w kierunku płaszczyzny tego samego obszaru próbki. Techniki te, 
w połączeniu z pomiarami XAS, XMCD i XLMD bez rozdzielczości przestrzennej, 
pozwalają otrzymać pełny obraz właściwości magnetycznych badanego mate-
riału, włącznie z wartościami momentów magnetycznych oraz określeniem faz 
magnetycznych i ich rozkładu, z uwzględnieniem wkładu poszczególnych pier-
wiastków składowych. 

Jako przykład na rysunku 6.18 przedstawione zostały wyniki PEEM otrzy-
mane dla nanokryształów FeNç  (gdzie è ≤ 1/3) osadzonych na warstwie GaN. 
Mikrografy zmierzone zostały dla krawędzi absorpcji bZ żelaza, a obszar po-
wierzchni widoczny na rysunkach wynosi 1 μmY. Pierwszy z nich, mikro- 
graf 6.18a, wykonany został dla krawędzi bZ z użyciem liniowo spolaryzowane-
go promieniowania rentgenowskiego i obrazuje rozkład przestrzenny atomów 
żelaza w materiale. Wybrana próbka charakteryzuje się bogatymi w żelazo na-
nokryształami o różnych rozmiarach od 40 nm do 150 nm. Na mikrogra- 
fie 6.18a, jako ciemny kontrast, widoczne są bogate w Fe nanokryształy. Bardzo 
niewielka ilość żelaza rozcieńczona jest także w matrycy GaN, co potwierdzają 
widma absorpcyjne otrzymane z obszaru pojedynczego nanokryształu oraz  
z fragmentu domieszkowanej sieci GaN (rys. 6.18d). Widma uzyskane przy uży-
ciu mikroskopii PEEM nie są tak dobrej jakości jak te otrzymywane z pomiarów 
XAS/XMCD bez rozdzielczości przestrzennej. W tym drugim przypadku otrzymu-
je się znacznie lepszy stosunek sygnału do szumu, a więc tak uzyskane infor-
macje obciążone są znacznie mniejszym błędem. Jest to jeden z powodów, dla 
których warto stosować obie techniki, które wzajemnie się uzupełniają. 

Wykonując pomiary dla tego samego obszaru próbki, można zbadać wła-
ściwości magnetyczne oraz strukturę domenową wybranych indywidualnych 
nanokryształów. Przedstawione na rysunku 6.18 przykładowe wyniki kontrastu 
magnetycznego otrzymane zostały dla obu krawędzi żelaza, bZ oraz bY (odpo-
wiednio mikrografy 6.18b oraz 6.18c). Są one wynikiem odjęcia dwóch obrazów 
absorpcji rentgenowskiej, otrzymanych dla tego samego obszaru powierzchni 
próbki z użyciem kołowej prawo- i lewoskrętnej polaryzacji światła. Badania 
wykonane zostały w temperaturze pokojowej, w magnetycznie „dziewiczym” 
stanie próbki. Ze względu na przeciwny znak różnicy dichroicznej dla krawędzi 
bZ i bY, także kontrast na mikrografach 6.18b oraz 6.18c powinien być odwró-
cony, co potwierdza jego charakter magnetyczny. Ze względu na konfigurację 
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pomiaru, w której promieniowanie rentgenowskie pada na powierzchnię mate-riału pod kątem 16∘, obserwowany kontrast dotyczy składowej magnetyzacji  w płaszczyźnie próbki. Wszystkie nanokryształy, niezależnie od ich wielkości, wykazują własności ferromagnetyczne, w przeciwieństwie do sieci, w której są one zatopione. Część najmniejszych nanokryształów charakteryzuje jednolity kontrast, co oznacza że mają one strukturę jednodomenową. Inne nanokryszta-ły wykazują strukturę domenową zwaną vortex. Pojawia się ona wówczas, gdy  w danym materiale ferromagnetycznym formowanie ścian domenowych staje się niekorzystne z punktu widzenia energii magnetostatycznej. W strukturach tego typu, jak sama nazwa wskazuje, kierunek spinów zorientowany jest wokół rdzenia, jak to schematycznie zilustrowano na rysunku 6.18e. Na mikrografach XMCD-PEEM struktura vortex widoczna jest jako biała i czarna ćwiartka po-wierzchni danego nanokryształu, przy czym kontrast ten dla krawędzi bZ (b) jest odwrócony względem krawędzi bY (c). Aby zrozumieć widoczny na mikro-grafie PEEM obraz struktury vortex, należy wrócić do zasady powstawania kon-trastu magnetycznego dla różnych konfiguracji pomiarowych. Sygnał XMCD jest proporcjonalny do � ⋅ �, gdzie � jest kierunkiem wektora falowego, a � jest magnetyzacją próbki. W związku z tym sygnał XMCD zarejestrowany zostanie jedynie dla tej konfiguracji, w której rzut wektora namagnesowania będzie równoległy do kierunku wektora �. Jeśli promieniowanie wzbudzające pada na próbkę pod małym kątem do jej powierzchni, wówczas mierzona jest głównie składowa magnetyzacji w płaszczyźnie powierzchni materiału. W związku z tym strukturę magnetyczną vortex  schematycznie można podzielić na cztery obszary (bez ścian domenowych), co zilustrowane zostało na rysunku 6.18e. Strzałki zaznaczone w ich środku każdej ćwiartki ilustrują wypadkowy kierunek spinu. Kierunek padania kołowo spolaryzowanego promieniowania rentgenowskiego wskazuje strzałka na rysunkach 6.18c oraz 6.18e. Na mikrografach obrazujących sygnał XMCD widoczne będą te obszary struktury, gdzie rzut kierunku nama- gnesowania jest równoległy do wektora falowego �, a więc na rysunku 6.18e będą to części I i III, przy czym ich kolor będzie przeciwny z powodu przeciw-nego kierunku namagnesowania. Części II i IV nie wykażą kontrastu magnetycz-
nego, ponieważ wektory �  ⃖   i � w obu przypadkach są do siebie prostopadłe. Techniki XAS/XMCD/XLMD bez rozdzielczości przestrzennej oraz w połą-czeniu z mikroskopią wzajemnie się uzupełniają i pozwalają na lepsze zrozu-mienie właściwości magnetycznych oraz źródło magnetyzmu w przypadku badanego materiału. Mikroskopia PEEM umożliwia badanie rozkładu prze-strzennego poszczególnych pierwiastków oraz rozkładu sygnału magnetycznego, ale ma także ograniczenia, których można uniknąć wykonując te same badania spektroskopowe bez rozdzielczości przestrzennej. W przypadku spektromikro-skopii PEEM nie można zastosować silnego pola magnetycznego, ponieważ zaburzyłoby ono tor rejestrowanych elektronów, a także miałoby wpływ na 
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Rys. 6.18. Mikrografy otrzymane przy użyciu mikroskopu PEEM, znajdującego się na linii „Nano-spectroscopy” w laboratorium synchrotronowym Elettra, dla nanokryształów ëìíî osadzonych na warstwie GaN. Pole widzenia (FOV) wynosi 1 ïðÈ. Pomiary wykonane zostały pod kątem padania wiązki rentgenowskiej wynoszącym °ñ∘, a więc widoczna jest tylko składowa namagne-sowania w płaszczyźnie powierzchni. Mikrograf a) zmierzony został w trybie XAS i obrazuje roz-kład bogatych w Fe nanokryształów zlokalizowanych na powierzchni GaN, widocznych jako ciem-ny kontrast. Widma XAS pokazane na wykresie d) potwierdzają, że prawie wszystkie atomy Fe znajdują się w nanokryształach. Mikrografy b) oraz c) prezentują sygnał XMCD dla krawędzi ab-sorpcji Ö× (b) i ÖÈ (c) żelaza. Odwrócenie kontastu między krawędziami potwierdza jego charak-ter magnetyczny. W przypadku większych nanokryształów widoczny jest kontrast magnetyczny charakterystyczny dla struktury magnetycznej zwanej vortex, której uproszczony schemat przed-   stawiony został na rysunku e). Strzałki prezentują uśredniony kierunek spinu 

magnetyczne i elektrostatyczne elementy układu optycznego mikroskopu. Znacz-nie ograniczony jest także zakres temperaturowy pomiarów, w przeciwieństwie do spektroskopii bez rozdzielczości przestrzennej, gdzie próbki można chłodzić ciekłym azotem lub helem (do temperatur rzędu 30 K). Mogą pojawić się rów-

a) 

b) 
e) 

c) 

d) 
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nież pewne ograniczenia związane z efektem ładowania się próbek. W przy-padku materiałów słabo przewodzących większą szansę powodzenia pomiaru oferuje spektroskopia, gdyż w przypadku spektro-mikroskopii silny strumień fotonów zogniskowany jest na bardzo małym obszarze próbki, rzędu mikrome-trów. Ponadto w przypadku spektro-mikroskopii trudno jest przeprowadzić badania kątowozależne, gdyż nie ma prostego sposobu na obrócenie próbki  in situ. W laboratorium synchrotronowym SOLARIS planowane jest udostęp-nienie dla użytkowników linii pomiarowej PEEM/XAS w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego, jako źródło wykorzystującej magnes za-krzywiający. 

6.7. Podsumowanie 
Przygotowując eksperyment w zakresie spektroskopii XMCD i XLMD, należy rozważyć, która z dostępnych linii pomiarowych w laboratoriach synchrotro-nowych najlepiej spełnia wymagania techniczne dla materiału będącego przed-miotem badań. Biorąc pod uwagę stany elektronowe niosące moment magnetyczny w ba-danym materiale, należy rozważyć, które krawędzie zostaną wykorzystane do pomiaru sygnału XMCD [18]. Występowanie dichroizmu XMCD w widmach absorpcji rentgenowskiej poziomów rdzeniowych można oszacować, znając stany końcowe i stosując dipolowe reguły wyboru. Stany początkowe inne niż krawędzie ` zwykle prowadzą do silnych efektów XMCD. Po dokonaniu wybo-ru krawędzi absorpcyjnych określony zostaje zakres promieniowania rentge-nowskiego potrzebnego do przeprowadzenia danego eksperymentu. Chcąc zmierzyć odpowiedź ferromagnetyczną badanego materiału, należy zadbać o to, aby układ eksperymentalny zapewniał możliwość zastosowania promieniowania spolaryzowanego kołowo, zarówno ST jak i SU, lub jednego  z tych stanów polaryzacji oraz obrotu kierunku pola magnetycznego. Aby unik-nąć błędów pomiarowych i interpretacyjnych, najkorzystniejszą sytuacją jest wykorzystanie obu tych opcji i wykonanie pomiarów w różnych konfiguracjach pola magnetycznego oraz stanu polaryzacji. Stan polaryzacji promieniowania powinien być określony i uwzględniony w obliczeniach momentu magnetycz-nego. Analogiczna sytuacja dotyczy pomiarów XLMD i materiałów antyferro-magnetycznych, przy czym w tym przypadku stosuje się promieniowanie spola-ryzowane liniowo wertykalnie i horyzontalnie. W przypadku próbek przewodzących pomiary można wykonać w trybie całkowitej wydajności elektronów próbki TEY. Jeśli próbki nie przewodzą, na-leży rozważyć pomiary techniką całkowitej wydajności fluorescencyjnej (TFY). Trzeba jednak pamiętać, że sygnał mierzony w trybie TEY w zakresie miękkie-
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go promieniowania rentgenowskiego (0,1–1 keV) pochodzi z powierzchni  i obszaru przypowierzchniowego, dla próbek w fazie stałej jest to około 5 nm. W technice TFY głębokość próbkowania jest rzędu 100 nm. Zastosowanie obu metod pozwala wykonać profil głębokościowy badanego materiału. 
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Rozdział  7 

Zastosowanie promieniowania  
synchrotronowego z zakresu UV  
i widzialnego do badania właściwości  
biomateriałów 

KRZYSZTOF POLEWSKI 

Wydział Nauk o Żywności i Żywieniu, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu 

Słowa kluczowe: UV, ultrafiolet próżniowy, promieniowanie widzialne, absorpcja, fluore-
scencja, polaryzacja, czasy życia fluorescencji, dichroizm kołowy 

Streszczenie: W niniejszym rozdziale omówiono budowę linii pomiarowej oraz opisano ze-
staw urządzeń użytych do wyodrębnienia zakresu UV oraz widzialnego z promieniowania 
synchrotronowego (SR). Zostały wyjaśnione podstawy teoretyczne procesów związanych  
z polaryzacją SR, absorpcją, fluorescencją oraz dichroizmem kołowym. Przedstawiono wyni-
ki pomiarów absorpcji, fluorescencji oraz dichroizmu kołowego biomateriałów. Ponadto 
omówiono metody badawcze z użyciem technik stacjonarnych oraz rozdzielonych w czasie, 
wykorzystujące promieniowanie synchrotronowe z zakresu UV oraz widzialnego. 

7.1. Wstęp 

Promieniowanie widzialne i ultrafioletowe z przedziału energii od 1 eV do 10 eV, 
stanowi niewielką część całego zakresu promieniowania synchrotronowego (PS). 
Również natężenie promieniowania w omawianym zakresie jest zdecydowanie 
mniejsze w stosunku do maksimum pasma promieniowania synchrotronowego 
leżącego w zakresie promieniowania X, omawiane relacje przedstawia rysunek 7.1. 
Pomimo tego wartość natężenia w omawianym zakresie jest nieporównywalnie 
większa w stosunku do konwencjonalnych źródeł promieniowania, uwzględ-
niając nawet niektóre rodzaje laserów. 
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długość fali, nm 
1000        100         10           1          0,1         0,01 

 
100          101         102        103         104         105        106 

energia fotonu, eV 

Rys. 7.1. Zależność strumienia fotonów od długości fali dla różnych źródeł PS. Wartości na obydwu 
osiach są podane w skali logarytmicznej. Obszar zacieniony na rysunku to omawiany zakres pro- 
 mieniowania od 1 eV do 20 eV 

W spektroskopii optycznej zamiast energii promieniowania wyrażonej  
w eV używa się pojęcia długości fali λ wyrażonej w nm, tak więc zakres spek-
tralny od 1 eV do 12 eV odpowiada długościom fal od 1200 nm do 100 nm. Po-
nadto, ze względu na specyfikę oddziaływań promieniowania z materią, może-
my wyróżnić kilka podzakresów. Są to: ultrafiolet próżniowy (VUV) od 100 nm 
do 180 nm, ultrafiolet (UV) od 180 nm do 400 nm, zakres widzialny (VIS) od 
400 nm do 700 nm oraz zakres bliskiej podczerwieni (NIR) od 700 nm do 
1300 nm. Podział ten ma charakter umowny, stąd też poszczególne granice  
w różnych opracowaniach mogą się nieznacznie różnić. Tabela 7.1 przedstawia 
podział omawianego zakresu na poszczególne podzakresy wraz ze skrótami 
powszechnie używanymi do ich oznaczenia. 

Tabela 7.1. Podzakresy promieniowania elektromagnetycznego w zależności od mechanizmu  
 oddziaływania z materią 

Nazwa Skrót 
Długość fali 

[nm] 
Energia fotonu 

[eV] 

Bliska podczerwień NIR 1300–700 1,05–1,8   

Widzialny VIS 700–400 1,8–3,10 

Ultrafiolet A UVA 400–315 3,10–3,94 

Ultrafiolet B UVB 315–280 3,94–4,43 

Ultrafiolet C UVC 280–200 4,43–6,20 

Próżniowy VUV 200–100 6,20–12,4 

Superpróżniowy SUV 100–10 12,4–124 
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1014 
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Należy zaznaczyć, że przedstawiony w tabeli 7.1 podział ma charakter for-
malny. W praktyce laboratoryjnej krótkofalowa granica spektroskopii VUV jest 
określona przez właściwości transmisyjne elementów, przez które musi przejść PS, 
aby dotrzeć do próbki. W pierwszym rzędzie będą to okienka oddzielające wy-
soką próżnię samego synchrotronu od ciśnienia atmosferycznego komory po-
miarowej. Następnie pozostałe elementy układu optycznego, jak soczewki, filtry, 
polaryzatory, zwierciadła, okienka kuwety i okienko fotopowielacza, czy też  
w końcu sama próbka. 

W miarę stosowania coraz krótszych fal zmniejsza się ilość dostępnych ma-
teriałów wykazujących zadowalającą transmisję w danym zakresie. Obecnie 
wykorzystuje się materiał, którego transmisja sięga najdalej w obszar VUV. Jest 
nim fluorek litu LiF, którego 10% granica transmisji występuje około 105 nm. 
Dla MgF2 wynosi ona 116 nm, natomiast 122 nm dla CaF2. Ponadto wiadomo, że 
transmisja warstwy materiału zależy w sposób wykładniczy od jej grubości. 
Ten fakt wykorzystuje się podczas pomiarów wodnych próbek w zakresie VUV. 
Stosuje się wtedy kuwety, których grubość jest rzędu kilku mikrometrów, co 
pozwala rejestrować widma do 160 nm. Z tego wynika również fakt, że pomiary 
w zakresie poniżej 100 nm wymagają utrzymania wysokiej próżni w komorze 
pomiarowej. 

Szeroki zakres spektralny, od ultrafioletu próżniowego do bliskiej pod-
czerwieni, duże natężenie, duża jasność związana z wysoką kolimacją wiązki, 
polaryzacja promieniowania oraz struktura czasowa impulsów PS o regulowa-
nej długości oraz odstępie, powodują, że źródła PS stały się unikalnymi narzę-
dziami badawczymi, znacznie przewyższającymi inne konwencjonalne źródła 
promieniowana, takie jak lasery lub lampy. Należy podkreślić, że szczególnie PS 
z omawianego zakresu jest przydatne do prowadzenia badań strukturalnych  
i spektroskopowych, które dostarczają informacji dotyczących właściwości mo-
lekuł o znaczeniu biologicznym. 

7.2. Oddziaływanie promieniowania synchrotronowego  
z zakresu UV i widzialnego z materią 

Światło padające na materiał może z nim oddziaływać na kilka różnych sposo-
bów. Rodzaj tego oddziaływania zależy zarówno od długości padającej fali, jak  
i od właściwości materiału, a dokładniej od struktury jego pasm elektrono-
wych. Promieniowanie padające na badaną próbkę może ulec odbiciu, może 
przejść przez materiał (transmisja) lub też może ulec załamaniu. Najczęściej  
w każdym oddziaływaniu światła z materią mamy do czynienia z kombinacją 
tych trzech zjawisk w odpowiednich proporcjach, w zależności od materiału.  
W efekcie jedne materiały całkowicie absorbują padające promieniowanie UV,  
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a inne całkowicie je przepuszczają. W przypadku ciał stałych (w szczególności 
kryształów) możliwych jest kilka sposobów oddziaływania, co przedstawia rysun-
ku 7.2a. W przypadku roztworów w badaniach wykorzystuje się przede wszyst-
kim zjawisko pochłaniania (absorpcji) podającego promieniowania (rys. 7.2b). 
Zgodnie z klasyczną teorią elektromagnetyzmu, gdy oscylacje elektronów ma-
teriału mają tę samą częstotliwość co padająca fala, wtedy zachodzi zjawisko 
rezonansowej absorpcji promieniowania. Jeżeli częstotliwości się różnią wtedy 
obserwujemy inne zjawiska jak: odbicia, załamania, transmisji lub rozproszenia 
padającego promieniowania.  

 

Rys. 7.2. Możliwe efekty obserwowane podczas oddziaływania promieniowania synchrotronowego:  
 a) z ciałem stałym lub b) z roztworem o stężeniu c i współczynniku absorpcji α 

W wyniku absorpcji promieniowania atom ze stanu podstawowego prze-
chodzi do stanu wzbudzonego. Z tego stanu atom wraca do stanu podstawowego, 
pozbywając się nadmiaru energii. Nadwyżka energii wzbudzenia, w zależności 
od struktury elektronowej atomu lub cząsteczki, może ulec bezpromienistej 
transformacji na ciepło lub może być wyemitowana radiacyjnie jako lumine-
scencja. Tak więc oddziaływanie fotonów PS z elektronami walencyjnymi mate-
riału próbki może prowadzić do następujących procesów. 

1. Elektron próbki absorbuje energię fotonu, a następnie emituje ją w po-
staci promieniowania (luminescencja) lub oddaje do otoczenia w postaci ciepła. 

2. Elektrony próbki nie absorbują energii fotonu, który przechodzi przez 
materię. Mamy w tym wypadku do czynienia z transmisją i/lub ze zjawiskiem 
załamania światła. 

3. Elektron selektywnie absorbuje tylko wybrane długości fal z zakresu pa-
dającego PS, a pozostała część jest transmitowana przez materię bez oddziały-
wań. Przykładem może być mechanizm fizjologicznego powstawania wrażeń 
barwy i koloru. Ponieważ nasze otoczenie widzimy w świetle odbitym, w związ-
ku z tym, do naszych oczu dociera światło, które nie zostało zaabsorbowane 
przez materiał, lecz odbite (np. liście roślin widzimy jako zielone, gdyż obecny 

a) b) 
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w nich chlorofil ma pasma absorpcji w zakresie niebieskim oraz czerwonym, 
odbija więc promieniowanie z zakresu zieleni, które dociera do naszych oczu). 

4. Może nastąpić zjawisko rozpraszania padających fotonów PS na elektro-
nach materiału. W zależności od wzajemnych relacji parametrów PS oraz struk-
tury elektronowej próbki wyróżniamy kilka rodzajów oddziaływań związanych 
z rozpraszaniem. Ponieważ zagadnienia te są poza głównym tematem naszych 
rozważań, w związku z tym nie będą dalej szczegółowo omawiane. 

7.2.1. Mechanizm zjawiska absorpcji i emisji światła.  
Schemat Jabłońskiego 

Przejścia elektronów walencyjnych pomiędzy poziomami energetycznymi w ato-
mie są odpowiedzialne za widma absorpcji i emisji w zakresie UV i widzialnym. 
Natomiast absorpcja promieniowania w zakresie podczerwieni jest związana  
z przejściami pomiędzy poziomami energetycznymi drgań oscylacyjno-rotacyj-
nych lub wibracyjnych atomów, wiązań atomowych lub części molekuł. 

 

Rys. 7.3. Schemat Jabłońskiego przedstawiający procesy absorpcji i emisji podczas oddziaływań 
atomów z promieniowaniem elektromagnetycznym. S0 to stan podstawowy; S1–Sn – wzbudzone 
stany singletowe; T1 i T2 – wzbudzone stany tripletowe; IC – oznacza przejście bezpromieniste;  
 ISC – przejście międzysystemowe (singlet-triplet). Fioletowe strzałki pokazują orientacje spinów 

Mechanizm zjawiska absorpcji i emisji światła w wyniku przejść elektro-
nowych w atomie jest zwykle przedstawiany na schemacie Jabłońskiego, w po-
staci podanej na rysunku 7.3. Grubymi, poziomymi kreskami oznaczono poziomy 
elektronowo wzbudzone – singletowe (S) lub tripletowe (T). Cienkie poziome linie 
symbolizują poziomy oscylacyjno-rotacyjne. Pionowe linie, skierowane w górę, 

Fluorescencja 
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symbolizują przejścia elektronowe związane z absorpcją. Pionowe strzałki skie-
rowane w dół przedstawiają emisję. Pochłonięcie (absorpcja) fotonu przez 
elektron w atomie powoduje przejście elektronu walencyjnego na wyższy po-
ziom energetyczny, co sprawia, że atom przechodzi do stanu wzbudzonego,  
a jego energia wzrasta. Fizycznie oznacza to, że nastąpiło przesunięcie elektro-
nu na kolejną orbitę o większym promieniu w stosunku do jądra atomu. Pro-
wadzi to do zmiany wartości oddziaływań elektrostatycznych, a co za tym idzie, 
do zmian rozkładu gęstości elektronowej w atomie. Powstawanie cząsteczek 
jest związane z oddziaływaniem pomiędzy elektronami walencyjnymi atomów, 
w związku z tym można przypuszczać, że zmiany rozkładu elektronów mogą 
zmieniać właściwości molekuł, które uległy wzbudzeniu. Podczas absorpcji ko-
lejnych fotonów przez elektrony walencyjne atom przechodzi do wyższych 
stanów energetycznych. Energia fotonu przechodzi w formę elektrycznej energii 
potencjalnej. Po wzbudzeniu atom pozostaje w tym stanie przez pewien czas, 
od piko- do milisekund, a następnie w wyniku redystrybucji energii wzbudze-
nia (dezaktywacji) przechodzi do stanu podstawowego. Energia wzbudzenia 
może być wyemitowana w postaci radiacyjnej, jako fluorescencja lub fosfore-
scencja, lub zamieniona na ciepło (dezaktywacja termiczna), bądź też elektrony 
mogą być wybite z atomu, tak jak ma to miejsce w efekcie fotoelektrycznym. 

Poza energią elektronową, wynikającą z rozkładu elektronów w cząsteczce 
i ich oddziaływaniami, w atomie istnieją również inne rodzaje energii związane 
z oscylacjami poszczególnych atomów lub grup atomów wokół położenia równo-
wagi lub energie związane z rotacją cząsteczki bądź jej grup wokół określonych 
osi obrotu. Przejścia oscylacyjno-rotacyjne dla danego poziomu elektronowego są 
jednym z podstawowych źródeł poszerzenia linii widmowych i powstawania 
pasm w widmach absorpcyjnych i emisyjnych. 

Energie poszczególnych rodzajów przejść maleją w sekwencji: pojedyncze eV 
dla przejść elektronowych, dziesiąte części eV dla przejść oscylacyjnych i setne 
części eV dla przejść rotacyjnych. W widmie energii fal elektromagnetycznych 
obszar poniżej 1 eV obejmuje zakres podczerwieni, który rozciąga się od czer-
wonego końca widma widzialnego aż do zakresu mikrofalowego. Obejmuje on 
energie przejść oscylacyjno-rotacyjnych, których wartości (zazwyczaj podawa-
ne nie w elektronowoltach, lecz w kilokaloriach na mol lub kilodżulach na mol) 
mieszczą się w zakresie od 150 kJ/mol do 0,42 kJ/mol, co odpowiada długo-
ściom fali od 0,78 μm do 300 μm. 

W ostatnich latach z zakresu dalekiej podczerwieni wyróżniono obszar, który 
nazwano zakresem terahertzowym, obejmujący częstości fali od 0,3 do 10 THz. 
Ten nowy zakres wprowadzono ze względu na właściwości, które wykorzystuje 
się w nowych metodach badawczych, zarówno w badaniach tkanek jak i w in-
żynierii materiałowej. W przeciwieństwie do promieniowania X promieniowa-
nie terahertzowe jest bezpieczne, niedestrukcyjne i nieinwazyjne. Dzięki temu, 
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że nie jest ono całkowicie absorbowane, a posiada pasma absorpcji charaktery-
styczne dla określonych materiałów, może być używane do badań spektrosko-
powych oraz do wizualizacji struktur molekularnych materiałów i żywych  
tkanek. Również w tym zakresie częstotliwości, dzięki swoim właściwościom, 
PS zaczyna znajdować coraz większe zastosowanie i pojawiają się kolejne linie 
używające zakresu terahertzowego do badań materiałowych oraz wizualizacji 
procesów biologicznych. 

7.2.2. Opis ilościowy zjawiska absorpcji 

Pomiary spektroskopowe dają nam wiedzę jakościową o badanej próbce. W pra-
cy eksperymentalnej zwykle są potrzebne są również dane ilościowe. W związ-
ku z tym na bazie empirycznej stworzono prawa, które pozwalają na ilościową 
ocenę zjawiska absorpcji. Pierwsze z nich, znane jako prawo Lamberta, poda-
wało, że absorpcja jest proporcjonalna do grubości próbki. Drugie z nich, znane 
jako prawo Beera, stanowiło, że absorpcja jest proporcjonalna do stężenia sub-
stancji absorbującej. Połączenie tych dwóch praw w jedno prowadzi do wzoru 
Lamberta-Beera podającego zależność pomiędzy natężeniem światła przecho-
dzącego przez próbkę a stężeniem substancji w próbce i jej grubością. To pod-
stawowe i uniwersalne prawo dotyczące zjawiska absorpcji. Jego zmodyfiko-
waną postać przedstawiono na rysunku 7.4. 

 

Rys. 7.4. Parametry determinujące absorpcję światła przez cienką warstwę roztworu: d – całkowita 
grubość próbki; x – współrzędna losowo wybranego fragmentu próbki; dx – grubość wybranego 
fragmentu próbki; S – całkowita powierzchnia analizowanego fragmentu; a – powierzchnia przekroju 
pojedynczej molekuły próbki; I0 – natężenie promieniowania padającego na próbkę; I – natężenie 
promieniowania padającego na analizowany fragment próbki; I – dI – natężenie promieniowania po  
 przejściu przez fragment próbki; Iout – natężenie promieniowania po przejściu przez próbkę 

0
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Zakładamy, że na kuwetę o grubości d, zawierającą badaną próbkę, pada 
monochromatyczne promieniowanie o natężeniu I0. Zakładamy ponadto, że ba-
dana próbka absorbuje padające promieniowanie. Przyjmijmy, że na fragment 
próbki o całkowitej powierzchni S, ustawionej prostopadle do padającego pro-
mieniowania i grubości dx, pada strumień fotonów o jednakowej energii i natę-
żeniu I [foton/(cm2 sec)]. Ponadto załóżmy, że absorbująca próbka zawiera 
molekuły o gęstości n [molekuł/cm3] rozłożone i zorientowane w sposób przy-
padkowy, a każda z molekuł ma przekrój poprzeczny a [cm2]. W pierwszym 
przybliżeniu można przyjąć, że jest to rozmiar chmury elektronowej tworzącej 
daną cząsteczkę. Przyjmijmy, że stosunek powierzchni absorbujących molekuł 
zawartych w rozważanym fragmencie próbki (a n S dx) do całej powierzchni 
próbki S jest wielkością proporcjonalną do stopnia absorpcji β i wynosi n a dx. 
Jednocześnie, na podstawie rysunku 7.4 można stwierdzić, że natężenie światła 
po przejściu przez warstwę o grubości dx w wyniku absorpcji części fotonów 
będzie miało mniejsze natężenie o wielkość dI, i że jest to wielkość stanowiąca 
część β natężenia I padającego na warstwę. Tak więc możemy zapisać, że dI ~ β I. 
W wyniku oddziaływań lub częściowego przekrywania się cząsteczek obserwu-
jemy zmniejszone prawdopodobieństwo p absorpcji fotonu, co modyfikuje nasze 
poprzednie wyrażenie do postaci n p a dx. Wyrażenie p a = σ nazywamy prze-
krojem czynnym na zjawisko absorpcji. 

Biorąc pod uwagę wcześniej podane zależności związane z absorpcją foto-
nów, możemy zapisać równanie wiążące wprowadzone parametry w postaci: 

 – dI/I = n σ dx  (7.1) 

To proste równanie różniczkowe ma rozwiązanie w postaci: 

 ln I = – n σ d + C  (7.2) 

gdzie d to grubość próbki. Przyjmując dla x = 0, I = I0; dla x = d otrzymujemy 
równanie na I w postaci logarytmicznej: 

 ln (I0/I) = n σ (7.3) 

lub w postaci wykładniczej: 

 (I/I0) = exp (–n σ d) (7.4) 

Ta ostania postać równania jest nazywana prawem Lamberta-Beera i po-
kazuje, że natężenie światła przechodzącego przez próbkę zmniejsza się wraz 
ze wzrostem grubości oraz stężeniem próbki. Wzoru w tej formie używa się 
podczas pomiarów w ciałach stałych lub gazach, gdzie σ – przekrój czynny na 
absorpcję; n – gęstość absorbujących molekuł. Dla roztworów, ze względów 
praktycznych, wyrażenie nσ zastąpiono wyrażeniem α nazywanym współczyn-
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nikiem absorpcji. Współczynnik absorpcji α zapisuje się jako iloczyn molowego 
współczynnika absorpcji ε (ekstynkcja) i stężenia c wyrażonego w M, wzór (7.7).

W zależności od potrzeb eksperymentu istnieje kilka sposobów zapisu 
prawa Lamberta-Beera. Dla uproszczenia pomiarów, korzystając z następują-
cych zależności pomiędzy gęstością molekuł a ich stężeniem molowym: N (mo-
lekuł/cm2) * (1 mol/6,023 1023 molekuł)* 1000 cm3/L = c (mol/L) oraz z za-
leżności ln(x) = 2,303 log(x). 

Po podstawieniach otrzymujemy wyrażenie dające relacje pomiędzy prze-
krojem czynnym próbki a jej stężeniem molowym: 

 –log (I/I0) = σ (6,023 1020/2,303) c d  (7.5) 

Dużą niedogodnością stosowania prawa Lamberta-Beera jest logarytmicz-
na zależność od natężenia. W związku z tym zapis prawa został zmodyfikowany 
poprzez wprowadzenie pojęcia absorbancja A zdefiniowanego jako: 

 A = log (I0/I)  (7.6) 

Podstawienie to pozwala zapisać prawo Lamberta-Beera w następującej postaci: 

 A = εcl (7.7) 

Zgodnie z tą definicją absorbancja próbki jest wprost proporcjonalna do jej 
stężenia c. Na podstawie zmierzonej absorpcji (A) światła monochromatyczne-
go przechodzącego przez próbkę o grubości l [cm] wzór (7.7) jest używany do 
obliczenia stężenia roztworu c [M]. Współczynnik ε [mol/Lcm], nazywany mo-
lowym współczynnikiem ekstynkcji, jest miarą pochłaniana promieniowania  
o danej długości przez roztwór o stężeniu 1 M. Dla danego roztworu jest to 
wielkość charakterystyczna, więc zgodnie ze wzorem (7.7) znajomość ε oraz 
zmierzona absorbancja A pozwalają na obliczenie stężenia związku w próbce. 

Proste przeliczenia pozwalają na otrzymanie zależności pomiędzy współ-
czynnikiem ekstynkcji a wielkością przekroju czynnego na absorpcję w postaci: 

 σ = 3,8 10–21 ε [cm2] (7.8) 

Powyższa zależność pokazuje, że zarówno ekstynkcja, jak i przekrój czynny są 
wielkościami stałymi i charakterystycznymi dla danego materiału. 

Ze wzoru (7.7) wynika, że absorbancja próbki jest wprost proporcjonalna 
do stężenia roztworu oraz grubości próbki. Warto zauważyć, że absorbancja 
jest wielkością addytywną, tzn. wartość absorbancji AC roztworu składającego 
się z dwóch składników absorbujących przy tej samej długości fali jest sumą ich 
absorbancji (A1, A2): 

 AC = A1 + A2 
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Pojęcie współczynnika absorpcji α koreluje z wielkością współczynnika  
absorpcji używaną podczas opisu oddziaływania fal elektromagnetycznych  
z materią, gdzie α odpowiada urojonej części zespolonego współczynnika zała-
mania n w postaci: 

 α = 4πκ/λ0  (7.9) 

gdzie: κ to wektor falowy, λ0 – długość fali odpowiadająca rezonansowej często-
tliwości elektronów materiału absorbującego promieniowanie. 

Przepuszczalność (transmisja) T próbki jest inną wielkością związaną ze 
zjawiskiem pochłaniania światła, którą definiuje się jako: 

 T = (I/I0)  (7.10) 

Jak łatwo zauważyć, jest ona związana z absorbancją próbki następującymi za-
leżnościami: 

 A = –log (T) lub T = 10–A (7.11) 

W spektroskopii podczerwieni widma często zapisuje się w postaci widm 
transmisyjnych, a nie absorpcyjnych, jak ma to miejsce w widmach z zakresu 
promieniowania widzialnego czy ultrafioletu. 

Pomiary absorpcyjne mają kilka istotnych ograniczeń, a najważniejszym 
jest wymóg, aby wartości absorbancji mieściły się w zakresie 0,1 do 1, gdyż 
wartości powyżej i poniżej tego zakresu, z uwagi na nieliniowe zależności po-
między absorbancją próbki a jej stężeniem, wprowadzają duże błędy w ocenie 
stężeń. Dla powyższych granic absorbancji wartość transmisji wynosi pomię-
dzy 80% a 10% światła padającego na próbkę. 

7.2.3. Zasada pomiaru absorpcji próbki 

W celu obliczenia absorbancji A, zgodnie ze wzorem (7.6), należy zmierzyć 
natężenie wiązki padającej na próbkę I0 oraz natężenie wiązki przepuszczonej I, 
a więc tej, która przeszła przez próbkę. Po podstawieniu zmierzonych sygnałów 
do wzoru (7.6), obecnie jest to obróbka komputerowa, otrzymujemy wartość 
zmierzonej absorbancji A. 

Schemat układu do pomiaru absorpcji przedstawia rysunek 7.5. Światło ze 
źródła przechodzi przez monochromator, w którym najczęściej elementem 
dyspersyjnym jest siatka dyfrakcyjna, dzięki czemu wybierana jest monochro-
matyczna wiązka promieniowania. Następnie odpowiednio ukształtowana przez 
elementy optyczne wiązka o natężeniu I0 pada na próbkę. Natężenie promie-
niowania I przechodzącego przez próbkę jest rejestrowane przez detektor. 
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Rys. 7.5. Schemat blokowy układu do pomiarów widm absorpcji 

Zmiana długości fali przepuszczanej przez monochromator pozwala na pomiar 
wartości absorbancji dla określonego zakresu spektralnego. Graficzną prezen-
tacją tego procesu jest widmo absorpcji, czyli wykres zależności absorbancji od 
długości fali padającej na próbkę. Na jego podstawie możemy obliczyć energie 
przejść elektronowych lub położenie elektronowych poziomów energetycznych.

W spektroskopii optycznej jako detektory najczęściej wykorzystuje się fo-
topowielacze, ze względu na ich zdolności do wykrywania słabych natężeń 
światła w szerokim zakresie widmowym. Fotopowielacze to przyrządy wykazu-
jące wysoką czułość, mały szum. Ich wzmocnienie jest liniowe w zakresie 4–5 
rzędów wielkości. W zależności od fotokatody mogą być używane dla różnych 
zakresów promieniowania, od VUV do bliskiej podczerwieni. W zakresie długo-
ści fal krótszych niż przepuszczane przez LiF stosowano ekrany pokryte fluro-
forami nałożonymi na okienka standardowych fotopowielaczy. Ta metoda jest 
jednak mniej czuła niż bezpośredni pomiar promieniowania poprzez przepusz-
czalne okienko fotopowielacza. Od niedawna używane są detektory półprze-
wodnikowe, płytki mikrokanalikowe (ang. microchannel plate), fotodiody la-
winowe (ang. avalanche photodiode), a ostatnio coraz częściej detektory oparte 
na CCD (ang. charge-coupled device). 

Należy pamiętać, że fotopowielacz nie mierzy bezpośrednio absorpcji prób-
ki, lecz generuje napięcie, które jest liniowo proporcjonalne do natężenia światła 
padającego na detektor. Aby otrzymać absorpcję, należy otrzymane sygnały 
poddać odpowiednim obliczeniom. Warto również pamiętać, że detektor reje-
struje wszystkie fotony, które do niego docierają. W związku z tym, jeżeli próbka 
wykazuje duże rozpraszanie, to pomiar absorpcji będzie zafałszowany. Oznacza 
to konieczność zwrócenia uwagi na dodatkowe efekty mogące zakłócić pomiar 
absorpcji, dichroizmu kołowego czy fluorescencji. 

7.3. Pomiary spektroskopowe 

Spektroskopia zajmuje się opisem oddziaływań zachodzących pomiędzy świa-
tłem a materią, a dokładniej pomiędzy falą elektromagnetyczną a atomami lub 
cząsteczkami materiału, na które pada promieniowanie. Interesujący nas za-
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kres energii PS od 12 eV do 1 eV (odpowiadający długościom fal od 100 nm do 
1200 nm) ma specjalne znaczenie, ponieważ badanie oddziaływania promie-
niowania z tego zakresu z materią dostarcza informacji o procesach fizycznych, 
chemicznych, biochemicznych lub fizjologicznych. Tak więc zastosowanie PS  
z tego zakresu pozwala na prowadzenie badań w dziedzinie fizyki ciała stałego, 
fizyki molekularnej, biologii molekularnej, biochemii, inżynierii materiałowej itp. 
W kolejnych rozdziałach będą głównie przedstawione zastosowania PS w na-
ukach przyrodniczych. Omówione będą pomiary widm absorpcji, dichroizmu 
kołowego, fluorescencji i czasów życia fluorescencji dla układów biomolekuł. 

7.3.1. Pomiary absorpcji w zakresie UV i próżniowego UV 

Energia wiązań kowalencyjnych dla najważniejszych atomów o znaczeniu bio-
logicznym, a więc węgla, azotu lub tlenu, zmienia się od 2 eV dla wiązania C–N 
do 6,3 eV dla wiązania w grupie karboksylowej C=O. Oznacza to, że ze względu 
na budowę chemiczną białek oraz prostych węglowodanów widma absorpcji 
tych związków znajdują się w zakresie ultrafioletu próżniowego. Używane  
w tym zakresie w badaniach lampy wodorowe mają szereg wad, przede wszyst-
kim słabe natężenie oraz małą stabilność. W omawianym zakresie spektralnym 
PS jest idealnym źródłem charakteryzującym się dużym i stabilnym natężeniem 
odpowiadającym energiom przejść elektronowych. 

Rysunek 7.6. przedstawia widmo absorpcji adeniny zmierzone w matrycy 
argonowej w 15 K. Ze względu na złożony charakter widma zostało ono rozło-
żone na pięć gaussowskich składowych. Dzięki temu możliwe było oznaczenie 
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Rys. 7.6. Widmo absorpcji adeniny w matrycy argonowej w 15 K [1]. Kolorem czarnym oznaczono 
oryginalne widmo, kolor czerwony to dopasowanie otrzymane w wyniku rozkładu zmierzonego  
 widma na pięć składowych gaussowskich 
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położenia poziomów energetycznych adeniny. Dzięki zastosowaniu niskotem-
peraturowej matrycy argonowej otrzymano widma zbliżone do widm cząste-
czek swobodnych, a więc niezakłóconych poprzez oddziaływania z otoczeniem 
lub sąsiednimi cząsteczkami. W tym wypadku zastosowanie PS pozwoliło na 
dostarczenie dowodów istnienia przejść elektronowych, które w roztworach 
były ukryte pod dominującymi przejściami pomiędzy najniższymi poziomami 
energetycznymi [1, 2]. 

7.4. Światło spolaryzowane 

Polaryzacja światła oznacza przestrzenne uporządkowanie wektorów elek-
trycznych fali elektromagnetycznej. W wyniku takiego uporządkowania może-
my uzyskać polaryzację liniową, kołową lub eliptyczną. Ze względu na swoją 
strukturę PS charakteryzuje się ciągłym rozkładem tej właściwości, dzięki cze-
mu wybierając odpowiedni fragment wiązki, otrzymujemy światło spolaryzo-
wane liniowo, kołowo lub eliptyczne (rys. 7.7). 

 

Rys. 7.7. Schematyczne przedstawianie rozkładu stopnia polaryzacji wiązki PS w zależności od 
odległości od centrum wiązki oraz sposobu jej otrzymania. W tym wypadku pochylenie orbity 
ringu w stosunku do osi optycznej linii pozwala na wybór rodzaju polaryzacji PS. Zmiany kąta  
 nachylenia ΔΨ < ± 300 μrad 

Naturalna polaryzacja PS daje możliwości wykorzystania tej właściwości, 
jednak wiąże się to z pewną manipulacją wiązką. Wiązka PS wychodząca z ma-
gnesu jest liniowo spolaryzowana w płaszczyźnie orbity. W miarę jak zwięk-
szamy kąt obserwacji, wiązka staje się coraz bardziej spolaryzowana eliptycz-
nie. Ponadto kierunki polaryzacji powyżej i poniżej płaszczyzny orbity mają 
przeciwne znaki. Oznacza to również, że w miarę oddalania się od płaszczyzny 
orbity stopień polaryzacji kołowej się zwiększa. Okupione jest to jednak coraz 
mniejszym natężeniem wiązki. Należy również pamiętać, że omawiane zmiany 
zachodzą w obrębie kilku miliradianów. Ponadto metoda ta jest możliwa tylko 
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dla magnesów zakrzywiających, gdyż znak polaryzacji eliptycznej zmienia się  
z każdą zmianą kierunku pola magnetycznego. W obecności wigglerów czy un-
dulatorów stosuje się inne metody polaryzacji. Najczęściej uzyskuje się światło 
spolaryzowane kołowo przy pomocy fotoelastycznego modulatora. Możliwe 
jest również zastosowanie specjalnie przygotowanych wigglerów, które mogą 
pracować w trybie detekcji fazowej [3]. Ze względu na rzadkie wykorzystanie 
tego sposobu polaryzacji metoda ta jednak nie będzie dalej omawiana. 

Światło spolaryzowane zastosowane w badaniach spektroskopowych ujaw-
nia nowe właściwości niektórych materiałów, które są niedostępne przy zasto-
sowaniu światła niespolaryzowanego. Stwierdzono, że układ atomów obecny  
w niektórych kryształach generuje różne częstotliwości rezonansowe w zależ-
ności od orientacji wektora elektrycznego względem osi kryształu. Konsekwencją 
tego zjawiska są różne wartości współczynnika załamania (zjawisko dwójłom-
ności) dla kierunków polaryzacji równoległej i prostopadłej do osi kryształu. 
Gdy zjawisko to występuje poza pasmem absorpcji, mamy do czynienia ze zja-
wiskiem dyspersji rotacji optycznej (ORD), natomiast gdy zachodzi ono w za-
kresie pasma absorpcji badanego materiału – ze zjawiskiem dichroizmu kołowe-
go (CD). Zjawisko dichroizmu kołowego jest związane z obecnością związków 
mających asymetryczny atom w swojej strukturze (najczęściej jest nim atom 
węgla). Wielkość tego zjawiska (sygnał dichroizmu kołowego) mierzy się jako 
różnicę pomiędzy absorpcją światła spolaryzowanego lewo (AL) i prawoskręt-
nie (AP), a jego wartość można zapisać wzorem: 

 AL – AP = k 1ΔA  (7.12) 

gdzie k to stała normalizacyjna, związana z przyjętymi jednostkami. 
Mechanizm powstawania widma jest związany z oddziaływaniami zacho-

dzącymi pomiędzy sąsiadującymi grupami w cząsteczce, co sprawia, że widmo 
CD jest czułe na konfigurację atomów w cząsteczce. Konfiguracja to trwały roz-
kład atomów i wiązań w przestrzeni, w przeciwieństwie do konformacji, która 
oznacza rozmieszczenie atomów w przestrzeni, wynikające z rotacji wewnętrz-
nej wokół wiązań pojedynczych. Pomiary CD nie potrafią określić konfiguracji 
absolutnej (pozwala na to tylko metoda rentgenowska), rozróżniają natomiast 
związki lewo- i prawoskrętne, czyli związki optycznie czynne. 

Metoda CD wykorzystująca PS jest stosowana do oceny struktury i zmian 
zachodzących w drugorzędowej strukturze białka lub DNA pod wpływem roz-
puszczalnika oraz do badania zmian strukturalnych węglowodanów zachodzą-
cych w wyniku oddziaływań z rozpuszczalnikami. Dzięki dużej jasności oraz 
małym rozmiarom wiązki PS metoda ta może być stosowana do roztworów 
wodnych nawet przy długości fali wynoszącej 120 nm, a pomiary mogą być 
skrócone do minut [4]. Obydwa te parametry są szczególnie ważne w przypadku 
biomolekuł, które pod wpływem promieniowania mogą ulegać fotodegradacji. 
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Ponadto należy wziąć pod uwagę że komercyjne przyrządy mierzą widmo CD 
do λ = 190 nm, jednak ze względu na małe natężenia stosowanych w tym za-
kresie źródeł (szczególnie poniżej 200 nm), np. lamp wodorowych, pomiary są 
długotrwałe i obarczone dużym błędem. Przewaga PS w porównaniu z trady-
cyjnym pomiarem, ze względu na odpowiedni zakres spektralny oraz duże na-
tężenie, jest oczywista i niepodważalna. Ponadto poszerzenie pomiarów w stronę 
VUV dostarcza dokładniejszych oraz nowych informacji dotyczących struktury 
molekuł, dzięki pomiarowi przejść wysokoenergetycznych chromoforów, jak 
grupy hydroksylowe czy acetalowe aktywne w tym zakresie energii. 

7.4.1. Widma dichroizmu kołowego (CD) 

Przykład zastosowania PS do poszerzenia zakresu pomiarowego widma CD 
przedstawia rysunek 7.8. Poszczególne widma są związane z określonymi struk-
turami białka. Kolor niebieski odpowiada białkom typu transmembranowego 
(ang. barrel), kolor żółty to struktura pofałdowanej kartki (ang. β-sheet),  
a czerwony to struktura helikalna (ang. helix). Znajomość struktury i związane-
go z nią widma CD pozwala na stworzenie algorytmów, które umożliwią,  
w przypadku nieznanych próbek, określenie udziału w badanym białku po-
szczególnych struktur drugorzędowych bądź śledzenie zmian strukturalnych 
zachodzących pod wpływem czynników zewnętrznych. Z analizy rysunku 7.8 
widać wyraźnie, że poszerzenie zakresu pomiarowego w stronę VUV w sposób 
znaczący zwiększa ilość informacji, co niewątpliwie wpływa na dokładność 
oceny udziału poszczególnych struktur. 

 

Rys. 7.8. Widma CD białek charakterystyczne dla różnych struktur drugorzędowych. Część prze-
rywana widma odpowiada długościom fali niedostępnych dla klasycznych przyrządów pomiaro-
wych. Na osi rzędnych występuje wielkość nazywana eliptycznością θ, związana z różnicą absor- 
 bancji światła lewo- i prawoskrętnego zależnością θ = 3300 Δε 
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Zastosowanie PS do pomiaru dichroizmu kołowego peptydu, będącego 
składnikiem jadu pszczoły i wykazującego dużą zdolność do uwalniania hista-
miny oraz jego analogów, przedstawia rysunek 7.9 [5]. Aby ocenić rolę struktu-
ry peptydu na aktywność uwalniania histaminy, przygotowano analogi ze 
zmienionymi aminokwasami przy terminalach N- oraz C- wyjściowego peptydu.

 

Rys. 7.9. Widma CD białek w 20% wodnym roztworze TFE (trójfluoroetanol) w zależności od ich  
 struktury drugorzędowej [5] 

Stwierdzono, że dla dwóch analogów ze zmienionym terminalem C, mimo 
niewielkich zmian strukturalnych obserwowanych pod wpływem tych podsta-
wień, aktywność tych analogów maleje pięcio- lub dziesięciokrotnie. Wyniki te 
sugerują, że C- terminal jest ważniejszą częścią struktury niż terminal N-, jeżeli 
chodzi o aktywność uwalniania histaminy z komórek. 

Przykład zastosowania PS do pomiaru widma CD amylozy i amylopektyny 
przedstawia rysunek 7.10. Należy zauważyć, że próbki są roztworami wodny-
mi. Dzięki dużej jasności wiązki możliwe było zastosowanie kuwety o grubości 
rzędu 5 μm i uniknięciu dzięki temu absorpcji przez wodę. Badania w zakresie 
ultrafioletu próżniowego, aż do 120 nm, pokazały, że wszystkie próbki przygo-
towane w postaci filmu wykazują szeroki, dodatni pik w zakresie 150–160 nm. 
Podobne pasmo obserwuje się dla innych α-glukanów, co świadczy, że jest ono 
niezależne od konformacji molekuły oraz jej wiązań. Tylko dla 1–3 i 1–4 gluka-
nów stwierdzono wpływ anomerycznej konfiguracji na znak tego pasma. 

Fakt, że to dodatnie pasmo obserwuje się zarówno dla wodnych roztwo-
rów, jak i filmów, świadczy o tym, że konformacja anomeryczna dla tej struktu-
ry amylozy pozostaje niezakłócona. Nasze wcześniejsze prace oraz inne bada-
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Rys. 7.10. Widma CD amylozy i amylopektyny w wodzie i 20% wodnym roztworze DMSO 

nia pokazały, że amyloza w roztworze istnieje jako helisa mająca sześć glikozy-
dowych jednostek. Pomiary krystalograficzne dla próbek V-amylozy przygoto-
wanych analogicznie jak podczas naszych eksperymentów pokazały, ze amylo-
za istnieje w tej sześcioczłonowej konformacji jako podwójna helisa. Otrzymane 
wyniki pozwoliły więc na zastosowanie pomiarów widm CD do oceny zawar-
tości helikalnej formy amylozy w roztworach bez potrzeby przeprowadzania 
pomiarów rentgenograficznych. 

7.4.2. Układ pomiarowy do obserwacji widm CD 

Pomiar CD metodycznie jest związany ze zjawiskiem absorpcji, w związku z czym 
podlega wszystkim ograniczeniom tej metody. Ponieważ sygnał CD jest to róż-
nica pomiędzy absorpcją światła spolaryzowanego lewo- i prawoskrętnie, należy 
oczekiwać, że mierzone wartości sygnału CD będą małe w porównaniu z absorp-
cją. Dla wodnych roztworów biomolekuł wartości ΔA są rzędu 10–3. Zbyt małe 
stężenie będzie zwiększało szum ograniczający dokładność pomiaru. Z kolei 
zwiększanie stężenia oznacza większą absorpcję promieniowania przez próbkę, 
co oznacza mniej światła docierającego do detektora i prowadzi do obniżenia 
sygnału. 

W synchrotronach układ do pomiaru widm CD jest najczęściej budowany 
na bazie spektrometru do pomiaru absorpcji. W tym celu dodaje się układ opty-
czny zdolny do naprzemiennego wytwarzania światła spolaryzowanego ko-
łowo, lewo- i prawoskrętnego, zwykle jest to fotoelastyczny modulator. Sche-
mat spektrometru do pomiaru widm CD przedstawiono na rysunku 7.11. Do 
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Rys. 7.11. Schemat blokowy spektrometru do pomiaru widm dichroizmu kołowego: PS – promie-
niowanie synchrotronowe; Mono – monochromator; P – polaryzator liniowy; PEM – fotoelestyczny 
modulator; ZP – zwierciadło półprzepuszczalne; K – próbka; FP1 – fotopowielacz do pomiaru CD  
i absorpcji; FP2 – fotopowielacz do pomiaru fluorescencji; Lock-in – wzmacniacz typu „lock-in”;  
 PEM kontrol – kontroler PEM; S – wejście sygnału z FP; Uwy – wartość sygnału CD 

ekstrakcji PS z synchrotronu zwykle stosuje się kilka zwierciadeł, które prowa-
dzą wiązkę światła do monochromatora Mono z wymiennymi siatkami dyfrak-
cyjnymi o różnej rozdzielczości. Pozwala to stosować fotony w zakresie energii 
od VUV przez UV aż do zakresu widzialnego, z rozdzielczością dochodzącą do 
0,2 nm. Po wyjściu z monochromatora światło przechodzi przez polaryzator P, 
za nim otrzymujemy światło liniowo spolaryzowane. Następnie przechodzi ono 
przez fotoelastyczny modulator, PEM, w którym obydwie wiązki są modulowa-
ne z częstotliwością 50 kHz, w wyniku czego otrzymujemy dwie kołowo spola-
ryzowane (lewo- i prawoskrętnie) wiązki światła. Część wiązki światła wzbu-
dzającego, skierowana poprzez zwierciadło półprzepuszczalne ZP, jest używana 
do synchronizacji przyrządu lock-in jako sygnał odniesienia Ref, do synchroni-
zacji modulacji polaryzacji poprzez moduł kontrolera PEM. Tak przygotowane 
światło pada na próbkę K. Przechodzące przez próbkę światło generuje sygnał 
w fotopowielaczu (FP1). Sygnał jest dostarczany na wejście S przyrządu lock-in. 
W ten sposób, w wyniku synchronicznej detekcji promieniowania przechodzą-
cego przez próbkę, otrzymujemy na wyjściu różnicowym przyrządu wartość CD.

Opisany układ poprzez małe modyfikacje może być wykorzystany do po-
miaru innych widm. Poprzez usunięcie elementów polaryzujących wiązkę moż-
na mierzyć widmo pseudoabsorpcji. Natomiast dodanie drugiego fotopowiela-
cza (FP2), ustawionego prostopadle do wiązki światła wzbudzającego, pozwala 
na pomiar fluorescencji, anizotropii fluorescencji oraz znormalizowanego wid-
ma wzbudzenia fluorescencji. 

Do pomiarów CD wodnych roztworów w zakresie VUV i UV używa się ku-
wet z okienkami z MgF2 lub LiF, których długość może być regulowana od 1,3 μm 
do 50 μm, poprzez odpowiednie podkładki dystansowe. Objętość próbki jest 
uszczelniana przez O-ringi skręcone odpowiednimi śrubami. W zależności od 
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istniejących przystawek temperatura kuwety może być zmieniana w zakresie 
od –250 do 150°C. Dla większości obecnie działających linii pomiarowych  
w laboratoriach synchrotronowych ilość fotonów odbieranych na wejściu układu 
jest rzędu 1011 fotonów/sek. Podejmuje się prace zmierzające do zwiększenia 
natężenia wiązek, gdyż skraca to czas pomiaru, zwiększa możliwości pomiarów 
kinetycznych oraz dynamiki procesów oraz polepsza stosunek sygnał/szum. 

7.5. Zjawisko fluorescencji 

7.5.1. Opis zjawiska 

Zgodnie ze schematem Jabłońskiego (rys. 7.3) jednym ze sposobów utraty 
energii uzyskanej przez atom w wyniku wzbudzenia jest jej wypromieniowa- 
nie w postaci fluorescencji lub fosforescencji. Fluorescencja to promieniowanie 
emitowane przez atom lub molekułę zachodzące po absorpcji promieniowa- 
nia elektromagnetycznego. Emisja powstaje w wyniku przejścia pomiędzy sta-
nami singletowymi i zachodzi z najniższego stanu wzbudzonego do stanu 
podstawowego. W przypadku fosforescencji przejście zachodzi pomiędzy wzbu-
dzonym stanem tripletowym a singletowym stanem podstawowym i jest przej-
ściem zabronionym. 

Fluorescencja dostarcza informacji na temat otoczenia fluoryzującej mole-
kuły, ponieważ widmo i natężenie fluorescencji zależy od wielu parametrów 
fizykochemicznych, między innymi od temperatury, lepkości, pH, polarności. 
Ponadto dostarcza informacji na temat dynamiki w skali nanosekundowej. Do 
opisu fluorescencji w porównaniu z absorpcją używa się kilku parametrów – są 
to: widmo emisji, widmo wzbudzenia fluorescencji, wydajność kwantowa fluo-
rescencji, polaryzacja emisji fluorescencji oraz czas życia fluorescencji. Taka 
liczba parametrów daje większe możliwości opisu procesów molekularnych 
zachodzących z udziałem zjawiska fluorescencji. 

Na podstawie analizy schematu Jabłońskiego można stwierdzić, że widmo 
emisji jest niezależne od długości fali wzbudzenia, widmo emisji występuje 
przy niższych energiach niż widmo absorpcji, w wielu wypadkach widmo emisji 
jest zwierciadlanym odbiciem widma absorpcji względem najniższej energii 
przejścia. Długość fali maksimum fluorescencji występuje praktycznie zawsze 
przy krótszej długości niż położenie maksimum fosforescencji. Względna wy-
dajność fluorescencji obserwowana dla różnych długości fali promieniowania 
wzbudzającego jest nazywana widmem wzbudzenia. W przypadku większości 
związków widmo wzbudzenia jest praktycznie takie samo jak widmo absorpcji, 
co świadczy o braku innych, konkurencyjnych procesów. 

Kolejny parametr – wydajność kwantowa fluorescencji Q – jest definiowa-
ny jako stosunek liczby fotonów wyemitowanych do liczby fotonów zaabsor-
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bowanych. W celu ilościowego opisu procesów przedstawionych na schemacie 
Jabłońskiego wprowadzono stałą szybkości procesów radiacyjnych kr oraz stałą 
szybkości procesów nieradiacyjnych knr. Korzystając z wprowadzonych ozna-
czeń, można zapisać wydajność kwantową wzorem: 

 Q = kr/(knr + kr)  (7.13) 

który definiuje Q jako cześć fluoroforów wracających do stanu podstawowego 
poprzez emisję w stosunku do całej populacji wzbudzonych fluoroforów. 

Zjawisko polaryzacji emisji wynika z faktu, że podczas wzbudzenia świa-
tłem liniowo spolaryzowanym następuje oddziaływanie wzbudzonej molekuły 
z sąsiednimi, będącymi w ruchu innymi molekułami, co prowadzi do częściowej 
depolaryzacji emisji. Jej stopień określa parametr r nazywany anizotropią pola-
ryzacji emisji. Metoda jest używana do badań mobilności samej molekuły lub jej 
otoczenia, dostarcza informacji na temat rozmiaru i kształtu biomolekuł, 
sztywności środowiska, płynności membran oraz innych biofizycznych parame-
trów opisu biomolekuł. Anizotropia emisji jest zdefiniowana wzorem: 

 r = (Ir–Ip)/(Ir + 2 Ip)  (7.14) 

gdzie Ir, Ip są to natężenia równolegle i prostopadle spolaryzowanej fluore-
scencji gdy próbka jest wzbudzana światłem spolaryzowanym równolegle. 

Kolejnym parametrem używanym do oceny zjawiska fluorescencji jest czas 
życia fluorescencji, który dla większości fluoroforów mieści się w zakresie 10–10 s 
do 10–6 s, natomiast czasy życia fosforescencji są pomiędzy 10–3 s a 102 s. Czas 
życia fluorescencji τ jest to średni czas, który molekuła spędza w stanie wzbu-
dzonym zanim powróci do stanu podstawowego i jest zdefiniowany wzorem: 

 τ = 1/(knr + kr)  (7.15) 

a przy braku procesów nieradiacyjnych wynosi: 

 τn = 1/kr   (7.16) 

τn jest nazywany naturalnym czasem życia. Korzystając z powyższych wzorów, 
można otrzymać zależność pomiędzy wydajnością kwantową Q a czasami życia 
fluorescencji τ: 

 τn = τ/Q  (7.17) 

Rozważania dotyczących ilościowych zależności natężenia fluorescencji 
prowadzą do prostego wzoru podającego zależność pomiędzy natężeniem fluo-
rescencji F a ilością zaabsorbowanych fotonów: 

 F = Φ I0 ε c l   (7.18) 
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Φ – wydajność kwantowa fluorescencji; I0 – natężenie światła wzbudzającego 
przy danej długości fali; ε – współczynnik ekstynkcji; c – stężenie; l – długość 
próbki. 

Ze wzoru (7.18) widać, że natężenie fluorescencji jest proporcjonalne do 
wydajności kwantowej fluorescencji, natężenia promieniowania wzbudzające-
go oraz do absorbancji próbki. 

7.5.2. Pomiary fluorescencji 

Zakres widzialny PS nie jest konkurencyjny w porównaniu ze źródłami kon-
wencjonalnymi, gdyż w tym obszarze występuje szereg linii promieniowania 
laserowego, jak również wiele rodzajów lamp. Przewaga PS pojawia się, gdy 
pomiary prowadzimy w zakresie VUV i UV, w którym występuje emisja pocho-
dząca z biomolekuł, białek lub DNA, jak i zjawisko fluorescencji pochodzącej  
z próbek ciał stałych oraz emisja pochodząca z fazy gazowej. Ponadto ten za-
kres energii jest związany z procesami jonizacji elektronów, co daje sposobno-
ści badania widm fotoelektronowych atomów i cząsteczek. 

Znajomość właściwości przejść elektronowych w kwasach nukleinowych 
jest ważna z kilku powodów. Po pierwsze ma znaczenie dla możliwie komplet-
nego wyznaczenia informacji strukturalnej dotyczącej DNA i RNA na podstawie 
pomiarów optycznych; szczególnie z pomiarów CD należy znać energie, natęże-
nia i kierunki przejść obserwowanego promieniowania. Po drugie elektronowo 
wzbudzone stany zasad są odpowiedzialne za fotofizyczne sposoby dezaktywacji 
tych stanów, czy energia wzbudzenia jest rozpraszana, nie powodując zniszczeń, 
czy też prowadzi do powstawania niebezpiecznych fotoadduktów. Rysunek 7.12 
przedstawia widmo wzbudzenia fluorescencji adeniny w matrycy argonowej
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przy 15 K rejestrowane przy λ = 350 nm. Złożone widmo składające się z kilku 
maksimów sugeruje istnienie kilku blisko położonych poziomów energetycz-
nych, które mogą ze sobą oddziaływać. Ponadto widmo to odpowiada czterem 
maksimom obserwowanym w widmie absorpcji, jednak ze znacznie lepszą roz-
dzielczością pomiędzy pikami. W tym wypadku jest to zaleta metody matrycy 
niskotemperaturowej. Rysunek 7.13. przedstawia widmo absorpcji oraz widma 
emisji dla różnych długości fali wzbudzenia. Pomimo różnych długości fali 
promieniowania zastosowanego do wzbudzenia emisji położenie maksimum 
oraz kształt widma świadczą, że fluorescencja zachodzi z tego samego najniż-
szego stanu wzbudzonego. Dla wzbudzenia 305 nm maksimum emisji jest prze-
sunięte w stronę fal dłuższych, co sugeruje pojawienie się przejścia elektrono-
wego będącego prawdopodobnie wynikiem oddziaływania pomiędzy guaniną  
a matrycą. Otrzymane wyniki pozwoliły na jednoznaczne zinterpretowanie obser-
wowanych przejść i okazały się w dużej mierze zgodne z wynikami otrzyma-
nymi metodami semiempirycznych obliczeń kwantowo-mechanicznych. 

 

Rys. 7.13. Widmo absorpcji oraz widma emisji guaniny otrzymane dla różnych wzbudzeń, poda-
nych na rysunku. Lewa strona wykresu dotyczy absorbancji A; prawa strona opisuje natężenia  
 fluorescencji F 

Zjawisko fluorescencji charakteryzują takie parametry jak czas życia, wid-
mo emisji, polaryzacja emisji, co oznacza konieczność wykonania kilku, czasami 
długotrwałych, pomiarów. Ponadto, w celu zrozumienia procesów zachodzą-
cych w układach biologicznych, należy starać się łączyć dane strukturalne  
i kinetyczne. W związku z tym dąży się do zmierzenia wszystkich parametrów 
w jak najkrótszym czasie. Jedną z takich prób była konstrukcja urządzenia 
zwanego omnilyzer, które wykorzystując zalety promieniowania synchrotro-
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nowego, jednocześnie mierzyło widmo emisji, krzywe zaniku fluorescencji oraz 
polaryzację emisji. Wyniki uzyskane za pomocą tego przyrządu dla adrenaliny 
w buforze fosforanowym przedstawia rysunek 7.14. Otrzymanie dwuwymia-
rowego rozkładu mierzonych wielkości było możliwe dzięki zastosowaniu spe-
cjalnego detektora – fotopowielacza z rezystywną fotokatodą. Przekrój zebra-
nej struktury danych poprowadzony wzdłuż osi długości fali przedstawia 
widmo emisji, przekrój wzdłuż osi czasu przedstawia kinetykę zaniku fluore-
scencji wraz z impulsem wzbudzającym oraz obliczonym dopasowaniem do 
dwóch składowych czasów zaniku. Dodatkowo na podstawie otrzymanego roz-
kładu określono trójwymiarowy kształt emisji [6]. 

 

Rys. 7.14. Kompleksowa analiza fluorescencji uzyskanej przy pomocy Omnilayzera: a) obraz uzy-
skany na detektorze, zaznaczono wzbudzenie 298 nm oraz rozkład natężeń uzyskany dla polary-
zatorów w torze emisji; b) widmo uzyskane jako przekrój zmierzonego rozkładu; c) kinetyka 
zaniku fluorescencji wraz z dopasowaniem do dwóch składowych obecnych w badanej fluorescencji;  
 d) trójwymiarowa prezentacja uzyskana na podstawie zmierzonego rozkładu

7.5.3. Czasy życia fluorescencji 

Pomiary fluorescencji rozdzielonej w czasie są obecnie szeroko używane do 
badania biologicznych makromolekuł. Pomiary czasowo-rozdzielcze dostarczają 
więcej informacji niż pomiary fluorescencji stacjonarnej. Na przykład obecność 
tego samego fluoroforu, ale znajdującego się w dwóch różnych otoczeniach, nie 
zostanie zauważona w widmie emisji, podczas gdy metoda czasowa wykryje 
dwie populacje różniące się czasami życia fluorescencji. Innym przykładem jest 
wykorzystanie metody czasowej do oceny rodzaju oddziaływania pomiędzy 
fluoroforem a wygaszaczem w celu określenia mechanizmu oddziaływania  
i odpowiedzi na pytanie, czy ma ono charakter statyczny czy dynamiczny. Na 

b) a) 

d) c) 
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podstawie pomiarów zaniku fluorescencji możemy obliczyć parametry kine-
tyczne, takie jak czasy życia fluorescencji, stałe szybkości procesów fotofizycz-
nych bądź określić dynamikę tych procesów [7, 8]. 

Zasadę pomiarów metodą czasowo-rozdzielczą przedstawia rysunek 7.15. 
Dąży się do tego, aby impuls wzbudzający był możliwie krótki w stosunku do 
czasu zaniku fluorescencji. Następnie za pomocą złożonego układu pomiarowego 

 

Rys. 7.15. Zasada pomiaru czasów życia fluorescencji metodą impulsową 

(opis – patrz rozdział 7.5.4), mierzy się histogram zaniku emisji i na jego pod-
stawie oblicza się czas życia fluorescencji. Ponieważ w rzeczywistości impuls 
wzbudzający P(t) (ang. instrumental response function) ma określoną szero-
kość, obserwowana odpowiedź R(t) jest splotem (konwolucją) impulsu wzbu-
dzającego P(t) i krzywej zaniku fluorescencji I(t): 

 R(t) = P(t) ⊗ I(t)   (7.19) 

Matematycznie splot (konwolucja) funkcji może być zapisana wzorem: 

 Rk(t) = P(tk) I(t–tk) Δt(t > tk)  (7.20) 

Oznacza on, że amplituda impulsu odpowiedzi na wzbudzenie w czasie tk 
jest proporcjonalna do natężenia impulsu wzbudzającego P(tk) zachodzącego  
w tym samym czasie. Wyrażenie (t > tk) oznacza, że impuls odpowiedzi układu 
zaczyna się dla t = tk, czyli nie pojawi się emisja I(tk) przed wzbudzeniem,  
tzn. gdy (t < tk). 

W związku z tym mierzony zanik R(tk) jest sumą wszystkich impulsowych 
odpowiedzi powstających podczas wzbudzania zachodzącego w czasie tk: 

 R (tk) = Σ P(tk) I(t–tk) Δt  (7.21) 
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W celu odzyskania rzeczywistego zaniku I(t) należy przeprowadzić de-
konwolucję otrzymanego zaniku R(t) z impulsem wzbudzającym P(t), a na-
stępnie przeprowadzić dopasowanie do funkcji (najczęściej wykładniczej) opi-
sującej zanik fluorescencji i na jej podstawie obliczyć czas życia fluorescencji. 

Jak wspomniano wcześniej, jedną z istotnych właściwości PS jest jego struktu-
ra czasowa. Rysunek 7.16. przedstawia strukturę czasową promieniowania syn-
chrotronowego w synchrotronie NSLS w Brookhaven w USA. W tym wypadku ob-
serwujemy impulsy o szerokości połówkowej około 1 ns i czasem repetycji 19 ns. 
W przypadku fluroforów mających czasy życia poniżej 3 ns możliwy był pomiar 
w trybie wielowzbudzeniowym, co jest przedstawione na rysunku 7.16. 

 

Rys. 7.16. Struktura czasowa impulsów promieniowania synchrotronowego pochodzącego z ringu 
UV w NSLS w Brookhaven. Przedstawiono również zaniki emisji standardu czasu życia, związku  
 POPOP, oraz dopasowania zmierzone w trybie wielowzbudzeniowym (ang. multibunch mode) 

W przypadku gdy fluorofor charakteryzuje się dłuższym czasem życia lub 
profil zaniku opisywany jest kilkoma składnikami, zbieranie danych odbywa się 
w trybie pojedynczego impulsu (ang. single bunch mode). W przypadku ringu 
UV w NSLS czas repetycji był około 180 ns. Przykład pomiaru w trybie poje-
dynczego impulsu przedstawia rysunek 7.17, na którym mamy zapis pomiarów 
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Rys. 7.17. Histogram uzyskany podczas pomiarów czasów życia fluorescencji guaniny w matrycy 
argonowej. Czarna, ciągła linia oznacza obliczone dopasowanie uzyskane podczas procedury 
dekonwolucji. W dolnej części widzimy wykres różnicowy (residua) pomiędzy wartością dopaso-
waną oraz eksperymentalną. W prawym górnym rogu pokazano wykres funkcji autokorelacji  
 residuów 

czasów życia fluorescencji guaniny w matrycy argonowej w 15 K. Punkty 
przedstawiają wartości pomiarowe, krzywa ciągła to dopasowanie uzyskane  
w wyniku procedury dekonwolucji. Na wykresie pokazano również wielkości 
charakteryzujące jakość dopasowania. Jest to wykres residuów oraz ich funkcja 
autokorelacji. Obydwa wykresy wskazują na dobre dopasowanie do zmierzo-
nych wyników. Na podstawie tych wykresów możemy stwierdzić, że mimo du-
żej szerokości impulsu wzbudzającego, około 2 ns, uzyskane wyniki dopasowa-
nia są dobre. Wynika to z dużej stabilności PS, zarówno czasowej, jak i pod 
względem natężenia, gdyż wszelkie fluktuacje tych dwóch parametrów prowa-
dzą do zmniejszania dokładności uzyskiwanych wyników. 

7.5.4. Metoda pomiaru 

Obecnie najczęściej używaną metodą pomiaru czasów życia fluorescencji jest 
metoda skorelowanego pomiaru pojedynczych fotonów (ang. time-correlated 
single photon counting , TCSPC). Schemat układu używanego w tej metodzie jest 
opisany poniżej. Metoda TCSPC polega na założeniu, że rozkład prawdopodo-
bieństwa emisji pojedynczego fotonu po wzbudzeniu daje rozkład natężenia  
w czasie dla wszystkich fotonów emitowanych w wyniku wzbudzenia układu. 
Poprzez statystyczne próbkowanie, w wyniku przeprowadzonego eksperymen-
tu, otrzymujemy rozkład prawdopodobieństwa. Rysunek 7.18. prezentuje 
uproszczony schemat układu pomiarowego. 
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Rys. 7.18. Schemat blokowy układu do pomiaru sygnałów zaniku fluorescencji metodą TCSPC. TAC – 
konwerter czas-amplituda; ADC – analog-cyfra konwerter; MCA – wielokanałowy analizator wy- 
 sokości impulsów 

Najważniejszą częścią układu jest konwerter czas-amplituda (TAC). Mierzy 
on czas, który upłynął pomiędzy wzbudzeniem a emisją fotonu. Amplituda im-
pulsu wychodzącego z TAC jest proporcjonalna do czasu pomiędzy impulsami 
Start i Stop. Następnie sygnał jest przetwarzany na sygnał cyfrowy przez kon-
werter analogowo-cyfrowy (ADC) i rejestrowany w wielokanałowym analizato-
rze amplitudy pod adresem odpowiadającym tej liczbie. Procedura ta jest po-
wtarzana aż do uzyskania odpowiedniej liczby zliczeń lub określonej precyzji 
pomiaru. W jej wyniku otrzymujemy krzywą zaniku sygnału (rys. 7.15). 

7.6. Mikrospektrofotometria 

Mikrospektrofotometry (MSF) są przeznaczone do pomiarów widm z zakresu 
ultrafioletu (UV) do bliskiej podczerwieni (NIR) próbek o rozmiarach mikro-
skopowych lub mikroskopowych powierzchni większych obiektów. Korzystając 
z właściwości PS, można skonfigurować MSF do pomiarów transmitancji, ab-
sorbancji, reflektancji, polaryzacji oraz widm luminescencji z powierzchni pró-
bek o rozmiarach mniejszych niż mikrometr. Mikrospektrofotometr może być 
także użyty jako mikrofluorymetr lub mikrospektrometr ramanowski. Uży-
wane są także do niedestrukcyjnych i bezkontaktowych pomiarów koloryme-
trycznych oraz pomiarów grubości cienkich warstw [Pearson et al., 2004;  
Bourgeois et al., 2002; Kelly et al., 2016; Cinque et al., 2011; Dazzi et al., 2005; 
Vaccari et al., 2012]. 

próbka 

dyskryminator 

dyskryminator CF 

impulsowe 
źródło 

wyzwalacz monochromator 

monochromator 
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Mikrospektrofotometr, który mierzy jednocześnie absorpcje oraz fluorescen-
cję lub Ramana służący do badania białek zostały zbudowane w ESRF Grenoble.  
W oparciu o układ składający się z trzech wzajemnie regulowanych lustrach 
Cryobench, zbudowano MSF kolejnej generacji nazwany CAL[AI]2DOSCOPE 
[Byrdin and Bourgeois, 2016]. Nowy MSP pozwala na jednoczesny pomiar 
zmian absorpcji i fluorescencji co jest szczególnie istotne dla próbek biologicz-
nych w których obserwuje się kinetykę procesów [Pearson et al., 2004]. Podob-
ne, choć mniej specjalizowane, urządzenie i możliwości pomiarowe istnieją 
także w SwissLightSSource [Owen et al., 2009]. 

Zastosowanie znalazło połączenie krystalografii rentgenowskiej wraz ze 
spektroskopią optyczną w celu obserwacji na żywo w czasie rzeczywistym 
zmian strukturalnych i chemicznych zachodzących w próbce kryształu podczas 
katalizy lub obserwacji zmian zachodzących pod wpływem promieniowania 
rentgenowskiego. Takie badania przeprowadzono w synchrotronie SPring-8, na 
linii BL38B1 [Shimizu et al., 2013]. badano kryształy białek izomerazy glukozy 
oraz taumatyny. Zaobserwowano zmiany w widmach absorpcji białek w zakre-
sie 280 nm zależne od dawki promieniowania X, co sugerowało zmiany struk-
turalne związane z tryptofanem lub tyrosyną. Jednym z problemów jest fakt, że 
w kryształach absorpcja w paśmie absorpcji aminokwasów jest zbyt wysoka, 
aby ją zmierzyć metodami konwencyjnymi, dlatego też należy przygotować 
specjalne układy optyczne pozwalające na pomiar przy tak dużych absorbcjach. 
Na tej linii zbudowano taki mikrospektometr, który potrafi mierzyć absorpcję 
do gęstości optycznej równej 4 (rys. 5.1). 

 

Rys. 7.19. Schemat UV-vis mikrospektrometru. Średnica wiązki pomiarowej jest określana przez 
szczelinę C-5, i może być zmniejszony do minimum 50 μm  × 50 μm. Pełen opis elementów jest  
 podany w pracy [Shimizu et al., 2013] 
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Ze względu na złożony układ optyczny zawierający wiele luster, filtrów, so-
czewek oraz przesłon z małymi aperturami wykorzystanie PS do budowy MSF 
jest konieczne. Poza nadmiarem mocy promieniowania, takie cechy jak szeroki 
zakres spektralny oraz struktura czasowa pozwalają na zastosowanie tych 
przyrządów do rozwiązywania problemów naukowych z różnych dziedzin nauki.

Jedną z największych zalet promieniowania synchrotronowego jest jego 
wysoka jasność, która w zależności od zakresu promieniowania może być kilka 
rzędów wielkości większa w porównaniu ze źródłami tradycyjnymi. Szczegól-
nie dotyczy to zakresu podczerwieni. Około dwóch rzędów większa jest jasność 
promieniowania podczerwonego w stosunku do źródeł termicznych. Ponadto 
granica dyfrakcyjna dla tego zakresu jest rzędu pojedynczych mikrometrów, co 
pozwala na zbieranie informacji na poziomie subkomórkowym z dobrym sto-
sunkiem sygnału do szumu. Duża jasność PS daje również możliwości obrazo-
wania ze rozdzielczością subkomórkową, czego nie da się osiągnąć, stosując 
inne laboratoryjne źródła podczerwieni. Jego mniejsze natężenie wymaga więk-
szej apertury, co oznacza utratę szczegółów, które możemy obserwować, stosu-
jąc synchrotronowe promieniowanie podczerwone. 

Zwiększanie rozdzielczości metodą near-field 

Zgodnie z teoria Abbego powstawania obrazu zdolność rozdzielcza urządzenia 
optycznego jest ograniczona poprzez dyfrakcje każdego punktu obrazu. chyba 
że apertura urządzenia optycznego jest na tyle duża, że potrafi zebrać wszyst-
kie promienie ugięte. W przeciwnym razie obraz będzie pozbawiony części 
szczegółów. Minimalna rozdzielczość d urządzenia optycznego jest ograniczona 
poprzez jego aperturę i opisana poprzez kryterium Rayleigha, co dla współczes-
nych obiektywów w konwencjonalnej mikroskopii optycznej daje wartość λ/2. 
Jedną z metod ominięcia tego ograniczenie jest zastosowanie metody near-field. 
Należy ona do rodziny technik skaningowych używających detektora, który

 

 

Rys. 7.20. Schemat wyjaśniający metodę near-field 

far-field near-field 
  rozdzielczość 
< λ/2 > od dyfrakcji 
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lokalnie oddziałuje z próbką, zbierając cały obraz poprzez skanowanie nad całą 
powierzchnią próbki. 

Detektor będący w pobliżu obiektu wykrywa niepropagowane pole (eva-
nescent field) istniejące w pobliżu obiektu, niosące wysokoczęstotliwościową 
informację o rozkładzie przestrzennym obiektu. To pozwala odtworzyć obiekt  
z większą rozdzielczością niż oglądany za pomocą tradycyjnej (far-field) mikro-
skopii optycznej. 

Rolę, jaką spełnia natężenie promieniowania padającego na próbkę w uzy-
skaniu dobrej rozdzielczości na poziome subkomórkowym, wyjaśnia rysu- 
nek 7.21. Metodyka jest oparta na podobnej zasadzie, którą wykorzystuje się  
w optycznym mikroskopie konfokalnym. 

Rysunek 7.21 w sposób jednoznaczny wskazuje, że użycie PS jest konieczne, 
aby badać zachowanie układów biologicznych na poziomie subkomórkowym. 
Rysunek 7.21 obrazuje rozwój pojedynczej komórki HL60 podczas różnicowania 
na poziomie subkomórkowym. Widma były zbierane z powierzchni 3 × 3 mm2, 
co odpowiada ilości próbki o masie rzędu 10–9 g [Dumas et al., 2006]. 

 

Rys. 7.21. Rola rozdzielczości układu optycznego: a) mała wartość apertury układu związana  
z małą ilością fotonów pochodzących ze źródła powoduje, że w stosunku do tła różnica jest nie-
wielka w wyniku uśrednienia; b) duża wartość apertury związana z dużym natężeniem fotonów 
źródła pozwala na większą rozdzielczość przestrzenną i jednoznaczna identyfikację struktury.  
 Kwadrat zaznaczony linią przerywana charakteryzuje aperturę układu 

Dzięki dobrej jakości uzyskanych zdjęć możliwe było zastosowanie złożo-
nych programów statystycznych oraz analiz pozwoliło na jednoznaczne roz-
różnienie dwóch drugorzędowych struktur DNA, jedna ulokowana wewnątrz 
jądra, a druga w cytoplazmie. Zastosowanie kolejnego programu pozwoliło na 
stwierdzenie, że struktura drugorzędowa wewnątrz jądra ma charakter bar-
dziej heliakalny niż ta ulokowana w cytoplazmie. 

a) b) 
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Rys. 7.22. Rysunki a, b i c pokazują rozkład dla charakterystycznych pasm mierzonych przez całą 
próbkę a) lipidy mierzono poprzez pasmo 2920 cm–1; b) białka pasmo 1540 cm–1; c) DNA mierzo-
no przy 1000 cm–1; d) oraz e) pokazują rozkład DNA na poziomie struktury drugorzędowej;  
 f) obraz uzyskany z mikroskopu optycznego 

7.7. Podsumowanie 

Promieniowanie synchrotronowe oferuje jednocześnie: 
 bardzo duże natężenie promieniowania w zakresie od ultrafioletu próż-

niowego do bliskiej podczerwieni; 
 rozdzielczość w czasie subnanosekundowym; 
 polaryzacja liniowa lub kołowa promieniowania; 
 możliwości wzbudzenia wielokolorowego (multiwavelength). 
Rozwój nowych źródeł wzbudzenia jak lasery, diody emisyjne lub genera-

tory kontinuum światła białego powodują, że popyt na linie dedykowane temu 
zakresowi widma jest coraz mniejszy i obecnie takie samodzielne już nie działa-
ją. Zakresy te, często o obniżonych parametrach, są dostępne na liniach spek-
troskopii fotoelektronowej lub liniach poświęconych podczerwieni. 

Na podstawie obserwowanych trendów można przypuszczać, że w najbliż-
szej przyszłości będziemy obserwować dalszy rozwój komplementarnych tech-
nik, które zastosowane jednocześnie dają o wiele więcej informacji niż te same 
technik stosowane osobno. Przykładem jest omawiane połączenie spektro-
skopii rentgenowskiej i optycznej czy też zastosowanie spektroskopii hiper-
spektralnej do identyfikacji i obrazowania obiektów i procesów na poziomie 
subkomórkowym. Należy tutaj podkreślić, że chociaż przedstawione metody 
omówiono w kontekście badań molekuł o znaczeniu biologicznym, to ich moż-
liwości są o wiele większe i metody te mogą być również stosowane do badania 
ciał stałych, obserwacji cienkich warstw magnetycznych itp. Przykłady zasto-
sowania tych metod w fizyce ciała stałego lub badaniach fizykochemicznych 
podane są w literaturze. 

d) e) f) 

a) b) c) 
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Dodatkowe informacje 

Lista obecnie działających synchrotronów jest dostępna w internecie, np. na 
stronie www.lightsources.org. Również na stronach internetowych każdego  
z działających synchrotronów znajdują się zakładki poświęcone popularyzo-
waniu wiedzy dotyczącej promieniowania synchrotronowego. Ze względu na 
zwiększającą się rolę internetu w przekazywaniu informacji, również tej popu-
larnonaukowej, celowe wydaje się korzystanie z adresów stron internetowych, 
do czego wszystkich zainteresowanych gorąco zachęcam. 

Podziękowania 

Opisane w rozdziale siódmym pomiary zostały wykonane w NSLS w Brook-
haven na czterech liniach U4B, U9B, U11A, U12B znajdujących się Zakładzie 
Biofizyki kierowanym przez dr. J.C. Sutherlanda i działających pod troskliwą 
opieką Johna Trunka oraz Denise Monteleone. 
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Rozdział  8 

Synchrotronowa rentgenografia  
polikrystaliczna 

PAWEŁ PISZORA, JOLANTA DARUL 

Wydział Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

Słowa kluczowe: dyfrakcja w warunkach ekstremalnych, obrazowanie strukturalne 3D, mi-
krokrystalografia, krystalografia seryjna, krystalografia czasowo-rozdzielcza, wysokoroz-
dzielcza dyfrakcja proszkowa, dyfrakcja operando, techniki sprzęgane 

Streszczenie: Proszkowa dyfraktometria rentgenowska jest techniką analityczną odgrywają-
cą kluczową rolę w rozwoju nauki i technologii. Jest ona doskonale dopasowana do badań 
akademickich i zastosowań komercyjnych w przemyśle. Użycie promieniowania synchrotro-
nowego pozwala na poznanie, zrozumienie i modyfikacje własności materiałów w skali czę-
sto nieosiągalnej dla eksperymentów laboratoryjnych w zaawansowanych badaniach inży-
nierskich, katalizie, fizyce fazy skondensowanej i wielu innych dziedzinach. Przewaga 
synchrotronowych pomiarów dyfrakcyjnych nad badaniami w warunkach laboratoryjnych 
wynika głównie z właściwości wiązki synchrotronowej. Bogate wyposażenie linii synchro-
tronowych umożliwia modyfikowanie warunków eksperymentu i jednoczesny pomiar wielu 
parametrów fizycznych oraz sprzęganie proszkowych pomiarów dyfrakcyjnych z innymi 
technikami. W tym rozdziale podjęto próbę zilustrowania wszechstronności techniki, nie jest 
to jednak pełna lista jej możliwości. Opisane konkretne przykłady eksperymentów stanowią 
zestaw problemów o różnym stopniu trudności, do rozwiązania których może służyć syn-
chrotronowy eksperyment dyfrakcyjny. 

8.1. Wstęp  

Rentgenografia proszkowa (ang. powder X-ray diffraction, PXRD) służy do 
określania struktury atomowej materiałów krystalicznych bez potrzeby stoso-
wania dużych monokryształów (∼100 μm). Samo określenie „proszkowa” może 
być mylące, ponieważ technika ta ma zastosowanie do analizy różnych faz poli-

Adam Mickiewicz University Press © 2024



322 ROZDZIAŁ 8. SYNCHROTRONOWA RENTGENOGRAFIA POLIKRYSTALICZNA 

krystalicznych, w tym również metali, ich stopów lub cienkich warstw, dlatego 
Słownik terminów krystalograficznych zaleca raczej stosowanie nazwy rentge-
nografia polikrystaliczna [1]. Technika ta może być użyteczna w wielu różnych 
sytuacjach, a jej znaczenie wzrasta szczególnie w przypadku badań struktural-
nych materiałów, dla których nie można uzyskać monokryształów. Dawniej 
sądzono, że rentgenografia proszkowa ma swoją dobrze zdefiniowaną niszę, 
która ogranicza się do identyfikacji faz krystalicznych i precyzyjnego określania 
wymiarów komórki elementarnej. Pod koniec XX w. i na początku XXI w. nastą-
pił imponujący rozwój aparatury badawczej, technologii komputerowej oraz 
metodologii, które zmieniły rentgenografię proszkową z techniki pomocniczej 
na podstawową. Ponadto niedawny rozwój techniki całkowitego rozpraszania, 
interpretującej zarówno rozproszenie Bragga, jak i rozproszenie elastyczne, 
rozszerzył zastosowanie rentgenografii proszkowej na materiały nano- lub nie-
krystaliczne. 

Rentgenowska dyfraktometria proszkowa jest w warunkach laboratoryjnych 
najczęściej stosowana do identyfikacji nieznanych materiałów krystalicznych 
(np. minerałów i związków nieorganicznych). Oczywiście to samo zastosowanie 
często pojawia się również wśród eksperymentów z wykorzystaniem promie-
niowania synchrotronowego, jednak dzięki wysokiej jakości uzyskanych danych, 
możliwa jest o wiele bardziej wnikliwa analiza danych strukturalnych i mikro-
strukturalnych. Na synchrotrony trafiają trudne przypadki, np. substancje 
otrzymane w ilościach mniejszych niż 1 mg, pomiary w warunkach in situ, ope-
rando, a także przeprowadza się tam wiele zaawansowanych badań mających 
kluczowe znaczenie w geologii, naukach o środowisku, materiałoznawstwie, 
inżynierii, biologii, paleontologii czy naukach o dziedzictwie kulturowym [2, 3, 4]. 

Dzięki specjalistycznym technikom, pomiary wykonane na liniach synchro-
tronowych można wykorzystać do określenia struktury krystalicznej za pomo-
cą udokładnienia metodą Rietvelda oraz do ilościowej analizy składu fazowego 
próbki, opisu cienkich polikrystalicznych warstw, wnioskowania o napręże-
niach i odkształceniach lub do pomiaru tekstury, czyli orientacji ziaren w prób-
ce polikrystalicznej. Dodatkowo źródła promieniowania synchrotronowego, 
dzięki skróceniu czasu pomiaru, pozwalają na śledzenie kinetyki krystalizacji 
lub przemian fazowych. 

Synchrotrony ponadto pozwoliły na zatarcie różnicy pomiędzy rentgeno-
grafią proszkową i monokrystaliczną. Dzięki możliwości uzyskania wiązki pro-
mieniowania rentgenowskiego o dużej jasności i o mikronowych, bądź nawet 
submikronowych rozmiarach możliwym jest badanie pojedynczych ziaren 
proszku jako monokryształu. Tego typu pomiary można by swobodnie omawiać 
w aspekcie krystalografii monokrystalicznej. Gdy jednak przyjmiemy za Cullity [5], 
że dyfraktometria proszkowa to technika wykorzystująca dyfrakcję rentgenow-
ską, neutronową lub elektronową na próbkach proszkowych lub mikrokrysta-
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licznych do strukturalnej charakterystyki materiałów, to badanie obiektów  
o rozmiarach mikronowych i nanometrycznych może wciąż pozostawać w za-
kresie dyfraktometrii proszkowej. 

8.2. Rys historyczny 

Narodziny rentgenografii polikrystalicznej miały miejsce w 1916 r., kiedy to 
zostały opisane pierwsze badania dyfrakcyjne struktury polikrystalicznego 
fluorku litu [6]. Dalsze lata to rozwój tej metody w kierunku identyfikacji faz 
krystalicznych oraz dokładnego wyznaczania wartości parametrów sieciowych. 
Stworzenie wyspecjalizowanej bazy danych w celu identyfikacji substancji na 
podstawie dyfraktogramów proszkowych ma miejsce w 1936 r. [7, 8]. Wtedy 
zaproponowano stosowaną do dziś metodę identyfikacji materiałów oraz spo-
sób organizacji bazy danych do pracy z tą metodą. W 1969 r. został zarejestro-
wany Wspólny Komitet ds. Standardów Dyfraktometrii Proszkowej (Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS) jako organizacja non profit, 
której misją było utrzymanie standardu pliku z danymi proszkowymi PDF.  
W 1978 r. nazwę tej organizacji zmieniono na Międzynarodowe Centrum Da-
nych Dyfrakcyjnych (International Centre for Diffraction Data, ICDD), aby pod-
kreślić globalny charakter tego przedsięwzięcia naukowego. Zarządzana przez 
ICDD baza danych plików w formacie PDF jest nadal wykorzystywana do iden-
tyfikacji fazowej materiałów polikrystalicznych (w lutym 2022 r. zawierała 
1 076 439 unikalnych zestawów danych). 

Pierwszy eksperyment z promieniowaniem synchrotronowym w zakresie 
rentgenowskim przeprowadzony został w 1966 r. [9]. Choć wydaje się oczywi-
stym, że w kolejnym kroku powinny pojawić się pierwsze synchrotronowe eks-
perymenty dyfrakcyjne, to jeszcze wiele lat zajęło synchrotronom rozwinięcie 
tego typu technik. Znamienny jest fakt, że w wydanym w 1969 r. opracowaniu 
dotyczącym wykorzystania promieniowania synchrotronowego brak jeszcze 
dyfraktometrii rentgenowskiej [10]. Już jednak w 1971 r. synchrotron DESY 
może poszczycić się swoimi pierwszymi dyfrakcyjnymi eksperymentami z wy-
korzystaniem promieniowania synchrotronowego [11]. Trzeba w tym miejscu 
zaznaczyć, że krótko po pierwszych laboratoryjnych eksperymentach dyfrak-
cyjnych w wielu ośrodkach powstały własne konstrukcje, a zaraz potem ko-
mercyjne przyrządy. (Linus Pauling wykorzystał generator stosowany przez 
dentystę, wyrzeźbił kamerę z kawałków drewna i natychmiast mógł rozpocząć 
proszkowe eksperymenty dyfrakcyjne [12]). Zupełnie inaczej przebiegał roz-
wój źródeł synchrotronowych i technik opartych na promieniowaniu synchro-
tronowym – było to mozolne tworzenie zwykle niepowtarzalnych, prototypo-
wych rozwiązań. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



324 ROZDZIAŁ 8. SYNCHROTRONOWA RENTGENOGRAFIA POLIKRYSTALICZNA 

W tym samym okresie ma miejsce jeszcze jedno ważne wydarzenie – po-
wstaje metoda pozwalająca udokładniać strukturę na podstawie dyfraktogra-
mów proszkowych, znana dziś jako metoda Rietvelda [13]. Po wstępnych etapach 
rozwoju, w 1969 r. ukazała się pierwsza publikacja zawierająca opis metody  
i wyniki udokładnienia struktury [14]. Chociaż początkowo dedykowana była 
ona do udokładniania proszkowych danych neutronograficznych, to osiem lat 
później, w 1977 r. [15, 16], została zaimplementowana do danych rentgenow-
skich. To wydarzenie stało się kołem zamachowym w rozwoju dyfraktometrii 
proszkowej, w szczególności zwiększając wartość i atrakcyjność pomiarów 
synchrotronowych [17, 18, 19]. Od końca lat sześćdziesiątych XX w. nastąpił 
wykładniczy wzrost liczby struktur zdeponowanych w bazie ICSD1, uzyskanych 
na podstawie pomiarów proszkowych [20]. Znamienny jest szybki wzrost ilości 
danych strukturalnych umieszczanych w bazie ICSD w kolejnych latach, a uzy-
skanych na podstawie pomiarów synchrotronowych. Można się spodziewać, że 
wkrótce liczba rekordów zawierających dane strukturalne uzyskane dzięki 
promieniowaniu synchrotronowemu będzie większa od tych, które uzyskano 
dzięki pomiarom laboratoryjnym. Ogromnemu wzrostowi liczby prac struktu-
ralnych w ostatnich dwóch dekadach XX stulecia towarzyszy szybki rozwój 
metod badawczych. Wiele z powstałych w tym okresie prac miało charakter 
przyczynkowy, niektóre wpłynęły na rozwój dyfraktometrii proszkowej, inne 
nie znalazły i prawdopodobnie nie znajdą szerszego zastosowana, choć mogą 
stać się inspiracją dla rozwoju nowych technik badawczych [21, 22]. 

Na przełomie wieków zastosowanie promieniowania synchrotronowego  
w krystalografii białek jest już ogromne (więcej w rozdziale 13). Udane udo-
kładnienie znanej struktury białkowej na podstawie synchrotronowych prosz-
kowych danych dyfrakcyjnych w 1999 r. dało wielkie nadzieje na pełne okre-
ślenie nowych struktur białkowych przy pomocy tej metody (metmioglobina 
zawierająca 1261 atomów, krystality wielkości 1 µm) [23]. Pierwsze lata XXI w. 
to gwałtowny rozwój rentgenografii proszkowej w kierunku rozwiązywania 
struktur białkowych, ulepszenia oprzyrządowania i metodyki analizy danych 
dający nadzieję na rozszerzenie granic metodologii w kierunku większych czą-
steczek i trudniejszych problemów [24, 25]. Badania tego typu prowadzi się 
niemal wyłącznie na synchrotronach. W latach 2000–2013 w bazie struktur 
białkowych PDB (Protein Data Bank) zamieszczono 19 struktur białkowych 
pochodzących z pomiarów synchrotronowych metodą proszkową. Brak no-
wych danych w PDB w kolejnych sześciu latach może wskazywać na pewien 
regres w rozwoju tej techniki. 
__________________ 

1 Baza ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) powstała w 1978 r. i zbiera informacje  
o wszystkich nieorganicznych strukturach krystalicznych opublikowanych od 1913 r. Jest to obec-
nie największa na świecie baza struktur związków nieorganicznych. 
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Należy również wspomnieć kilka ważnych wydarzeń związanych z rozwo-
jem technologii detektorów i elementów optyki synchrotronowej. W 1996 r. 
opublikowano pierwszy artykuł prezentujący działanie refrakcyjnych soczewek 
rentgenowskich, które pozwalają na bardzo efektywne ogniskowanie promie-
niowania rentgenowskiego [26]. Pierwsza konstrukcja to 30 otworów wykona-
nych w metalu. Obecnie stanowią one element optyki wielu linii synchrotrono-
wych, m.in. przeznaczonych do wysokorozdzielczych proszkowych pomiarów 
dyfrakcyjnych. Urządzeniem, w którego skład wchodzą refrakcyjne soczewki 
rentgenowskie, jest transfokator, zainstalowany w ESRF i po raz pierwszy opi-
sany w 2009 r. [27]. Dzięki temu urządzeniu zwiększyła się łatwość dostępu do 
konfiguracji pomiarowych umożliwiających mikrodyfrakcyjne pomiary prosz-
kowe o wysokiej rozdzielczości (więcej w rozdziale 8.4.6). Rozwojowi źródeł 
promieniowania synchrotronowego towarzyszy udoskonalanie w dziedzinie 
detektorów promieniowania. Wśród wielu udanych konstrukcji, takich jak mi-
kropaskowy MYTHEN czy matrycowy JUNGFRAU, należy wyróżnić dwuwymia-
rowy detektor pojedynczego fotonu PILATUS [28], który zaczęto używać  
w 2001 r. Obecnie często wchodzi on w skład wyposażenia wielu linii dedyko-
wanych inżynierii materiałowej i krystalografii białek np. BM01, BM26 ID29 
(ESRF), I23 (Diamond), MS – X04SA (SLS). 

8.3. Kluczowe zalety promieniowania synchrotronowego  
w badaniach materiałów proszkowych 

Przewaga synchrotronowych pomiarów dyfrakcyjnych materiałów polikry-
stalicznych nad dyfrakcyjnymi pomiarami laboratoryjnymi wynika głównie  
z właściwości wiązki synchrotronowej. Dzięki doskonałym właściwościom pro-
mieniowania synchrotronowego przezwyciężono wiele eksperymentalnych ogra-
niczeń konwencjonalnej rentgenografii polikrystalicznej. Zalety pomiarów syn-
chrotronowych w porównaniu z laboratoryjnymi to m.in.: 

• duża intensywność wiązki synchrotronowej, która pozwala na użycie 
monochromatora. Mimo odrzucenia większości energii wiązki pierwot-
nej uzyskujemy nadal wystarczająco intensywną wiązkę monochroma-
tyczną; 

• równoległość wiązki synchrotronowej, która eliminuje potrzebę ogni-
skowania w przypadku badania preparatów w postaci płaskiej próbki.  
W konsekwencji zastosowania wiązki równoległej wykluczamy również 
znaczące źródło poszerzenia pików pod małymi kątami, które ma miejsce 
w konwencjonalnych laboratoryjnych pomiarach dyfrakcyjnych; 

• intensywność wiązki synchrotronowej pozwala uzyskać lepszą statysty-
kę zliczania, co prowadzi do lepszego stosunku sygnału do szumu; 
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• regulowana długość fali pozwala użytkownikowi uniknąć wysokiego tła 
pochodzącego od fluorescencji, czyli uzyskać lepszy stosunek intensyw-
ności piku do tła dla próbek, które wykazują fluorescencję, gdy zastosu-
jemy konwencjonalne źródło laboratoryjne. Przykładem tego problemu 
w pomiarach laboratoryjnych jest fluorescencja próbek bogatych w żela-
zo dla lampy Cu Kα; 

• możliwość doboru długości fali pozwala również na zmniejszenie ab-
sorpcji promieniowania przez próbkę, której korekta dla niektórych pró-
bek bywa problematyczna; 

• duża intensywność wiązki synchrotronowej pozwala na użycie analizato-
ra na wiązce ugiętej, co pozwala na uzyskanie danych wysokiej rozdziel-
czości. Utrata intensywności, która jest ceną za wprowadzenie w wiązkę 
kryształów analizatora, jest w przypadku promieniowania synchrotro-
nowego akceptowalna; 

• promieniowanie obejmujące pełne spektrum energetyczne fotonów w za-
kresie rentgenowskim pozwala na zastosowanie metody dyfrakcyjnej  
z dyspersją energii, użytecznej w przypadku bardzo szybkich pomiarów, 
również dla stosunkowo dużych próbek i reaktorów w zmiennych wa-
runkach ciśnienia i temperatury; 

• możliwość doboru długości fali zbliżonej do krawędzi absorpcji określo-
nego pierwiastka w próbce pozwala wykorzystać w pomiarach efekt 
anomalnego rozpraszania; 

• pozioma polaryzacja wiązki zmniejsza spadek intensywności w funkcji 2θ;
• dla wysokoenergetycznego promieniowania synchrotronowego uszko-

dzenia próbki spowodowane promieniowaniem są mniejsze na skutek 
zmniejszenia liczby elektronów jonizujących powstałych w wyniku efek-
tu fotoelektrycznego. 

8.4. Przykłady dyfrakcyjnych badań materiałów  
polikrystalicznych z wykorzystaniem promieniowania  
synchrotronowego 

Rutynowe pomiary dyfrakcyjne dla materiałów polikrystalicznych można wy-
konać przy użyciu źródeł laboratoryjnych, jednak gdy zależy nam na pomiarach 
o najwyższej rozdzielczości bądź w czasie rzeczywistym, lub gdy dążymy do 
najmniejszych niepewności statystycznych, preferowane są eksperymenty syn-
chrotronowe. Oczywiste wydaje się również, że zastosowanie monochromatycz-
nej, równoległej wiązki promieniowania synchrotronowego stanowi ogromną 
zaletę w uzyskiwaniu danych strukturalnych z dużą dokładnością, co w kon-
sekwencji pozwala na interpretację wiązań i mechanizmów reakcji chemicz-
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nych. W niektórych przypadkach, na podstawie synchrotronowych proszko-
wych danych dyfrakcyjnych, można uzyskać nawet subtelne szczegóły dotyczą-
ce rozkładu gęstości elektronowej. 

8.4.1. Badania strukturalne w warunkach ekstremalnych 

Kompresja dynamiczna na XFEL 

Promieniowanie synchrotronowe uzyskane za pomocą źródła czwartej gene-
racji posłużyło do uzyskania informacji na temat metastabilnej fazy bizmutu 
utworzonej przez kompresję uderzeniową w nanosekundowej skali czasowej [29]. 
Klasyczne powolne eksperymenty umożliwiają relaksację sieci krystalicznej 
bizmutu po przyłożeniu ciśnienia, a konwencjonalna dyfrakcja rentgenowska 
pozwala zaobserwować jedynie końcowy efekt przemiany strukturalnej. Przy 
użyciu rentgenowskiego lasera na swobodnych elektronach wykazano jednak, 
że materiały mogą podlegać różnej dynamice strukturalnej pod wpływem ścis-
kania udarowego, co można wykorzystać do identyfikacji, izolacji i badania 
nowych stanów materii. 

Bizmut został poddany dynamicznej kompresji za pomocą szybko porusza-
jącej się fali uderzeniowej, która przeszła przez cienką próbkę materiału. Ciś-
nienie wewnątrz próbki bizmutu, która miała zaledwie 8 µm grubości, gwał-
townie wzrosło do 5 GPa i spadło z powrotem do ciśnienia atmosferycznego  
w ciągu dziesiątek nanosekund. Powstałe strukturalne przegrupowanie sieci 
krystalicznej bizmutu sondowano za pomocą metody dyfrakcyjnej, przy użyciu 
impulsu trwającego 80 femtosekund i o energii promieniowania 10 keV z rent-
genowskiego lasera na swobodnych elektronach (XFEL) Linac Coherent Light 
Source (LCLS), w Stanford National Accelerator Laboratory. Wiązka promie-
niowania rentgenowskiego została zogniskowana na powierzchni 50 × 50 μm2, 
a następnie wycentrowana w ognisku wiązki laserowej o średnicy ∼ 500 μm. 
Obrazy dyfrakcyjne rejestrowano za pomocą 5 detektorów powierzchniowych 
CSPAD umieszczonych w geometrii Debye-Scherrera za próbką. Obrazy 2D  
z 5 detektorów były następnie integrowane, aby uzyskać jednowymiarowe 
dyfraktogramy proszkowe obejmujące zakres ∼ 20–110° 2θ. 

XFEL generuje impulsy rentgenowskie o wysokiej intensywności emitowa-
ne przez elektrony, które są przyspieszane za pomocą dedykowanych urządzeń 
wytwarzających pole magnetyczne. Eksperymenty przeprowadzone przy uży-
ciu XFEL były w stanie uchwycić wcześniej nieobserwowane fazy na ścieżce 
relaksacji bizmutu. Powtarzając eksperyment z różnymi opóźnieniami czaso-
wymi między laserem optycznym a impulsem rentgenowskim LCLS, badacze 
mogli obserwować kinetykę relaksacji bizmutu. Natychmiast po tym, jak fala 
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uderzeniowa opuściła próbkę, bizmut pozostał jako mieszanina wysokociśnie-
niowego stanu Bi-V oraz metastabilnych faz Bi-M i Bi-II. Po 10 ns można było 
zaobserwować tylko fazy Bi-M i Bi-II. Bliżej 20 ns pojawiła się nowa faza Bi-II. 
Wcześniej nigdy nie zaobserwowano metastabilnego stanu Bi-II podczas kom-
presji dynamicznej. 

Wcześniejsze eksperymenty z kompresją dynamiczną przeprowadzone były 
na synchrotronach, które mają mniejszą jasność, rozdzielczość czasową i mono-
chromatyczność niż rentgenowskie lasery na swobodnych elektronach. Z tego 
też powodu część dynamiki relaksacji bizmutu nie została w pełni wyjaśniona. 
Dopiero XFEL umożliwia obserwację wcześniej niewidocznej dynamiki struktu-
ralnej materiałów. Wyniki te wskazują, że badania kompresji dynamicznej mo-
gą być sposobem na wytworzenie nowych stanów materii w materiałach in-
nych niż bizmut. Procesy dynamicznej relaksacji i temperatury kriogeniczne 
można wykorzystać do wychwytywania materii w uprzednio nieobserwowa-
nych stanach, które mogą mieć wyjątkowe właściwości optyczne lub nadprze-
wodzące. 

8.4.2. Mapowanie struktury i mikrostruktury w skali submikronowej 

Biokompozyty 

Szkliwo, najbardziej zewnętrzna warstwa ludzkich zębów, jest złożonym, hie-
rarchicznie zbudowanym biokompozytem. Szczegóły jego struktury są ważne  
w wielu kontekstach zdrowia ludzkiego, od zrozumienia rozwoju próchnicy po 
zrozumienie procesu amelogenezy i powiązanych wad rozwojowych. Emalia 
składa się głównie z długich nanometrycznych krystalitów hydroksyapatytu, 
które łączą się w tysiące, tworząc pręty w skali mikronowej. Układ krystalitów 
w obrębie każdego pręta jest bardzo złożony. W przeważającej części kryształy 
szkliwa są zorientowane równolegle do długiej osi pręta, im jednak kryształy znaj-
dują się dalej od osi środkowej, tym bardziej ich własna orientacja jest rozbież-
na. Badania z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej wskazują 
na związki między małymi grupami krystalitów i średnim obrazem dyfrakcyj-
nym uzyskanym za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej dla wielu prętów. Dopiero 
jednak wykorzystanie promieniowania synchrotronowego pozwala na bezpo-
średni pomiar zmian w lokalnej strukturze krystalicznej w poprzek i między 
prętami szkliwa [30]. Mikrodyfrakcyjne mapowanie próbki szkliwa dla obsza-
rów o wielkości 500 nm × 500 nm przeprowadzono na linii eksperymentalnej 
34 ID-E synchrotronu Advanced Photon Source (APS) w Argonne National La-
boratory (Argonne, IL, USA). Monochromatyczne promieniowanie rentgenow-
skie (17 keV) skupiono na próbce, a dwuwymiarowe obrazy dyfrakcyjne zostały 
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zebrane dzięki stosowaniu metody transmisyjnej przy pomocy półprzewodni-

kowego detektora obrazującego o sprzężeniu ładunkowym CCD MAR1652. 

Skanowanie próbki, o grubości zaledwie 1 μm, wiązką monochromatyczną 

o szerokości około 500 nm umożliwiło zarejestrowanie dwuwymiarowych ob-

razów dyfrakcyjnych z małych dobrze oddzielonych objętości w mikrostruktu-

rze szkliwa. Ilość skanowanych jednorazowo krystalitów (~ 300) okazała się 

wystarczająca, aby uzyskać średnią informację dotyczącą parametru sieciowe-

go, rozmiaru krystalitów i rozkładu orientacji krystalitów. Ponadto skorelowa-

no pomiary krystalograficzne z położeniem badanych obszarów w mikrostruk-

turze szkliwa. Zastosowanie techniki synchrotronowej pozwoliło na kolejny 

krok w charakterystyce ludzkiego szkliwa i po raz pierwszy umożliwiło wyja-

śnienie zmian parametrów strukturalnych w poprzek i między prętami szkliwa. 

Zabytki archeologiczne 

Mapowanie dyfrakcji rentgenowskiej okazuje się bardzo efektywne w bada-

niach materiałów wykorzystywanych w tworzeniu obiektów artystycznych. 

Technika polega na uzyskiwaniu dyfraktogramów XRD dla każdego pikselu 

dwuwymiarowego obszaru zdefiniowanego w makro- lub mikroskali. Różnego 

rodzaju informacje można następnie wyodrębnić z indywidualnie zebranych 

dyfraktogramów XRD i wykorzystać do opracowania map rozkładu tych wła-

ściwości, np. składu fazowego, pomiaru głębokości występowania danej fazy 

krystalicznej, wielkości krystalitów i preferowanej orientacji. Tak zebrane in-

formacje strukturalne i mikrostrukturalne są następnie interpretowane przez 

specjalistów zajmujących się dziedzictwem kulturowym. 

Zabytki archeologiczne są często materiałami niejednorodnymi, w których 

kilka faz krystalicznych współistnieje w szerokim zakresie rozkładu wielkości 

ziaren. Bardzo często informacja o strukturze mikrometrycznych ziaren ma 

ogromne znaczenie dla zrozumienia historycznego kontekstu tych materiałów. 

Również uporządkowanie kryształów różnych faz w skali mikrometrycznej jest 

ściśle związane z właściwościami mechanicznymi, procesem wytwarzania oraz 

funkcjami, jakie te materiały pełniły w czasach starożytnych. Wykorzystując 

synchrotronową wiązkę rentgenowską mikronowych rozmiarów, można zasto-

sować hybrydowe podejście łączące mikrodyfrakcję proszkową, z wykorzysta-

niem promieniowania monochromatycznego, i mikrodyfrakcję monokrystalicz-
__________________ 

2 W 2009 roku za wynalezienie CCD Nagrodą Nobla w dziedzinie fizyki uhonorowano dwóch 

naukowców, którzy wynaleźli detektor obrazujący o sprzężeniu ładunkowym – Willarda S. Boyle’a 

i George’a E. Smitha. Detektory CCD zrewolucjonizowały sposób rejestracji obrazów i są one po-

wszechnie stosowane w aparatach cyfrowych i zaawansowanych przyrządach naukowych, me-

dycznych i przemysłowych. Mimo iż cyfrowe detektory obrazujące stały się istotną częścią techno-

logii informacyjnej, większość nowobudowanych i ulepszanych linii synchrotronowych zaopatruje 

się obecnie w jeszcze doskonalsze detektory pojedynczego fotonu (np. PILATUS). 
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ną Lauego. Metoda Lauego w pełni wykorzystuje widmo energetyczne promie-
niowania synchrotronowego i nie wymaga obrotu kryształu, a w połączeniu  
z zastosowaniem mikrowiązki promieniowania rentgenowskiego doskonale 
nadaje się do badań obiektów archeologicznych. Takie podejście pozwala uzy-
skać informację strukturalną i mikrostrukturalną dla faz krystalicznych o ziar-
nach zarówno wielkości nanometra, jak i mikrometra. Zaledwie kilka linii po-
miarowych może zaoferować przełączanie bez rozjustowania pomiędzy trybem 
pomiaru z wiązką monochromatyczną i białą (w metodzie Lauego). Są to  
np. linie: 34-ID-E (APS, USA), 12.3.2 (ALS, USA), 4B (Pohang, Korea), Vesper 
(CLS, Kanada). 

Tego typu podejście można prześledzić na przykładzie pochodzącego  
z rzymskiego terra sigillata3 nanokrystalicznego hematytu, którego specyficzne 
rozmieszczenie krystalitów jest odpowiedzialne za głęboki czerwony odcień 
zabytku, podczas gdy rozkład w tej ceramice kryształów kwarcu, o wielkości 
około mikrometra, odzwierciedla zmianę procesu produkcyjnego między presi-
gillata i okresem ceramiki wysokiej jakości sigillata [31]. 

Eksperymenty z dyfrakcją monochromatyczną i Lauego przeprowadzono na 
linii eksperymentalnej 12.3.2 w ALS (Lawrence Berkeley National Laboratory). 
Wiązka promieniowania rentgenowskiego została zogniskowana za pomocą 
pary zwierciadeł Kirkpatricka-Baeza do rozmiarów 1 × 1 µm w trybie polichro-
matycznym (w zakresie energii 5–24 keV) i 10 × 4 µm w trybie monochroma-
tycznym. Obrazy dyfrakcyjne rejestrowano w geometrii odbiciowej za pomocą 
dwuwymiarowego detektora CCD Mar133. 

Parametry sieciowe hematytu wyznaczono, stosując metodę Lauego dla 
większych pojedynczych ziaren oraz uśredniony, przy wykorzystaniu pomia-
rów proszkowych. Na podstawie różnicy w wynikach tych pomiarów stwier-
dzono, że hematyt wielkości submikronowej powstał w wyniku transformacji 
podczas wypalania tlenków żelaza, które były obecne w surowej glinie, bardziej 
z natury niejednorodnych, ale mniej wrażliwych na jakiekolwiek dalsze pod-
stawienie Al. Porównując wyniki uzyskane dla warstwy powierzchniowej 
(zdekantowana glina) i wnętrza (grubsza glina), można było zaobserwować 
niejednorodności w składzie hematytu (podanej przez rozrzut parametrów 
sieciowych) w funkcji wielkości ziarna – im większe kryształy hematytu, tym 
wyższa niejednorodność. Na podstawie tych pomiarów stwierdzono, że ciem-
noczerwony odcień powierzchni terra sigillata jest bezpośrednim wynikiem 
obecności homogenicznie zdyspergowanych nanokryształów aluminohematytu 
w amorficznej matrycy. 
__________________ 

3 Terra sigillata jest najsłynniejszą ceramiką użytkową z okresu rzymskiego, często zdobioną 
rozmaitą dekoracją reliefową. Dekory tworzono między innymi za pomocą charakterystycznych 
stempli (sigilla). Ceramika ta wyróżnia się charakterystyczną czerwoną barwą i połyskliwą po-
wierzchnią. 
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8.4.3. Defekty i odkształcenia sieciowe 

Wzbogacony tlenek uranu(IV) stosowany jest jako paliwo jądrowe. Podczas 
pracy reaktora UO2 doznaje wysokich temperatur, przy jednoczesnym dużym 
poprzecznym gradiencie temperatur w pręcie paliwowym. Ponieważ UO2 nie 
wykazuje makroskopowej plastyczności, znaczne naprężenia termiczne wywo-
łane warunkami pracy powodują pęknięcia pręta paliwowego. W celu zbadania 
rozwoju odkształceń sieciowych w rejonach pękania i indentacji w UO2 zasto-
sowano mikrodyfrakcyjne pomiary synchrotronowe (μXRD) [32]. Wykorzysta-
no rentgenowski mikroskop 3D do badań dyfrakcyjnych metodą Lauego, ruty-
nowo działający na stacji eksperymentalnej 34-ID-E w APS. Jest on dedykowany 
dla fizyki materiałów i badań fazy skondensowanej [33]. 

Próbka UO2 została wgnieciona mikroskopowym twardościomierzem Vic-
kersa, a następnie umieszczono ją w szczelnym pojemniku z okienkiem z folii 
Kapton. Przed rozpoczęciem pomiarów rentgenowskich, za pomocą mikrosko-
pu optycznego o wysokiej rozdzielczości wyszukano w próbce interesujący 
obszar (okolice indentacji). Synchrotronowa wiązka rentgenowska o wielkości 
0,5 × 0,5 μm2, zogniskowana została za pomocą zwierciadeł Kirkpatricka-Baeza, 
które mogą skupiać wiązkę na małej powierzchni, przy minimalnej utracie in-
tensywności (rys. 8.1). Próbka UO2 została zorientowana pod kątem 45° w sto-
sunku do kierunku wiązki. Przeprowadzono dwie serie mapowania – najpierw 
dwuwymiarowe mapowanie za pomocą białej wiązki promieniowania rentge-
nowskiego, w celu określenia położenia i orientacji każdego ziarna, a następnie 
mapowanie za pomocą monochromatycznej wiązki rentgenowskiej wybranego

 

Rys. 8.1. Schemat rentgenowskiego mikroskopu 3D do badań dyfrakcyjnych metodą Lauego na linii  
 eksperymentalnej 34-ID-E w APS 
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ziarna w celu określenia rozkładu odkształceń sieciowych w obrębie pojedyn-
czego ziarna proszku. Pęknięcia i inne defekty na powierzchni próbki, obser-
wowane w skaningowym mikroskopie elektronowym, zostały skorelowane  
z pomiarami mikrodyfrakcyjnymi metodą Lauego. Badania te umożliwiły stwo-
rzenie mapy odkształceń sieciowych powstałych w sieci krystalicznej UO2. 

8.4.4. Mikro- i nanokrystalografia 

Konwencjonalne pomiary krystalograficzne polegają na zastosowaniu metody 
monokrystalicznej lub proszkowej. Są one związane z badaniem homogenicz-
nego, pojedynczego obszaru domenowego lub monodyspersyjnego i homoge-
nicznego proszku, zawierającego dużą liczbę przypadkowo zorientowanych 
krystalitów. W rzeczywistości często spotyka się próbki składające się ze skoń-
czonej liczby niedoskonałych, słabo wykształconych kryształów, dodatkowo 
będące układem wielofazowym. W ostatniej dekadzie opracowano metody 
traktowania próbek polikrystalicznych jako zespołów pojedynczych kryszta-
łów, co stwarza możliwość rygorystycznego scharakteryzowania takich próbek 
pod względem nie tylko średnich właściwości, ale także rozkładu tych właści-
wości [34, 35]. 

Szeregowa krystalografia femtosekundowa (serial femtosecond crystallo-
graphy, SFX) jest z powodzeniem stosowana na rentgenowskich laserach na 
swobodnych elektronach [36, 37]. Podobne podejście i metodykę zastosowano 
na synchrotronach, stosując bardzo szybkie detektory do rejestracji dwuwymia-
rowych obrazów dyfrakcyjnych z pojedynczych ekspozycji małych kryształów. 
Synchrotronowa krystalografia szeregowa (synchrotron serial crystallography, 
SSX) umożliwia zebranie zestawu danych z setek lub tysięcy kryształów wpro-
wadzonych do wiązki synchrotronowej. Przetestowano wiele sposobów wprowa-
dzania materiału polikrystalicznego w wiązkę synchrotronową, np. wprowadza-
nie w postaci zawiesiny za pomocą specjalnych dysz, przepuszczając zawiesinę 
przez szklane kapilary, za pomocą strumienia o dużej lepkości, w postaci „ka-
napek” lub pomiędzy dwoma kryształami Si3N4 [38–41]. Inne podejście propo-
nuje się w metodzie Mesh & Collect, w której pozycje wielu losowo zorientowa-
nych mikrokryształów (wielkości nawet 5 µm) umieszczonych w pojedynczym 
uchwycie próbki określa się za pomocą siatkowego skanu [42, 43]. Rozwijane 
są również metody polegające na unieruchomieniu mikrokryształów na podło-
żu, które następnie jest skanowane wiązka rentgenowską. Do nowszych wa-
riantów można zaliczyć skany mikrokryształów w membranie zawierającej 
tysiące regularnie rozmieszczonych zagłębień o średnicy kilkudziesięciu mi-
kronów, którą można wykorzystać jako płytkę krystalizacyjną [44]. Synchro-
tronowa krystalografia szeregowa jest najintensywniej rozwijana do badań 
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makromolekuł. Więcej na ten temat znajdzie czytelnik w rozdziale 13. Rozmiar 
badanych kryształów odpowiada wielkości ziaren proszku, jednak metodyka 
zbierania i przetwarzania danych jest już typowa dla monokryształów. 

8.4.5. Czasowo-rozdzielcze badania strukturalne 

Do badania bardzo szybkich, odwracalnych procesów można wykorzystać 
strukturę czasową pakietów cząstek elementarnych w pierścieniu akumulacyj-
nym synchrotronu i zastosować metodę pomiaru stroboskopowego. Czas po-
trzebny na okrążenie synchrotronu przez cząstkę (zwykle jest to elektron) wy-
nosi (obwód/c) s. Przykładowo dla synchrotronu takiego jak ESRF, który ma 
obwód wynoszący 844,4 m, czas ten wynosi 2,82 µs (co odpowiada częstotli-
wości 355 036 Hz). Wynika z tego, że podczas pracy z 16 paczkami elektronów 
rozmieszczonymi równomiernie wokół pierścienia, promieniowanie rentge-
nowskie dociera do linii eksperymentalnej co 176 ns, przy czym ze względu na 
wymiar podłużny wiązki elektronów (∼ 20 mm) każdy impuls trwa ∼ 70 ps [45]. 
Tak więc synchrotron, jako źródło pulsacyjne, można wykorzystać w proszko-
wych eksperymentach dyfrakcyjnych typu pompa-sonda, w których próbka jest 
wzbudzana krótkim impulsem laserowym, a następnie sondowana synchrotro-
nową wiązką rentgenowską z wybranym czasem opóźnienia. Tego typu ekspe-
rymenty wymagają wystarczająco szybkiego detektora 2D, aby cały proces po-
wtarzać z wymaganą szybkością. Można w ten sposób badać zmiany strukturalne 
próbki w funkcji czasu opóźnienia względem początkowego jej wzbudzenia. Tego 
typu eksperymenty wymagają również bardzo szybkiej i dokładnej elektroniki, 
aby skorelować czas wyzwalania lasera, nadejście impulsu rentgenowskiego  
i fazowanie przerywacza. 

Jako przykład posłużyć może tutaj badanie 4-(dimetyloamino) benzonitrylu 
i 4-(diizopropyloamino) benzonitrylu, których właściwości fluorescencyjne 
wskazują, że fotowzbudzenie prowadzi do powstania stanu z wewnątrzczą-
steczkowym przeniesieniem ładunku [46, 47]. Proszkowe obrazy dyfrakcyjne 
zbierano przez 10 minut z częstotliwością 897 Hz i z czasami opóźnienia  
w zakresie od 150 ps przed wzbudzeniem laserowym do 2500 ps po wzbudze-
niu. Tylko około 5% cząsteczek uległo wzbudzeniu, więc dyfraktogram prosz-
kowy pochodził od próbki zawierającej zarówno cząsteczki wzbudzone, jak  
i w stanie podstawowym. Na podstawie uzyskanych dyfraktogramów wykona-
no udokładnienie struktury metodą Rietvelda i wyznaczono zarówno zmianę 
zawartości cząsteczek wzbudzonych w funkcji czasu opóźnienia, jak i charakter 
zmian strukturalnych wywołanych przez fotowzbudzenie. W przypadku analo-
gu izopropylowego zaobserwowano wykładniczy czas relaksacji wzbudzonych 
cząsteczek wynoszący 6,3 (± 2,8) ns. 
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Czasowo-rozdzielcza rentgenografia polikrystaliczna rozwija się w kierun-

ku coraz to krótszych czasów potrzebnych do zarejestrowania obrazu dyfrak-

cyjnego. Zastosowanie wiązki różowej (ang. pink beam) umożliwia uzyskanie  

w ciągu 100 ps danych użytecznych w analizie Rietvelda, co jest doskonałą  

alternatywą dla klasycznych badań dynamicznych z wykorzystaniem wiązki mo-

nochromatycznej [48]. Termin „wiązka różowa” odnosi się do faktu, że nie jest 

stosowany w tej metodzie monochromator, lecz wiązka promieniowania rent-

genowskiego jest odbijana od zwierciadła pod bardzo małym kątem. Zwiercia-

dło to odbija promieniowanie tylko poniżej pewnego progu energii, który za-

leży od właściwości materiału na jego powierzchni i kąta poślizgu. Ponadto  

w wiązce umieszcza się folie pochłaniające promieniowanie rentgenowskie, aby 

usunąć promieniowanie rentgenowskie o niskiej energii. Rezultatem jest do-

strajalne szerokie pasmo energetyczne, o natężeniu promieniowania rentgenow-

skiego ponad 1000 razy większym niż wiązka monochromatyczna. Zwiększona 

w ten sposób ilość fotonów promieniowania rentgenowskiego, która pada na 

próbkę, w krótszym czasie pozwala uzyskać użyteczny dyfraktogram, podobnie 

jak w przypadku robienia zdjęć w bardzo słoneczny dzień, gdy można je wyko-

nywać przy krótkich czasach naświetlania. Rozwój w kierunku tak krótkich 

czasów ekspozycji nie byłby możliwy bez najnowszych detektorów, rejestrują-

cych duże liczby obrazów na sekundę, o dużej czułości i dynamice. Wykroczenie 

poza jedynie jakościowy poziom analizy danych zebranych z wykorzystaniem 

wiązki różowej wymaga specjalistycznego oprogramowania, zdolnego anali-

zować tak złożony obraz dyfrakcyjny [49]. Skoro jest możliwe zarejestrowanie 

dyfraktogramu dla substancji, która istnieje w stanie przejściowym przez 100 ps, 

wykonalne staje się badanie z pomocą promieniowania synchrotronowego 

struktury krystalicznej wielu egzotycznych przejściowych stanów chemicz-

nych i fizycznych. 

Poprawa konstrukcji pierścienia akumulacyjnego ma znaczący wpływ na dy-

frakcję stroboskopową, np. w ESRF możliwe będzie wkrótce wykorzystanie pier-

ścienia akumulacyjnego jako zegara ułatwiającego przeskok do pikosekundowej 

rozdzielczości czasowej. Jednocześnie w najbliższej przyszłości można oczeki-

wać również migracji wielu eksperymentów stroboskopowych do XFEL [50]. 

8.4.6. Wysokorozdzielcze pomiary materiałów proszkowych 

Dzięki źródłom promieniowania synchrotronowego metody dyfraktometrii 

proszkowej weszły w nową erę rozwoju. Kolimacja i monochromatyczność 

wiązki promieniowania rentgenowskiego pozwalają na poprawę rozdzielczości 

kątowej rejestrowanych obrazów dyfrakcyjnych w porównaniu z konwencjo-

nalnymi źródłami laboratoryjnymi. Wysoka jasność źródeł synchrotronowych 
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skraca ponadto czas pomiarów wysokorozdzielczych o kilka rzędów wielkości, 
umożliwiając również badanie dynamiki przemian strukturalnych. 

Zarówno w przypadku wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej, jak  
i dla dyfrakcyjnego mapowania obiektów szczególnie istotne są elementy opty-
ki rentgenowskiej, które pozwalają na uzyskanie jak najmniejszego przekroju 
wiązki padającej na próbkę. W przeciwieństwie do światła widzialnego, część 
rzeczywista współczynnika załamania promieniowania rentgenowskiego jest 
bliska i nieco mniejsza niż jeden, co oznacza, że do uzyskania wyraźnego efektu 
ogniskowania potrzebna jest duża liczba wklęsłych soczewek [51]. Tak właśnie 
zbudowane są refrakcyjne soczewki rentgenowskie (nazywane obiektywem 
refrakcyjnym [1]) (ang. Compound Refractive Lenses, CRL), które są obecnie 
powszechnie stosowane na liniach synchrotronowych. Jako elementy optyki 
linii eksperymentalnej można je łatwo wprowadzać i wyjmować z wiązki, co 
umożliwia szybkie dostosowywanie wielkości wiązki do potrzeb eksperymen-
tu, są łatwe w justowaniu i w porównaniu z optyką odbiciową stabilniejsze 
wobec drgań kątowych. Ze względu na to, że współczynnik załamania światła 
jest niewielki i zależny od energii, konieczna jest znaczna, dobrze określona 
liczba soczewek, aby skupić promieniowanie rentgenowskie o danej energii  
w odległości odpowiadającej położeniu badanej próbki [52]. Właśnie dlatego 
niezmiernie użytecznym byłoby urządzenie działające podobnie jak w aparacie 
fotograficznym obiektyw ze zmienną ogniskową. Taką funkcję pełni transfoka-
tor – urządzenie z dostrajalną liczbą soczewek, które zapewnia stałą możliwość 
dostosowywania do wykorzystywanej energii promieniowania (rys. 8.2). Po raz 
pierwszy uruchomiony został na linii ID11 synchrotronu ESRF i opisany przez 
Snigireva i współpracowników w 2009 r. [53]. Jest on obecnie montowany na 
wielu liniach synchrotronowych [54]. Transfokator zamontowany na linii P10 
synchrotronu Petra III umożliwia 212 = 4096 kombinacji położeń soczewek. 
Spośród wszystkich możliwych kombinacji wybiera się najlepszą dla danej 
energii fotonu i odległości pomiędzy próbką a detektorem. 

Od lat z powodzeniem stosowane są na synchrotronach również innego  
typu soczewki rentgenowskie. Na linii pomiarowej 1-ID synchrotronu APS, dla 

 

Rys. 8.2. Zasada działania transfokatora rentgenowskiego na linii ID11 ESRF. [Rysunek na podsta-
wie: “A transfocator for X-ray focusing” w https://www.esrf.eu/news/spotlight/spotlight85, dostęp  
 30.06.2009] 
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fotonów o energii w zakresie 40–140 keV, stosuje się dostrajalne piłokształtne 
soczewki refrakcyjne. Są one wykonane z krzemu oraz aluminium i pozwalają 
uzyskać ognisko o rozmiarach ∼ 1 µm [55]. 

Inna nowatorska optyka rentgenowska odgrywająca ważną rolę w rozwoju 
dyfrakcyjnych technik synchrotronowych to rentgenowskie soczewki wielowar-
stwowe, które potrafią skupić promieniowanie rentgenowskie do ogniska o śred-
nicy mniejszej niż 10 nm. Przykładowo: promieniowanie rentgenowskie o energii 
fotonów 16,3 keV można skupić do ogniska o rozmiarach 8,4 × 6,8 nm. Soczew-
ki te wykonuje się z elementów składających się z dziesiątków tysięcy bardzo 
cienkich (~ 2 nm) warstw zbudowanych na przemian z węglika krzemu (SiC)  
i z węglika wolframu (WC). Warstwy są produkowane techniką napylania i są 
wykonane z niezwykle dużą precyzją [56, 57]. 

Elementem optycznym klasycznym dla promieniowania synchrotronowe-
go w zakresie rentgenowskim są dwa zwierciadła Kirkpatricka-Baeza (KB) 
ustawione wzajemnie pod kątem 90°. Służą one do skupienia wiązki w kierun-
ku horyzontalnym i pionowym, ale jednocześnie działają jak filtr, eliminując  
z odbitej wiązki wyższe harmoniczne. Wiązka promieniowania pada na ich 
płaszczyzny pod kątem mniejszym niż kąt krytyczny zwierciadła – zwykle są to 
kąty rzędu miliradianów. Jakość zogniskowanej wiązki silnie zależy od jakości 
wykonania zwierciadeł oraz ich justowania. Optymalizacja zwierciadeł Kirkpa-
tricka-Baeza pozwoliła osiągnąć zogniskowanie w kierunku pionowym równe 
5,8 nm (± 1,2 nm) [58]. Zastosowanie tak zoptymalizowanych zwierciadeł dla 
wiązki XFEL umożliwia jednocześnie generowanie impulsów rentgenowskich  
o intensywności rzędu 1022 W · cm–2. 

Możliwość zarejestrowania wysokiej rozdzielczości danych dyfrakcyjnych 
metodą dyfraktometrii proszkowej jest jednym z ważniejszych elementów 
wskazujących na znaczenie synchrotronu, rozszerzając tradycyjne zastosowa-
nia dyfraktometrii proszkowej. Wysokorozdzielcza dyfraktometria proszkowa na 
synchrotronowej linii pomiarowej wykorzystuje, naturalną dla promieniowania 
synchrotronowego, wysoką kolimację oraz możliwość uzyskania wysoce mo-
nochromatycznej wiązki. Najwyższą rozdzielczość uzyskuje się, umieszczając 
na drodze wiązki ugiętej, przed detektorem, kryształ analizatora (np. krysz- 
tał Si (111)). Wiązka ugięta musi trafić w kryształ analizatora pod właściwym, 
ściśle określonym kątem Bragga, aby mogła ulec na tym krysztale dyfrakcji  
i trafić do detektora. Analizator zbudowany z kryształu Si (111) ściśle określa 
kąt dyfrakcji w zakresie kilku sekund kątowych, co w efekcie pozwala uzyskać 
bardzo wąskie piki dyfrakcyjne. Dyfraktogram proszkowy o wysokiej rozdziel-
czości jest uzyskiwany po zeskanowaniu odpowiedniego zakresu kątowego za 
pomocą goniometru, na którym zamontowany jest kryształ analizatora i detek-
tor. Aby przyśpieszyć pomiar i efektywniej wykorzystać wiązkę synchrotrono-
wą, montuje się obok siebie wiele analizatorów i detektorów [59]. Takie wyso-
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korozdzielcze konfiguracje z wieloma analizatorami są rutynowo stosowane  
w kilku ośrodkach synchrotronowych, w tym na linii pomiarowej 11-BM w Ad-
vanced Photon Source (USA), linii I11 w Diamond Light Source (UK), na linii 
pomiarowej CRISTAL synchrotronu SOLEIL (Francja) i w ESRF (Francja) na 
liniach szwajcarsko-norweskiej (BM31, dawniej BM01B), SPLINE (BM25A) 
oraz ID22 (poprzednio ID31 i BM16). 

Prześledźmy działanie i kolejne etapy rozwoju tego typu konstrukcji na 
przykładzie dyfraktometru z wielokanałowym multianalizatorem w ESRF. Ry-
sunek 8.3 przedstawia schemat dziewięciokanałowego multianalizatora z krysz-
tałami Ge (111), który był zainstalowany pierwotnie na linii pomiarowej BM16 
synchrotronu ESRF, a promieniowanie pochodziło z magnesu odchylającego. 
Zastosowanie undulatora jako źródła promieniowania dla tego samego układu 
(lina ID31 i później ID22) znacznie zwiększyło jasność i umożliwiło użycie 
kryształów Si (111), co poprawiło jeszcze bardziej rozdzielczość, przy akcep-
towalnym spadku natężenia. Aby lepiej porównać możliwości wysokorozdziel-
czych konfiguracji z analizatorem, w zestawieniu z podobnymi klasycznymi 
wysokorozdzielczymi konstrukcjami, można wspomnieć, że szerokość połów-
kowa refleksu 111 krzemu na linii ID22 (z analizatorem) wynosi ok. 0,003° 2θ, 
podczas gdy najmniejsza wielkość kroku pomiarowego dla pomiarów wysoko-
rozdzielczych na synchrotronie Spring-8 (bez analizatora) to również 0,003° 2θ. 
Nieco węższe piki Si (111) o FWHM wynoszącej 0,002° 2θ uzyskano na linii 
ID22 po zastąpieniu 9 niezależnych detektorów jednym detektorem dwuwy-
miarowym Pilatus3 X 300 K-W. Jest to kolejny etap rozwoju techniki. Nawet na 
obecnym etapie testowania konfiguracja ta ma wyraźne zalety pod względem 
kształtu piku, lepszą statystykę oraz korzystniejszy stosunek sygnału do tła, co 
sugeruje, że wyposażenie proszkowych wysokorozdzielczych linii pomiaro-
wych w detektor dwuwymiarowy może prowadzić do dalszego polepszenia 
jakości danych dyfrakcyjnych dla materiałów polikrystalicznych [60]. 

 

Rys. 8.3. Schemat dziewięciokanałowego multianalizatora, z kryształami Si (111) 
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Inny kierunek rozwoju wysokorozdzielczych dyfrakcyjnych układów pomia-
rowych zaproponowano na linii I11 synchrotronu Diamond. Pomiary o wysokiej 
rozdzielczości wykonuje się tam za pomocą umieszczonych na goniometrze  
o dużym promieniu 5 układów składających się każdy z zestawu 9 analizatorów 
Si (111) (ang. multi-analysing crystal, MAC), po których następuje 9 detekto-
rów opartych na fotopowielaczach (rys. 8.4). Pełny skan 3–150° 2θ uzyskuje się 
po obrocie o zaledwie 40° 2θ. Integrując dane z 45 detektorów, otrzymujemy 
kompletny dyfraktogram [61]. 

 

Rys. 8.4. Macierz detektorów i analizatorów na linii I11 synchrotronu Diamond 

Badanie gęstości elektronowej materiałów metodą dyfraktometrii prosz-
kowej jest cenną alternatywą dla pomiaru dokładnych amplitud czynnika 
struktury w eksperymentach monokrystalicznych. W dyfraktometrii proszko-
wej dyfrakcja zachodzi na małych kryształach, możemy więc całkowicie unik-
nąć ekstynkcji, absorpcja jest stosunkowo łatwa do skorygowania ze względu 
na prostą geometrię kapilar i wszystkie dane są gromadzone na jednym obrazie 
dyfrakcyjnym, co skutkuje bardzo szybkimi pomiarami i eliminuje potrzebę 
skalowania pomiędzy kolejnymi skanami. Oznaczanie gęstości elektronowej na 
podstawie synchrotronowych danych proszkowych jest jednak z natury trud-
niejsze niż dla danych monokrystalicznych, ponieważ trójwymiarowa informa-
cja zawarta w obrazie dyfrakcyjnym jest rzutowana na jeden wymiar. W przy-
padku układów nieorganicznych o wysokiej symetrii metoda synchrotronowej 
dyfraktometrii proszkowej przekształciła się w realną opcję wykonywania do-
kładnych badań gęstości elektronowej. Szczególnie interesująca jest możliwość 
zbadania przy użyciu wysokoenergetycznego promieniowania synchrotrono-
wego zjawiska polaryzacji rdzenia. Konwencjonalne źródła promieniowania są 
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nieodpowiednie do tego rodzaju badań, jednak synchrotronowe proszkowe 
dane dyfrakcyjne o wyjątkowej rozdzielczości można zebrać w ciągu zaledwie 
kilku minut na dedykowanych liniach synchrotronowych, takich jak P02.1  
(PETRA III, Niemcy) i ID22 (ESRF, Francja). Dedykowany układ pomiarowy 
pozwala wyeliminować rozpraszanie w powietrzu poprzez umieszczenie  
w próżni całego toru wiązki od źródła do detektora, ponadto zastosowanie 
kryształów analizatora prowadzi do eliminacji rozpraszania nieelastycznego [62].

Dane o ultrawysokiej rozdzielczości do sin θ/λ = 1,70 Å–1, zebrane dla dia-
mentu na linii P02.1 (PETRA III) pozwoliły zweryfikować teoretycznie obliczo-
ny rozkład gęstości elektronowej [63]. Przeprowadzono zarówno dekonwolu-
cję ruchu termicznego, jak i dostosowanie parametrów rdzenia. Nieznaczne 
odchylenie od modelu w ekstrakcji czynników struktury osiągnięto przez jed-
noczesne udokładnienie wielobiegunowe i metodą Rietvelda, uzyskując średnie 
kwadratowe przemieszczenie atomu Uiso = 0,00181 (1) Å2. 

Ostatnie osiągnięcia techniczne i metodologiczne wskazują na ekscytującą 
przyszłość analizy gęstości elektronowej na podstawie proszkowych danych 
synchrotronowych. Określanie gęstości elektronowej na podstawie czynników 
struktury uzyskanych metodą rentgenografii polikrystalicznej było do niedaw-
na ograniczone do nieorganicznych ciał stałych o wysokiej symetrii. Po raz 
pierwszy granica ta została przekroczona przez określenie wysokiej jakości 
czynników struktury dla krystalicznego mocznika za pomocą specjalnie dosto-
sowanego dyfraktometru próżniowego na linii P02.1 (PETRA III) [64]. Konfigu-
racja tej linii pomiarowej umożliwia gromadzenie danych o jakości wystarcza-
jącej do modelowania gęstości elektronowej [65]. Można się spodziewać, że  
w przyszłości dalszy rozwój technik eksperymentalnych i teoretycznych po-
prawi możliwości uzyskania gęstości elektronowej dla coraz bardziej złożonych 
materiałów i ze zwiększoną dokładnością. 

8.4.7. Dyfrakcja in situ i operando na materiałach polikrystalicznych 

Kataliza – wprowadzenie do metod powierzchniowych 

Metody synchrotronowe wykorzystujące promieniowanie rentgenowskie sta-
nowią nieocenione narzędzie do śledzenia właściwości materiałów in situ oraz 
w warunkach trwającego procesu – operando [66–68]. Dyfrakcja rentgenowska 
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego daje możliwości bada-
nia właściwości materiałów, które są niedostępne w klasycznych warunkach 
laboratoryjnych. Szczególny wymiar aplikacyjny zyskuje ona w przypadku kata-
lizy heterogenicznej, gdzie metody synchrotronowe mają kluczowe znaczenie  
w rozumieniu właściwości strukturalnych układów katalitycznych i przemian 
strukturalnych zachodzących podczas procesów katalitycznych. 
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Coraz więcej synchrotronów udostępnia linie pozwalające na wieloanali-
tyczne podejście, czyli wykorzystujące jednocześnie więcej niż jedną technikę 
np. czasowo-rozdzielcze i szybkie XAFS/XRD, HR-XANES/2D XAFS obrazowa-
nie/XRD [69]. W zestawieniu z innymi technikami proszkowa dyfraktometria 
rentgenowska wykorzystująca promieniowanie synchrotronowe odgrywa klu-
czową rolę w uzyskiwaniu informacji strukturalnych na temat materiałów kata-
litycznych w warunkach in situ i operando. Umożliwia ona określenie struktury 
krystalicznej złożonych materiałów aktywnych katalitycznie, takich jak np. ka-
talizatory mikroporowate, które dostępne są wyłącznie jako proszki. Promienio-
wanie synchrotronowe umożliwia niekiedy określenie struktury pojedynczego 
mikronowego ziarna proszku jako monokryształu (o czym więcej w rozdzia- 
le 8.4.4). Ponadto techniki tomograficzne, bazujące jednocześnie na danych 
spektroskopowych i dyfrakcyjnych umożliwiają szczegółowe zbadanie budowy 
3D poszczególnych cząstek katalizatorów heterogenicznych [70]. 

Wysokoenergetyczne promieniowanie rentgenowskie, uzyskiwane ze źró-
deł synchrotronowych, pozwala ponadto na uzyskanie mikronowej średnicy 
wiązki i rozdzielczość czasową, wystarczającą, aby śledzić szybkie zmiany 
strukturalne w reżimie sekundowym. Klasyczne techniki oparte na promienio-
waniu rentgenowskim nakierowane są na pomiar właściwości w całej masie 
próbki. Tak więc subtelne zmiany strukturalne, które mogą być związane z re-
akcjami biegnącymi na powierzchni, są przysłaniane przez sygnał pochodzący 
od wnętrza kryształu. Ponieważ proces katalityczny ma charakter powierzch-
niowy, szczególnym wyzwaniem w badaniach katalitycznych jest wykorzysta-
nie słabego sygnału dyfrakcyjnego pochodzącego od katalitycznie aktywnej 
powierzchni i odróżnienie go od tego, który pochodzi od struktury nieaktywne-
go katalitycznie wnętrza materiału krystalicznego. Zmiana wielkości obiektów 
od skali mikro do nano zwiększa stosunek powierzchni do objętości cząstek, 
maksymalizując sygnał pochodzący od powierzchni w stosunku do pochodzącego 
od masy kryształu, jednak łączny sygnał dyfrakcyjny staje się bardzo słaby [71]. 
Ponadto najczęściej eksperymenty przeprowadzane są w stanie ustalonym,  
w warunkach statycznych, co osłabia ich przydatność w interpretacji przemian 
zachodzących w realnych procesach technologicznych. Oferowane przez źródła 
promieniowania synchrotronowego eksperymenty pulsowe dają możliwość 
zaobserwowania zmian strukturalnych dokładnie w tym momencie, gdy katali-
zator jest stymulowany poprzez zjawiska i reakcje zachodzące na jego po-
wierzchni [72]. 

Dyfraktometria rentgenowska powierzchni (surface X-ray diffraction, 
SXRD) w warunkach in situ umożliwia zebranie danych dotyczących struktury 
atomowej powierzchni próbek krystalicznych, nawet z pikometryczną dokład-
nością. Jedną z metod badania powierzchni jest dyfrakcja w geometrii pośliz-
gowej (grazing-incidence diffraction, GID), w której wiązka pierwotna promie-
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Rys. 8.5. Określenie struktury powierzchni na podstawie pasm powierzchniowych (TSD). Schemat 
dla: a) dyfrakcji w geometrii poślizgowej; b) dyfrakcji w geometrii transmisyjnej, gdzie wiązka 
padająca przechodzi przez próbkę i sąsiadującą ciecz (na podstawie [73]); c) schemat geometrii 
poślizgowej. Przedruk rysunków a) i b) za zgodą z J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 5, 1067–1071.  
 Copyright 2017 American Chemical Society 

niowania rentgenowskiego pada pod bardzo małym kątem (rzędu kilku stopni) 
na powierzchnię nieruchomej próbki i jest następnie rozpraszana przez sieć 
atomów na powierzchni ciała stałego (rys. 8.5a). Skan poprzez ruch detektora 
w płaszczyźnie próbki stosuje się w badaniu warstw epitaksjalnych, nato-
miast w badaniu materiałów polikrystalicznych detektor porusza się w płasz-
czyźnie prostopadłej do powierzchni próbki (rys. 8.5c). Przy wielu zaletach  
i możliwościach tej metody, wadą jej jest ograniczona rozdzielczość prze-
strzenna w płaszczyźnie (ślad wiązki). Problem ten można wyeliminować, sto-
sując powierzchniową geometrię transmisyjną (ang. transmission surface 
diffraction, TSD) (rys. 8.5b). Z powodu zmiany symetrii na granicy faz, między 
refleksami Bragga w przestrzeni odwrotnej pojawia się rozmycie sygnału 
wzdłuż kierunku normalnego do powierzchni. Rozkłady natężenia wzdłuż tych 
pasm powierzchniowych (ang. crystal truncation rod, CTR), a także odpowied-
nich pasm wywołanych przez dwuwymiarowe struktury interfejsowe (2D) 
zawierają szczegółowe informacje o pozycjach atomów powierzchniowych. 
Aby stosując tę technikę, uzyskać dane wysokiej jakości, intensywność reje-
strowanego promieniowania rentgenowskiego powinna wynosić przynajmniej 
109 fotonów/mm2 · s. Praktycznie jedynym odpowiednim źródłem promienio-
wania dla tej techniki jest synchrotron. Zastosowanie promieniowania synchro-

a) 

b) 

c) 

Wiązka 
padająca 
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tronowego umożliwia określenie struktury powierzchni, cienkich warstw po-
wstałych na styku dwóch faz lub warstw zaadsorbowanych. Ponieważ synchro-
tronowe twarde promieniowanie rentgenowskie może głęboko wniknąć  
w materię, metody te można łatwo zastosować do interfejsów między cieczami 
i materiałami stałymi. Przy zastosowaniu źródeł synchrotronowych można 
zmierzyć intensywności pasm powierzchniowych i sygnału pochodzącego od 
dwuwymiarowej struktury powierzchniowej, mimo że są one bardzo słabe 
(zwykle 10–7 intensywności piku Bragga od trójwymiarowego kryształu). Duża 
jasność promieniowania synchrotronowego pozwala na wykonanie tego typu 
pomiarów z rozdzielczością czasową sięgającą nawet milisekund. 

Powierzchniowa dyfrakcja transmisyjna (TSD) została zastosowana na linii 
ID31 synchrotronu ESRF [73]. Wiązka wysokoenergetyczna została skierowana 
prostopadle do powierzchni próbki i przechodzi przez próbkę i sąsiadującą 
ciecz. Za pomocą dużego dwuwymiarowego detektora umieszczonego za prób-
ką rejestruje się intensywność promieniowania, które uległo rozproszeniu na 
próbce. Takie ustawienie sprawia, że zorientowanie próbki jest szybkie i łatwe. 
W tej geometrii sfera Ewalda jest niemal równoległa do powierzchni w obsza-
rze odwzorowanym przez detektor, co pozwala na wizualizację pełnej struktu-
ry płaszczyzny próbki na pojedynczym obrazie zarejestrowanym za pomocą 
detektora (rys. 8.5b). Przechylając próbkę względem wiązki padającej o kąt θ, 
mierzymy intensywności poza płaszczyzną, wzdłuż pasm powierzchniowych 
(CTR), które opisują dyfrakcję zachodzącą na powierzchni. 

Główną zaletą TSD, w porównaniu z dyfrakcją w geometrii poślizgowej, jest 
zwiększona rozdzielczość w przestrzeni rzeczywistej. TSD z mikrokogniskowa-
ną wiązką promieniowania rentgenowskiego zastosowano do mapowania  
in situ lokalnych właściwości strukturalnych kobaltu osadzonego na ultracien-
kiej warstwie epitaksjalnej Au (111) naniesionej na powierzchni Si (111).  
W tym eksperymencie mikrodyfrakcji powierzchniowej rozmiar wiązki odpo-
wiadał obszarowi, z którego uzyskiwano uśredniony obraz dyfrakcyjny oraz 
informacje strukturalne dla naświetlonego obszaru. Ogniskowanie na linii ID31 
synchrotronu ESRF, i jednocześnie rozdzielczość przestrzenna tego typu badań 
powierzchni, może sięgać 1 × 0,3 μm2. Dzięki mapowaniu powierzchni metodą 
TSD można zebrać informacje o niejednorodności struktury powierzchniowej, 
których nie można uzyskać żadną inną metodą. 

Wiele synchrotronowych linii pomiarowych ma jako dodatkowe wyposa-
żenie komory do pracy w ultra wysokiej próżni, które pozwalają na wytwarza-
nie cienkich warstw materiału i badanie ich in situ. Przykładem może być linia 
pomiarowa I07 synchrotronu Diamond, gdzie przy użyciu zainstalowanego 
systemu ultrawysokiej próżni przeprowadza się pomiary stosując powierzch-
niową dyfrakcję rentgenowską (SXRD). Na linii I07 zbadano strukturę ultra-
cienkiej fazy tlenku żelaza hodowanej na Ag(100) [74]. Układ ten najpierw 
posłużył do wytworzenia cienkiej warstwy Fe3O4, który utworzono przez osa-
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dzanie żelaza, po wcześniejszym odparowaniu za pomocą wiązki elektronów 
pod ciśnieniem O2 10–5 mbar, i następnie wyżarzanie próżniowe w temperatu-
rze 400°C4. Skany XRD, w płaszczyźnie i poza płaszczyzną, zostały wykonane 
przy użyciu detektora pojedynczego fotonu Pilatus 100 K dla stałego kąta pa-
dania 0,2°, a także przy detektorze ustawionym na szereg kątów poza płaszczy-
zną, aby uzyskać obraz prętów dyfrakcyjnych. 

Czasowo-rozdzielcza tomografia dyfrakcyjna materiałów kompozytowych 

Łącząc technikę szybkich rentgenowskich pomiarów dyfrakcyjnych (XRD)  
i rentgenowską tomografię komputerową (XRD-CT), zyskujemy idealne narzę-
dzie do sondowania, niejednorodności krystalograficznych w elektrodach ogniw 
litowo-jonowych. Zastosowanie promieniowania synchrotronowego pozwala 
na uzyskanie w 3D rozdzielczości przestrzennej rzędu 1 μm. Dzięki takim pa-
rametrom można śledzić lokalny mechanizm przenoszenia ładunku w obrębie 
poszczególnych krystalitów i między nimi. Takie badania przeprowadzono na 
kompozytowej elektrodzie krzemowo-grafitowej [75]. Szybkie pomiary dyfrak-
cyjne umożliwiły m.in. prześledzenie kinetyki równoważenia ładunku między 
grafitem i Si w ciągu kilku minut po przejściu od pracy ogniwa do obwodu 
otwartego. W badanym materiale elektrodowym typu rdzeń-powłoka, za po-
mocą XRD-CT, zaobserwowano niejednorodność insercji litu zarówno w Si, jak  
i w graficie, rejestrując dyfraktogramy dla poszczególnych obszarów kompozy-
towej elektrody. Czasowo-rozdzielcze możliwości tomografii rentgenowskiej 
XRD-CT o wysokiej rozdzielczości dostępne na linii ID15A w ESRF wykorzysta-
no do zbadania dynamicznych procesów w 3D z mikronową rozdzielczością 
przestrzenną. We wszystkich pomiarach dyfrakcyjnych zastosowano wiązkę 
monochromatyczną o energii 50 keV (0,2480 Å). Specjalnej konstrukcji mi-
kroogniwo zamocowano w króćcu dostarczającym gaz, który następnie zamon-
towano na goniometrze (rys. 8.6). Wiązkę promieniowania synchrotronowego 
skupiono na 1 μm, stosując ogniskowanie za pomocą zwierciadeł Kirkpatricka- 
-Baeza, a kolimator umieszczono bezpośrednio przed próbką w celu zminimali-
zowania tła. Do rejestracji obrazów dyfrakcyjnych zastosowano wysokoenerge-
__________________ 

4 Rozwiązaniem, które pozwala racjonalnie wykorzystać czas pomiarowy podczas długo-
trwałego przygotowywania próbki, jest możliwość przełączania wiązki synchrotronowej do są-
siedniego pomieszczenia eksperymentalnego. Każde pomieszczenie eksperymentalne (hutch) musi 
zagwarantować bezpieczeństwo podczas przeprowadzania eksperymentu. Ze względu na silną 
wiązkę promieni rentgenowskich dostęp jest automatycznie blokowany podczas pracy. Zanim wiąz-
ka promieniowania synchrotronowego będzie dostępna, pomieszczenie eksperymentalne wcześniej 
musi zostać przeszukane i zamknięte. Ta procedura jest głównym tematem kursu szkoleniowego 
dotyczącego bezpieczeństwa, który muszą przejść wszyscy użytkownicy promieniowania synchro-
tronowego przed rozpoczęciem eksperymentu. 
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Rys. 8.6. Mikrokomora do dyfrakcyjnych pomiarów operando na linii ID15A w ESRF [75]. Adapta- 
 cja za zgodą z Nano Lett. 19 (2019) 3811–3820. Copyright 2019 American Chemical Society 

tyczny detektor pojedynczego fotonu Pilatus3 X CdTe 2M. Podczas pracy ogni-
wa rejestrowano dwuwymiarowe obrazy XRD z częstotliwością 0,1 Hz. Każdy 
obraz dyfrakcyjny 2D został przekonwertowany na dyfraktogram proszkowy 
1D i po zastosowaniu odpowiedniej obróbki danych wszystkie zostały użyte do 
trójwymiarowej tomograficznej rekonstrukcji XRD-CT (rys. 8.7). 

Po przeprowadzeniu udokładnienia struktury metodą Rietvelda wyodręb-
niony został rozkład przestrzenny parametru sieciowego wyznaczonego dla faz 
krystalicznych zawartych w poszczególnych wokselach5. Między innymi wyka-
zano, że w stanie rozładowania litowanie fazy LiC12 jest jednorodne, a parametr 
sieciowy dla większości ziaren materiału przyjmuje wartość od 7,04 do 7,05 Å. 
Na podstawie profili refleksów XRD-CT określono resztkowe odkształcenie 
między fazami litowanymi i nielitowanymi oraz odkształcenia sieciowe na gra-
nicy rdzeń/powłoka kompozytu. 
__________________ 

5 Woksel – trójwymiarowy odpowiednik piksela występującego w grafice dwuwymiarowej. 

a) c) 

b) 
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Rys. 8.7. Przykładowe obrazy XRD-CT elektrody krzemowo-grafitowej oraz przykładowe dyfrak-
togramy zarejestrowane podczas pomiarów operando na linii ID15A w ESRF [75]. Adaptacja za  
 zgodą z Nano Lett. 19 (2019) 3811–3820. Copyright 2019 American Chemical Society 

8.4.8. Dyfraktometria proszkowa sprzężona z innymi technikami 

Komplementarne pomiary z wykorzystaniem wielu technik pomiarowych stają 
się dobrym standardem współczesnej nauki. Często jednak dopiero wykonanie 
jednocześnie pomiarów różnych parametrów pozwala w pełni zrozumieć ba-
dane zjawisko lub materiał. Synchrotronowe linie eksperymentalne pozwalają 
na wykorzystanie unikatowych parametrów wiązki pomiarowej, modyfikowa-
nie warunków, takich jak ciśnienie i temperatura oraz jednoczesny pomiar wie-
lu parametrów fizycznych. 

Dyfraktometria proszkowa / pomiar właściwości elektrycznych 

Ilustracją tego typu eksperymentów mogą być pomiary dyfraktometryczne 
przeprowadzone na linii eksperymentalnej 13-IDD w GSECARS, Advanced Pho-
ton Source, Argonne National Laboratory, przy rozmiarze plamki rentgenow-
skiej około 3 × 4 µm, długości fali 0,3434 Å i 0,2952 Å oraz z zastosowaniem 

a) 

b) 

c) 
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detektora Pilatus 1M CdTe [76]. Stanowisko pomiarowe umożliwiło syntezę 

wielu różnych wodorków itru i lantanu w zależności od zastosowanego ciśnie-

nia, temperatury oraz wprowadzonej ilości wodoru. Jako reaktor wykorzystano 

komorę z kowadłami diamentowymi, której konstrukcja i zastosowanie zostaną 

omówione w rozdziale 10, a ogrzewanie laserowe pozwoliło na syntezy w tempe-

raturach sięgających nawet 2150 K. Dodatkowo wewnątrz komory diamento-

wej umieszczano czterosondowy układ do pomiaru rezystancji metodą van der 

Pauwa, którego tantalowe elektrody napylano na powierzchnię jednego z ko-

wadeł diamentowych. Każdorazowo po syntezie mierzono zależność rezystancji 

elektrycznej od temperatury podczas chłodzenia i ogrzewania próbek. Pomiary 

dyfraktometryczne pozwoliły na identyfikację wielu faz krystalicznych, które 

wykazywały nadprzewodnictwo. Badania, w których istotną część stanowiły 

synchrotronowe pomiary dyfraktometryczne, pozwoliły na osiągnięcie rekor-

dowo wysokiej temperatury krytycznej ok. 250 K pod ciśnieniem 170 GPa dla 

wodorku lantanu LaH10 o strukturze Fm-3Fm, co jest zachęcającym krokiem  

w kierunku osiągnięcia nadprzewodnictwa w temperaturze pokojowej [77]. 

Dyfraktometria rentgenowska / rentgenowska spektroskopia  

fluorescencyjna (XRF) / pomiar właściwości elektrycznych 

Jednoczesny pomiar wielu parametrów, przy zastosowaniu kilku różnych tech-

nik pomiarowych, można wykonać dla pojedynczych ziaren materiału prosz-

kowego. Przykładem może być eksperyment wykonany w Brookhaven National 

Laboratory (BNL), USA. Ogniwo fotowoltaiczne zawierające aktywną warstwę 

polikrystalicznego Cu(In,Ga)Se2 zostało oświetlone zogniskowaną wiązką pro-

mieniowania rentgenowskiego. Zastosowanie synchrotronowej nanowiązki 

rentgenowskiej pozwoliło na jednoczesne wykonanie lokalnych pomiarów  

dyfrakcyjnych, napięcia i natężenia prądu podczas pracy fotoogniwa oraz okre-

ślenie rozmieszczenia poszczególnych pierwiastków w obrębie ziaren z wy-

korzystaniem fluorescencji rentgenowskiej [78]. Pomiary te wykonano dla  

pojedynczych ziaren w warstwie polikrystalicznego Cu(In,Ga)Se2 na linii ekspe-

rymentalnej 3-ID HXN synchrotronu NSLS-II. Wiązka promieniowania rentge-

nowskiego skupiona została za pomocą soczewki Fresnela do średnicy ~ 100 nm 

(FWHM). Była ona tak nakierowana, aby umożliwić zaobserwowanie refleksu 

od płaszczyzny 112 z wybranych ziaren, które odpowiednio zorientowano 

przez obrót całego ogniwa. Skany rastrowe próbki wykonano poprzez prze-

mieszczenie próbki w płaszczyźnie warstwy Cu(In,Ga)Se2 co 100 nm. Stwier-

dzono, że w pobliżu granic ziaren zwiększa się wydajność fotoogniwa, przy 

jednoczesnym zwiększaniu się w tych rejonach parametru sieciowego. Obser-

wacje te pozwalają na zaproponowanie modeli fizycznych dla badanego ogniwa 

fotowoltaicznego. 
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Dyfraktometria proszkowa / skaningowa kalorymetria różnicowa (DSC) 

Analiza wyników pomiarów termicznych pozwala na określenie zakresów tem-
peratur charakterystycznych dla takich procesów, jak np. dehydratacja i de-
hydroksylacja minerałów, rozkład węglanów czy też spalanie substancji orga-
nicznej. Interpretacja wyników termoanalitycznych nie nastręcza z reguły 
trudności w przypadku pojedynczych faz i badania te z powodzeniem są wyko-
nywane w warunkach laboratoryjnych. Kiedy jednak mamy do czynienia  
z układami wieloskładnikowymi, to temperaturowe zakresy poszczególnych 
etapów badanych procesów nakładają się na siebie, utrudniając lub niekiedy 
wręcz uniemożliwiając interpretację wyników. Sekwencyjne wykonywanie 
analiz DSC lub TG/DTA oraz XRD nastręcza wiele trudności i często prowadzi 
do niejednoznacznych wniosków. Dlatego też najlepszym rozwiązaniem jest 
połączenie analizy termicznej z synchrotronową dyfraktometrią proszkową, co 
umożliwia analizę przemian fazowych zachodzących w badanej próbce podczas 
jej ogrzewania. Analiza właściwości termicznych próbki w DSC (lub TG/DTA)  
i jednoczesna szybka rejestracja obrazu dyfrakcyjnego zapewnia, że temperatu-
ra próbki jest znana i kontrolowana podczas pomiaru, a jeżeli tylko rejestracja 
obrazów dyfrakcyjnych jest wystarczająco szybka, informacje o składzie fazo-
wym próbki mogą być gromadzone w czasie rzeczywistym dla wszystkich faz, 
które mogą wystąpić w badanym materiale. Niestety standardowe wyposażenie 
aparatury laboratoryjnej nie jest w stanie zapewnić wysokich prędkości na-
grzewania i krótkich czasów zbierania danych DSC i XRD, a zatem jego zasto-
sowanie do tego typu analizy in situ jest ograniczone bądź wręcz niemożliwe. 
Czas gromadzenia danych można jednak znacznie skrócić, jeśli użyjemy źródła 
promieniowania synchrotronowego. 

Jednoczesne synchrotronowe pomiary rentgenowskie i kalorymetryczne 
zostały po raz pierwszy wykonane w połowie lat osiemdziesiątych XX w.  
w Stanford Synchrotron Radiation Laboratory [79]. W tym pionierskim ekspe-
rymencie dostępny w handlu skaningowy kalorymetr różnicowy został zmody-
fikowany i zamontowany na linii wiązki synchrotronowej. W późniejszych latach 
wiele grup badawczych wykorzystywało różne konstrukcje układów kaloryme-
trycznych i geometrii dyfrakcyjnych do badania przemian fazowych w różnych 
materiałach [80–82]. 

Jednoczesne pomiary metodą dyfraktometrii proszkowej i metodą skanin-
gowej kalorymetrii różnicowej (DSC-XRD) przeprowadzono na linii I12 (Joint 
Engineering Environmental and Processing, JEEP) synchrotronu Diamond [80]. 
W eksperymencie wykorzystano monochromatyczne promieniowanie o energii 
53,16 keV i średnicy wiązki 0,5 mm. Dwuwymiarowy detektor Thales Pixium 
RF4343 umieszczono 1,9 m za próbką. Dyfraktogramy rejestrowano co kilka 
sekund, tak że dane zbierano przez 2 s, z przerwą między kolejnymi pomiarami. 
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Pomiary DSC przeprowadzono za pomocą seryjnie produkowanego przyrządu 

TA 2010 (TA Instruments LLC), jednak piec DSC zmodyfikowano przez wy-

wiercenie otworu po obu stronach uchwytu próbki, aby umożliwić swobodny 

przepływ wiązki promieniowania rentgenowskiego przez próbkę. 

W przypadku łączenia pomiarów termicznych i dyfraktometrycznych z wy-

korzystaniem promieniowania synchrotronowego należy się liczyć z możliwo-

ścią niewielkiego lokalnego ogrzewania próbki przez wiązkę. Przyrząd DSC, 

zastosowany w omawianym tutaj przykładowym eksperymencie, pozwalał 

skutecznie ten efekt skompensować, tak że na profil ogrzewania nie ma wpły-

wu ekspozycja na promieniowanie rentgenowskie. Zaniedbywalność tego efek-

tu potwierdziły symulacje uwzględniające przekrój absorpcji promieniowania 

rentgenowskiego w próbkach, wykazując, że ogrzewanie próbki przez wiązkę 

promieniowania rentgenowskiego było wolniejsze niż 0,1°C min–1. Ponadto 

stwierdzono zgodność uzyskanych danych DSC z profilami wzorcowych sub-

stancji, a wszystkie zaobserwowane przejścia zachodzą w temperaturach ocze-

kiwanych na podstawie literatury. 

Kolejny przykład to połączenie eksperymentów synchrotronowych dyfrak-

cyjnych i kalorymetrycznych w niskich temperaturach, z polem magnetycznym, 

jako dodatkowym czynnikiem oddziałującym na próbkę o mikronowym roz-

miarze kryształu. Zintegrowanie nanokalorymetru z magnesem o pionowym 

polu magnetycznym (o indukcji rzędu 4,5 T) umożliwiło jednoczesny pomiar 

ciepła właściwego i rejestrowanie dyfraktogramów rentgenowskich w polu mag-

netycznym i w temperaturze sięgającej 4 K [82]. Takie podejście multimodalne 

umożliwia bezpośrednie skorelowanie eksperymentów dyfrakcyjnych z właści-

wościami termodynamicznymi oraz obserwowanie strukturalnych, elektrono-

wych, orbitalnych i magnetycznych przejść fazowych. 

Eksperyment przeprowadzono na stacji pomiarowej 6-ID-C w Advanced 

Photon Source (APS). Chip kalorymetru został zainstalowany we wnętrzu prze-

pływowego kriostatu He-4 (Variable Temperature Insert, VTI), który z kolei był 

umieszczony w polu nadprzewodzącego magnesu o maksymalnym polu 4,5 T. 

Taki układ został zamontowany na dwukołowym dyfraktometrze. W pomiarach 

dyfrakcyjnych wykorzystano promieniowanie rentgenowskie o energii 11,22 keV. 

Zastosowany układ pomiarowy zapewnił rozdzielczość temperaturową lepsza 

niż 10–5, ale w wielu przypadkach była ona ograniczona fluktuacjami mocy 

wiązki promieniowania synchrotronowego. 

Sprzężone synchrotronowe pomiary dyfraktometryczne i kalorymetryczne 

wykazały możliwość rejestracji ciepła właściwego i stałych sieciowych kryształu 

Fe2P w magnetostrukturalnej przemianie pierwszego rodzaju w temperaturze 

Curie, Tc ≈ 218 K. W temperaturze Curie następuje uporządkowanie ferroma-

gnetyczne atomów żelaza, w którym ich momenty magnetyczne są zorientowa-
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ne wzdłuż osi sześciokrotnej. Silne sprzężenie magnetoelastyczne powoduje, że 
zamiast obserwowanego zazwyczaj ferromagnetycznego przejścia drugiego ro-
dzaju obserwuje się przemianę pierwszego rodzaju, co czyni ten materiał inte-
resującym w zastosowaniach magnetokalorycznych. Uzyskane wyniki ilustrują 
bezprecedensową kontrolę, którą można osiągnąć nad stanem termicznym prób-
ki za pomocą nanokalorymetru, umożliwiając precyzyjną zgodność między da-
nymi kalorymetrycznymi i strukturalnymi oraz nowy wgląd w sprzężone przej-
ścia fazowe i metastabilne stany nierównowagowe. 

8.5. Podsumowanie 

Obszary badań, w których jeszcze przez wiele lat dyfraktometria proszkowa  
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego będzie odgrywać klu-
czową rolę, to łączenie rentgenografii polikrystalicznej z innymi technikami 
pomiarowymi, scharakteryzowanie zmian strukturalnych zachodzących w ma-
teriałach funkcjonalnych w coraz bardziej złożonych warunkach, w których 
może znaleźć się próbka, oraz badanie zależności pomiędzy lokalną strukturą  
a właściwościami w materiałach nieuporządkowanych. 

Do zapamiętania 

 Dzięki wysokiej jakości danych synchrotronowych możliwa jest o wiele 
bardziej wnikliwa analiza danych strukturalnych i mikrostrukturalnych, 
jeśli porównać je z danymi laboratoryjnymi. 

 Indywidualizacja konstrukcji synchrotronowych linii eksperymental-
nych daje w efekcie możliwości wykonywania zaawansowanych ekspe-
rymentów w unikatowych konfiguracjach pomiarowych. 

 Możliwość wykonywania pomiarów czasowo-rozdzielczych w zmien-
nych warunkach środowiska próbki jest wykorzystywana w skali cza-
sowej nieosiągalnej dla eksperymentów laboratoryjnych. 

 Eksperymenty z wykorzystaniem wiązki polichromatycznej w bada-
niach materiałów proszkowych są bardzo szybkie i łatwe do przepro-
wadzenia. 

 Promieniowanie synchrotronowe jest wykorzystywane z powodzeniem 
w zaawansowanych badaniach inżynierskich, katalizie, fizyce fazy skon-
densowanej i wielu innych. 

 Mapowanie 2D i 3D właściwości strukturalnych i mikrostrukturalnych 
materiałów polikrystalicznych daje wgląd w ich budowę na poziomie 
szczegółowości daleko wykraczającym poza badania laboratoryjne. 
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 Oprzyrządowanie synchrotronowych linii eksperymentalnych umożli-
wia modyfikowanie warunków, takich jak ciśnienie i temperatura, jed-
noczesny pomiar wielu parametrów fizycznych oraz sprzęganie prosz-
kowych pomiarów dyfraktometrycznych z innymi technikami. 
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Streszczenie: Niniejszy rozdział poświęcony zostanie wysokorozdzielczej dyfrakcji i reflek-tometrii rentgenowskiej. W pierwszej części opisane zostaną zalety, ale też i problemy zwią-zane z jednym z najintensywniej badanych półprzewodników ostatnich dziesięcioleci, czyli azotkiem galu (GaN). To właśnie na jego przykładzie zostaną przedstawione badania dyfrak-cyjne. W drugiej części tego rozdziału przedstawione zostaną podstawy dyfrakcji rentgenow-skiej w oparciu o teorię dynamiczną, a w trzeciej – podstawy reflektometrii. W czwartej czę-ści opisana zostanie budowa dyfraktometru wysokorozdzielczego wraz z jego zasadniczymi częściami. Sposoby pomiarów z wykorzystaniem dyfrakcji wysokorozdzielczej oraz interpre-tacja wyników zostaną opisane w kolejnych częściach, odpowiednio piątej i szóstej. Na koniec zaprezentowane zostaną przykładowe badania z wykorzystaniem promieniowania synchro-tronowego. 
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9.1. Wstęp – dlaczego azotek galu? 
Wysokorozdzielczą dyfrakcję i reflektometrię rentgenowską (ang. High Resolu-tion X-ray Diffraction and Reflectometry, HR XRD, HR XRR) zdecydowaliśmy się zilustrować na przykładzie półprzewodników azotkowych (AlGaIn)N ze wzglę-du na trzy fakty dotyczące tych materiałów: 1) są niezwykle popularne i używa się ich w wielu ultranowoczesnych technologiach; 2) ich jakość krystalograficzna rozciąga się od niemal idealnych monokrysz-tałów o bardzo małej gęstości defektów do warstw zdefektowanych z po-granicza silnie steksturowanego materiału polikrystalicznego; 3) podstawową ich fazą krystalograficzną jest heksagonalna struktura wurcytu, wymagająca szerszego podejścia badawczego w porównaniu ze strukturami kubicznymi. (W niniejszym rozdziale indeksy Millera-Bravis (hkil) dla sieci heksagonalnej zapisujemy przeważnie w wersji skróconej (hk.l), tym samym jedynie podkreś-lając, że zajmujemy się strukturą heksagonalną). Drugą połowę XX w. nazywano erą krzemu. Wiek XXI zaczyna być nazywa-ny erą azotku galu (GaN) ze względu na szereg nowych rynków kreowanych przez ten półprzewodnik. Największym rynkiem związanym z GaNem są białe LED-y (Light Emitting Diodes), które z powodzeniem zajmują dominującą pozy-cję na rynku oświetleniowym. W roku 2014 twórcy podstaw tej technologii, Japończycy Isumu Akasaki, Hiroshi Amano i Shuji Nakamura dostali Nagrodę Nobla z fizyki za: „the invention of efficient blue light-emitting diodes which has enabled bright and energy-saving white light sources” (wynalazek wydajnych niebieskich diod elektroluminescencyjnych, które umożliwiły jasne i energo-oszczędne źródła światła). Obecnie rynek białych LED-ów przekracza 20 mld euro i każdego roku rośnie o kilkanaście procent. Wydajności zamiany energii elektrycznej na optyczną najlepszych LED-ów sięgają 80%, przyczyniając się do dużych oszczędności energii. Niemal wszystkie LED-y produkowane są przy użyciu warstw azotkowych na podłożach obcych: Al2O3 i krzemu. Jest to sytuacja diametralnie różna od innych półprzewodników: Si-Ge, GaAs, InP czy SiC, dla których wielocalowe kryształy podłożowe są wytwarzane metodą Czochralskiego, Bridgemana (Si, Ge, GaAs, InP), czy metodą sublimacji (SiC). Materiały azotkowe hodowane są w dużej mierze na podłożach obcych, bo są one kilkadziesiąt razy tańsze od monokryształów GaN, a stosunkowo duża ilość dyslokacji niedopasowania (2–3 · 108 cm–2) nie powoduje zasadniczego obniżenia efektywności świecenia LED-ów. Związane jest to ze specjalnymi własnościami atomów indu w aktywnych warstwach InGaN: najprawdopodob-niej wiążą one dziury (nośnik elektryczności) i dzięki temu rekombinacja pro-mienista nie jest zaburzana przez obecność dyslokacji. 
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Podobnie ze względu na taniość i dostępność podłoży obcych, do produkcji tranzystorów typu HEMT (ang. High Electron Mobility Transistors) używane są jako podłoża kryształy SiC lub Si. Tranzystory te, dzięki dużej przerwie energe-tycznej GaNu i AlGaNu oraz wysokim prądom nasycenia będą w niedalekiej przyszłości stosowane wszędzie tam, gdzie potrzebne są wysokie moce i wyso-kie szybkości przełączania, głównie przy produkcji radarów. Problemem LED-ów jest jednak zjawisko zwane „droop”, polegające na zmniejszeniu efektywności świecenia przy zwiększonym prądzie zasilania. Naj-prawdopodobniej jest ono związane z rozpraszaniem elektronów poprzez zja-wisko Augera. Droop uniemożliwia konstrukcję LED-ów o dużej mocy na bazie pojedynczego małego przyrządu. Dlatego trwają prace nad zastąpieniem LED-ów do oświetlenia diodami laserowymi, dla których zjawiska droopu się nie obser-wuje. Pierwsze drogowe światła samochodowe w oparciu o diody laserowe są już montowane w nowych luksusowych samochodach marek BMW i Audi. W obu przypadkach (LED-ów i diod laserowych) białe światło otrzymuje się poprzez fluorescencję fosforu pobudzanego emiterami niebieskimi (ok. 450 nm). Konstrukcja białych emiterów poprzez mieszanie światła niebieskiego, zielone-go i czerwonego nie jest na razie stosowana komercyjnie ze względu na zbyt małą efektywność świecenia LED-ów i laserów zielonych (ok. 520 nm). Problem ten często nazywany jest „green gap”. Następnym (po białym oświetleniu) rynkiem przyrządów azotkowych są odtwarzacze i nagrywarki Blu-ray, w których stosowane są fioletowe diody lase-rowe 405 nm. Rynek ten jednak będzie najprawdopodobniej ulegać zmniejsze-niu ze względu na nowe nośniki informacji elektronicznej. W zamian powstanie olbrzymi rynek dla laserów do projektorów lasero-wych o wielkościach mini (z telefonów komórkowych), midi (telewizory) i maksi (kinowe i billboardy). Projektory te opierające się na kreacji barw z trzech pod-stawowych kolorów RGB (red, green, blue) będą miały wspaniałą rozdzielczość barwną i przestrzenną, a także stworzą możliwość wyświetlania obrazów 3D bez użycia kłopotliwych okularów. Oprócz tego azotkowe diody laserowe znajdą zastosowania w technolo-giach kwantowych (do chłodzenia i pobudzania atomów), w optycznej komuni-kacji podwodnej, do stymulacji reakcji chemicznych, w litografii, medycynie,  i w wielu innych niszowych segmentach rynku. Olbrzymim potencjalnym rynkiem są LED-y ultrafioletowe 270–290 nm do sterylizacji powietrza, wody i materiałów stałych, co jest szczególnie istotne  w czasach pandemii. Obecnie jednak LED-y te mają jeszcze stosunkowo małe wydajności zamiany prądu elektrycznego na światło (poniżej 10%). Mimo olbrzymiego sukcesu rynkowego białych LED-ów i laserów Blu-ray,  a także olbrzymiego nakładu pracy B + R (ponad 20 tys. naukowców zajmują-cych się azotkami na całym świecie), półprzewodniki azotkowe w dalszym cią-gu kryją wiele tajemnic, które opóźniają rozwój technologii komercyjnych. 
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Wśród najważniejszych problemów wytwarzania struktur epitaksjalnych AlGaInN, które są kluczowe dla funkcjonowania diod, laserów i tranzystorów opartych o ten materiał, można wymienić: 1) otrzymywanie bezdefektowych podłoży GaN; 2) niskie temperatury wzrostu, które skutkują dużą koncentracją defektów punktowych i morfologicznych; 3) duże niedopasowanie sieciowe między AlN-GaN (2,5%) i InN-GaN (10%); 4) segregację In w warstwach InGaN; 5) dekompozycję warstw InGaN przy zastosowaniu zbyt wysokich tempe-ratur przy wzroście kolejnych warstw; 6) wpływ dezorientacji podłoża na własności warstw i struktur epitaksjal-nych InGaN i AlGaN; 7) wpływ wodoru na wzrost i stabilność struktur azotkowych. W kolejnych częściach niniejszego rozdziału przedstawimy przykłady badań na temat wysokorozdzielczej dyfrakcji i reflektometrii rentgenowskiej, jakie zosta-ły przez nas wykonane na kryształach GaN oraz na strukturach epitaksjalnych AlGaInN na różnych podłożach. 
9.2. Dyfrakcja rentgenowska – podstawy 

Pojęcie dyfrakcji fali elektromagnetycznej oznacza zmianę kierunku poruszania się tej fali na krawędzi przeszkody. W przypadku dyfrakcji rentgenowskiej ma-my na myśli przede wszystkim zmianę kierunku rozchodzenia się fali rentge-nowskiej na skutek oddziaływania z kryształem, czyli układem, w którym pew-ne fragmenty (zwane komórkami elementarnymi) są ułożone periodycznie  w przestrzeni. Fala rentgenowska to fala elektromagnetyczna o długości od 0,01 do 10 nm. Gdy fala rentgenowska pada na kryształ, rozpraszana jest jednocześ-nie przez wszystkie jego elektrony, a periodyczność struktury kryształu powo-duje, że fale odbite w ściśle określonych kierunkach interferują ze sobą konstruk-tywnie, zaś w pozostałych kierunkach destruktywnie. W kierunkach, dla których zachodzi interferencja konstruktywna, możemy zarejestrować falę ugiętą. Mierząc intensywność fali po dyfrakcji w funkcji kąta fali padającej oraz ugiętej, można wyciągnąć wnioski na temat budowy kryształu, na którym za-chodzi dyfrakcja. Jest to właśnie cel, któremu najczęściej służą badania z wyko-rzystaniem zjawiska dyfrakcji rentgenowskiej. Wyciągnięcie ścisłych wniosków o budowie badanych kryształów wymaga zrozumienia, jak fala rentgenowska oddziałuje z kryształem, czyli stworzenie teorii dyfrakcji. Dla dowolnego kryształu nie potrafimy wyliczyć z absolutną dokładnością intensywności fali odbitej i jesteśmy zmuszeni używać różnych przybliżeń. Istnieją zasadniczo dwa rodzaje teorii dyfrakcji będące wynikiem różnych przybliżeń: teoria kinematyczna i teoria dynamiczna. 
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W teorii kinematycznej zakładamy, że fala jest rozpraszana przez poszcze-gólne elektrony tylko raz, a potem fale rozproszone interferują ze sobą. Nie bierzemy pod uwagę tego, że fala rozproszona przez elektron wewnątrz kryształu może być rozproszona jeszcze raz przez inny elektron. Pojedynczy elektron roz-prasza tylko bardzo niewielką część energii padającej na niego fali, więc fala rozproszona ma bardzo małą intensywność. Dlatego jej powtórne rozproszenie na innym elektronie można zaniedbać. Jest to jednak usprawiedliwione tylko wtedy, gdy kryształ jest stosunkowo mały. Maksymalna wielkość kryształu, dla której jest uprawnione stosowanie teorii kinematycznej, zależy od tego, jak dużą część energii fali padającej rozprasza każda komórka elementarna dla danego kąta rozpraszania. Najczęściej maksymalna wielkość kryształu zmienia się od kilkuset nanometrów do kilkunastu mikrometrów. W przypadku większych kryształów fale rozproszone w niektórych kierunkach mogą mieć intensywność na tyle dużą, że nie można zaniedbać ich ponownych rozproszeń. W teorii dynamicznej przyjmujemy, że fala raz rozproszona przez jakiś elek-tron wewnątrz kryształu jest rozpraszana ponownie przez inny, i jeszcze raz,  i tak dalej. Uwzględniamy jednocześnie wszystkie rozproszenia, które razem tworzą jedno pole falowe. Teoria dynamiczna jest znacznie bardziej skompliko-wana od kinematycznej i potrafimy ją stosować tylko w niektórych przypad-kach, używając różnych przybliżeń. W wyniku rozpraszania fali elektromagnetycznej na pojedynczym elektro-nie powstaje zarówno fala o tej samej częstości co fala padająca (rozpraszanie elastyczne), jak i fala o mniejszej częstości (rozpraszanie nieelastyczne). Roz-praszanie elastyczne jest wystarczająco dokładnie opisywane w ramach fizyki klasycznej jako zjawisko Thomsona, polegające na wprawianiu elektronu w ruch drgający przez pole elektryczne fali padającej. Drgający elektron wytwarza wtór-ne promieniowanie o tej samej częstości2. Rozpraszanie nieelastyczne jest opi-sywane przez zjawisko Comptona. W doświadczeniach z dyfrakcją rentgenow-ską najczęściej interesuje nas tylko rozpraszanie elastyczne, czyli zachowujące częstość fali. Ze względu na fakt, że na temat teorii kinematycznej jest wiele prac, w Do-datku do niniejszego rozdziału przedstawiamy bardziej zaawansowaną teorię dynamiczną. 
9.2.1. Rozwój teorii dynamicznej 

Z powodu swojej złożoności teoria dynamiczna ma zastosowanie do ograniczo-nej liczby przypadków. Często spotykaną eksperymentalnie sytuacją jest ko-nieczność policzenia intensywności fali rentgenowskiej po dyfrakcji na próbce krystalicznej składającej się z płaskiego krystalicznego podłoża o grubości rzę-
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du kilkuset mikronów, na którym nałożone są metodą epitaksji cienkie warstwy krystaliczne o składzie chemicznym najczęściej trochę różniącym się od składu podłoża. Różnica składu chemicznego powoduje różnicę parametrów sieci mię-dzy warstwami. W ramach teorii dynamicznej jest możliwe policzenie inten-sywności dyfrakcji na takiej próbce. Jest to sytuacja, gdy w kierunku poziomym warstwy są jednorodne, zmiana następuje tylko w kierunku prostopadłym do powierzchni. Rysunek 9.1 przedstawia skan dyfrakcyjny tego typu próbki oraz dopasowaną do skanu symulację numeryczną. Próbka składała się z podłoża GaN (azotku galu), na który nałożono metodą epitaksji 3 warstwy InxGa1–xN  o zawartościach indu x kolejno: 0,029, 0,175 i 0,028 oraz o grubościach: 40 nm, 15,3 nm i 28,9 nm. Pomiar został wykonany w pobliżu refleksu 0 0 2 azotku galu dla długości fali 1,54056 Å. 

 Rys. 9.1. Skan dyfrakcyjny (czarne punkty) oraz dopasowana do niego symulacja numeryczna (szara linia) próbki składającej się z podłoża GaN oraz trzech warstw InGaN. Na osi poziomej jest   kąt wiązki padającej, na osi pionowej – intensywność wiązki ugiętej 

Teorię dynamiczną dla kryształów, dla których niejednorodność występuje we wszystkich trzech kierunkach przestrzennych, opracowali niezależnie od siebie Takagi i Taupin w latach 60. XX wieku. Teoria ta dla większości rodzajów deformacji wymaga numerycznego rozwiązywania równań zawierających dwie współrzędne przestrzenne. Również w latach 60. tego stulecia Japończyk Norio Kato stworzył teorię dyfrakcji dla fali padającej sferycznej. W latach 80. Kato stworzył statystyczną teorię dyfrakcji w celu badania kryształów z defektami, później rozwijaną przez niego samego i innych badaczy. Obecnie teoria dynamiczna obejmuje m.in. takie tematy, jak: dyfrakcja trzech fal (ang. three-beam diffraction) pozwalająca na pomiar czynnika struk-
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tury cienkich warstw; teoria dynamiczna dla wielu wiązek (ang. many-beam diffraction), jako sposób rozwiązania problemu fazowego; rentgenowskie fale stojące i towarzyszące im efekty wtórne (fotoelektrony, fluorescencja). 
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9.3. Reflektometria – podstawy 

Reflektometria rentgenowska jest techniką pomiarową wykorzystywaną do pomiaru parametrów cienkich warstw osadzonych na grubym podłożu. Jest ona często uzupełnieniem pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej. W technice tej nie jest konieczne, aby badane warstwy miały strukturę krystaliczną – mogą być też amorficzne. Istotnymi parametrami, mającymi wpływ na kształt wynikowej krzywej, są współczynniki załamania warstw oraz ich chropowatość. W pomiarze reflektometrii wiązka pada na powierzchnię próbki pod bar-dzo małym kątem, najczęściej w przedziale od ok. 0,3 do kilku stopni. Ponieważ dla promieni rentgenowskich współczynnik załamania materiałów jest trochę mniejszy od 1, dla kątów padania mniejszych od kąta krytycznego (o wartości przeważnie mniejszej od 1°) następuje całkowite zewnętrzne odbicie – cała energia fali ulega odbiciu od powierzchni. Wewnątrz próbki pole fali zanika ekspotencjalnie, fala tam nie propaguje. Dla kątów większych od kąta krytycz-nego fala wnika do ośrodka, ale na niezbyt dużą głębokość. Ze względu na małe kąty padania i rozpraszania wiązki w pomiarze reflekto-metrycznym jesteśmy przeważnie daleko od warunku Bragga dla wszystkich ro-dzin płaszczyzn atomowych. Dlatego nawet jeśli dana warstwa ma strukturę kry-staliczną, zjawisko dyfrakcji nie odgrywa znaczącej roli w zachodzącym procesie.Są możliwe różne podejścia do liczenia intensywności odbitej fali. Teoria kinematyczna reflektometrii zakłada, że fala odbija się tylko raz od każdej mię-dzypowierzchni. My pokażemy sposób liczenia według teorii dynamicznej, w której uwzględnia się to, że fala odbita od jednej międzypowierzchni może się odbić powtórnie od innej, itd. Uwzględnia się wszystkie kolejne odbicia fali na mię-dzypowierzchniach próbki. W rozdziale tym przyjmujemy definicję fali płaskiej jako exp (−]^_), gdzie pominięto zależność od czasu. W wykładniku znajduje się znak minus, co wpływa na odpowiedni znak w niektórych dalszych wzorach. 
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9.3.1. Współczynnik załamania materiałów  dla promieni rentgenowskich 
Współczynniki załamania dla promieni rentgenowskich są niewiele mniejsze od 1. Dlatego opisuje się je zwykle w następujący sposób: 
 ` = 1 − b − ]c  (9.1) 

Czynnik δ jest odpowiedzialny za kąt załamania fali, a czynnik β za absorp-cję fali w ośrodku. Czynniki te są małe, rzędu 10–4–10–8. Aby znaleźć ich war-tość, podajmy związek między współczynnikiem załamania a podatnością elek-tryczną χ: 
 g = `h − 1 ≅ −2b − 2]c  (9.2) 
Podatność elektryczną χ(λ) można przedstawić jako: 
 g(k) = − lmnkh

opmn q rs(k)t
suv

  (9.3)
gdzie lmn =  2,818 · 10–15 m jest klasycznym promieniem elektronu, λ – długością fali w próżni, pmn – objętością komórki elementarnej materiału, rs(k) – atomo-wym czynnikiem rozpraszania dla atomu w w komórce elementarnej, liczonym dla kąta rozpraszania równego 0. Sumowanie odbywa się po wszystkich atomach w komórce elementarnej. Dla zerowego kąta rozpraszania rs(k) wyraża się przez: 
 rs(k) = xs + rsv(k) + ]rsh(k)  (9.4) 
gdzie xs jest liczbą atomową atomu m, a rsv(k) i rsh(k) – poprawkami zwią-zanymi z absorpcją fali spowodowaną przejściami między stanami w atomie. Poprawki te należy odczytać z tablic krystalograficznych. Dla materiałów amorficznych nie istnieje pojęcie komórki elementarnej, dlatego należy użyć innego wzoru. W tym przypadku sumę po wszystkich ato-mach w komórce elementarnej we wzorze (9.3) należy zastąpić sumą po wszystkich atomach, które średnio znajdują się w tej samej objętości w materiale amorficznym. Oznaczmy przez y całkowitą liczbę wszystkich atomów materiału amorficznego, jakie średnio przypadają na objętość pmn . Przez z{ oznaczmy uła-mek będący molowym udziałem atomów rodzaju i w materiale (na przykład dla SiO2 z|{ = 1/3, z} = 2/3). Wtedy z{ · y będzie średnią ilością atomów rodzaju ] w objętości pmn . Sumę ze wzoru (9.3) możemy wtedy zapisać: 
 ∑ rs(k) = ∑ z{yr{(k) = y ∑ z{r{(k){{tsuv  (9.5) 
gdzie r{(k) jest atomowym czynnikiem rozpraszania atomów rodzaju ]. 
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Gęstość dowolnego materiału można wyrazić wzorem: 
 � = ∑ �s ���s p   (9.6)
gdzie �� jest liczbą Avogadro, �s liczbą masową atomu w, iloraz �s/�� jest masą atomu w wyrażoną w gramach, a sumowanie zachodzi po masach wszyst-kich atomów znajdujących się w danej objętości p. Jeśli dla materiału amorficz-nego objętość ta będzie równa pmn , to sumowanie we wzorze (9.6) będzie się odbywać po masach wszystkich atomów, które średnio przypadają na tę objętość: 
 � = ∑ z{y(�{/��){ pmn   (9.7)
czyli:  1pmn = ���y ∑ z{�{{ .  (9.8)
Podstawiając wzory (9.5) i (9.8) do wzoru (9.3), otrzymujemy: 
 g(k) = − lmnkh

o ��� ∑ z{r{(k){∑ z{�{{   (9.9)
Biorąc pod uwagę zależność (9.2), otrzymujemy: 
 b(k) = ���g(k)�−2 = lmnkh

2o ��� ∑ z{�x{ + r{v(k)�{ ∑ z{�{{   (9.10)
c(k) = �w�g(k)�−2 = lmnkh

2o ��� ∑ z{r{h(k){∑ z{�{{  
Wartość kąta krytycznego ��  padania wiązki na powierzchnię, poniżej którego następuje całkowite zewnętrzne odbicie wynosi �� = √2b. 

9.3.2. Teoria dynamiczna reflektometrii dla warstw gładkich 
Najpierw podamy sposób liczenia intensywności reflektometrii w sytuacji, gdy międzypowierzchnie występujące w próbce są gładkie, czyli pozbawione szorst-kości. Fala odbija się w sposób zwierciadlany, czyli kąt odbicia jest równy kąto-wi padania (ang. specular reflectometry). Szorstkość warstw wprowadzimy dopiero w następnym kroku. Zakładamy, że struktura składa się z płaskich warstw i podłoża (rys. 9.1). Liczba warstw wraz z podłożem wynosi �. Przestrzeni nad próbką przypisuje-
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my indeks 0, pierwszej warstwie indeks 1 itd., podłożu indeks �. Granicy mię-dzy przestrzenią nad próbką a pierwszą warstwą przypisujemy indeks 0. Mię-dzypowierzchnia między ostatnią warstwą a podłożem ma indeks � − 1. Każda warstwa jest jednorodna. Zmiana współczynnika załamania w strukturze na-stępuje tylko na granicy dwóch warstw, w kierunku prostopadłym do po-wierzchni. Grubość warstwy � oznaczamy jako �� , zaś jej współczynnik zała-mania jako �̀ . Zakładamy, że grubość podłoża jest nieskończona. Oś z jest skierowana w dół, od powierzchni w głąb próbki; oś z w prawo, a oś � w stronę obserwatora. 

 Rys. 9.1. Schemat oznaczeń oraz schemat przebiegu fali rentgenowskiej podczas pomiaru reflek-  tometrii na strukturze złożonej z cienkich warstw 

Fala płaska o wektorze falowym �� = 2o/k� pada na powierzchnię pod ką-tem ��, część fali ulega odbiciu pod tym samym kątem, a część załamaniu (ugię-ciu). Po załamaniu jej kąt względem powierzchni wynosi �v. To samo dzieje się na każdej kolejnej międzypowierzchni. Fale załamane, czyli biegnące w kierun-ku bliskim kierunkowi fali padającej, oznaczamy górnym indeksem � (od ang. transmitted), a fale odbite indeksem � (ang. reflected). Indeks dolny oznacza numer warstwy. Fala elektromagnetyczna może zmienić kierunek tylko na granicy ośrod-ków o różnym współczynniku załamania. W jednorodnym ośrodku o stałym współczynniku załamania zmienia się jedynie amplituda fali na skutek absorp-cji. Dlatego interesuje nas głównie to, co dzieje się na granicach między war-stwami. Z klasycznej elektrodynamiki wynika, że na granicy dwóch ośrodków  o różnych współczynnikach załamania obowiązują następujące warunki brze-gowe: składowe wektorów � i � równoległe do granicy ośrodków muszą być ciągłe, lub składowe wektorów � i � prostopadłe do granicy ośrodków muszą być ciągłe. Spełnienie warunków brzegowych przez wektory � i � automatycz-nie pociąga za sobą spełnienie tych warunków przez wektory � i �. 
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W celu wyznaczenia warunków brzegowych będziemy potrzebowali jesz-cze zdefiniować dwa rodzaje polaryzacji oraz zależność między wektorami �  i � fali elektromagnetycznej. Płaszczyzną odbicia (płaszczyzną załamania) na-zywamy płaszczyznę, w której leżą wektory falowe fali padającej, odbitej i za-łamanej. W przypadku reflektometrii jest ona prostopadła do powierzchni próbki. Istnieją dwa wyróżnione kierunki polaryzacji fali: dla polaryzacji � wek-tor � fali jest prostopadły do płaszczyzny odbicia, zaś dla polaryzacji o jest do niej równoległy. Dla fali elektromagnetycznej propagującej w ośrodku materialnym wektor � zależy od wektora � w następujący sposób: 
 � = ����� ^ × �  (9.11)
gdzie �� jest długością wektora falowego fali w próżni, � – prędkością światła w próżni, �� – przenikalnością elektryczną próżni, ^ – wektorem falowym fali  w ośrodku. Wynika stąd, że wektor � jest zawsze prostopadły do wektora falowego. 

9.3.3. Warunki brzegowe dla polaryzacji � 
Warunek na składową równoległą wektora � 

Dla polaryzacji � wektor � jest równoległy do osi y układu współrzędnych  i warunek brzegowy na międzypowierzchni � przyjmuje prostą postać: 
 ���� �¡ + ��¢� �¡ = ��£v� � �¡ + ��£v¢ � �¡  (9.12) 
gdzie  � jest współrzędną   międzypowierzchni �. Wartości pola elektrycznego na granicy ośrodków chcemy wyrazić w funkcji wartości pola w połowie danej warstwy. Wprowadźmy oznaczenie: 
 ¤� = exp ¥−]��,¦� ��2 §  (9.13)
gdzie ��,¦�  jest składową z-ową wektora falowego fali załamanej w warstwie �, natomiast �� grubością tej warstwy. Pole elektryczne na granicy ośrodków ���� �¡ zależy od pola w połowie tej warstwy w następujący sposób: 
 ���� �¡ = ¤���� ¥ � − ��2 §  (9.14)
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Pole fali odbitej ��¢� �¡ na granicy ośrodków wyraża się przez pole w połowie warstwy jako: 
 ��¢� �¡ = ¤�̈ v��¢ ¥ � − ��2 §  (9.15)
gdyż fala odbita biegnie w przeciwnym kierunku do fali załamanej. Z kolei pole � w warstwie � + 1 na granicy � jest następująca funkcją pola w połowie warstwy � + 1: 
 ��£v� � �¡ = ¤�£v¨v ��£v� ¥ � + ��£v2 §  (9.16)

��£v¢ � �¡ = ¤�£v��£v¢ ¥ � + ��£v2 § 
Nasz warunek brzegowy przybiera teraz postać: 
 ¤���� + ¤�̈ v��¢ = ¤�£v¨v ��£v� + ¤���£v¢   (9.17)
gdzie wszystkie wartości pola elektrycznego �� , ��£v są wyrażone w połowie warstwy o numerze � lub � + 1. 

Warunek na składową równoległą wektora H 
W celu wyprowadzenia warunku brzegowego na składową równoległą wekto- ra � należy skorzystać z zależności (9.11). Dla polaryzacji � wektor � leży  w płaszczyźnie odbicia. Jego składowa równoległa do granicy ośrodków ma kierunek wzdłuż osi x. Dla fali załamanej w warstwie j na międzypowierzchni j wynosi: 
 ��,©� = ����� �^ª × �ª«¡ sin���¡ = ����� ����� sin���¡ = ����� ��,¦���  (9.18)
gdzie ��,¦ jest składową  -ową wektora falowego �� w warstwie �. Dla fali odbi-tej w warstwie � jej składowa z-owa ma znak przeciwny, niż dla fali załamanej. W podobny sposób liczymy składowe z-owe wektorów � w warstwie � + 1 na międzypowierzchni �. Wszystkie składowe wyrażamy w funkcji ich wartości  w połowie odpowiednich warstw i otrzymujemy: 
 �¤���� − ¤�̈ v��¢¡��,¦ = �¤�£v¨v ��£v� − ¤���£v¢ ¡��£v,¦  (9.19)
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9.3.4. Warunki brzegowe dla polaryzacji ¬ 
Warunek na składową równoległą wektora � 

W przypadku polaryzacji o wektor � leży w płaszczyźnie odbicia. Jego składo-wa pozioma jest równoległa do osi z i wynosi dla fali załamanej w warstwie � na międzypowierzchni �:  ��,©� = ��� sin���¡ = ��� ��,¦��   (9.20)
gdzie sin���¡ wyraziliśmy jako iloraz składowej  -owej wektora falowego po-dzielonej przez długość tego wektora. Wyrażając wartości pola na międzypo-wierzchni w funkcji ich wartości w połowie warstw, otrzymujemy: 
 �¤���� − ¤�̈ v��¢¡ ��,¦�� = �¤�£v¨v ��£v� − ¤���£v¢ ¡ ��£v,¦��£v   (9.21)

Warunek na składową równoległą wektora ­ 
Dla polaryzacji o wektor � jest prostopadły do płaszczyzny odbicia i równo-legły do powierzchni. Korzystając z zależności 1 oraz wyrażając wartości pola na międzypowierzchni �, w funkcji ich wartości w połowie sąsiednich warstw otrzymujemy: 
 �¤���� + ¤�̈ v��¢¡�� = �¤�£v¨v ��£v� + ¤���£v¢ ¡��£v  (9.22)

Podsumowując: dla polaryzacji � otrzymaliśmy warunki brzegowe: 
¤���� + ¤�̈ v��¢ = ¤�£v¨v ��£v� + ¤���£v¢  

�¤���� − ¤�̈ v��¢¡��,¦ = �¤�£v¨v ��£v� − ¤���£v¢ ¡��£v,¦ 
a dla polaryzacji o otrzymaliśmy: 

�¤���� − ¤�̈ v��¢¡ ��,¦�� = �¤�£v¨v ��£v� − ¤���£v¢ ¡ ��£v,¦��£v  
�¤���� + ¤�̈ v��¢¡�� = �¤�£v¨v ��£v� + ¤���£v¢ ¡��£v 

Wprowadźmy oznaczenie: 
 �� = ¤�h ¥��¢���§  (9.23)
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Dla polaryzacji � dzielimy różnicę warunków brzegowych przez ich sumę i po przekształceniach otrzymujemy wzór rekurencyjny: 
 �� = ¤�® ¥ ��£v + �̄��£v �̄ + 1§  (9.24)

�̄ = ��,¦ − ��£v,¦��,¦ + ��£v,¦ 
gdzie ��,¦ = �� �̀ sin���¡ = ��° �̀h − cosh(��) ≅ ��±sinh(��) − 2b� − 2]c�. Wy-
korzystaliśmy tu prawo Snelliusa cos(��)/ cos���¡ = �̀ . Należy pamiętać, że we wzorach tych kąty � są mierzone od powierzchni próbki, a nie od normalnej do powierzchni, jak to jest zazwyczaj przyjmowane w optyce. Ponieważ �̀ jest liczbą zespoloną, cos���¡ oraz �� są również zespolone. 

�̄ jest współczynnikiem odbicia Fresnela. Dla polaryzacji o wyrażenie na �̄ jest nieco inne: 
 �̄² = ³���,¦ − ³�̈ v��£v,¦³���,¦ + ³�̈ v��£v,¦  (9.25)
gdzie ³� = �´£v/�´ = �̀£v/ �̀ . Ponieważ jednak współczynniki załamania warstw � + 1 i � niewiele się różnią, możemy przyjąć, że ³� ≅ 1 i wzór na �̄ są jednako-we dla obu polaryzacji. W celu policzenia intensywności fali odbitej na zewnątrz próbki należy przyjąć, że dla podłoża �µ = 0 (brak fali odbitej, gdyż podłoże jest nieskończe-nie grube). Następnie należy policzyć po kolei wszystkie �� aż do ��, przyjmując ¤� = 1. Intensywność fali odbitej nad powierzchnią wynosi: 
 � = |��|h��  (9.26) 
gdzie �� jest intensywnością fali padającej. 

9.3.5. Uwzględnienie szorstkości międzypowierzchni 
W przypadku, gdy powierzchnie są szorstkie, fala może się również częściowo odbić pod kątem innym niż kąt padania. My ograniczymy się do policzenia tylko intensywności tej części fali, która odbija się zwierciadlanie. Niech kształt międzypowierzchni � będzie opisywany przez wysokość    punktów międzypowierzchni w funkcji ich poziomej współrzędnej _‖: 
  ��_‖¡ = 〈 �〉 + º��_‖¡  (9.27) 
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gdzie 〈 �〉 oznacza wysokość średnią, a º� jest odchyleniem wysokości danego punktu od wartości średniej. Wtedy szorstkość międzypowierzchni �� jest  liczona według wzoru: 
 �� = 〈º�h�_‖¡〉 = v» ¼ º�h(l‖)�l‖  (9.28) 
gdzie ½ jest wartością powierzchni, po której wykonujemy całkowanie. Jest to średnie odchylenie standardowe parametru zj od jego wartości średniej zj (ang. root mean squared routhness). Wpływ szorstkości międzypowierzchni na intensywność fali odbitej zwierciadlanie opisuje się przez pomnożenie współ-czynnika odbicia Fresnela �̄ przez czynnik ¿� związany z szorstkością: 
 �̄ = ¿� ��,¦ − ��£v,¦��,¦ + ��£v,¦  (9.29)

Używane są następujące czynniki ¿�: 
 ¿� = �¨hÀÁÂÃÁ,ÄÂ  – czynnik Debye-Wallera (9.30a)
 ¿� = �¨hÀÁÂÃÁ,ÄÃÁÅÆ,Ä  – czynnik Nevota-Crocego (9.30b)
Użycie czynnika Nevota-Crocego daje najlepszą dokładność wynikowej krzywej dla � mniejszego od 10 nm. Innym sposobem uwzględnienia szorstkości jest metoda warstw przejścio-wych polegająca na podzieleniu materiału w pobliżu międzypowierzchni � na cienkie i gładkie (pozbawione szorstkości) warstwy przejściowe, których współ-czynnik załamania zmienia się monotonicznie od współczynnika �̀ warstwy � do współczynnika �̀£v warstwy � + 1. Sposób przejścia od wartości `v do `h może być różny. Najczęściej stosowane jest przejście z użyciem funkcji błędu: 
 �̀( ) = �̀ + �̀£v2 − �̀ − `´£v2 �lr ¥  √2��§  (9.31)
gdzie funkcja błędu (ang. error function) �lr(z) jest równa: 
 �lr(z) = 2√o Ç �¨ÈÂ�É ©

�  (9.32)
Ten sposób przejścia zakłada, że rozkład wartości º� odchylenia wysokości międzypowierzchni od wartości średniej jest gaussowski. Ważne jest, aby zna-leźć minimalną liczbę warstw przejściowych, powyżej której liczona krzywa już 
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przestaje się zmieniać. Zbyt mała liczba warstw przejściowych będzie dawała błędny wynik, a zbyt duża spowoduje wzrost czasu obliczeń. Metoda warstw przejściowych jest najdokładniejsza z wymienionych. Rysunek 9.2 pokazuje policzoną przykładową zależność intensywności re-flektometrii w funkcji kąta padania dla struktury składającej się z podłoża GaN, warstwy AlN o grubości 1 nm i warstwy AlxGa1–xN, gdzie x jest zawartością alu-minium. Pokazano dwa przypadki różniące się grubością warstwy AlGaN, za-wartością aluminium (czyli też gęstością) i szorstkością międzypowierzchni. Dla kąta padania poniżej kąta krytycznego występuje całkowite zewnętrzne odbicie. Oscylacje są wynikiem interferencji fal odbitych od poszczególnych granic między warstwami, dlatego ich okres jest wskaźnikiem grubości war-stwy. Prędkość opadania krzywej ze wzrostem kąta jest funkcją szorstkości powierzchni i międzypowierzchni próbki. 

 
Rys. 9.2. Intensywność reflektometrii w funkcji kąta padania wiązki dla struktury składającej się  z podłoża GaN, warstwy AlN o grubości 1 nm i warstwy AlxGa1–xN. Krzywa niebieska: grubość warstwy AlGaN wynosi 25 nm, zawartość aluminium 0,1 (gęstość 5,9 g/cm3) i szorstkość wszystkich międzypowierzchni 0,1 nm. Krzywa czerwona: grubość warstwy 30 nm, zawartość aluminium 0,6 (gęstość 4,4 g/cm3), szorstkość 0,6 nm. Długość fali 1,54 Å. Na wykresie b) pokazano początkową   część krzywych z zaznaczeniem wartości kątów krytycznych 

Często w symulacjach numerycznych krzywych reflektometrycznych uwzględnia się długość poziomej korelacji szorstkości, czyli parametru opisują-cego szybkość zmian wysokości międzypowierzchni w kierunku poziomym. Bierze się też pod uwagę rodzaj kształtu powierzchni – czy zmiany wysokości są gwałtowne, czy łagodne (współczynnik Hursta), a ponadto korelację między kształtem sąsiednich międzypowierzchni. 

a) b) 
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9.4. Dyfraktometr wysokorozdzielczy 
9.4.1. Budowa dyfraktometru 

Dyfraktometr wysokorozdzielczy (ang. High Resolution Diffractometer, HRD) składa się z części formującej wiązkę rentgenowską czyli monochromatora albo zwierciadła rentgenowskiego, uchwytu próbki oraz analizatora i licznika (rys. 9.3). Dyfraktometry mogą być ustawione w konfiguracji poziomej albo pionowej,  tzn. płaszczyzna wyznaczona przez monochromator, uchwyt i licznik, nazywana płaszczyzną dyfraktometru, jest pozioma, a oś główna jest pionowa bądź od-wrotnie. Wiązka padająca ma niezmienny kierunek, stały w czasie trwania eks-perymentu. Oś obrotu próbki pokrywa się z osią obrotu ramienia licznika. Przedstawiona konfiguracja, określana jako �/2�, zapewnia najwyższą precyzję pomiaru. W przypadku dyfraktometru pracującego w konfiguracji poziomej niewygodą jest konieczność bez naprężeniowego mocowania próbek w pozycji pionowej. 

 Rys. 9.3. Schemat dyfraktometru HRD w konfiguracji trójosiowej; rzut z góry 
9.4.2. Część formująca wiązkę rentgenowską 

Metody badania cienkich warstw epitaksjalnych, struktur warstwowych i obiek-tów niskowymiarowych, typu druty kwantowe czy kropki kwantowe, za pomo-cą dyfrakcyjnych pomiarów rentgenowskich wymagają, w większości przypad-
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ków, stosowania monochromatycznej wiązki promieniowania. Upraszcza to bowiem modelowanie zjawisk rozpraszania fali w środowisku o różnym roz-kładzie gęstości elektronowej, a także pomaga w ewentualnym uwzględnieniu w tych modelach oddziaływania wiązki z defektami sieci. Lampa rentgenowska z anodą miedzianą, emituje promieniowanie charakterystyczne w postaci kilku grup linii, z których najpowszechniej wykorzystuje się linię serii Kα1. W wyso-korozdzielczym dyfraktometrze Empyrean (Panalytical) wykorzystuje się mo-nochromatory 4 krystaliczne zarówno symetryczne (4xGe(220)) jak i asyme-tryczne (Asym 4xGe(220)) oraz monochromator hybrydowy. Monochromatory 4-krystaliczne, zwane monochromatorami Bartelsa, działają w oparciu o dwa bloki (rys. 9.3) wyciętych w kształcie litery U praktycznie perfekcyjnych krysz-tałów Germanu, pierwszy blok kryształy 1 i 2, drugi blok – kryształy 3 oraz 4. Do monochromatyzacji wiązki wykorzystuje się dwie płaszczyzny Ge: (220)  lub (440). W monochromatorach symetrycznych (rys. 9.4a) wykorzystuje się kryształy Ge z powierzchnią wzrostu (110) jest to wtedy powierzchnia syme-tryczna, a w monochromatorach asymetrycznych (rys. 9.4b) powierzchnia (110) jest ukośnie wycinana z kryształu. Zasadę działania monochromatora 4-krysz-tałowego można wyjaśnić w oparciu o rysunku 9.3: pierwszy blok (kryształy 1 oraz 2) są ustawione pod właściwym kątem Bragga dla linii Cu Kα1. Promienio-wanie rentgenowskie zostaje ugięte dwa razy na powierzchniach kryształu 1 i 2 w kierunku bloku drugiego (kryształów 3 i 4). Kryształy 3 i 4 są ustawione pod 

  
Rys. 9.4. a) Schemat monochromatora symetrycznego; b) schemat monochromatora asymetrycz-  nego. Schematy pochodzą z Empyrean User Guide.pdf 

tym samym kątem Bragga właściwym dla linii Cu Kα1 ale nie są równoległe do bloku 1. Wiązka promieniowania zostaje znowu ugięta dwukrotnie i równolegle do wiązki wchodzącej do monochromatora, opuszcza go monochromatyczna wiązka promieniowania, linia Kα1. Monochromatory symetryczne (4xGe(220)) wykorzystuje się w większości rutynowych pomiarów półprzewodników. Roz-piętość długości fali wiązki wychodzącej z takiego monochromatora jest mniej-sza niż naturalna szerokość linii Cu Kα1, a intensywność prawie taka jak wiązki wchodzącej do monochromatora. Przekrój poprzeczny wiązki wychodzącej  

a) b) 
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z monochromatora formowany jest za pomocą pary standardowych szczelin: jedne – zmienne, poziome, o rozwarciu maksymalnym 3 mm i stałe pionowe  0,5 mm (rys. 9.5). Monochromatory asymetryczne oferują większą intensyw-ność kosztem wyższej rozbieżności kątowej wiązki i większej rozpiętości dłu-gości fali. 

 Rys. 9.5. Zdjęcie monochromatora symetrycznego 4xGe(220) z e szczelinami formującymi wiązkę.   Zdjęcie pochodzi z Empyrean User Guide.pdf 

Monochromator hybrydowy jest w stanie przekonwertować rozbieżną wiązkę promieniowania rentgenowskiego z ogniska liniowego lampy do kwazi-równoległej wiązki z pojedynczą linią Kα1. Składa się on z parabolicznego kształtu stopniowanej struktury wielowarstwowej, czyli zwierciadła rentge-nowskiego oraz dwóch kryształów Ge (rys. 9.6). Zwierciadło rentgenowskie ma za zadanie wstępna kolimacje wiązki rentgenowskiej z rozbieżnej do kwazi-równoległej, a następnie poprzez ugięcia na płaszczyznach Ge (220) odseparo-wana zostaje linia Kα1. 

 Rys. 9.6. Schemat ugięcia wiązki w monochromatorze hybrydowym. Schemat pochodzi z Empyrean   User Guide.pdf 
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W porównaniu z wyżej opisanymi monochromatorami 4-krystalicznych (Bartelsa) monochromator hybrydowy dostarcza najbardziej intensywną wiąz-kę promieniowania Kα1. Linia Kα2 promieniowania charakterystycznego jest poniżej poziomu 0,1%. Główną zaletą używania tego rodzaju monochromatora jest kombinacja: wysokiej rozdzielczości z intensywnością, a to znacząco wpły-wa na czas przeprowadzanych pomiarów. 
9.4.3. Uchwyt próbki – stolik 

Zastosowany w dyfraktometrze Empyrean firmy Panalytical pracującym w kon-figuracji pionowej uchwyt preparatu (stolik), pozwala mierzyć na badanej próbce dyfrakcję promieniowania rentgenowskiego w geometrii odbiciowej. Uchwyt pozwala zmieniać kąty (rys. 9.7) w zakresie: 
• ψ od –3° do 93° z minimalnym. krokiem 0,01°; 
• od –180° do 180° z minimalnym. krokiem 0,01°. Ruchy translacyjne „x” i „y”, zmienne są w zakresie 54 mm, z najmniejszym krokiem równym 0,1 mm, i są sterowane komputerowo. Natomiast minimalny ruch „z”, służący do precyzyjnego umieszczania próbki w połowie rentgenow-skiej wiązki padającej wynosi 1 μm. 

 
Rys. 9.7. Schemat możliwych ruchów uchwytu próbki (stolika); zaznaczono osie i kąty obrotu (ψ, ϕ)   oraz ruchy translacyjne (x, y, z) 

9.4.4. Analizator 
W dyfraktometrze Empyrean można używać dwu lub trzy-odbiciowego analiza-tora kanałowego z germanu (płaszczyzny odbijające 220), który umieszczany jest przed licznikiem w celu wykonania pomiarów w konfiguracji trójosiowej. 
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Spełnia on rolę bardzo wąskiej szczeliny, mając nad nią tę przewagę, że wiązka wpadająca (sygnał odbity od próbki) może mieć szerokość do 0,5 mm. Roz-dzielczość kątowa użytego analizatora wynosi 12”, dzięki czemu można uzyskać bardzo dużą dokładność pomiaru odległości międzypłaszczyznowych (dla mo-nokryształu GaN ∆�/���Í ≅ 3 · 10–5, ∆�/���h ≅ 3 · 10–4). 
9.4.5. Liczniki 

W dyfraktometrze Empyrean (Panalytical) pracującym w konfiguracji wysoko-rozdzielczej używane są dwa detektory: detektor proporcjonalny wypełniony Xe oraz detektor PIXcel3D. Licznik proporcjonalny wypełniony ksenonem jest liniowy w zakresie do 500 000 zliczeń/s, z poziomem szumu tła < 1 zliczenie/s. Można go używać zarówno w konfiguracji dwu-, jak i trójosiowej. W pozycji, gdy przed licznikiem nie ma analizatora (mod dwuosiowy), kąt, z którego zbierana jest fala ugięta przy zadanej pozycji detektora �, wynosi � � 1°. PIXcel3D jest ultraszybkim detektorem zbudowanym w oparciu o technologię MEDIPIX2, pozwalającą zliczać fotony z wysoką rozdzielczością przestrzenna  i wysoką dynamiką. PIXcel3D zawiera więcej niż 65 000 pixeli, każdy o wymia-rach 55 μm × 55 μm. Każdy pixel z osobna ma swoje własne obwody zliczające, dające szybki odczyt z wysoką liniowością połączony dodatkowo z szerokim za-kresem dynamiki. PIXcel3D może być używany jako skaningowy albo statyczny detektor powierzchniowy (2D), jako skaningowy lub statyczny detektor linio- wy (1D), a także może pracować w modzie punktowym (0D) lub jako szczelina zbierająca. Otwarte okno tego detektora ma rozmiar 14 mm w płaszczyźnie dyfrakcji i prostopadle do niej, aktywna długość to 14 mm w modzie trój-osiowym. W modzie dwuosiowym aktywna długość wynosi 3,3° – 2�. Najmniejszy krok pomiarowy możliwy do ustawienia w programie sterującym pomiarem to 0,0016° – 2� dla promienia goniometru 240 mm. Konstrukcja ramienia licznika pozwala mierzyć kąty fali ugiętej do wiel-kości 160° z precyzją 0,0005°. Ważnym elementem zbierania danych jest optymalizacja czasu pomiaru krzywych i map węzłów sieci odwrotnej. Przyjmuje się, że emisja fotonów pro-mieniowania X podlega rozkładowi Poissona (literatura polecana do przeczyta-nia – 1). Odchylenie standardowe σ zarejestrowanej liczby zliczeń jest więc równe, z bardzo dobrym przybliżeniem, pierwiastkowi z tej liczby, a 3� jest dobrym parametrem określającym wiarygodność otrzymanego wyniku. Jeśli więc mamy wiązkę ugiętą o natężeniu 1000 zliczeń na sekundę, to pomiar przez 1 s daje wynik 1000 ± 95 zliczeń/s. 
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9.4.6. Mody pracy dyfraktometru 
W dyfraktometrze wysokorozdzielczym możliwe są dwa tryby pracy, tzw. mod dwu- i trójosiowy. 

1) Mod dwuosiowy 
W modzie dwuosiowym dyfrakcja zachodzi zarówno na układzie kryształów formujących wiązkę rentgenowską jak i na badanej próbce (np. monochromator Bartelsa). Chociaż monochromator Bartelsa składa się z dwóch niezależnych kryształów, ze względu na ich sztywne wzajemne mocowanie uniemożliwiające inne obroty niż wokół osi prostopadłej do płaszczyzny dyfraktometru, przyjęło się określać, że układ formujący ma jedną oś swobody, równoległą do osi obrotu dy-fraktometru. Druga oś związana jest z obrotem próbki. Krzywa dyfrakcyjna reje-strowana przez szeroko otwarty licznik, nazywana krzywą odbicia (ang. Rocking Curve, RC), jest zatem splotem z krzywą dyfrakcyjną monochromatora i krzywą opisującą własności uginania promieni rentgenowskich przez próbkę. 

             

 
Rys. 9.8. Konfiguracja pomiarów w modzie. trójosiowym. Geometria odbiciowa (Bragga): a) refleksy symetryczne: 00,2, 00,4, 00,6; b) refleksy asymetryczne: 11,4, 10,4, 10,5, 10,6, 20,4, 20,5; Geometria   transmisyjna (Lauego): c) refleksy symetryczne: 11,0, 10,0, 20,0, 30,0 
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2) Mod trójosiowy 
Drugi tryb pracy dyfraktometru wysokorozdzielczego jest związany z wprowa-dzeniem przed licznik, nieruchomego względem niego, kryształu analizatora (mamy więc dodatkową oś obrotu). W takiej konfiguracji układ monochroma-tor, próbka, analizator nazywa się trójosiowym (ang. triple axis), a badana krzywa dyfrakcyjna jest splotem trzech składników opisujących właściwości uginania promieni X przez poszczególne części układu. Schematycznie, geome-tria pomiaru zarówno dla dyfrakcji odbiciowej (z zaznaczeniem różnic w poło-żeniu płaszczyzn odbijających dla refleksu symetrycznego i asymetrycznego), jak i transmisyjnej, w modzie trójosiowym, została przedstawiona na rysunku 9.8. W podpisie zaznaczono możliwe refleksy dla próbek GaN. 

Literatura polecana do przeczytania 
D.K. Bowen, B.K. Tanner, High Resolution, Diffractometer and Topography, Taylor & Francis, London 1998. 

9.5. Sposób pomiarów z wykorzystaniem dyfrakcji  wysokorozdzielczej 
9.5.1. Sposób zbierania krzywych dyfrakcyjnych i map węzłów  sieci odwrotnej 

Przedstawione mody pomiarowe służą do uzyskania następujących danych eksperymentalnych: 
Konfiguracja dwuosiowa HRD (krzywe odbić, ang. rocking curve, RC) 

Krzywa odbić służy do ogólnego zobrazowania badanego układu warstwa – podłoże pod względem niedopasowania sieciowego i występowania różnych defektów. Krzywą odbić �(�) nazywamy krzywą dyfrakcyjną przedstawiającą zależ-ność intensywności ugiętego przez próbkę promieniowania rentgenowskiego od kąta między powierzchnią próbki a falą padającą (�-kąt padania – patrz rysunek 9.8). W układzie pomiarowym, w którym lampa rentgenowska jest nieruchoma, fala padająca na kryształ ma ściśle określony i w czasie niezmien-ny kierunek padania. Kiedy w czasie pomiaru próbka porusza się z określoną prędkością kątową, zbierający dane licznik pozostaje nieruchomy w pozycji kątowej równej, dla zadanego odbicia, podwojonemu kątowi Bragga �Ñ. Kąt 
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pomiędzy kierunkiem promieni podających a kierunkiem promieni ugiętych nazywamy kątem ugięcia. Kąt akceptacji określony przez szerokość okna liczni-ka i jego odległość od osi dyfraktometru jest maksymalnie rozwarty – mówimy wówczas o otwartym oknie detektora. W szczególnych przypadkach (np. krzy-wa odbicia od wielowarstwowego układu z powtarzającą się sekwencją pod-warstw tzw. układu z supersiecią, przypadek periodycznego układu studni kwantowych), w których krzywa dyfrakcyjna ma szereg maksimów w obszarze zmienności �� takim, że kąt akceptacji licznika jest mniejszy niż 2��, dopusz-cza się, żeby detektor z otwartym oknem poruszał się z podwojoną prędkością kątową w trakcie zmiany kąta padania. 

 Rys. 9.9. Konstrukcja Ewalda (l = |�| = 1/�, ��(�{) – wektory falowe fali padającej(ugiętej)) z za-  znaczonymi modami pomiarowymi w konfiguracji trójosiowej: a) Ò – skan; b) 2�/�  – skan W oknie – sposób powstawania mapy węzła sieci odwrotnej dla refleksu asymetrycznego, osie Y (X) –   prostopadłe (równoległe) do powierzchni próbki. 
Konfiguracja trójosiowa HRD 
1) Krzywe dyfrakcyjne �(�),� – skan 

Skanowanie węzła sieci odwrotnej (rys. 9.9) odbywa się w kierunku prostopa-dłym do wektora dyfrakcji ℎ ((ℎ = �{ − ��; gdzie �{ (��) wektor falowy fali ugiętej (padającej)). Próbka, obracając się wokół osi dyfraktometru, zmienia kąt 
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padania ω, licznik w tym czasie nieruchomy, w pozycji 2θ, właściwej dla danego odbicia. ω – skan przypomina krzywą odbić ale analizator przed licznikiem zwiększa rozdzielczość w czasie skanowania węzła. Mierzona intensywność pochodzi od obszarów mających takie same odległości międzypłaszczyzno- we, przeszukiwane są wszystkie możliwe kąty nachylenia ziaren (bloków, ugięć płaszczyzn). 
2) Krzywe dyfrakcyjne typu 2�/� 

W modzie trójosiowym dyfraktometru, podstawowym pomiarem jest pomiar krzywej dyfrakcyjnej w funkcji zmieniającego się kąta ugięcia (2�) przy jedno-czesnej zmianie kąta padania – � (2�/� – skan). Skanowanie węzła dokonuje się w kierunku równoległym do wektora dyfrakcji ℎ (rys. 9.9b). Ruch próbki  i detektora jest sprzężony (dla konkretnych początkowych położeń ω0 oraz θ0), prędkość kątowa detektora jest dwa razy większa niż prędkość obrotu próbki. Mierzona intensywność pochodzi od obszarów mających taki sam kąt nachyle-nia względem powierzchni, przeszukiwane są wszystkie możliwe odległości międzypłaszczyznowe. 2�/� – skan służy do wyznaczania odległości między-płaszczyznowych, a co za tym idzie, parametrów sieciowych w badanych ukła-dach. Widoczne na skanach 2�/� oscylacje Pendelloesung umożliwiają oblicze-nie grubości badanych warstw epitaksjalnych w nawet tak skomplikowanych 

 Rys. 9.10. Porównanie pomiaru i symulacji struktury laserowej (LD) wykonanej przy pomocy programu Epitaxy. Na podstawie symulacji udało się wyznaczyć grubości i składy poszczególnych   warstw analizowanej struktury 
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układach jak diody elektroluminescencyjne (ang. Light Emiting Diode, LED) czy w strukturach laserowych (ang. Laser Diode, LD). Grubości i składy analizowa-nych warstw można wyznaczać na podstawie symulacji uzgadnianych z pomia-rem i wykonywanych w programie, np. Epitaxy/Panalytical (rys. 9.10). 
3) Krzywe dyfrakcyjne �(2�) – (2� – skan) 

Skanowanie węzła jest przeprowadzane wzdłuż sfery Ewalda, prostopadle do wektora fali ugiętej �{ Porusza się detektor, próbka nieruchoma w pozycji speł-niającej warunek Bragga. 2� – skan jest wykorzystywany do znalezienia kąta ugięcia �� (patrz punkt 2), potrzebnego do sprzężenia skanu 2�/�.). Rysu- nek 9.11 ilustruje metody zbierania krzywych dyfrakcyjnych charakteryzują-cych węzeł sieci odwrotnej. Przedstawia on konstrukcję Ewalda w przestrzeni sieci odwrotnej badanego kryształu. Symbolicznie zaznaczona powierzchnia próbki, przechodzi przez początek sieci odwrotnej O. Sfera Ewalda ma promień l = |�| = 1/k, gdzie �}(�{) to wektory falowe fali padającej (ugiętej). Zakłada się taką orientację próbki, że normalna do płaszczyzny odbijającej (ℎ�×) leży na płaszczyźnie dyfrakcji. Oś dyfraktometru, dla kąta obrotu próbki � i kąta liczni- ka 2�, jest prostopadła do powierzchni rysunku. Dyfrakcja zachodzi tylko wów-czas, jeśli sfera Ewalda przecina węzeł sieci odwrotnej; dla przypadku idealnego kryształu, wektor dyfrakcji ℎ pokrywa się wówczas z wektorem sieci odwrotnej danego węzła. Widać, że wysokorozdzielczy dyfraktometr w konfiguracji trójosiowej, po-przez niezwykle równoległą w płaszczyźnie dyfrakcji i prawie monochroma-tyczną wiązkę padającą, oraz zastosowanie analizatora pozwalającego precy-zyjnie określić kąt ugięcia wiązki odbitej, nadaje się w sposób idealny do analizowania szczegółów węzłów sieci odwrotnej realnych kryształów. Na ry-sunku 9.11 przedstawiono ideę rozdzielczości dyfraktometru w oparciu o kon-strukcję Ewalda z rozdzieleniem efektów dyspersyjnych (��) i rozbieżności wiązki padającej (� � ��) oraz odbitej (2� � ��). 
4) Mapa węzłów sieci odwrotnej (ang. Reciprocal Space Mapping, RSM) 

Mapowanie jest sposobem przedstawienia pomiarów krzywych dyfrakcyjnych danego refleksu dokonanych w modzie trójosiowym, z wykorzystaniem analiza-tora (rys. 9.11). Każdy z rodzajów skanów w tym modzie może być użyty do zbierania informacji o węźle. Standardowo używa się skanów 2�/� sprzęga-nych dla kolejnych �{  (�{  – tak dobrane, żeby ω – skan przechodził przez mak-simum węzła – patrz okno na rysunku 9.11). RSM służy do rozróżnienia wpły-wu efektów rozrzutu parametrów sieciowych od efektów związanych z mozaiką czy wygięciem makroskopowym w mierzonych krzywych dyfrakcyjnych. 
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 Rys. 9.11. Idea rozdzielczości dyfraktometru w oparciu o konstrukcję Ewalda z rozdzieleniem   efektów dyspersyjnych (∆k) i rozbieżności wiązki padającej (Ò ± ∆Ò) oraz odbitej (2� ± ∆�) 

Współrzędne węzłów sieci odwrotnej na osi X i Y zarejestrowanych map, wylicza się w oparciu o współrzędne kątowe � (kąt padania, określa pozycję kątową próbki) i � (pozycja kątowa detektora, określa połowę kąta ugięcia dla danego refleksu) według wzoru: 
 Ù = sin (� − Ò) sin (�)  (9.33) 

Ö = cos (� − Ò) sin (�) 
9.5.2. Sposób pomiaru promienia krzywizny próbki (Ú)  oraz geometrii cięcia powierzchni podłoża, czy asymetrii płaszczyzn wzrostu warstwy względem jej powierzchni 

Używając prostych technik obrotów wokół normalnej do uchwytu i ruchów translacyjnych próbką, przy jednoczesnej rejestracji krzywych odbić w modzie dwuosiowym, dokonuje się pomiarów promienia krzywizny układu podłoże-warstwa oraz kątów asymetrii cięcia podłoża czy wzrostu warstwy. 
1) Pomiar promienia krzywizny próbki (�) 

W celu wyznaczenia promienia krzywizny płaszczyzn symetrycznych do po-wierzchni próbki stosuje się dwie metody. W pierwszej, zilustrowanej na rysun-ku 9.12, rejestruje się RC w kilku oddalonych od siebie (o znaną odległość �z) 

�� 

ki 

��Û 

próbka O 

�2� węzeł sieci odwrotnej 
�� 

O 

Dyspersja wiązki:  (� � ��) 
Rozbieżność wiązki:  – pierwotnej  (� � ��), – ugiętej (2� � ��) 

��Ñ  

Adam Mickiewicz University Press © 2024



384 ROZDZIAŁ 9. WYSOKOROZDZIELCZA DYFRAKTOMETRIA I REFLEKTOMETRIA RENTGENOWSKA 

 

punktach próbki (próbka jest przesuwana równolegle do powierzchni uchwy-tu). Znajomość pozycji kąta padania (�), dla którego RC osiąga maksimum po-zwala wyznaczyć różnicę ∆ω dla dwóch oddalonych od siebie o odcinek ∆x punktów, a stąd, z prostej geometrii wyznaczyć promień � (9.34): 
 � = ∆zsin(∆Ò) (9.34)

W drugiej metodzie badana jest zależność szerokości połówkowej (	) re-fleksu symetrycznego (kąt Bragga – θ) od szerokości wiązki padającej (w)  (praca J.E. Ayersa w „Polecane do przeczytania”):  
 ch = const + Ü ³� sin �Ýh  (9.35)

 Rys. 9.12. Schemat pomiaru krzywizny próbki, w oknie – R.C. w punktach A oraz B, oddalonych  o ∆z; � – kąt Bragga dla płaszczyzn równoległych do powierzchniÞ – różnica w położenia kątowych   Ò dla maksimów R.C.; Þ = ∆Ò (ze wzoru) 

2)  Wyznaczanie geometrii cięcia powierzchni próbki (kąta asymetrii α) względem kierunku wzrostu warstwy (lub podłoża), u nas <00.1ß 
W celu dokładnego określenia kąta asymetrii α równego kątowi pomiędzy normalną do płaszczyzny wzrostu (warstwy bądź podłoża; dla refleksów syme-trycznych jest ona płaszczyzną uginającą promieniowanie X) a normalną do powierzchni próbki, należy znać możliwie jak najdokładniej zero kąta padania 
ω fali rentgenowskiej i umieć ustawić równolegle powierzchnię próbki wzglę-dem wiązki pierwotnej. Następnym krokiem jest pomiar krzywej odbić odpo-wiedniego refleksu symetrycznego, dla podłoża i warstwy, w funkcji kąta obrotu 

 wokół normalnej do powierzchni próbki, przy czym dla każdego 
 jest powta-rzana procedura ustalania równoległości wiązki i nowego zera dla �. W końco-wym efekcie otrzymuje się zbiór odchyleń wartości kątów padania, odpowiada-

� 

A B 

� � + à 

�(�) 

B 

A Ú 

∆x ^á  

^á  

α 

� 

� 

� 
� próbka 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



9.5. Sposób pomiarów z wykorzystaniem dyfrakcji wysokorozdzielczej 385 

 

jących maksimum RC od kąta Bragga (∆Ò = Òsâ© − �Ñ) dla badanego refleksu w funkcji kątów obrotu 
. Wykresy funkcji ∆Ò(ã ⊂ (0; 360°)) dla warstwy i pod-łoża mają formę sinusoidy. Amplituda otrzymanej funkcji jest wielkością kąta asymetrii, natomiast kąt 
 dla maksymalnych odchyleń informuje o tym, że dla danego kierunku, normalna do płaszczyzn wzrostu leży w płaszczyźnie dyfrak-tometru, innymi słowy, linia przecięcia płaszczyzny odbijającej z płaszczyzną powierzchni jest równoległa do osi dyfraktometru (rys. 9.13). 

 Rys. 9.13. Zależności kątowe między powierzchnią próbki i płaszczyzną wzrostu (odbijającą) warstwy lub podłoża; Þ – kąt asymetrii cięcia (dla podłoża), wzrostu (dla warstwy); `v (`h) nor-  malna do powierzchni (płaszczyzny wzrostu), ã – kąt obrotu wokół `v 
9.5.3. Zalecane konfiguracje w pomiarach dyfrakcji  wysokorozdzielczej 

Tabela 9.1. Zalecane konfiguracje w pomiarach dyfrakcji wysokorozdzielczej. Na podstawie: https://web.stanford.edu/group/glam/xlab/Technique/HResolution.htm 
Rodzaj pomiaru Zalecana optyka wiązki wchodzącej Zalecana optyka wiązki ugiętej Uwagi 

Krzywa odbić (RC)/ ω skan 

Monochromator  hybrydowy 
Mod dwu- lub trójosiowy 

Ognisko liniowe,  największa intensywność 
4xGe(220) Ognisko punktowe,  większa rozdzielczość,  niższa intensywność 
4xGe(440) Ognisko punktowe,  największa rozdzielczość,  najniższa intensywność 

Mapa sieci odwrotnej (RSM) 
Monochromator hybrydowy Mod dwu- lub trójosiowy 

Ognisko liniowe,  największa intensywność 
4xGe(220) Ognisko punktowe,  większa rozdzielczość,  niższa intensywność 

� 

oś dyfraktometru płaszczyzna  dyfraktometru 

płaszczyzna wzrostu powierzchnia 

æç  
æè  
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cd. tab. 9.1 
Rodzaj pomiaru Zalecana optyka wiązki wchodzącej Zalecana optyka wiązki ugiętej Uwagi 

2θ/ω 
Monochromator hybrydowy Mod trójosiowy 

Ognisko liniowe, największa intensywność 
4xGe(220) Ognisko punktowe, większa rozdzielczość, niższa intensywność 

Reflektometria Monochromator hybrydowy Mod trójosiowy Ognisko liniowe, największa intensywność 

Literatura polecana do przeczytania 
J.E. Ayers, The measurement of threading dislocation densities in semiconductor crystals by X-ray diffraction, J. Cryst. Growth 135, 71 (1994). 

9.6. Interpretacja wyników doświadczalnych 
W tym rozdziale zostaną opisane sposoby otrzymywania informacji o struktu-rze krystalograficznej w oparciu o krzywe dyfrakcyjne. 

9.6.1. Krzywa odbić (RC) 
Parametrami określającymi własności krzywej odbić są: profil linii, całkowita intensywność – �, określona przez pole powierzchni pod krzywą odbić, inten-sywność w maksimum – �êëì  dla określonego kąta maksymalnej intensywno-ści �êëì oraz szerokość połówkowa, określona jako obszar kątowy 	 wokół kąta �êëì, w granicach którego �(�) zmienia się o 1/2 �êëì. Główne informacje ilościowe i jakościowe, związane z krzywą odbić, otrzymuje się, analizując ich szerokości połówkowe, które można wyznaczyć np. przy wykorzystaniu programu Data Viewer dostarczanego przez firmę Pa-nalytical wraz z dyfraktometrem. 

1) Szerokość połówkowa krzywej odbić 
Szerokość połówkowa 	, krzywej odbić, dla idealnego kryształu, zmienia się od kilku do kilkuset sekund w zależności od badanego refleksu, użytego promie-niowania oraz materiału próbki i w oparciu o dynamiczną teorię dyfrakcji pro-mieniowania rentgenowskiego dla dowolnego refleksu ℎ�× może być wyliczona 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



9.6. Interpretacja wyników doświadczalnych 387 

 

ze wzoru �1�: 
 cíÃn = î 2ïgíÃnsin (2�)ð ñsin (ò)sin (Ò) (9.36)
gdzie: Ò – kąt padania wiązki pierwotnej; ò – kąt między wiązką odbitą a po-wierzchnią kryształu; gíÃn  – polaryzowalność; ï – współczynnik polaryzacji;  � – kąt Bragga refleksu ℎ�×. U podłoża prezentowanej poniżej analizy kształtu krzywej odbić leżało sformułowane po raz pierwszy w 1961 r. przez Hordona i Averbacha �2� dla monokryształów założenie gaussowskiego rozkładu intensywności. W pracy tej przyjęto dodatkowo, że każdy z czynników mających wpływ na kształt ma nie-zależny od innych i jednocześnie gaussowski charakter. Takie założenie jest szczególnie prawomocne przy próbkach o słabszej jakości krystalograficznej,  a zatem dla warstw III-N. Jednocześnie pozwala skorzystać z matematycznej własności funkcji Gaussa: splotem dwóch funkcji Gaussa (óv, FWHM= cv oraz óh, FWHM= ch) jest też funkcja Gaussa (óô, FWHM= cô), co daje się zapisać  w postaci: 
 Ç óv(z)óh(z − �) �� = óô(�) (9.37)
Dodatkowo szerokość połówkowa funkcji óô spełnia równanie: 
 côh = cvh + chh (9.38)

Mierzona szerokość połówkowa cs krzywej dyfrakcji jest zależna od spo-sobu formowania wiązki promieniowania rentgenowskiego padającego na prób-kę (câ – szerokość połówkowa wiązki pierwotnej zależna od aparatury) i od właściwej tylko próbce funkcji uginającej promieniowanie (c» – szerokość po-łówkowa krzywej odbić próbki). Przyjęcie założenia, że ugięte przez mierzoną próbkę promieniowanie można przedstawić przy pomocy krzywej Gaussa kształ-towanej przez niezależne czynniki, pozwala napisać: 
 csh = câh + c»h (9.39)

2) Szerokość połówkowa związana z rodzajem refleksu i strukturą próbki 
Struktura defektowa warstw, taka jak budowa mozaikowa (krystality o różnych rozmiarach porozdzielane granicami wąskokątowymi), defekty liniowe w po-staci różnego typu dyslokacji czy makroskopowe wygięcie płaszczyzn krystalo-
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graficznych, a także makroskopowe pęknięcia, ma wpływ na szerokość połów-kową 	 krzywej dyfrakcyjnej. Natomiast obecność defektów punktowych o du-żej koncentracji zmienia charakter zaniku krzywej w obszarach zmienności kąta padania dalekich od kąta Bragga (mówimy wówczas o specyficznym zachowa-niu (spowolniony zanik czy oscylacje natężenia) „ogonów” krzywej odbić). Prace analizujące te zagadnienia, a w szczególności rozdzielenie efektów związanych z dyslokacjami na międzypowierzchni warstwa – podłoże, od wpływu spowo-dowanego dyslokacjami w objętości warstwy �2, 3, 4�, koncentrowały się na początku na dobrej jakości warstwach związków krystalizujących w strukturze kubicznej (np. GaAs/Si). Podobną analizę wyników rentgenowskich, ale zastosowaną do układów GaSb/GaAs mających niedopasowanie sieciowe 7,5% wykonała już w 1993 r. grupa z Petersburga (R.N. Kyutt i współpracownicy) �5�. W pracy mierzono dy-fraktometrem wysokorozdzielczym, w konfiguracji trójosiowej, zależności szero-kości połówkowej skanów � (oznaczono je jako c‖, bowiem jak to pokazano  w części poświęconej zbieraniu RSM, w czasie skanu � analizowane są zależności kątowe w mozaice nachyleniowej, czyli odchylenia kątowe płaszczyzn odbijają-cych od płaszczyzny powierzchni) oraz szerokości połówkowych dla skanów 
�/2� (oznaczonych jako c⟂, ponieważ monitorowane są defekty w sieci w kie-runku prostopadłym do powierzchni) od zastosowanych różnych refleksów sy-metrycznych, z wykorzystaniem promieniowania MoKα1 oraz CuKα1. Dzięki temu udało się rozdzielić informację wpływającą na odchylenie wektora dyfrakcji pro-stopadłe do kierunku normalnej do powierzchni i wzdłuż tego kierunku. Ustalono między innymi, że szerokość połówkowa skanów �/2� zbierających informację  o odchyleniach od periodyczności w głąb próbki nie zależy od długości fali pro-mieniowania. Zaobserwowano zależność szerokości połówkowej mierzonych krzywych od rozmiarów bloków mozaiki, stąd wyznaczono długości koherencji  w płaszczyźnie i prostopadle do powierzchni próbki. Kyutt i Argunova �6� rozwijali badania na układy o coraz większym niedopasowaniu sieciowym (np. YBa2Cu3O7–x na różnych podłożach: SrTiO3, MgO, szafir), weryfikując kwadratową zależność szerokości połówkowej c‖ i c⟂, skanów � i �/2� od sumy kwadratów szerokości połówkowych czynników wpływających na poszerzenie krzywej dyfrakcji. W 1997 r. V. Srikant �7� analizował mozaikę na mocno niedopasowanych układach warstwa – podłoże (między innymi GaN na szafirze i MgO) w oparciu o inne niż do tej pory dopasowania krzywej odbić. Zamiast funkcji Gaussa użył funkcji Pseudo-Voigta (PV). Rozplatając numerycznie składowe gaussowską  i lorentzowską kształtu krzywej odbić dla różnych refleksów, także asymetrycz-nych, sprawdzał w oparciu o zaproponowany model zależność mozaiki nachy-leniowej od mozaiki skręceniowej. Dla warstw GaN, również AlN, ZnO na podło-żu z szafiru dopasowanie szerokości połówkowych związanych z mozaiką nachyleniową i mozaiką skręceniową pokazało, że są one niezależne od siebie (sytuacja odwrotna ma miejsce w układzie MgO na GaAs). Zatem krystality 
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(bloki) pochylając się w stosunku do osi wzrostu warstwy (mozaika nachyle-niowa), nie wpływają na wzajemne skręcenie w płaszczyźnie wzrostu. Obserwacje Srikanta są sprzeczne z innymi publikacjami. W naszej pracy �8� obserwowaliśmy jednak zależność między mozaikami – wygrzewanie warstw GaN/Al2O3 w wysokiej temperaturze (1100–1500°C) i wysokim ciśnieniu  (10–15 kbar) zmieniało strukturę defektową mierzoną szerokością połówkową krzywych odbić, tak że mozaika nachyleniowa malała. Korelację pomiędzy róż-nymi typami mozaiki w warstwach GaN/Al2O3 MBE podawała także Heinke ze współpracownikami �9� oraz inni autorzy �10�. Gaussowski charakter krzywej odbić dla warstw III-N hodowanych na sza-firze pozwala związać zmierzoną szerokość połówkową 	s  krzywej dyfrakcyj-nej, z kształtującymi ją czynnikami i odseparować wpływ makroskopowych  i mikroskopowych defektów budowy krystalograficznej próbki, od czynnika aparaturowego opisanego w części poświęconej monochromatorowi Bartelsa: 
 csh (ℎ�×) = c�h + câh + cöh + c÷h + cøh  (9.40) 
gdzie: c� – szerokość połówkowa teoretycznej krzywej odbić od idealnej, obję-tościowej próbki (charakteryzuje właściwość odbijającego materiału); câ – szero-kość połówkowa wiązki pierwotnej zależna od aparatury; cö – poszerzenie zwią-zane z makroskopowym wygięciem; c÷ – poszerzenie związane z rozmiarami ziaren, jeśli próbka ma blokową strukturę, natomiast, gdy jest idealną warstwą to czynnik ten odgrywa rolę tylko dla grubości poniżej 0,2 µm; cø  – poszerzenie związane z dyslokacjami (odkształcenia sieci krystalograficznej w postaci roz-rzutu odległości międzypłaszczyznowych czy w postaci ugięcia, skręcenia płaszczyzn wokół dyslokacji). Rysunek 9.14 przedstawia zmieniające się szerokości krzywych odbić dla kryształów GaN o różnej ilości dyslokacji. 

 
Rys. 9.14. Przykłady krzywych odbić dla kryształów GaN (refleks 00.2) o różnej ilości dyslokacji. Oś   pozioma: kąt padania wiązki rentgenowskiej do powierzchni. Oś pionowa: intensywność wiązki ugiętej 
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9.6.2. Precyzyjny pomiar parametrów sieciowych 
1) Pomiar parametrów sieciowych –  uwagi  ogólne  

Znajomość parametrów sieciowych związków półprzewodnikowych umożliwia: a) identyfikację ich struktury krystalograficznej. Wobec rozwoju technolo-gii osadzania warstw, często podłoże, czy specyficzne warunki wzrostu, powodują, że otrzymany materiał ma inną strukturę niż w warunkach swobodnych, kiedy otrzymywany jest jako materiał objętościowy. Tak jest na przykład z warstwami GaN na podłożu z Si czy GaAs, gdzie mo-żemy mieć do czynienia ze strukturą kubiczną �11, 12, 13�; b) ustalenie dla związków zawartości faz, jeśli w danych warunkach wzro-stu występują jednocześnie. Taka sytuacja (faza kubiczna + faza heksa-gonalna) ma miejsce dla warstw GaN na GaAs. �13�, a także w buforze niskotemperaturowym (AlN lub GaN) przed wygrzaniem w temperatu-rze wzrostu warstwy właściwej GaN �14�; c) poznanie składu roztworów stałych; d) określenie wielkości odkształceń komórki elementarnej pod wpływem różnych czynników, a co za tym idzie, poprzez współczynniki ściśliwości pozwala związać te odkształcenia z własnościami fizycznymi warstwy. Odległość międzypłaszczyznową � dla odbić od określonego pasa krystalo-graficznego wyznacza się bezpośrednio z prawa Bragga, mierząc z największą precyzją kąt odbicia (kąt Bragga �Ñ). Wartość błędu wyznaczenia odległości � wynika z różniczkowej postaci prawa Bragga: 
 b�� = bkk + ctg �Ñb� (9.41)

Widać, że na dokładność ��/� mają wpływ trzy czynniki: 1) dokładność �� wyznaczenia długości fali promieniowania �: Długość pro-mieniowania charakterystycznego dla lampy z anodą miedziową wyno- si λ(CuKα1) = 1,54059292(45) Å �15�. Jednakże użycie monochromatora czteroodbiciowego, czułego na zmiany temperaturowe w komorze pomia-rowej, powoduje konieczność stałego monitorowania używanej długości fali poprzez pomiar referencyjnego, idealnego kryształu np. krzemu o: a) znanym współczynniku rozszerzalności termicznej oraz b) znanym z dokładnością �¤/¤ ≅ 2 · 10–6 parametrze sieci a. Spektralny rozrzut długości fali promieniowania dla odbić 220 od kryształów Ge wynosi ��/� = 1,8 · 10–4 �16�. Energia wybierana z przedziału do-stępnych długości fal (w ramach szerokości połówkowej widma cha-rakterystycznego) przez zastosowany monochromator winna być więc wykalibrowana na wzorcowej próbce. 
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Użycie idealnego standardowego wzorca np. kryształu Si lub Ge jest bar-dzo atrakcyjnym pomysłem, tym bardziej, że pozwala na porównywanie wyników otrzymywanych parametrów sieciowych przy pomocy tradycyj-nych źródeł promieniowania, jak i synchrotronów. Pomysł zastosowano już w latach 60. XX w., ale i całkiem współczesnych �17, 18�, osiągając pre-cyzję ± 5 · 10–8. Ograniczenia dotyczące jakości wzorca są bardzo ostre: ilość domieszek mniejsza niż 1017 cm–3, bardzo mała gęstość defektów  liniowych, brak jakichkolwiek wewnętrznych naprężeń, gładka, idealna powierzchnia bez tlenków. Wreszcie ważne jest mocowanie próbki, ta-kie, żeby nie wprowadzać makroskopowych odkształceń; 2) wybór refleksu o możliwie największym kącie odbicia (tzw. refleks wy-sokokątowy); dla �Ñ  ß 45°, ctg �Ñ  < 1; 3) dokładność �� pomiaru kąta Bragga �Ñ . 
2) Położenie  maksimum krzywej  dyfrakcyjnej  2�/� �19� 

Zmierzone położenie �s maksimum krzywej dyfrakcyjnej �(�) różni się, zgod-nie z dynamiczną teorią rozpraszania promieni rentgenowskich i warunkami geometrycznymi pomiaru, od kąta Bragga �Ñ  o następujące czynniki związane z: a) załamaniem fali w ośrodku ∆�¦ (przesuwa maksimum w kierunku wyż-szych kątów); b) rozbieżnością pionową wiązki ∆�ù �20�; c) absorpcją w krysztale ∆�â (zmienia kształt linii na bardziej asymetrycz-ny, co przesuwa pozycję maksimum w stronę mniejszych kątów); d) błędem nieprecyzyjnego ustawienia próbki w osi dyfraktometru ∆�ú». W efekcie można napisać: 
 �s = �Ñ + ∆�¦ + ∆�ù + ∆�â + ∆�ú» (9.42)
Tylko dwa pierwsze wyrażenia zmieniają w sposób istotny pomiar parametrów sieciowych: ∆�¦  i ∆�ù  prowadzą do błędu (�¤/¤)
 5·10–5. Pozostałe czynniki dają błędy o blisko dwa rzędy mniejsze. Wielkości ∆�¦  i ∆�ù  wylicza się według wzorów: 
 ∆�¦ = lm�mkh

2o sin 2�Ñ (1 − û) (9.43)
gdzie: lm – klasyczny promień elektronu, lm ≅ 2,82 · 10–15 m; �m  – liczba elektro-nów w komórce elementarnej o objętości pm; û – współczynnik asymetrii, zależy od kąta nachylenia � płaszczyzny sieciowej względem powierzchni kryształu, û = − sin(� − Þ)/ sin(� + Þ). Dla refleksów symetrycznych – w warunkach  Bragga: û = −1, a w warunkach dyfrakcji transmisyjnej Lauego: û = 1 i �¦ = 0. 
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 ∆�ù = üh
12 tg �Ñ (9.44)

gdzie: ü – rozbieżność pionowa wiązki, ü = ℎ»/×�; ℎ» – wysokość szczeliny wyj-ściowej monochromatora; ×� – odległość szczeliny wyjściowej od ogniska lampy. Dla GaN i �(CuKα1) = 1,540593 Å: 
`m = 76, pm = 0,866¤h� =45,66 Åô 

stąd �m ≅ 1,7    ∆�¦(") = 3,73(1 − û)/ sin 2�Ñ 
ℎ» =1 mm, ×� =120 mm, üh

12 = 1,2” ∆�¦(") = 1,2∆θν( ″) = 1,2 tgθB 
Poprawki do zmierzonego kąta Bragga związane z załamaniem wiązki  w krysztale (∆�¦) i rozbieżność pionową wiązki padającej na kryształ (∆�ù) w za-leżności od mierzonego refleksu przedstawiono w tabeli 9.2. Ponieważ dla bar-dzo zdefektowanych warstw GaN na szafirze, obraz krzywej 2�/� w konfiguracji trójosiowej jest bardzo szeroki i ma stosunkowo małą intensywność w maksi-mum, to szczególnie dla refleksów o dużym kącie Bragga istnieje trudność  z precyzyjnym ustaleniem �sâ© . Poprawki związane z rozbieżnością pionową wiązki zależą w kwadracie od szerokości użytej szczeliny, więc nawet jeśli dla 1 mm szczeliny są praktycznie zaniedbywalne, to dla standardowej koniecznie muszą być uwzględnione. Poprawka związana z załamaniem fali w krysztale jest znacząca jedynie dla refleksu 00,2 i refleksu mocno asymetrycznego –1–1,4, z tzw. wysokim kątem wejścia. 

Tabela 9.2. Poprawki do zmierzonego kąta Bragga dla kryształu GaN związane z załamaniem wiązki  w krysztale (∆�¦) i rozbieżność pionowa wiązki padającej na kryształ (∆�ù); ��/� – błąd wylicze-  nia odległości międzypłaszczyznowej 
(þ^�) �  (°) �  (°) (� − �)  (°) (� + �)  (°) � ���   (″) ��/� (·10–5) ���   (″) 00,2 17,3 0 17,3 17,3 –1 13,2 20,5 0,4 00,4 36,5 0 36,5 36,5 –1 7,8 5 0,9 00,6 63,1 0 63,1 63,1 –1 9,2 2,3 2,4 11,4 50 39,1 10,9 89,1 –0,19 4,5 2 1,4 –1–1,4   89,1 10,9 –5,26 23,7 9,6 1,4 10,5 52,5 20,6 31,9 73,1 –0,55 6 2,2 1,6 1–1,5   73,1 31,9 –1,82 10,9 4 1,6 20,5 68,3 36,9 31,4 105,2 –0,54 8,3 1,6 3 2–2,5   105,2 31,4 1,85 15,4 3 3 11,0 28,9 90 28,9 28,9 1 0 0 0,7 
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3) Zależność temperaturowa parametrów sieciowych 
Przy precyzyjnym wyznaczaniu parametrów sieciowych badanych warstw nie-zbędne jest uwzględnienie ich rozszerzania termicznego w warunkach prze-prowadzania pomiarów w różnych temperaturach. Jest to konieczne również dlatego, żeby móc porównać otrzymane wyniki z danymi literaturowymi. Z tego powodu przedstawione w pracy parametry sieciowe mierzonych warstw znor-malizowano do wartości w temperaturze 21°C. Zamknięta konstrukcja obudowy dyfraktometru i skomputeryzowane ruchy uchwytu próbki pozwalają unormo-wać temperaturę we wnętrzu obudowy, uniezależniając ją od chwilowych zmian. Włączone na stałe silniki krokowe, wraz z generatorem wysokiego napięcia, pełniąc funkcję stabilizatora temperatury, powodują jednak jej podwyższenie  o blisko 10°C, zmieniające się o około 5°C, w długookresowym cyklu lato–zima.Równania pozwalające znormalizować wartości parametrów sieciowych do temperatury 21°C mają następujący kształt: 
 �� = �hv�1 + Þ�(� − 21)� (9.45)
 ¤� = ¤hv�1 + Þâ(� − 21)� 

Współczynnik rozszerzalności termicznej materiałów półprzewodniko-wych zależy od ich mikrostruktury. W sytuacji warstw MOVPE (ang. Metalorga-nic Vapour Phase Epitaxy) GaN na szafirze, które w zależności od laboratoriów, gdzie były wyhodowane, mają różne naprężenia i różną strukturę defektową, współczynniki rozszerzalności parametru sieciowego � i ¤ przyjmują różną wartość. W naszych pracach �21–24� porównano współczynniki rozszerzalności materiałów objętościowych GaN oraz warstw homoepitaksjalnych i heteroepi-taksjalnych na szafirze. Także praca Reeber i inni �25� zawierająca, obok wyni-ków z dyfrakcji proszkowej neutronów, zestawienie dotychczasowych wyników na temat parametrów sieciowych GaN, skłoniły piszącego do przyjęcia następu-jących wartości współczynników rozszerzalności: 
�� = 3,5(± 0,5) · 10–6 K–1, �â = 4(± 0,5) · 10–6 K–1  (w zakresie temperatur 250–500°C) 

4) Parametry s ieci  GaN – dane l i teraturowe 
Na parametry sieciowe warstw, obok zniekształcających komórkę elementarną naprężeń dwuwymiarowych lub jednowymiarowych związanych ze wzrostem warstw na zwykle niedopasowanym podłożu, wpływają takie same czynniki, jak dla materiału objętościowego, czyli różnego typu defekty: atomy domieszki, wakansje (np. niskotemperaturowy arsenek galu LT-GaAs) pętle dyslokacyjne, wydzielenia i wtrącenia, a także swobodne nośniki, jeśli ich koncentracja jest odpowiednio duża �26, 27�. 
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Wiele prac poświęcono parametrom sieciowym GaN i związków używa-nych w strukturach laserowych: InGaN oraz AlGaN. Należą do nich między in-nymi prace Leszczyński i inni, w których badano zarówno heteroepitaksjalne warstwy GaN/szafir i GaN/SiC �22� jak i niedomieszkowane monokryształy GaN i homoepitaksjalne warstwy GaN �28�, czy wpływ swobodnych elektronów na parametry sieciowe warstw �27�. W zbiorczym opracowaniu Leszczyński i współ-autorzy �29� przedstawiają dane opisujące między innymi półizolujące mono-kryształy GaN domieszkowane Mg i przyjęto ich parametry sieciowe za parame-try zrelaksowanych warstw GaN na obcych podłożach: 
�ömnâÃ» = 5,1850 ± 0,0005 Å 
¤ömnâ© = 3,1885 ± 0,0009 Å 

Technologiczne procesy wzrostu heteroepitaksjalnego GaN na szafirze sto-sowane w różnych laboratoriach, takie jak: przygotowanie podłoża (np. cięcie asymetryczne powierzchni – �30�), azotowanie podłoża �31�, rodzaj warstwy bu-forowej �32� czy chwilowe wygrzewanie wysokotemperaturowe warstwy �33� itd. wpływają na naprężenia warstw. Wyznaczenie parametrów komórki zrelakso-wanej �ömnâÃ» i ¤ömnâÃ» w warstwie, odbywa się w oparciu o wzór: 
 (∆¤/¤)(∆�/�) = − (1 − �)2�  (9.46)
oraz własność:  �ömnâÃ»¤ömnâÃ» = 1,6261  �21� 
gdzie ∆ââ = �¤�ús{âö − ¤ömnâÃ»¡/¤ömnâÃ», odpowiednio ��/�; � – współczynnik Poissona. 

 
Rys. 9.15. Schematyczne przedstawienie orientacji komórek elementarnych warstwy GaN i podłoża   z szafiru; na niebiesko – zrelaksowana komórka elementarna sieci krystalograficznej GaN 
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Rysunek 9.15 przedstawia schematycznie związki pomiędzy komórkami sieci krystalograficznej w warstwie GaN i w podłożu z szafiru. Kolorem niebie-skim zaznaczono wielkość wyliczonej komórki zrelaksowanej GaN (w celu lep-szego zobrazowania proporcje są powiększone). 
9.7. Przykłady innych badań 

Jednym z większych problemów technologicznych wzrostu azotkowych emite-rów światła (LED-ów i diod laserowych) jest rozkład studni kwantowych InGaN podczas wzrostu GaN:Mg ponad tymi studniami. Studnie InGaN muszą być ho-dowane w niskich temperaturach, natomiast GaN:Mg dla uzyskania odpowied-niego typu p powinien być hodowany w temperaturach wyższych. Problem ten ilustruje rysunek 9.16. 

 Rys. 9.16. Krzywe rentgenowskie uzyskane w konfiguracji 2theta/omega dla studni kwantowych InGaN/GaN. Pik największy pochodzi od podłoża GaN, pik po jego lewej stronie odpowiada śred-niemu składowi studni InGaN/GaN, a pozostałe piki pochodzą od periodycznej struktury studni. Krzywa czarna została uzyskana dla studni zaraz po wzroście 780°C (nałożona na nią krzywa czerwona to wykonana symulacja), niebieska po wygrzaniu w temperaturze 880°C, zielona po   wygrzaniu w temperaturze 905°C, a czarna po wygrzaniu w 930°C przez 0,5 godziny 

Zbyt wysoka temperatura powoduje rozkład studni kwantowych, co widać na czarnej krzywej na rysunku 9.16. Rozkład ten zależy od bardzo wielu para-metrów: zawartości indu, grubości studni kwantowych, domieszkowania, a także od czasu wygrzewania. Zbadanie tego zjawiska przy użyciu konwencjonalnego 

Próbka (1) – 830°C Symulacja dla próbki (1) Próbka (2) – 880°C Próbka (3) – 905°C Próbka (4) – 930°C 
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dyfraktometru i badając próbki ex situ jest jednak zbyt czasochłonne, dlatego skonstruowaliśmy komorę wysokotemperaturową do wygrzewania i wzrostu półprzewodników azotkowych do badań in situ na synchrotronie. Zdjęcie ukła-du przedstawia rysunek 9.17. Tego rodzaju przyrządy zostały już skonstruowane na innych synchrotronach, np. w Japonii (SPring-8) �34–36�, USA (APS ANL Argonne) �37� i we Francji (ESRF) �38�. 

 Rys. 9.17. Komora wysokotemperaturowa do wygrzewania i rentgenowskich badań in-situ na   synchrotronie ANKA (Angströmquelle Karlsruhe) w Karlsruhe 

Wysoka jasność promieniowania synchrotronowego jest konieczna przy badaniach in situ ze względu na potrzebę bardzo szybkich pomiarów, a także ze względu na bardzo duże straty absorpcyjne na okienkach reaktorów. Innym przykładem badań, do których bardzo pożądany jest synchrotron, jest topografia rentgenowska. W tym przypadku używane są liczniki dwuwy-miarowe lub klisze fotograficzne, mogące zobrazować przestrzenną zmienność własności badanego kryształu. Poniżej przedstawione są przykładowe topografie wykonane przez dr. Lutza Kirstego na synchrotronie w Grenoble (ESRF). Rysunek 9.18 przedstawia schemat pomiarowy. Używana jest rentgenow-ska wiązka polichromatyczna (white-beam), a kryształ niejako wybiera te dłu-gości fali, które spełniają warunek Bragga. Na rysunku 9.19 pokazano topografię wykonaną dla komercyjnego kryształu podłożowego GaN o gęstości dyslokacji ok. 107 cm–2. Topografia nie jest w sta-nie zwizualizować poszczególnych dyslokacji, jednak pokazuje, jak są one po-grupowane, tworząc mozaikę o wielkości krystalitów kilkudziesięciu mikronów. 
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 Rys. 9.18. Schemat wykonywania topografii z wykorzystaniem polichromatycznej (white beam)   synchrotronowej wiązki rentgenowskiej 

 Rys. 9.19. Topografia odbiciowa dla kryształu podłożowego GaN o gęstości dyslokacji  ok. 107 cm–2 
Rys. 9.20. Topografia odbiciowa dla kryształu podłożowego GaN o gęstości dyslokacji  ok. 104 cm–2.  Widoczne są dyslokacje śrubowe 

Rysunek 9.20 przedstawia topografię dla kryształu podłożowego GaN wy-hodowanego metodą ammonotermalną. W tym przypadku gęstość dyslokacji jest mniejsza o trzy rzędy wielkości i poszczególne dyslokacje można zobaczyć. 
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Dodatek 
A.9.1. Elementy teorii dynamicznej 

Teoria dynamiczna dyfrakcji rentgenowskiej uwzględnia fakt, że fala odbita od jakiejś płaszczyzny krystalicznej może się potem ponownie odbić od innej płasz-czyzny. Teoria ta uwzględnia wszystkie kolejne odbicia tworzące razem pole fa-lowe. Podstawy teorii używanej obecnie zostały sformułowane przez Maxa  von Lauego w 1931 r. Teoria w ujęciu Lauego pozwala policzyć intensywność fali płaskiej po dyfrakcji na krysztale idealnym, czyli pozbawionym defektów.Podstawą teorii są równania Maxwella: 
 rot � = − 
�


É  (A9.1a)
 rot � = ª + 
�


É  (A9.1b)
 div � = � (A9.1c)
 div � = 0 (A9.1d)
 � = �� = ��(1 + g)� (A9.1e)
 � = �� (A9.1f)
gdzie j – gęstość prądu pochodzącego od ładunków swobodnych, a ρ – gęstość ładunków swobodnych. Parametr χ(r) jest nazywany podatnością elektryczną ośrodka. Jest to liczba zespolona, której moduł dla fal rentgenowskich ma war-tość rzędu 10–5. Z równania (A9.1e) wynika: 

� = ���(1 + g) = � + g� − g���(1 + g) = �(1 + g) − g���(1 + g) = 
= ��� − 11 + g g��� ≈

��� − g���  
(A9.2)

gdzie użyliśmy przybliżenia 1/(1 + g) ≈ 1. Z równań (A9.1a) i (A9.1f) mamy: 
 rot � = −� 
�


É  (A9.3)
gdzie � = �� (przenikalność magnetyczna próżni) dla materiałów niemagnetycz-nych. Policzmy rotację obu stron równania (A9.3) i wykorzystajmy związek (A9.2): 
 rot rot � = −�� 
(l�É�)


É  (A9.4)
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 rot rot (� − g�) = −���� 
(l�É�)

É = − 1�h 
(l�É�)


É  
 rot rot î��� − g��� ð = −�� 
(l�É�)


É  
 rot rot � − rot rot(g�) = − 1�h 
(l�É�)


É , 
gdzie c jest prędkością światła w próżni, zaś iloczyn ���� = 1/�h. Dla pierwsze-go wyrażenia z lewej strony wykorzystamy ogólną tożsamość: 
 rot rot � = grad div � − ∆� (A9.5)
ale div � = 0 (brak ładunków swobodnych), więc równanie (A9.5) przybiera postać: 
 −∆� − rot rot (g�) = − 1�h 
(l�É�)


É   (A9.6)
Z prawej strony wykorzystamy własność (A9.1b), gdzie gęstość prądu ª = 0: 
 rot � = 
�

∂t  (A9.7)
 −∆� − rot rot (g�) = − 1�h 


h�

Éh  (A9.8)

Ponieważ fala ma ogólną postać: 
 � =  �á����](^l − ÒÉ)� (A9.9)
więc 
 − 1�h 


h�

Éh = 1�h Òh� = �h� (A9.10)

gdzie � = 2o/k jest długością wektora falowego w próżni. Po podstawieniu tego do równania (A9.8) otrzymujemy: 
 ∆� + rot rot (g�) + �h� = 0 (A9.11)

Jest to równanie falowe: jego rozwiązaniem w krysztale jest fala. Własności kryształu są tu reprezentowane przez podatność elektryczną g(_) = �(_)/��– 1 wyrażoną wzorem: 
 g (_) = − r�kh

o �(_) (A9.12)
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gdzie r� = 2,81794 · 10–15 m jest klasycznym promieniem elektronu; �(_) jest uśrednioną gęstością ładunku w punkcie r w krysztale. W literaturze spotyka się też równanie falowe wyprowadzone dla wektora E zamiast D. Nie zawiera ono zastosowanego przez nas przybliżenia 1/(1 + g) ≈ 1, jednak dalsze wzory mają bardziej skomplikowaną formę ze względu na to, że wektor E – w przeci-wieństwie do wektora D – nie jest dokładnie prostopadły do kierunku propa-gacji fali. Równanie (A9.11) rozwiązujemy, zakładając, że kryształ jest ściśle perio-dyczny, to znaczy nieskończony. Choć założenie to nie jest prawdziwe, jest ono konieczne, aby wielkości g oraz D wyrazić w postaci odpowiednich sum – wzo-ry (A9.13) i (A9.15). Skończone rozmiary, czyli granice kryształu, wprowadza się do obliczeń później, gdy na pole D otrzymane dla kryształu nieskończonego nakłada się warunki brzegowe, zszywając je w ten sposób z polem D na ze-wnątrz kryształu. Dla układu periodycznego możemy napisać, że: 
 g (_) = q g� exp (]�_)

�

 (A9.13)
gdzie: 
 g� = − r�kh

op �̄ (A9.14)
�̄ jest czynnikiem struktury dla wektora sieci odwrotnej �. Ponadto w układzie periodycznym pole D możemy wyrazić jako falę Blocha: 

 � (_) = q �� exp �]^�_¡
�

 (A9.15)
gdzie ^� = ^á + �. Wektor ^á jest wektorem fali padającej wewnątrz kryształu, którego wartość będzie obliczona później. Po wprowadzeniu tych zależności do równania (A9.11) otrzymujemy zbiór równań: 
 ���h − �h¡� � = ��h q ��g�¨������

�

 (A9.16)
gdzie symbol ����� oznacza wektor będący rzutem wektora �� na płaszczyznę prostopadłą do wektora falowego ^�. Są to równania fundamentalne w teorii dynamicznej Lauego. Stanowią one nieskończony zbiór równań liniowych, każ-de dla innego wektora sieci odwrotnej �. Suma z prawej strony jest wykonywa-na po wszystkich wektorach sieci odwrotnej � (dla danego wektora �). 
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A.9.2. Przypadek dwóch fal 
Najczęściej interesuje nas sytuacja, gdy kąt fali padającej jest bliski kątowi  Bragga jakiegoś wybranego refleksu (o określonych indeksach ℎ�×), wtedy fala odbita od tej rodziny płaszczyzn ma znaczącą intensywność. Choć w krysztale propagują wtedy także fale odbite od innych płaszczyzn, to ich intensywność jest zaniedbywalna w stosunku do fali dla refleksu ℎ�×. Sytuację taką nazywamy przypadkiem dwóch fal. W krysztale są tylko dwie fale o znaczących amplitu-dach: fala padająca i jedna fala odbita. Wspominaliśmy, że wektory falowe fal w krysztale mają wektory falowe będące sumą: ^� = ^á + � (patrz wzór (A9.15)). W przypadku dwóch fal wek-torami � są wektor 0 (o indeksach 0 0 0) i wektor þ (o indeksach ℎ � ×), dlatego nasze dwie fale mają wektory falowe ^á oraz ^þ. Falę o wektorze k0 będziemy nazywać falą ugiętą w przód, a falę o wektorze ^þ falą ugiętą. W przypadku dwóch fal układ równań (A9.16) redukuje się do dwóch równań, dla � = á  i � = þ. Mają one postać: 
 ��(��h − �h) = ��h�g��á�á� + �¨í�þ�á�¡ (A9.17)
 �þ��þh − �h¡ = �íh�gí�á�þ� + ���þ�þ�¡ 
gdzie þ oznacza wektor – þ o indeksach – ℎ – � – ×. Rzuty wektorów: �á�á� oraz �þ�þ� wynoszą zawsze �� i �þ, natomiast rzuty �þ�á� i �á�þ� zależą od polaryza-cji fali. Wyróżniamy dwa kierunki polaryzacji: polaryzacja �, gdy wektory � oraz � fali padającej i ugiętej są prostopadłe do płaszczyzny dyfrakcji (płasz-czyzny utworzonej przez kierunki fali padającej i odbitej) i polaryzacja π, gdy wektory � i � leżą w płaszczyźnie dyfrakcji. Dla polaryzacji � zachodzi: �á�þ� = �á, �þ�á� = �þ, a dla polaryzacji o: 
 �á�þ� = y� cos(2�) �þyí   (A9.18)
 �þ�á� = yí cos(2�) �áy�  
gdzie 2� jest kątem rozpraszania. Wynika to stąd, że dla polaryzacji � wektor �á jest równoległy do płaszczyzny prostopadłej do wektora falowego ^þ, zaś dla polaryzacji o jest do niej nachylony pod kątem 2�. Analogicznie jest dla wektora �þ i płaszczyzny prostopadłej do ^á. Po podstawieniu powyższych zależności dla polaryzacji � otrzymujemy: 
 ��(��h − �h) = ��h(g��á + �¨í�þ) (A9.19)
 �þ��þh − �h¡ = �íh(gí�á + ���þ) 
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Dla tej polaryzacji wektory �á i �þ są do siebie równoległe, więc możemy je zastąpić ich długościami: 
 y�(��h − �h) = ��h(g�y� + g¨íyí) (A9.20)
 yí(�íh − �h) = �íh(gíy� + g�yí) 
Dla polaryzacji π otrzymujemy: 
 �á(��h − �h) = ��h îg��á + g¨íyí cos(2�) �áy�  ð (A9.21)
 �þ(�íh − �h) = �íh îgíy� cos(2�) �þyí  + g��þð 
Po skróceniu pierwszego równania przez �á, a drugiego przez �þ i uporządko-waniu otrzymujemy: 
 y�(��h − �h) = ��h(g�y� + g¨íyí cos(2�)) (A9.22)
 yí(�íh − �h) = �íh(gíy� cos(2�) + g�yí) 
Dla jednolitego zapisu wprowadzamy czynnik polaryzacyjny: ï = 1 dla polary-zacji � i ï = cos(2�) dla polaryzacji o. Ponadto w pobliżu warunku Bragga war-tości ��h i �íh stojące z prawej strony równań możemy przybliżyć przez �h. Wte-dy dla obu polaryzacji otrzymujemy układ równań: 
 ���h − �h(1 + g�)�y� − �hïg¨íyí = 0 (A9.23)
 −�hïgíy� + ��íh − �h(1 + g�)�yí = 0 

A.9.3. Równanie dyspersji 
Każde z równań (A9.23) definiuje iloraz yí/y�. Dlatego równania te są sobie równoważne: iloraz yí/y� wyliczony z obydwu równań musi być jednakowy. Inaczej mówiąc, równanie drugie nie wnosi żadnej nowej informacji na temat relacji między y� i yí, niż równanie pierwsze. Powoduje to, że nie możemy na ich podstawie wyznaczyć absolutnych wartości y� i yí, lecz jedynie ich iloraz. Natomiast, aby równania te nie były ze sobą sprzeczne, iloraz współczynników stojących przy y� i yí w obu równaniach musi być jednakowy. Inaczej mówiąc, wyznacznik macierzy układu musi wynosić 0: 
 ���h − �h(1 + g�)���íh − �h(1 + g�)� − �®ïhgíg¨í = 0 (A9.24)
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lub: 
 ���h − �h(1 + g�)���íh − �h(1 + g�)� = �®ïhgíg¨í 

Jest to równanie dyspersji. Niewiadomymi są tu długości wektorów falo-wych �� i �í, między którymi równanie wyznacza związek. Długości te są licz-bami zespolonymi. Między samymi wektorami ^á i ^þ zachodzi relacja: ^þ = ^á + þ. Wartość po prawej stronie równania (A9.24) jest małą liczbą ze-spoloną o module rzędu 10–10. Oznacza to, że jeśli jeden z nawiasów kwadrato-wych z lewej strony ma dużą wartość (rzędu 1), drugi musi mieć wartość bar-dzo małą (rzędu 10–10). Oznacza to, że jeśli na przykład �� mocno się różni od �(1 + g�)v/h, to �í musi być tej wartości bardzo bliskie i vice versa. Tylko  w pobliżu warunku Bragga oba nawiasy mogą mieć wartość relatywnie większą, rzędu 10–5. W równaniu dyspersji są dwie niewiadome. Aby znaleźć ich wartości, po-trzebne jest jeszcze jedno równanie. Brakującym równaniem jest warunek brze-gowy, jaki muszą spełniać wektory falowe na granicy ośrodka. 
A.9.4. Warunki brzegowe 

Z elektrodynamiki klasycznej wynikają dwa rodzaje warunków, jakie fale elek-tromagnetyczne muszą spełnić na granicy dwóch ośrodków: a) ciągłość składowej stycznej wektorów falowych po obu stronach gra-nicznej powierzchni; b) ciągłość składowej stycznej wektora natężenia pola elektrycznego � i skła-dowej normalnej wektora indukcji elektrycznej �. Przyjmijmy, że kryształ ma kształt płytki płasko-równoległej o grubości �. Rysunek A9.1 przedstawia układ odniesienia, jakiego będziemy używać do opi-su – oś z jest skierowana od górnej powierzchni kryształu w dół. Płaszczyzna dyfrakcji, czyli płaszczyzna, w której znajdują się wektory falowe fali padającej  i ugiętej, pokrywa się z płaszczyzną rysunku. Jest to tzw. geometria koplanarna – płaszczyzna dyfrakcji jest prostopadła do powierzchni próbki. Pozwala to na nieużywanie współrzędnej �. Ustalmy również geometrię naszego pomiaru, tzn. zasadniczy kierunek fali padającej i fali ugiętej. Ogólnie rozróżnia się dwie geometrie pomiarowe  (rys. A9.1). W geometrii Bragga kąt płaszczyzn odbijających względem powierzch-ni jest mniejszy, niż � – połowa kąta rozpraszania. Wtedy wiązka ugięta wycho-dzi z kryształu po tej samej stronie, co wiązka padająca. W geometrii Lauego jest przeciwnie – kąt płaszczyzn odbijających względem powierzchni jest więk-szy niż � i wiązka ugięta wychodzi z kryształu po stronie przeciwnej do wiązki padającej. My rozpatrzymy warunki brzegowe i policzymy amplitudę fali ugiętej 
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w geometrii Bragga, jednak w analogiczny sposób można je znaleźć w geometrii Lauego. Na rysunku A9.1 zaznaczono schematycznie kierunki fali padającej ^  i ugiętej ^_, a także kierunek wektora dyfrakcji þ dla obu rodzajów geometrii. 

 
Rys. A9.1. a) Geometria Bragga. Zaznaczono kierunki osi z i   w przyjętym przez nas układzie odniesienia. Oś   jest skierowana w dół. Współrzędna   = 0 na górnej powierzchni kryształu;   b) geometria Lauego 

Spełnienie warunku ciągłości a) oznacza, że: 
 ��© = �© (A9.25)
gdzie ��© jest składową z wektora falowego fali ugiętej w przód w krysztale,  a �© jest składową z wektora fali padającej na zewnątrz kryształu. Jest to drugie równanie, konieczne do rozwiązania równania dyspersji, czyli znalezienia dłu-gości �� i �í. 

A.9.5. Krzywa dyspersji 
Geometrycznym przedstawieniem równania dyspersji jest krzywa dyspersji. Trzeba jednak pamiętać, że długości �� i �í są liczbami zespolonymi, choć ich część urojona jest o ok. dwa rzędy wielkości mniejsza od części rzeczywistej. Liczb zespolonych nie da się w prosty sposób zinterpretować geometrycznie, dlatego krzywa dyspersji przedstawia tylko część rzeczywistą wektorów. Krzywa dyspersji jest przedstawiona na rysunku A9.2a. Końce wektorów ^á i ^þ są umocowane w punktach sieci odwrotnej 0 i �, które są połączone wektorem sieci odwrotnej þ. Początki wektorów ^á i ^þ są w tym samym punk-cie, co oznacza spełnienie warunku ^þ = ^á + þ. Wszystkie dozwolone przez równanie dyspersji punkty, będące początkiem wektorów ^á i ^þ, wyznaczają krzywą dyspersji. Okręgi, których środki znajdują się w punktach 0 i �, mają promień równy �(1 + g�)v/h.  Nie są to idealne okręgi. Ich punkty leżą bardzo blisko okręgów o promieniu �(1 + g�)v/h, ale się z nimi nie pokrywają. Ponieważ 

a) b) 
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część rzeczywista g� jest liczbą ujemną, wielkość �(1 + g�)v/h trochę mniejsza od �. Na rysunku A9.2a jest przedstawiona sytuacja, gdy ��h − �h(1 + g�) jest duże (duża wartość lewego nawiasu w równaniu (A9.24)), więc długość �í oka-zuje się prawie identyczna z �(1 + g�)v/h (mała wartość prawego nawiasu) – początek wektorów znajduje się na górnym okręgu. Z kolei gdy �í mocno różni się od �(1 + g�)v/h, długość k0 musi być tej wielkości prawie równa – początek wektorów będzie wtedy na dolnym okręgu. 

  
Rys. A9.2. Schematyczne przedstawienie krzywej dyspersji. Punkty 0 i H reprezentują odpowiednie punkty sieci odwrotnej, między nimi znajduje się wektor sieci odwrotnej þ. a) Kształt krzywej, obrazujący możliwe położenia początków wektorów ^á i ^þ zgodne z równaniem dyspersji. Literą ‘L’ oznaczono punkty Lorentza; b) zaznaczono 4 punkty wzbudzenia leżące na przecięciu się krzywej dyspersji z linią odpowiadającą warunkowi brzegowemu ��© = �í© = �© . Od punktów wzbudzenia odchodzą odpowiadające im wektory ^áç. . . ^á� i ^þç. . . ^þ�. Wektor fali padającej ^ ma długość   nieco większą od promienia krzywej dyspersji 

W pobliżu punktów przecięcia się okręgów (zwanych punktami Lorentza, na rysunku A9.2a oznaczonymi literą „L”) długości obu wektorów trochę bar-dziej różnią się od wartości �(1 + g�)v/h, co na rysunku jest przedstawione jako odejście grubej czarnej linii od kształtu okręgów. Odejście to dla czytelności jest przedstawione w sposób znacznie przesadzony. Na rysunku A9.2b pokazano także prostą prostopadłą do powierzchni, speł-niającą warunek brzegowy ��© = �©: wszystkie wektory, których początek znaj-duje się na tej prostej, mają składową z równą składowej x wektora fali padającej 

a) b) 
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na zewnątrz kryształu. Punkty przecięcia się tej prostej z krzywą dyspersji są nazywane punktami wzbudzenia. Wektory, których początek znajduje się w punk-tach wzbudzenia, są wektorami fal rzeczywiście propagujących w krysztale. Ponie-waż krzywa dyspersji jest krzywą czwartego stopnia, istnieją w ogólności cztery punkty wzbudzenia. Oznacza to, że w krysztale (dla danej polaryzacji), propagują jednocześnie cztery fale ugięte w przód, o wektorach falowych ^áç, ^áè, ^á�, ^á�. Istnieją także cztery fale ugięte o wektorach falowych ^þç, ^þè, ^þ�, ^þ�. Jeśli na geometrycznym schemacie krzywej dyspersji jest mniej punktów, to pozostałe odpowiadają wektorom o urojonej wartości składowej  . Często w podręcznikach dyfrakcji rentgenowskiej wprowadza się uprosz-czoną wersję równania dyspersji. W pobliżu punktów Lorentza można zastoso-wać przybliżenie ��,í + �(1 + g�)v/h ≈ 2� i sprowadzić równanie dyspersji do równania drugiego rzędu. Wtedy również krzywa dyspersji w pobliżu punktów Lorentza przybiera uproszczoną postać. Na podstawie geometrycznych rozwa-żań dotyczących tak uproszczonej krzywej wyprowadza się wzory na �� i �í. Takie wzory nie uwzględniają urojonej części podatności elektrycznych g, co powoduje, że wektory falowe również nie mają części urojonej, reprezentującej absorpcję. Są to więc tzw. rozwiązania bez absorpcji. Pełne analityczne rozwią-zanie równania dyspersji wraz z warunkami brzegowymi prowadzi do zespolo-nych wartości wektorów falowych, co daje rozwiązania z absorpcją. 
A.9.6. Rozwiązanie równania dyspersji z warunkiem brzegowym 

Przepiszmy równanie dyspersji (A9.24) oraz warunek (A9.25), wprowadzając oznaczenie �âh = �h(1 + g�): 
 (��h − �âh)(�íh − �âh) − �®ïhgíg¨í = 0 (A9.26)
 ��© = �© 
Rozpiszmy kwadraty długości k0 i kh na składowe: 
 ��h = ��©h + ��¦h = �©h + ��¦h  (A9.27a)
 �íh = �í©h + �í¦h  
Ale ^þ = ^á + þ, czyli: 
 �í© = ��© + ℎ© = �© + ℎ© (A9.27b)
 �í¦ = ��¦ + ℎ¦ 
Dlatego: 
 �íh = (�© + ℎ©)h + (��¦ + ℎ¦)h (A9.27c)
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Po podstawieniu związków (A9.27) do pierwszego z równań (A9.26) i upo-rządkowaniu otrzymujemy: 
 ��¦® = 2ℎ¦��¦ô + (� + �)��¦h + 2ℎ¦���¦ + � ∗ � − y = 0 (A9.28)
gdzie:  
 � = �©h − �âh,� = � + 2�©ℎ© + ℎh, y = ïhgíg¨í�® 

Jest to równanie czwartego stopnia na zmienną ��¦. Istnieje kilka sposo-bów rozwiązywania takich równań, my polecamy metodę Ferrariego, opisywa-ną np. w podręcznikach do algebry1. Jako rozwiązanie otrzymujemy cztery ze-spolone wartości ��¦. Oznaczmy je ��v¦, ��h¦, ��ô¦, ��®¦. Składowe z są dane przez drugie z równań (A9.26). Ze związków (A9.27) obliczamy składowe   odpowiadających im wektorów ^þ: �ív¦, �íh¦, �íô¦, �í®¦, a także składowe z. Obliczamy również długości wektorów: ��v, ��h, ��ô, ��® i �ív, �íh, �íô, �í®. Mamy więc obliczone współrzędne i długości czterech wektorów falowych fal ugiętych w przód: ^áç, ^áè, ^á�, ^á� i czterech fal ugiętych: ^þç, ^þè, ^þ�, ^þ� dla każdej z dwóch polaryzacji, różniących się wartością parametru ï. 
A.9.7. Wartości amplitud �á i �  wewnątrz i na zewnątrz kryształu 

Fale o wektorach ^áç i ^á� oraz ^þç i ^þ� mają zazwyczaj amplitudy słabsze  o kilka rzędów wielkości od fal o wektorach ^áè i ^á� oraz ^þè i ^þ�. Dlatego dla uproszczenia możemy je pominąć i uwzględnić tylko fale o indeksach 2 i 3. Wy-jątkiem są sytuacje, gdy kierunek fali padającej lub fali ugiętej znajduje się pod kątem do powierzchni bliskim kątowi całkowitego zewnętrznego odbicia, mające-mu najczęściej wartość kilku dziesiątych stopnia. Ponieważ współczynnik zała-mania dla promieni rentgenowskich jest minimalnie mniejszy od 1, w przypadku fal padających na powierzchnię pod bardzo małym kątem mamy całkowite ze-wnętrzne odbicie, a nie, jak w przypadku światła, całkowite wewnętrzne odbicie.Znalazłszy wartości �� i �í, z układu równań (A9.23) możemy wyznaczyć iloraz yí/y�. Nazwijmy go ü. Dla czterech rozwiązań równania dyspersji istnie-ją 4 różne wartości yí i y�, a więc i ü, ale my w obliczeniach uwzględnimy tylko te o indeksach 2 i 3: üh = !"Â
!#Â , üô = !"$

!#$
. Skorzystajmy z pierwszego równania 

układu (A9.23): 
 üh = yíhy�h = ��hh − �âhï�hg¨í  (A9.29)
 üô = yíôy�ô = ��ôh − �âhï�hg¨í  
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gdzie �âh = �h(1 + g�). Aby otrzymać wartości samych amplitud, należy wyko-rzystać warunek brzegowy b) (patrz poprzedni paragraf) mówiący o ciągłości składowej normalnej wektora indukcji elektrycznej � na granicy dwóch ośrod-ków. W przypadku, gdy kąt załamania fali jest bardzo niewielki, co zachodzi dla fal o indeksach 2 i 3 dla fal rentgenowskich, warunek ten oznacza ciągłość sa-mej wartości y indukcji (długości wektora �) na każdej z dwóch granic ośrod-ków – górnej i dolnej granicy kryształu. Ponieważ w ogólności składowa z-owa wektora þ jest różna od 0, ponie-waż ^þ = ^á + þ, to składowe x wektorów falowych ��© i �í© są różne. Waru-nek ciągłości stycznej wektora falowego musi być zachowany oddzielnie dla fal ^á i ^þ. Dlatego również warunek ciągłości indukcji elektrycznej y musi być za-chowany oddzielnie dla fal „0” i fal „ℎ”. Warunek brzegowy dla górnej powierzchni dla fali padającej wygląda na-stępująco (patrz założenie (A9.15)): 
 yexp(]�¦ v) = y�hexp(]��h¦ v) + y�ôexp(]��ô¦ v) (A9.30)
gdzie  v jest wartością współrzędnej z górnej powierzchni, a y jest amplitudą fali padającej. Składowe z i � po obydwu stronach równania skróciły się, po-nieważ wartości �© i ��© oraz �% i ��% (= 0) są jednakowe po obu stronach gra-nicy ośrodków. Dla fali ugiętej na górnej powierzchni kryształu warunek brzegowy jest: 
 yíhexp(]�íh¦ v) + yíôexp(]�íh¦ v) = yöexp(]�ö v) (A9.31)
yö jest amplitudą fali ugiętej o wektorze falowym ^_ nad górną powierzchnią kryształu. Na dolnej powierzchni kryształu warunki ciągłości dla fal „0” i fal „h” przybierają postać: 
 y�hexp(]��h¦ h) + y�ôexp(]��ô¦ h) = yÈexp(]�¦ h) (A9.32)
 yíhexp(]�íh¦ h) + yíôexp(]�íô¦ h) = 0 
gdzie  h jest wartością współrzędnej z dolnej powierzchni. yÈ jest amplitudą fali wychodzącej na zewnątrz kryształu od jego spodu, której wektor falowy jest taki sam, jak wektor fali padającej. Zero z prawej strony drugiego równania wynika stąd, że pod spodem kryształu nie ma fali ugiętej. Ustaliliśmy, że  v = 0 a  h = �, gdzie T – grubość kryształu. Ponadto  z równania (A9.29) mamy: yíh = ühy�h, yíô = üôy�ô. Podstawiając to do rów-nań (A9.30)–(A9.32), otrzymujemy układ: 
 y = y�h + y�ô (A9.33)
 ühy�h + üôy�ô = yö 
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 y�hexp(]��h¦�) + y�ôexp(]��ô¦�) = yÈexp(]�¦�) 
 ühy�hexp(]�íh¦�) + üôy�ôexp(]�íô¦�) = 0 
Z pierwszego z tych równań mamy: 
 y�ô = y − y�h (A9.34)
co po wstawieniu do równania czwartego i uporządkowaniu daje: 
 y�h = y

1 − ühüô exp�](�íh¦ − �íô¦)�� (A9.35)
Mając wartości y�h i y�ô, otrzymujemy z równania drugiego amplitudę fali ugię-tej na zewnątrz kryształu yö, a równania trzeciego amplitudę fali przechodzą- cej yÈ. Intensywność fali jest kwadratem modułu jej amplitudy. Napiszmy te równania explicite: 
 yö = ühy�h + üôy�ô (A9.35a)
 yÈ = y�hexp�](��h¦−�¦)�� + y�ôexp�](��ô¦−�¦)�� 
 �ö = |yö|h 
 �È = |yÈ|h 
gdzie �ö jest intensywnością fali ugiętej, a �È intensywnością fali przechodzącej. 
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polikryształ, monokryształ, moduł ściśliwości, równanie stanu 

Streszczenie: Metody dyfrakcji rentgenowskiej stosowane do próbek poddanych działaniu 
wysokiego ciśnienia pozwalają na określenie zmian zachodzących w strukturze materiału 
pod wpływem ciśnienia, na wyznaczenie wartości parametrów równania stanu i na uzyska-
nie danych o ewentualnych strukturalnych przejściach fazowych w przebadanym zakresie 
ciśnień. Rezultaty w najszerszym zakresie ciśnień uzyskiwane są w wyspecjalizowanych 
laboratoriach klasycznych i synchrotronowych. Wysokie ciśnienia uzyskiwane są w komo-
rach ciśnieniowych, będących podstawowym narzędziem służącym do określania struktury 
ciał stałych w funkcji ciśnienia lub ciśnienia i jednocześnie temperatury. W pracy przedsta-
wiono wybrane zagadnienia dotyczące dyfrakcyjnych metod pomiarowych stosowanych  
w warunkach wysokiego ciśnienia. Omówiono także metody pomiarowe dyfrakcji rentge-
nowskich w wysokich ciśnieniach oraz przedstawiono przykłady zastosowań takich metod. 

10.1. Wstęp 

Dyfrakcja rentgenowska jest jedną z ważniejszych metod dostarczających 
szczegółowych danych o strukturze materiałów, tak monokryształów, jak  
i polikryształów oraz mono- lub polikrystalicznych obiektów niskowymiarowych. 
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Dzięki nowoczesnej aparaturze pomiarowej wiele wartościowych wyników moż-
na uzyskać w laboratorium wyposażonym w tradycyjne źródła promieniowania, 
jakimi są klasyczne lampy rentgenowskie. Rozwój źródeł synchrotronowych,  
w szczególności tych wysokoenergetycznych, znacznie poszerzył możliwości 
badań tego rodzaju [1]. Duże natężenie wiązki synchrotronowej i możliwość 
uzyskania małego (< 100 nm) jej przekroju spowodowały, że rentgenowskie 
pomiary dyfrakcyjne pozwalają uzyskać istotne informacje o niewielkich i o nis-
kowymiarowych obiektach. Przed „erą synchrotronową” zdobycie takich da-
nych wykraczało poza sferę możliwości eksperymentatora. 

Jedną z dziedzin, dla których dyfrakcja synchrotronowa ma szczególnie 
znaczenie, są badania strukturalne w wysokich ciśnieniach. Od lat sześćdziesią-
tych XX w. obserwuje się szybki rozwój dyfrakcyjnych metod badań ciśnienio-
wych. Dzięki takim badaniom dysponujemy szeroką wiedzą o przebiegu przejść 
fazowych i reakcji chemicznych w warunkach wysokiego ciśnienia, a także  
o ściśliwości wielu materiałów. Badania ciśnieniowe znacznie poszerzyły naszą 
wiedze w dziedzinie fizyki ciała stałego, umożliwiły projektowanie i syntezę 
nowych materiałów. 

Ciśnienie jest ważnym parametrem termodynamicznym charakteryzują-
cym stan materii. W wyniku działania grawitacji, wnętrze kuli ziemskiej (po-
dobnie jak planet i innych obiektów w kosmosie) poddane jest działaniu wyso-
kiego ciśnienia; należy dodać, że istotna część skał znajdujących się w pobliżu 
powierzchni Ziemi (gdzie ciśnienie jest nieznaczne) podlegała działaniu wyso-
kiego ciśnienia przed milionami lat. Na początku lat sześćdziesiątych XX w. 
Jamieson [2] zauważył, że ciśnienie jest zmienną fizyczną o największej we 
wszechświecie rozpiętości wartości (60 rzędów wielkości). Na Ziemi wartości 
ciśnienia sięgają od 10–4 GPa na poziomie morza, do ok. 0,1 GPa na dnie rowów 
tektonicznych i ok. 360 GPa w jej centrum. Warto zauważyć, że ze względu na 
zasadnicze różnice w składzie chemicznym, i w rozkładzie ciśnień i temperatur, 
skład fazowy planet znacznie różni się od składu fazowego globu ziemskiego – 
modele geologiczne wspierane przez ciśnieniowe badania dyfrakcyjne wskazu-
ją na występowanie we wnętrzu Urana i Neptuna znacznych ilości diamentu,  
a Jowisza i Saturna – metalicznego wodoru. 

Ze względów tak poznawczych, jak i aplikacyjnych, strukturalne badania 
ciśnieniowe mają istotne znaczenie dla licznych dziedzin nauki i techniki. Rent-
genowskie metody takich badań rozwijane są od lat dwudziestych XX w. – te-
matyką tą zajmowano się już w pierwszej połowie XX w.; pionierami byli m.in. 
laureaci nagród Nobla, Linus Pauling i Percy William Bridgman. Zainteresowa-
nie badaniami ciśnieniowymi ma aspekty poznawcze (potrzeba zrozumienia 
własności materiałów, natury i przebiegu reakcji chemicznych), jak i aplikacyj-
ne (rozszerzenie możliwości modyfikacji i projektowania materiałów). Obiek-
tem badań ciśnieniowych mogą być polikryształy, a także monokryształy – te 
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ostatnie w ograniczonym zakresie ciśnień, jeśli w danym przypadku działanie 
ciśnienia powoduje pękanie kryształu. Informacje o roli badań ciśnieniowych  
w naukach przyrodniczych takich jak fizyka i chemia ciała stałego, geologia 
Ziemi i planet oraz o historii i perspektywach rozwoju dyfrakcji w wysokich 
ciśnieniach można znaleźć w publikacjach wymienionych w Dodatku 1. 

Ciśnienie jako jeden z parametrów termodynamicznych jest istotnym na-
rzędziem pomocnym w syntezie i badaniach nowych materiałów. Pod wpły-
wem ciśnienia następują zmiany stanu skupienia struktury krystalicznej i elek-
tronowej, skróceniu ulegają odległości międzycząsteczkowe i może zmieniać się 
charakter wiązań chemicznych, maleje objętość komórki elementarnej, zmienia 
się struktura defektowa. Jednocześnie amplituda drgań atomowych maleje, co 
skutkuje m.in. osłabieniem procesów dyfuzji. Zależność objętości materiału 
(zwykle – objętości komórki elementarnej kryształu) charakteryzowana jest 
przez modele matematyczne opisywane formułami zwanymi równaniami sta-
nu. Poprzez dopasowanie parametrów równania stanu do eksperymentalnej 
zależności objętości od ciśnienia, V(p), określa się własności mechaniczne sub-
stancji – najważniejszym parametrem takiego równania jest moduł ściśliwości, 

zdefiniowany jako R = −
U

V

WV

WX
, gdzie zmienne p i V oznaczają ciśnienie i objętość. 

Przejścia fazowe (zmiany struktury następujące w określonych warunkach  
ciśnienia i temperatury), często charakteryzują się skokową zmiana objętości 
materiału i zmianami liczby koordynacyjnej atomów składowych. W punktach 
przejść fazowych względna zmiana objętości może sięgać kilkunastu procent. 
Ciśnienie może indukować reakcje chemiczne i wpływać na ich szybkość, na 
temperaturę topnienia i na stopień uporządkowania atomów. Dzięki metodom 
dyfrakcyjnym możliwe jest monitorowanie reakcji chemicznych in situ i obser-
wacja procesu wzrostu monokryształów pod ciśnieniem (przykładowo wzrost 
kryształów nadprzewodzącego związku MgB2 [3, 4]). Prewitt i Downs [5] opisali 
charakter zmian występujących w krysztale pod wpływem ciśnienia, przedsta-
wiając te zmiany w postaci empirycznych reguł. Reguły te mówią m.in, że: 

1) ze wzrostem ciśnienia najsilniejsze dystorsje występują pomiędzy ato-
mami połączonymi najsłabszymi (najdłuższymi) wiązaniami; 

2) wiązania przybierają bardziej kowalencyjny charakter; 
3) liczba koordynacyjna wykazuje tendencję wzrostową; 
4) struktury wysokociśnieniowe wykazują tendencję do formowania sieci 

gęsto upakowanych. 
Badania ciśnieniowe wzbogacają naszą wiedzę o sekwencjach przejść fa-

zowych i o własności elastyczne materiałów (wartość modułu ściśliwości, ani-
zotropia ściśliwości). Dzięki temu są pomocne w prognozowaniu występowania 
i własności strukturalnych i fizykochemicznych nowych materiałów. Przy 
współudziale takich badań opracowano technologię produkcji twardych mate-
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riałów (diament, borazon). Informacje o zachowaniu w ciśnieniu były i są po-
mocne w badaniach m.in. materiałów nadprzewodnikowych. Innym ważnym 
przykładem użyteczności dyfrakcji pod ciśnieniem jest analiza składu chemicz-
nego jądra i płaszcza Ziemi oraz planet, a także procesów tam zachodzących, co 
stało się możliwe dzięki modelowaniu składu skał bazującemu w istotnej mie-
rze na dyfrakcyjnych eksperymentach ciśnieniowych. Przykłady systematycz-
nych badań i dla wybranych klas materiałów zostały zestawione w Dodatku 3 
(pierwiastki, nadprzewodniki, lantanowce, minerały, nanokryształy i inne).  
W następnych rozdziałach przedstawiono podstawowe informacje o metodyce 
pomiarów dyfrakcyjnych w wysokim ciśnieniu. 

10.2. Rys historyczny 

Historia badań wysokociśnieniowych z użyciem promieniowania rentgenow-
skiego oraz ich rozpowszechnienia sięga połowy XX w. W 1946 r. Percy  
W. Bridgman (1882–1961) otrzymał Nagrodę Nobla w dziedzinie fizyki za wy-
nalezienie komory ciśnieniowej do generowania ekstremalnie wysokich ciśnień 
i za odkrycia, których przy jej pomocy dokonał w dziedzinie fizyki wysokich 
ciśnień. Pod koniec lat pięćdziesiątych XX w. w konstrukcji komór wykorzysty-
wano monokrystaliczne kowadła diamentowe, pomiędzy którymi ściskano ba-
dane obiekty i które umożliwiły rozwój krystalografii wysokociśnieniowej [6]. 
Wśród pierwszych badań strukturalnych wykonanych w warunkach ekstre-
malnych ciśnień wyróżnić można badania faz wysokociśnieniowych niektórych 
pierwiastków [6]. Opracowanie w 1974 r. komory typu Merrilla-Bassetta [7] 
pozwoliło upowszechnić strukturalne badania dyfrakcyjne z użyciem komercyj-
nych dyfraktometrów rentgenowskich w warunkach laboratoryjnych i w ciśnie-
niu do około 10 GPa. W późniejszych latach dostępność promieniowania syn-
chrotronowego znacznie poszerzyła zakres dostępnych ciśnień, głównie ze 
względu na dużą intensywność i mały przekrój wiązki, a co za tym idzie – zmi-
nimalizowanie rozmiarów obiektów badawczych, co pozwoliło na osiąganie 
statycznych ciśnień rzędu 500 GPa. 

10.3. Metody badań wysokociśnieniowych 

Ze względu na specyficzne wymagania dotyczące dyfrakcyjnych metod ciśnie-
niowych, wykorzystanie promieniowania synchrotronowego ma w badaniach 
ciśnieniowych zasadnicze znaczenie. Z powodu małych wymiarów próbki wy-
magana jest kolimacja wiązki lub jej zogniskowanie na niewielkim obszarze,  
a energia kwantów musi być dostatecznie wysoka – dzięki odpowiednio wyso-
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kiej energii absorpcja promieniowania przez ściany komory jest nieznaczna  
i w dostępnym zakresie kątowym występują refleksy braggowskie w liczbie 
wystarczającej do analizy fazowej i strukturalnej. We wstępnych lub mniej 
zaawansowanych badaniach z wiązką monochromatyczną wystarcza energia 
kilkunastu keV, jednak najbardziej owocne są pomiary wykorzystujące znacz-
nie wyższe energie (30–50 keV). W badaniach wysokociśnieniowych, próbka 
(monokryształ lub polikryształ) jest niewielkich rozmiarów. Im wyższe ciśnie-
nie chcemy w komorze uzyskać, tym mniejszy musi być obiekt badany (przy 
najwyższych ciśnieniach jest to rozmiar rzędu kilku mikrometrów) – ten ostat-
ni warunek wynika z konieczności zastosowania małego rozmiaru powierzchni 
ściskających (wymaganie to wynika z ograniczonej wytrzymałości mechanicz-
nej materiału kowadeł ściskających na którą wpływ ma występowanie i niejed-
norodność rozkładu naprężeń w kowadłach). 

W badaniach dyfrakcyjnych wykorzystywane są komory ciśnieniowe 
dwóch kategorii: komory z kowadłami diamentowymi (diamond-anvil cells,  
w skrócie DAC) oraz komory z dużymi kowadłami (large-anvil cells, LAC). Kon-
strukcja komór była po ich wynalezieniu stale udoskonalana, dzięki czemu 
stopniowo osiągano coraz wyższe ciśnienia. 

Badania w ciśnieniach statycznych koncentrują się zwykle w zakresie 
ograniczonym do kilkudziesięciu GPa, w niektórych ośrodkach synchrotrono-
wych osiągane są warunki ciśnieniowo-temperaturowe występujące w centrum 
kuli ziemskiej (ok. 360 GPa, z możliwością uzyskania temperatury ok. 6000 K). 
Istnieją metody udarowe (dynamiczne) pozwalające uzyskać bardzo wysokie 
ciśnienie przez krótki okres czasu (rzędu 1 ms) – omówienie ich wykracza poza 
zakres niniejszej pracy. 

Technika ciśnieniowa charakteryzuje się specyficznymi trudnościami i ogra-
niczeniami związanymi z niewielkimi rozmiarami próbki, absorpcją promienio-
wania w ścianach komory, występowaniem w preparacie naprężeń ścinających 
(przypadek ten określa się jako warunki niehydrostatyczne), z ograniczeniami 
dostępnego zakresu kątowego lub energetycznego, oraz z możliwością wystę-
powania gradientu ciśnienia i/lub temperatury wewnątrz komory. 

10.4. Warunki hydrostatyczne  
w badaniach wysokociśnieniowych 

W badaniach ciśnieniowych dąży się do uzyskania warunków hydrostatycznych 
w komorze, z realizacją poprzez użycie odpowiedniego ciekłego ośrodka prze-
noszącego ciśnienie. Utrzymanie hydrostatyczności staje się jednak trudne 
wraz ze wzrostem ciśnienia. Dla ciśnień nie przekraczających 10 GPa nadaje się 
jako ośrodek odpowiednia mieszanina alkoholu etylowego i metylowego z do-
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datkiem wody, w ciśnieniach wyższych najczęściej stosuje się azot lub gazy 
szlachetne (różne substancje służące jako ośrodki przenoszące ciśnienie po-
równano w pracy [8]). Spośród gazów szlachetnych hel daje najszerszy zakres 
hydrostatyczności, jednak atom helu jest niewielkich rozmiarów. co może pro-
wadzić do jego wnikania w kowadła [9] i w materiał badany [10] – pierwszy  
z tych procesów prowadzi do destrukcji kowadeł, a drugi do zmiany składu 
chemicznego kryształu. Niekiedy stosuje się, jako środek zastępczy, podwyż-
szenie temperatury na krótki czas, co pozwala na rozładowanie naprężeń wy-
stępujących w próbce. Uzyskanie warunków hydrostatycznych jest stosunkowo 
łatwe w komorach typu DAC, natomiast w komorach LAC, niegwarantujących 
szczelności kontenera stosuje się zwykle wspomniane wyżej wygrzewanie lub 
dodatek środków poślizgowych, zaś warunki kompresji określa się wtedy jako 
pseudohydrostatyczne. Komory ciśnieniowe służą nie tylko do prowadzenia 
pomiarów dyfrakcyjnych in situ – można je stosować jako miniaturowe reakto-
ry, w których zachodzą reakcje chemiczne i procesy wzrostu kryształów. 

10.5. Rola promieniowania synchrotronowego  
w dyfrakcyjnych badaniach wysokociśnieniowych.  
Stacje pomiarowe 

Wykonywanie badań dyfrakcyjnych pod wysokim ciśnieniem z wykorzystaniem 
wiązki synchrotronowej zostało zapoczątkowane w pracy kierowanej przez pol-
skiego uczonego Bronisława Burasa  [11] (odsyłacze do bardziej szczegółowych 
informacji na temat historii metody podane są w Dodatku 3). Dostępność pro-
mieniowania o wysokiej energii i możliwość skolimowania/zogniskowania wiązki 
odgrywają zasadniczą rolę w dyfrakcyjnych badaniach ciśnieniowych. Promie-
niowanie synchrotronowe, emitowane stycznie do toru elektronów poruszających 
się z prędkością bliską prędkości światła w pierścieniu synchrotronu, charaktery-
zuje się ciągłym rozkładem widma w szerokim zakresie energetycznym i jest sil-
nie skolimowane. Stopień kolimacji silnie rośnie ze wzrostem energii elektronów 
poruszających się w pierścieniu synchrotronu – istotność tej cechy promieniowa-
nia zwiększa się razem z maksymalną wartością uzyskiwanego w komorze 
ciśnienia, ponieważ w najwyższych ciśnieniach przedmiotem badań są próbki 
małe, nawet kilkumikronowe. Dla celów takich badań korzystne jest stosowanie 
wiązki zogniskowanej za pomocą odpowiedniego układu optyki rentgenowskiej. 

Wykorzystanie promieniowania synchrotronowego dla celów dyfrakcji  
w wysokich ciśnieniach oznacza: 

• Możliwość wyboru energii wiązki padającej, co pozwala na dobranie op-
tymalnych warunków pomiaru z punktu widzenia badanego materiału. 
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• Dostępność wysokich energii. W przypadku wyboru promieniowania 
wysokoenergetycznego (ze względu na wysoką absorpcję promieniowa-
nia przez kowadła diamentowe w badaniach dyfrakcyjnych stosuje się 
najczęściej energię wyższą niż 18 keV) obecne są na dyfraktogramie re-
fleksy o małych wartościach d, co ma zasadnicze znaczenie w analizie 
strukturalnej1. (Na dostępność wspomnianych refleksów ma też wpływ 
konstrukcja komory ciśnieniowej). Możliwości badawcze w tej dziedzinie 
rosną wraz z rosnącą energią elektronów w pierścieniu synchrotronu, więc 
światowy poziom badań osiągany jest w tych laboratoriach synchrotro-
nowych, w których energia elektronu znajduje się w zakresie 1,5–8 GeV. 
Dla uzyskania wysokiej energii kwantów konieczne jest zwykle wykorzy-
stanie urządzenia wstawkowego, undulatora bądź wigglera. 

• Dzięki kolimacji i wysokiemu natężeniu synchrotronowej wiązki padają-
cej można w krótkim czasie pomiaru, o rzędy wielkości krótszym niż  
w klasycznym laboratorium, uzyskać bardzo dobrą statystykę zliczeń. 

Linie pomiarowe przeznaczone – wyłącznie lub w znacznej mierze – do ba-
dań ciśnieniowych istnieją w większości ośrodków synchrotronowych, w których 
energia elektronów wynosi przynajmniej ok. 2 (w akceleratorach o niższych ener-
giach, na liniach służących do wysokociśnieniowych badań dyfrakcyjnych stosuje 
się urządzenia wstawkowe o większym zakresie energii, jak np. wigglery) GeV. 
Rysunek 10.1 przedstawia uproszczony schemat konfiguracji elementów ta-
kiego stanowiska pomiarowego (linii lub stacji pomiarowej), przeznaczonego do 

 

Rys. 10.1. Uproszczony schemat układu pomiarowego stacji badawczej ID09a (obecnie ID15b, ESRF) 
specjalizującej się w strukturalnych badaniach dyfrakcyjnych próbek poli- i monokrystalicznych  
w warunkach wysokiego ciśnienia i z użyciem komór DAC. W tym przypadku obrazy dyfrakcyjne 
rejestrowane są dla serii wybranych położeń kątowych komory diamentowej względem osi z  
 (W prawym górnym rogu pokazano powiększenie uchwytu z komorą DAC oraz oznaczono osie x, y, z) 
__________________ 

1 Pożądana jest dostępność wartości d z zakresu z dolną granicą co najmniej ok. 1,5 Å. Istot-
ność tego ograniczenia zależy m.in. od rozmiarów komórek elementarnych faz występujących  
w badanej próbce. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



420 ROZDZIAŁ 10. RENTGENOWSKIE METODY DYFRAKCYJNE BADAŃ STRUKTURALNYCH MATERIAŁÓW  

 

Rys. 10.2. Układ pomiarowy stacji badawczej ID09a (obecnie ID15b, ESRF) 

1 – wiązka promieniowania X; 2 – spektrometr PRL wraz z kamerą, służące do pomiaru ciśnienia wewnątrz komory 
DAC; 3 – dioda krzemowa dzięki której możliwe jest wycentrowanie komory względem padającego promieniowa-
nia rentgenowskiego; 4 – komora DAC; 5 – zmotoryzowany stolik, pozwalający przesunąć komorę w kierunkach  
x – wzdłuż padającej wiązki promieniowania oraz y – prostopadle do padającej wiązki promieniowania; 6 – ele-
ment goniometru zapewniający obrót komory względem osi z oraz umożliwiający rejestrację serii obrazów dyfrak-
cyjnych powstałych w wyniku obrotu; 7 – sterowany komputerowo stolik pozwalający przesunąć komorę  
 w kierunku z (w górę i w dół); 8 – płaski wielkopowierzchniowy detektor mar555 (fot. M. Hanfland, za zgodą) 

dyfrakcji wysokociśnieniowej na synchrotronie w Grenoble (ESRF, linia pomia-
rowa ID09a/ID15b), a rysunku 10.2 – przykładowy wygląd takiego stanowiska 
pomiarowego. 

Trendy rozwojowe synchrotronowych stacji eksperymentalnych pokazują, 
że coraz łatwiejszy staje się dostęp do pomiarów łączonych (pomiary dyfrak-
cyjne w ciśnieniu połączone z badaniami stosującymi inne metody pomiarowe, 
takie jak pomiary spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii ramanowskiej  
i Brillouina, oraz absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej). Na przykład  
w laboratoriach HPCAT (APS, Argonne National Laboratory, USA) można łączyć 
pomiary dyfrakcyjne pod ciśnieniem z pomiarami wykorzystującymi techniki 
spektroskopii. w podczerwieni, spektroskopii ramanowskiej, oraz absorpcyj- 
nej spektroskopii rentgenowskiej (XAS). Dostępność metod spektroskopowych 
pomaga w poznaniu własności fizycznych kryształu i może wzbogacić interpre-
tację wyników dyfrakcyjnych, która bywa złożona ze względu na cechy takich 
wyników otrzymywanych w ciśnieniu (w szczególności ze względu na geome-
trię układu pomiarowego, rozmiary licznika i piksela dane charakteryzują się 
ograniczeniami w zakresie dostępnych wartości d). 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



10.6. Komory ciśnieniowe jako podstawowe narzędzie badawcze 421 

10.6. Komory ciśnieniowe jako podstawowe  
narzędzie badawcze. Rodzaje komór 

Jest wiele rodzajów komór ciśnieniowych, znajdujących zastosowanie w rent-
genowskich badaniach dyfrakcyjnych. Podstawowe dwie klasy takich komór to 
komory z kowadłami diamentowymi, używane w określaniu struktury materia-
łów mono- i polikrystalicznych, i komory z dużymi (zwykle metalowymi) ko-
wadłami, stosowane w badaniach polikryształów. Wartość ciśnienia w komorze 
DAC lub LAC wyznaczana jest z pomocą wzorca wewnętrznego – wykorzystuje 
się często dyfrakcję od wzorca (materiały takie jak złoto [12] czy NaCl [13]) lub – 
tylko dla DAC – luminescencję (materiałem takiego wzorca są zwykle mikro-
kryształy rubinu [14, 15, 16], ale także, szczególnie w przypadku pomiarów 
wysokociśnieniowych i wysokotemperaturowych, boranu strontu domieszko-
wanego samarem [17, 18, 19]). Kształt linii luminescencyjnej rubinu (dublet) 
zilustrowano na rysunku 10.3). Stała obserwacja tak położenia, jak i kształtu tej 
linii jest ważnym elementem eksperymentu z komorą DAC. 

 

Rys. 10.3. Kształt linii luminescencyjnej rubinu: a) prawidłowy w ciśnieniu 0,94 GPa i b) nieprawi-
dłowy w ciśnieniu powyżej 17 GPa. Znaczne poszerzenie i nieregularny kształt świadczą o znacz- 
 nych naprężeniach w krysztale rubinu w przypadku rysunku b) 

10.6.1. Konstrukcja komór ciśnieniowych  
z kowadłami diamentowymi 

Komora z kowadłami diamentowymi jest urządzeniem szerzej znanym od roku 
1959 [20] – umożliwia ona przyłożenie wysokiego ciśnienia do próbki, umiesz-
czonej pomiędzy płaskimi (lub profilowanymi) powierzchniami dwóch natu-
ralnych diamentów, jak pokazano na schemacie (rys. 10.4). Na kolejnych ry-
sunkach pokazano przykłady różnych rodzajów komór DAC: komorę firmy 
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Diacell (rys. 10.5), zmodyfikowaną komorę typu Merrilla-Bassetta (rys. 10.6), 
komorę membranową typu LeToullec (rys. 10.7) oraz komorę typu miniDAC 
(rys. 10.8). Każda komora DAC może być stosowana zarówno w badaniach 
materiałów tak monokrystalicznych, jak i polikrystalicznych. 

 

Rys. 10.4. Schemat działania oraz przekrój wnętrza komory DAC z zaznaczonym profilowanym 
dyskiem metalowym, na którym osadzone jest kowadło diamentowe, przez które przebiega wiąz-
ka padająca na próbkę. Stożkowy otwór w dysku umożliwia pomiary w stosunkowo szerokim 
zakresie kątów ω. Krótkie strzałki wskazują kierunki działania sił. Długie strzałki pokazują kieru- 
 nek wiązki padającej i przykładowy kierunek wiązki ugiętej [21] 

a) b) 

  

Rys. 10.5. Otwarta komora z kowadłami diamentowymi Diacell: a) tylna ściana tej komory;  
b) wnętrze komory wraz z kowadłem diamentowym oznaczonym strzałką numer 1 oraz główka 
goniometryczna mocująca komorę i umożliwiająca jej centrowanie względem wiązki oznaczona  
 strzałką numer 2 [ 22] 
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Rys. 10.6. Zmodyfikowana komora typu Merrilla-Bassetta (oryginalną konstrukcję opisano w ref. [7]) 

 

Rys. 10.7. Komora membranowa z kowadłami diamentowymi. W górnej części rysunku widoczna 
jest metalowa rurka, przez którą do membrany dostarczany jest sprężony gaz sterujący ciśnieniem  
 w komorze 

 

Rys. 10.8. Rozłożona komora prostej konstrukcji (miniDAC firmy D’Anvils). Średnica komory  
 wynosi 2 cm 

Niektóre rodzaje komór DAC, jak ta pokazana na rysunku 10.8, mają nie-
wielką średnicę. Można je łatwo montować w dowolnych uchwytach w dyfrak-
tometrach. Łączna liczba działających na świecie komór DAC oceniana była  
w roku 2001 na 5 tysięcy (ocena na podstawie danych Erika Van Valkenbur- 
ga [22]). Obecnie jest ona z pewnością wielokrotnie wyższa. 

Wybór diamentu jako materiału do konstrukcji kowadeł jest optymalny  
z powodu jego własności mechanicznych i nieznacznej absorpcji wysokoenerge-
tycznego promieniowania rentgenowskiego. Powierzchnie ściskające diamen-

Adam Mickiewicz University Press © 2024



424 ROZDZIAŁ 10. RENTGENOWSKIE METODY DYFRAKCYJNE BADAŃ STRUKTURALNYCH MATERIAŁÓW  

tów, zwane koletami, są niewielkich rozmiarów, zwykle ich średnica jest rzędu 
0,3–0,8 mm, co umożliwia uzyskanie ciśnień rzędu kilkudziesięciu GPa (na ry-
sunku 10.9 pokazano kowadło o rozmiarach powierzchni ściskającej 0,35 mm). 

Kształt i rozmiar kowadeł diamentowych, opartych o nieprzepuszczalną 
dla promieniowania rentgenowskiego, profilowaną, metalową konstrukcję 
komory określają kąt otwarcia komory – kąt ten jest istotnym parametrem 
limitującym liczbę zebranych refleksów. W ostatnich latach coraz większą po-
pularnością cieszą się kowadła diamentowe typu Boehlera-Almaxa, umożliwia-
jące zastosowanie dysków o większej aperturze, czyli zwiększonego kąta 
otwarcia. 

 

Rys. 10.9. Kowadło diamentowe zamontowane (przyklejone za pomocą żywicy epoksydowej do  
 dysku inkonelowego) w komorze DAC. W centralnej części widoczna jest powierzchnia ściskająca 

Pomysł wykorzystania komory diamentowej został udoskonalony w 1962 r. 
przez Alvina Van Valkenburga [23], który umieścił pomiędzy kowadłami 
uszczelkę z twardego materiału z małym otworem, w którym montowany jest 
badany kryształ razem z ośrodkiem przenoszącym ciśnienie). Innym istotny 
udoskonaleniem było zastosowanie lasera do grzania lub wygrzewania bada-
nego kryształu, realizacja tej idei pozwoliła m.in. na przeprowadzenie przemia-
ny fazowej grafitu w diament w komorze DAC [24]). Aby uzyskać ciśnienia 
wyższe niż w przypadku płaskich powierzchni ulegających deformacji w ciś-
nieniu w sposób prowadzący do pękania kosztownych kowadeł, wprowadzono 
profilowanie powierzchni ściskającej. 

Uszczelki dla DAC wykonuje się najczęściej z metali (inconel, stal, wolfram, 
molibden, ren, beryl…). Od wyboru materiału zależy geometria pomiaru i zakres 
badanych ciśnień. Wyżej wspomniane zastosowanie lasera powoduje, że (w prze-
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ciwieństwie do metody grzania całej komory) nie ma ryzyka przegrzania i uszko-
dzenia kowadeł. Promienie lasera absorbowane są głównie w badanym obiek-
cie w centrum komory, a kowadła diamentowe nagrzewają się znacznie mniej 
(dzięki czemu nie ulegają destrukcji), gdyż ciepło sprawnie odprowadzane jest 
z próbki przez materiał kowadła, będący dobrym przewodnikiem ciepła. Na 
przykład w pracy [25] uzyskano temperaturę 6000 K (przy ciśnieniu 200 GPa) 
w czasie syntezy azotku boru w komorze DAC. Odpływ ciepła powoduje jednak 
występowanie niejednorodności rozkładu temperatury w komorze. 

Jako pierwszy krok w przygotowaniu pomiaru ciśnieniowego wykonywana 
jest preindentacja (przedścisk) uszczelki polegająca na kontrolowanym zaci-
śnięciu kowadeł na uszczelce (pierwsze zamknięcie komory) w taki sposób, aby 
nastąpiła około pięćdziesięcioprocentowa redukcja jej grubości względem po-
czątkowej wartości zawierającej się najczęściej w granicach od 50 μm do 400 μm. 
W przypadku ręcznie zamykanej komory proces pozamykania polega na odpo-
wiednim dokręceniu śrubek łączących dwie części komory (rys. 10.10). Na-
stępnie komora zostaje otwarta i w centrum powstałego wgłębienia wykonuje 
się otwór (aperturę), w którym zostaje umieszczona próbka i ośrodek przeno-
szący ciśnienie (np. wspomniana wyżej mieszanina alkoholi). Istnieją różne 
metody wykonywania apertur, np. z zastosowaniem mikrowierteł czy procesu 
elektroerozji. (Widok uszczelki komory po wstępnej preindentacji i przygoto-
wanej do wykonania apertury zilustrowano na rysunku 10.11). Po wypełnieniu 
komora zostaje ponownie zamknięta i prowadzone są kolejne pomiary dyfrak-
cyjne w coraz wyższych ciśnieniach, poczynając od atmosferycznego, z bieżącą 
kontrolą wartości ciśnienia za pomocą wybranego wewnętrznego wzorca. 

Od wymiarów apertury, grubości uszczelki i rodzaju jej materiału zależy 
zakres dostępnych ciśnień – proces ściskania komory można kontynuować, 
dopóki apertura ma regularny kolisty kształt, a kowadła nadmiernie się do

 

Rys. 10.10. Redukcja odległości pomiędzy kowadłami dla miniaturowej komory ciśnieniowej 
(producent: D’Anvils). Zmiana odległości kowadeł o kilka mikrometrów dokonywana jest poprzez 
dokręcenie sześciu (w danym przypadku) śrubek o kąt wynoszący kilka stopni, co zapewnia  
 zmniejszenie dystansu między kowadłami o pojedyncze mikrometry 
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Rys. 10.11. Metalowa uszczelka po indentacji przygotowana do operacji wykonania apertury,  
 a następnie zamknięcia komory i przyłożenia wysokiego ciśnienia 

siebie nie zbliżą. Najwyższe ciśnienia osiągnięto w eksperymentach, w których 
wymiary otworu zawierały się w zakresie pojedynczych dziesiątek mikronów. 
Liczba ta pokazuje, że precyzja pozycjonowania elementów komory (i lasera, 
jeśli stosowane jest grzanie) musi być niezwykle wysoka (rzędu 1 μm w trans-
lacjach i 1 mdeg w rotacjach, zob. odnośniki w ref. [21]). 

Warto dodać, że technicznie możliwe jest przeprowadzenie badań porów-
nawczych poprzez wykonanie w jednej uszczelce kilku apertur i umieszczenie 
w nich różnych kryształów [26], jednak taka metoda pomiarowa nie jest wy-
godna i nie jest w praktyce szeroko stosowana. 

10.6.2. Konstrukcja komór typu LAC 

Komory typu LAC stosowane są głównie w badaniach materiałów polikrysta-
licznych. Montuje się w nich znacząco większe próbki niż w komorach z kowa-
dłami diamentowymi. Kowadła (zwykle w liczbie dwóch do ośmiu) dla takich 
komór najczęściej wykonane są z odpowiednich stopów metali (np. na bazie 
wolframu), niekiedy z lekkich wytrzymałych materiałów, takich jak spiekany 
polikrystaliczny diament [27]. Zakres ciśnień jest znacznie niższy niż w komo-
rze DAC – osiągnąć można 5–40 GPa (50–400 kbar). Zaletą takich komór jest 
nie tylko fakt, że koszt kowadeł jest stosunkowo niski i mogą służyć w wielu 
eksperymentach, ale i dokładne sterowanie ciśnieniem i temperaturą (warto 
też zauważyć, że, jak pokazały testy doświadczalne komór LAC, wartości gra-
dientu temperatury w obszarze próbki są stosunkowo niewielkie, a wartości 
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gradientu ciśnienia są zaniedbywalnie małe w obszarze zajmowanym przez 
badany kryształ). 

W przypadku komory typu LAC rolę uszczelki i w pewnym zakresie rolę 
ośrodka przenoszącego ciśnienie przejmuje kontener zbudowany z odpowied-
niego materiału. Ma on kształt wielościanu, kształt ten jest określony przez 
geometrię kowadeł danej komory. W centrum kontenera umieszcza się próbkę 
lub kilka próbek w sposób zilustrowany przykładem na rysunkach 10.12–10.14 
dla prasy typu MAX80 i na rysunkach 10.15 oraz 10.16 dla opisanej w pracy [28] 
prasy MAX200x. W komorach typu LAC próbki umieszczane są w postaci 

 

Rys. 10.12. Schemat przebiegu wiązki rentgenowskiej w komorze LAC, w której sześcienna próbka 
ściskana jest przez sześć kowadeł. Zaznaczono schematycznie grafitowy cylinder znajdujący się 
wewnątrz sześciennej próbki. Wiązka padająca i wiązka ugięta biegną przez wąskie szczeliny 
między kowadłami. Obszar materiału badanego i obszar wzorca wybierane są przez operatora  
 prasy (przesunięcie prasy w dół lub w górę względem wiązki padającej, według ref. [21]) 

górne kowadło 
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Rys. 10.13. Układ kowadeł w prasie typu LAC (prasa MAX80, producent: Nippon Research & Deve-
lopment). Widoczne są cztery boczne kowadła, a w centrum układu – sześcienna kostka z próbką,  
 oparta na (niewidocznym) dolnym kowadle [22] (fot.: Jakub Nowak) 

 

Rys. 10.14. Kowadło i elementy konstrukcyjne kostki zawierającej próbkę, stosowane w prasie 
MAX80. W dolnym rzędzie (od lewej do prawej): sześcienna kostka (o krawędzi 8 mm) z central-
nie wydrążonym otworem, miedziany cylinder kontaktowy, wypełniający go materiał izolacyjny, 
metalowy dysk kontaktowy, grzejnik grafitowy, kontener próbki wykonany z prasowanego heksa-
gonalnego azotku boru i cienka rurka korundowa, służąca do wprowadzenia termopary do cen- 
 trum kostki [22] (fot.: Roman Minikayev) 

kilku warstw w cylindrycznym pojemniku i można badać je kolejno w wybra-
nych warunkach ciśnieniowych, sterując położeniem prasy w taki sposób, aby 
dana warstwa została oświetlona przez wiązkę rentgenowską. Jedna z takich 
próbek może pełnić rolę zewnętrznego (nie zmieszanego z badanym materiałem) 
wzorca ciśnienia. Często stosowanym materiałem kontenera jest amorficzny 
bor związany żywicą epoksydową (kompozyt taki wytrzymuje temperatury 
rzędu 1500–1800°C) lub minerał pyrofylit. W eksperymentach wykonywanych 
w prasach typu LAC wiązka rentgenowska przechodzi przez wąskie szczeliny 
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pomiędzy metalowymi kowadłami i przez kontener (obraz dyfrakcyjny obej-
muje tylko mały wycinek pierścienia debajowskiego). Temperaturę zwykle 
mierzone są z pomocą termopary doprowadzonej do centrum wielościanu. 

 

Rys. 10.15. Układ zewnętrznych kowadeł w prasie MAX200x. Widoczne są cztery boczne oraz piąte  
 (dolne) kowadło [22] (fot.: Christian Lathe) 

 

Rys. 10.16. Układ wewnętrznych kowadeł w prasie MAX200x. Widoczne są cztery dolne oraz  
 ośmiościenna próbka umieszczona pomiędzy nimi [22] (fot.: Christian Lathe) 

Warunki pomiaru w komorach typu LAC zwykle nie są w pełni hydrosta-
tyczne – w takim przypadku efekty niehydrostatyczności objawiające się wy-
stępowaniem naprężeń ścinających można osłabiać przez zmieszanie preparatu 
z substancją powodującą zmniejszenie naprężeń (np. wazelina czy heksagonalny 
azotek boru) lub (jak wspomniano wyżej) przez krótkie wygrzewanie w odpo-
wiedniej temperaturze. 

Rysunek 10.17 przedstawia jako przykład rezultaty badań ściśliwości hek-
sagonalnego MnTe (typ struktury NiAs). Parametry sieciowe MnTe wyznaczone 
z wykorzystaniem prasy MAX80 na linii pomiarowej F2.1 (synchrotron DORIS III, 
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Hasylab, DESY, Hamburg) [21] wykazują gładką zmienność w funkcji ciśnienia, 
co pozwala wykluczyć zjawiska nieliniowe, sugerowane dla tego materiału we 
wcześniejszych pracach na podstawie wyników uzyskanych w laboratoriach 
konwencjonalnych. 

a)  b) 

  

Rys. 10.17. Parametry sieci a (rys. a)) i c (rys. b)) dla MnTe (typ NiAs) wyznaczone: – z wykorzy-
staniem źródła synchrotronowego (DORIS-III, Hamburg) [21] (█); – z wykorzystaniem źródeł  
 konwencjonalnych (×�) 

10.7. Badania materiałów polikrystalicznych 

Układ pomiarowy, przeznaczony do eksperymentów dyfrakcyjnych w wysokich 
ciśnieniach, zawiera kilka podstawowych elementów: układ optyki rentgenow-
skiej (filtry, monochromator, kolimatory), komorę ciśnieniową, detektor oraz 
oprogramowanie do zbierania danych i ich analizy. W pomiarach materiałów 
polikrystalicznych można wykorzystywać promieniowanie polichromatyczne 
zwane też „białym” (metoda energodyspersyjna) lub monochromatyczne (me-
toda kątowodyspersyjna). Do analizy wyników uzyskanych tymi metodami 
stosuje się, odpowiednio, równanie Bragga w postaci 2dsin θ = 2K/E, gdzie 
θ = const, K = 6.199 keV × Å (metoda energodyspersyjna) lub w postaci  
2dsin θ = λ, gdzie λ = const (metoda kątowodyspersyjna). W powyższych za-
leżnościach d = odległość międzypłaszczyznowa, θ = kąt padania wiązki wzglę-
dem płaszczyzny krystalograficznej, λ = długość fali promieniowania rentge-
nowskiego, E = energia odpowiadająca tej długości fali. 

Metoda energodyspersyjna została opracowana w 1968 r. w USA przez 
Giessena i Gordona [29] i jednocześnie niezależnie w Polsce przez Burasa  
i współpracowników [30]. Zaletą takiego podejścia jest brak elementów ru-
chomych w układzie pomiarowym i dobra statystyka zliczeń. Do wad można 
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zaliczyć niską rozdzielczość i brak praktycznej możliwości pełnej analizy struk-
turalnej, ponieważ występują zasadnicze problemy z analizą natężeń reflek-
sów, które są związane m.in. z opisem absorpcji promieniowania w próbce  
w funkcji długości fali. Widma zebrane metodą energodyspersyjną mają boga-
tą strukturę. Zawierają składowe dyfrakcyjne i spektralne, tzn. refleksy dy-
frakcyjne, których położenie zmienia się z ciśnieniem oraz linie fluorescen-
cyjne pochodzące od pierwiastków wchodzących w skład preparatu (położenie 
tych ostatnich nie zmienia się w funkcji ciśnienia). Dobrze widoczne są też 
progi absorpcji pierwiastków składowych o dużej liczbie atomowej, charakte-
rystyczna jest też gwałtowna redukcja natężenia refleksów dyfrakcyjnych 
powyżej progu absorpcji. 

Pomiary kątowodyspersyjne są znacznie bardziej czasochłonne, jednak 
różnica ta nie ma wielkiego znaczenia, jeśli eksperyment wykonywany jest na 
wydajnej linii synchrotronowej, gdzie w krótkim czasie (nawet rzędu kilku 
minut) można zebrać dane dyfrakcyjne z dobrą statystyką zliczeń. W laborato-
riach klasycznych, wykorzystujących lampy rentgenowskie, proszkowe pomiary 
kątowodyspersyjne są rzadko prowadzone ze względu na niezwykle długi czas 
pomiaru. Istotną zaletą badań synchrotronowych jest wysoka rozdzielczość  
i możliwość prowadzenia pełnej analizy strukturalnej. Do zbierania danych 
stosowane są detektory pozycyjnie czułe. Obróbka danych z takich detektorów 
jest pracochłonna (konieczność eliminacji wpływu aberracji geometrycznych), 
jednak umożliwiają one obserwację struktury pierścieni debajowskich, które 
niosą dodatkowe informacje (tekstura, wielkość ziaren w fazach składowych). 
W pomiarach kątowodyspersyjnych widoczne są nie tylko oczekiwane efekty 
dyfrakcyjne pochodzące od próbki, ale i te od kowadeł (diament), uszczelki, 
ośrodka przenoszącego ciśnienie i mono- lub polikrystalicznego wzorca doda-
nego do badanego materiału. Na zwykły obraz dyfrakcyjny mogą nałożyć się też 
niekiedy linie Kossela generowane w monokrystalicznych kowadłach (obser-
wowano je np. w pracy [31]). Pojawianie się tego rodzaju efektów przedysku-
towano w ref. [32]. Regułą jest ręczne eliminowanie ich na poziomie obróbki 
obrazu powstałego w dwuwymiarowym detektorze. Ze względu na kształt ko-
mór ciśnieniowych, absorpcja promieniowania przechodzącego przez kowadło 
jest funkcją kąta dyfrakcji. Jeśli taka zależność jest silna, to efekt ten może wy-
magać stosownej korekty (vide ref. [33]). 

Na niektórych nowoczesnych synchrotronowych stanowiskach pomiaro-
wych dostępne jest szybkie przełączanie z trybu kątowodyspersyjnego na ener-
godyspersyjny i odwrotnie, co wzbogaca możliwości badawcze. Udostępnienie 
takiej opcji jest technicznie trudne ze względu na złożoność konfiguracji apara-
tury pomiarowej i konieczność zapewnienia najwyższej precyzji ustawienia, 
oraz stabilności i powtarzalności pozycji elementów układu. Bardziej szczegó-
łowe informacje w tej dziedzinie dostępne są w literaturze (zob. Dodatek 2). 
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Rysunek 10.18 przedstawia przykładowy dwuwymiarowy dyfraktogram 
polikryształu behenianu srebra w ciśnieniu 7 GPa. Materiał ten charakteryzuje 
się dużą wartością parametru sieciowego i regularnym rozmieszczeniem licz-
nych dyfrakcyjnych linii niskokątowych, przez co stosowany bywa – w ciśnieniu 
atmosferycznym – jako wzorzec pozycji refleksów w obszarze bardzo niskich 
kątów dyfrakcji. Dostrzec można sześć początkowych linii dyfrakcyjnych (dwie 
następne mają śladowe natężenie). Widoczny jest pionowy cień od przesłony 

 

Rys. 10.18. Dwuwymiarowy dyfraktogram polikryształu behenianu srebra otrzymany w ciśnieniu 
w 7 GPa w komorze D’Anvils. Rysunek przedstawia centralną część obrazu detektora obejmującą 
zakres 2θ do ok. 15°. Gęste ułożenie pierścieni debajowskich związane jest ze specyficzną struktu-
rą tego materiału (wysoka wartość odległości międzypłaszczyznowej). Widoczny jest pionowy  
 cień od przesłony zabezpieczającej detektor przed wiązką pierwotną [22] 

 
Rys. 10.19. Zależność względnej objętości od ciśnienia dla LaVO4 typu monacytu: dane ekspery-
mentalne (•) i teoretyczne (�) [34]. Linia ciągła reprezentuje równanie stanu Bircha-Murnaghana 
dla danych eksperymentalnych, a linia przerywana – dla teoretycznych. Rysunek ilustruje uzyskaną  
 w tym przypadku bardzo dobrą zgodność doświadczenia z teorią 
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zabezpieczającej detektor przed uszkodzeniem przez wiązkę pierwotną. Rysu-
nek 10.19 ilustruje stopniowe zmniejszanie się objętości komórki elementarnej 
ortowanadanu lantanu ze wzrostem ciśnienia. 

10.8. Badania monokryształów 

10.8.1. Podstawy metodyki pomiarowej 

Dobrej jakości wysokociśnieniowe rentgenowskie badania dyfrakcyjne mogą 
być z powodzeniem wykonywane w warunkach laboratoryjnych na mono-
kryształach, przy użyciu dostępnych w większości pracowni dyfraktometrów 
przeznaczonych do badań struktury monokryształów. Zastosowanie promie-
niowania synchrotronowego w strukturalnych badaniach monokryształów ma 
jednak swoje bardzo istotne zalety takie jak: 

a) wysoka energia i możliwość jej wyboru; 
b) wysoka intensywność wiązki oraz 
c) jej mały przekrój (zazwyczaj rzędu kilku do kilkudziesięciu mikronów).

Cechy te umożliwiają prowadzenie pomiaru monokryształów o niewielkich roz-
miarach i w większym zakresie ciśnień. 

Podobnie jak w przypadku próbek polikrystalicznych, w badaniach struk-
turalnych monokryształów stosuje się różnego typu ośrodki przenoszące ciś-
nienie wewnątrz komory DAC (oleje silikonowe, alkohole i ich mieszaniny,  
a także gazy szlachetne lub azot). 

Kryształ badanej substancji umieszcza się na powierzchni koletu diamentu 
wraz z wzorcem ciśnienia. Standardowy pomiar dyfrakcji rentgenowskiej na 
monokrysztale w warunkach wysokiego ciśnienia i przy użyciu promieniowa-
nia synchrotronowego nie różni się co do zasady od pomiarów w warunkach 
ciśnienia atmosferycznego i polega na zebraniu obrazów dyfrakcyjnych powsta-
łych w wyniku rotacji kryształu w komorze DAC (metoda kątowodyspersyjna, 
promieniowanie monochromatyczne), zamontowanej na główce goniome-
trycznej. Kryształ w komorze DAC należy dokładnie wycentrować – wycentro-
wany pozostanie w wiązce rentgenowskiej, gdyż w różnych położeniach kąto-
wych musi pozostawać w wiązce padającej. Często w operacji centrowania 
stosuje się diodę krzemową – dzięki diodzie możliwe jest zarejestrowanie 
krzywej absorpcji zachodzącej w komorze i znajdującym się wewnątrz niej 
krysztale (rys. 10.20). 

Na obraz dyfrakcyjny monokryształu składa się trójwymiarowy zbiór 
punktów stanowiący sieć odwrotną. Związek sieci odwrotnej z równaniem 
Bragga, stosowanym zarówno w pomiarach próbek polikrystalicznych, jak 
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Rys. 10.20. Krzywa absorpcji zarejestrowana przy użyciu diody krzemowej 

i monokryształów oraz zapisanego w postaci: 

 
sin j =  

kl

2m
= k(

1

m
/

2

l
) (10.1)

obrazuje konstrukcja Ewalda (rys. 10.21). Wielkość sfery Ewalda odwzorowuje 
natomiast liczbę zmierzonych refleksów i uzależniona jest od długości fali r = 1/λ. 
Dysponując rozmieszczeniem refleksów w sferze Ewalda, można następnie 
odczytać parametry sieci odwrotnej kryształu oraz przypisać indeksy poszcze-
gólnym refleksom (wskaźnikowanie) i w konsekwencji wyznaczyć typ sieci 
Bravais’go oraz określić rozmiary komórki elementarnej. Zbadanie intensyw-
ności zmierzonych refleksów oraz wyznaczenie czynnika struktury prowadzi do 
skonstruowania mapy gęstości elektronowej. Znajomość mapy pozwala nato-
miast określić rozmieszczenie poszczególnych atomów w komórce elementarnej.

 

Rys. 10.21. a) Konstrukcja sfery Ewalda dla standardowego pomiaru dyfrakcji na monokrysztale; 
b) konstrukcja geometryczna obrazująca cztery skrajne możliwości dostępu do sieci odwrotnej 
kryształu. Zacieniowany obszar ukazuje wycinek sieci odwrotnej dostępnej w pomiarach wysoko- 
 ciśnieniowych z użyciem komór DAC 

a) b) 
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10.8.2. Komora DAC w badaniach monokryształów 

W związku z ograniczonym dostępem do badanej próbki, w pomiarach wyso-
kociśnieniowych z użyciem komór DAC, zebranie refleksów obejmujących całą 
sferę Ewalda jest praktycznie niemożliwe (por. rys. 10.4). W konsekwencji 
udokładnienie pozycji atomów w komórce elementarnej o niskiej symetrii  
(np. w układzie trójskośnym) może być utrudnione. Współrzędne atomów, 
amplitudy drgań termicznych oraz inne więzy (długości wiązań, kąty pomiędzy 
nimi itp.) określają liczbę udokładnianych parametrów, co przy jednoczesnym 
ograniczeniu liczby refleksów utrudnia obróbkę danych. Rysunek 10.21a 
przedstawia konstrukcję sfery Ewalda dla standardowego pomiaru dyfrakcyj-
nego na monokrysztale w warunkach atmosferycznych oraz w komorze dia-
mentowej typu DAC (rys. 10.21b). 

Wśród dostępnych obecnie komór typu DAC można jednak znaleźć takie,  
w których kąt otwarcia komory (a więc dostęp do badanej próbki) wynosi na-
wet 120 stopni. Komory takie, pomimo swoich ograniczeń związanych z zakre-
sem dostępnych ciśnień, mogą być z powodzeniem zastosowane w pomiarach 
wspomnianych już wyżej monokryształów o niskiej symetrii oraz w pomia- 
rach gęstości elektronowej [35]. 

Zaletą promieniowania synchrotronowego jest mały przekrój wiązki rent-
genowskiej oraz możliwość jej skupienia wyłącznie na badanej próbce. Pozwala 
to na umieszczenie w komorze DAC od kilku do kilkunastu monokryształów 
jednocześnie, co jest zabiegiem szczególnie pomocnym w przypadku pomiarów 
wykonywanych dla kryształów o niskiej symetrii. 

Kryształy takie umieszcza się na powierzchni koletu diamentu w taki sposób, 
aby różniły się orientacją (macierz orientacji) względem padającej wiązki pro-
mieniowania. Wykonuje się wówczas serię pomiarów dla różnie zorientowanych 
kryształów znajdujących się w komorze DAC w takich samych warunkach termo-
dynamicznych. Ze względu na istotne różnice wynikające z intensywności zareje-
strowanych na obrazach dyfrakcyjnych refleksów, przed połączeniem pomiarów, 
otrzymane intensywności należy przeskalować przy pomocy dostępnych po-
wszechnie programów krystalograficznych. Postępowanie takie jest uprawnione, 
jeśli w obszarze komory nie występuje gradient ciśnienia ani temperatury. 

W pomiarach wysokociśnieniowych niezwykle ważnym elementem deter-
minującym jakość pomiaru jest wybór kryształu. Wstępnej selekcji dokonuje się 
przy użyciu mikroskopów optycznych. Optymalna wielkość kryształu zależy 
natomiast od kilku czynników, takich jak rodzaj badanego materiału (materiały 
nieorganiczne i organiczne), liniowego współczynnika absorpcji, przekroju 
padającej wiązki, średnicy koletu kowadła diamentowego, a także od zakresu 
ciśnienia, w którym dany kryształ ma być mierzony (im wyższe ciśnienie tym 
mniejszy kryształ należy dobrać). W trakcie zwiększania ciśnienia powierzch-

Adam Mickiewicz University Press © 2024



436 ROZDZIAŁ 10. RENTGENOWSKIE METODY DYFRAKCYJNE BADAŃ STRUKTURALNYCH MATERIAŁÓW  

nie diamentowych kowadeł zbliżają się do siebie – jeśli badany monokryształ jest 
zbyt duży, to w przypadku zetknięcia się z oboma kowadłami taki kryształ ule-
ga destrukcji. Do badań przygotowujemy zatem kryształ o rozmiarach dobra-
nych do warunków pomiarowych – najczęściej wielkość kryształu zawiera się 
w zakresie pięciu do kilkudziesięciu mikrometrów. 

10.8.3. Analiza obrazu dyfrakcyjnego 

Obraz dyfrakcyjny w pomiarach monokryształów w warunkach wysokiego 
ciśnienia stanowi zbiór punktów (refleksów) pochodzących zarówno od kowa-
deł diamentowych, jak i monokryształu (rys. 10.22 i 10.23). 

 

Rys. 10.22. Obraz dyfrakcyjny imidazolu w 0,5 GPa uzyskany w warunkach laboratoryjnych  
w komorze DAC z a) dyskami stalowymi oraz b) berylowymi [36]. Symbolem R zaznaczono reflek-
sy pochodzące od monokryształu imidazolu, symbolem D – refleksy diamentu, natomiast Be – obra-
zuje pierścienie debajowskie powstałe w wyniku dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego  
na dysku berylowym. Warto zaznaczyć, że rozmiar wiązki w przypadku pomiarów z użyciem 
standardowego dyfraktometru rentgenowskiego jest zazwyczaj większy niż średnica otworu  
 (apertury) w uszczelce – dlatego widoczne są ślady dyfrakcji pochodzące od dysków berylowych 

W przypadku pomiarów laboratoryjnych, które zwykle charakteryzują się 
niższą rozdzielczością, niezwykle istotnym utrudnieniem pojawiającym się przy 
procesowaniu danych jest możliwość nakładania się refleksów od próbki  
z refleksami pochodzącymi od kowadeł diamentowych. W takim przypadku 
należy skrupulatnie przejrzeć listę refleksów i w miarę możliwości je rozdzielić.

Część refleksów przypisanych badanemu kryształowi wykorzystuje się w celu 
wstępnej obróbki otrzymanych obrazów dyfrakcyjnych, tj. znalezienia komórki 
elementarnej, przypisaniu indeksów całkowitych zaobserwowanym refleksom 

a) b) 
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Rys. 10.23. a) Sfera Ewalda oraz b) obraz dyfrakcyjny (jeden wybrany obraz spośród 128, z prawej)  
 otrzymane w wyniku pomiaru dyfrakcyjnego na monokrysztale ferrocenu w ciśnieniu 11,6 GPa [37] 

oraz wstępnej redukcji danych. W kolejnym etapie rozwiązuje się strukturę  
i udokładnia pozycje atomów w komórce elementarnej – zabieg ten przepro-
wadza się zwykle z użyciem pakietu programów SHELX, programu Jana 2006 
(oba są również pomocne w opracowywaniu danych proszkowych) oraz wielu 
innych dostępnych komercyjnie programów oraz nakładek takich jak OLEX2, 
Sir2008 czy Sir2011). 

10.9. Podsumowanie 

Badania dyfrakcyjne prowadzone w warunkach wysokiego ciśnienia są szeroko 
wykonywane dla materiałów poli- i monokrystalicznych. Prowadzą one do 
poznania, zrozumienia i modyfikacji własności materiałów będących przedmio-
tem zainteresowania specjalistów działających w różnych dziedzinach nauki – 
fizyki, chemii, geologii, nauki o planetach itd., a w konsekwencji m.in. do projek-
towania materiałów dla nowych technologii. Pozwalają one też na symulację 
warunków panujących wewnątrz kuli ziemskiej i planet (wysokie ciśnienie  
i temperatura) przez co stanowią istotny element nauk geologicznych. W pracy 
przedstawiono zagadnienia związane z pomiarowymi technikami dyfrakcyj-
nymi stosowanymi głównie w laboratoriach synchrotronowych. Opisano zasa-

a) b) 
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dy działania komór ciśnieniowych i omówiono zalety synchrotronowych źródeł 
promieniowania rentgenowskiego w stosunku do źródeł klasycznych. Pracę 
zilustrowano przykładowymi wynikami badań materiałów mono- i polikrysta-
licznych. 

Do zapamiętania 

 Narzędzia do strukturalnych badań wysokociśnieniowych pozwalają 
osiągać wysokie statyczne ciśnienia. 

 Badania takie stanowią istotny element fizyki ciała stałego. 
 Dzięki badaniom ciśnieniowym możliwe jest wykonywanie symulacji 

struktury faz tworzących wnętrze kuli ziemskiej i planet. 
 Badania ciśnieniowe pozwalają na projektowanie i prowadzą do syntezy 

nowych materiałów. 

Dodatek 1 

Tabela 10.1. Wysokie ciśnienia w naukach przyrodniczych (wymieniono głównie przykładowe  
 prace monograficzne i przeglądowe) 
 
Nauki podstawowe [38, 39] 

Fizyka i chemia ciała stałego [40, 41, 42, 43, 44] 

Określanie własności elastycznych [45] 

Własności magnetyczne materiałów [46] 

Nanomagnetyzm [47] 

Biologia i medycyna [48, 49] 

Mineralogia [ 50, 51, 52, 53, 54] 

Geologia [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65] 

Geologia planet [66] 

Krystalografia [67, 68, 69, 70, 71] 

Krystalochemia [58, 67], 

Krystalografia makromolekularna [72] 

Struktura molekuł [73] 

Prognozowanie struktury dla materialów poddanych wy-
sokiemu ciśnieniu 

[74] 

Materiałoznawstwo [38, 60, 75, 76] 

Przejścia fazowe i diagramy fazowe [77, 78, 79, 80, 81, 82] 

Przejścia fazowe: początkowe stadia ewolucji strukturalnej [83] 

Synteza nowych materiałów [84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91] 

Występowanie naprężeń ściskających podczas krystalizacji 
szkieł 

[92] 
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Dodatek 2 

Tabela 10.2. Bibliografia w dziedzinie technik dyfrakcyjnych w wysokim ciśnieniu (wymieniono  
 głównie przykładowe prace monograficzne i przeglądowe) 

 

Zagadnienia ogólne 

Informacje ogólne i bibliografia [41, 52, 93, 94,95] 

Historia metody [21, 22, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 
102] 

Porównanie metod badań monokryształów i polikryształów [103] 

Przyszłość metod wysokociśnieniowych [48, 52, 71] 

Dyfrakcyjne badania ciśnieniowe z wykorzystaniem wiązek 
synchrotronowych [67, 104, 105, 106, 107, 108, 109] 

Dyfrakcja rentgenowska w wysokim ciśnieniu w warunkach 
niehydrostatycznych [53, 110] 

Wysokociśnieniowa dyfrakcja w warunkach niskich tempe-
ratur [111] 

Synchrotronowe linie pomiarowe do badań w ciśnieniu [21, 101] 

Synchrotronowe badania gęstości ładunku [112] 

Energodyspersyjna dyfrakcja synchrotronowa [11, 101, 113] 

Wykorzystanie szybkiej kompresji dekompresji w badaniach 
ciśnieniowych [114, 115] 

Budowa i zastosowania komór ciśnieniowych 

Komory typu DAC: konstrukcja [21, 41, 97, 116, 117, 118] 

Komory typu DAC: wykorzystanie laserów do ogrzewania 
preparatu [119, 120, 121, 122, 123, 124, 125] 

Komory typu LAC: konstrukcja [21, 41, 126] 

Generowanie ultrawysokich ciśnień [127, 128] 

Kompresja udarowa ciał stałych [129] 

Perspektywy rozwoju komór ciśnieniowych [130] 

Rozkład ciśnienia i temperatury wewnątrz komór ciśnienio-
wych różnego rodzaju [21] 

Oprogramowanie do analizy danych 

Redukcja dyfraktogramów dwuwymiarowych [131, 132, 133] 

Sensory ciśnienia 

Optyczne sensory ciśnienia [134] 

Rubin jako wzorzec ciśnienia [14, 15, 16, 135, 136] 

Bezwzorcowe wyznaczanie ciśnienia [137] 

Interpretacja i modelowanie wyników badań ciśnieniowych 

Równania stanu [138, 139, 140] 

Korekta danych [141] 

Rola metod obliczeniowych ab initio [142] 
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Dodatek 3 

Tabela 10.3. Bibliografia zastosowań wysokociśnieniowych technik dyfrakcyjnych do wybranych  
 materiałów i niektórych ich własności 

Pierwiastki 

Własności strukturalne pierwiastków [44, 79] 

Własności strukturalne metali [143] 

Własności strukturalne lantanowców i aktynowców [144, 145] 

Własności strukturalne ciekłych metali [146] 

Uzyskanie wodoru metalicznego [147] 

Materiały ceramiczne 

Synteza i własności materiałów azotkowych [148, 149] 

Perowskity w wysokich ciśnieniach [150, 151] 

Synteza, diagramy fazowe, technologia wybranych wielo-
składnikowych tlenków miedzi [85, 152, 153, 154, 155] 

Struktura warstwowych tlenków miedzi [156] 

Własności materiałów spinelowych [106] 

Synteza i własności materiałów wysokiej twardości [87, 88, 157, 158] 

Moduł ściśliwości różnych materiałów tlenkowych i innych [93] 

Materiały multiferroiczne pod ciśnieniem [159] 

Zachowanie materiałów o strukturze tunelowej pod wyso-
kim ciśnieniem [160] 

Półprzewodniki 

Przejścia fazowe i inne własności materiałów   

półprzewodnikowych [161, 162, 163, 164, 165, 166] 

Obserwacja przejścia metal–półprzewodnik [167] 

Materiały powiązane z biologią 

Materiały biologiczne [72] 

Krystalografia makromolekularna w wysokich  
ciśnieniach dla materiałów biologicznych [168] 

Metody wysokociśnieniowe krystalografii jako  
narzędzie dla inżynierii protein [169] 

Monitorowanie aktywności biologicznej bakterii w niskich 
ciśnieniach [170] 

Mineralogia 

Amorfizacja minerałów [171] 

Żelazo w jądrze kuli ziemskiej [172, 173] 

Inne materiały 

Własności strukturalne materiałów nanokrystalicznych [174, 175, 176] 

Materiały do magazynowania wodoru – własności w wyso-
kich ciśnieniach [177] 

Dyfrakcja dla materiałów nieuporządkowanych [107, 178] 
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Własności strukturalne związków aktynowców [179] 

Amorfizacja zeolitów [180, 181] 

Własności mechaniczne materiałów hybrydowych [182] 

Kwazikryształy [183] 

Własności fullerenów [184] 
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Rozdział  11 
Metoda radialnej funkcji dystrybucyjnej uzyskiwanej z pomiarów dyfrakcyjnych 
ZBIGNIEW A. KASZKUR 
Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

Słowa kluczowe: radialna funkcja dystrybucyjna, funkcja korelacji par, dyfrakcja proszkowa, struktura bliskiego zasięgu, rozpraszanie elastyczne promieniowania X 
Streszczenie: Metoda obliczania radialnej funkcji dystrybucyjnej umożliwia badanie struk-tury bliskiego zasięgu nawet w materiałach amorficznych. Jej zastosowanie wymaga jednak dużej precyzji pomiarowej i wielu korekcji obliczeniowych. Rozdział opisuje jej podstawy matematyczne oraz typowe błędy związane z normowaniem mierzonego rozkładu natężenia do atomowych czynników rozpraszania. Jest to metoda fourierowska i wiele uwagi trzeba poświęcić interpretacji zdolności rozdzielczej i sensu fizycznego obliczonej funkcji. Podane są metodyczne kryteria jej poprawności. Przeczytamy też o różnych metodach jej korekcji, stosowanych metodach jej analizy oraz poznamy przykładowe zastosowania. 

11.1. Wstęp 
Metoda obliczania radialnej funkcji dystrybucyjnej (ang. Radial Distribution Function, RDF, ostatnio w literaturze często określana akronimem PDF,  ang. Pair Distribution Function) w oparciu o szerokokątowe pomiary obrazu dyfrakcyjnego umożliwia opis struktury lokalnej materiałów i może być stoso-wana do większości materiałów również nie wykazujących uporządkowania dalekiego zasięgu jak ciała amorficzne, ciecze i gazy. RDF jest pojęciowo blisko związana z radialną dwucząstkową funkcją korelacyjną i opisuje częstość wy-stępowania w strukturze odległości międzyatomowych. Zakładamy zwykle, że lokalne elementy uporządkowania (molekuły, klastery) występują w strukturze w dowolnych orientacjach i efekty dyfrakcji są uśrednione po wszystkich  

Adam Mickiewicz University Press © 2024



452 ROZDZIAŁ 11. METODA RADIALNEJ FUNKCJI DYSTRYBUCYJNEJ UZYSKIWANEJ Z POMIARÓW DYFRAKCYJNYCH 
przestrzennych obrotach tych elementów. Zastosowanie wysokoenergetyczne-go promieniowania X w synchrotronowych źródłach umożliwia pomiar dyfrak-cji w bardzo szerokim zakresie oscylacji strukturalnych (zakres wektora roz-praszania) i uzyskanie dużej przestrzennej zdolności rozdzielczej (duża apertura kątowa, mała długość fali) oraz możliwość analizy struktury w dużym zakresie odległości międzyatomowych. 

 Rys. 11.1. Schematyczny obraz dyfrakcji na zbiorze atomów 
11.2. Rys historyczny 

Metoda RDF jest fundamentalną metodą badania atomowej struktury substancji. Nie zakłada żadnych periodyczności struktury i opiera się na odwróceniu wzo-ru Debye’a opisującego rozkład mierzonego natężenia promieniowania rozpro-szonego na dowolnym zbiorze centrów-atomów (uśrednionego po ich orienta-cjach). RDF opisuje więc prawdopodobieństwo występowania w badanej struk-turze odległości międzyatomowej w funkcji tej odległości. Odwrócenie wzoru Debye’a opiera się na transformacie Fouriera – jest więc to metoda fourierowska.Podstawowe podejście matematyczne metody pochodzi z prac Debye’a (1915 r.), Ramana (1928 r.) i Comptona (1930 r.). Zostało ono wcześnie zapro-ponowane do wyznaczenia odległości międzyatomowych w gazach (Debye, Ehrenfest, 1915 r.), zakładając jedną, dominującą odległość między atomami  w dimerach. Później metodę rozszerzono do badania uporządkowania bliskiego zasięgu w cieczach (F. Zernicke i J.A. Prins 1927, P. Debye i H. Menke, 1931 r.),  
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11.2. Rys historyczny 453 
a następnie w niekrystalicznych ciałach stałych złożonych z atomów jednego rodzaju (B.E. Warren, N.S. Gingrich 1934). Warren uogólnił tę metodę na złożo-ne związki chemiczne w stanie szklistym (1936) i przez lata była i jest stoso-wana do badania szkieł (H. Richter 1954, J. Zarzycki 1956, G. Becherer 1962, A.J. Leadbetter 1994 [1, 2], A.C. Wright, 1994 [1, 3]). Po pojawieniu się słynnej pracy Warrena opisującej strukturę turbostratyczną węgla [4] stosowano ją wielokrotnie do badań materiałów węglowych (np. P.B. Hirsch [5], R. Franklin [6], S. Ergun [7]). Wykorzystywano ją również do badań struktury katalizatorów – na-nokrystalicznych metali osadzonych na amorficznym nośniku (J.J. Fripiat, A. Leo-nard 1963 [8], P. Ratnasamy 1973 [9], P. Gallezot 1978, 1979, 1980 [10–12]).  W ostatnich dziesięcioleciach jesteśmy świadkami odrodzenia zainteresowania metodą RDF (PDF) i jej zastosowaniami z użyciem dużych urządzeń badawczych (synchrotrony, źródła neutronowe). Głównym ośrodkiem promocji metody jest aktywna grupa zgromadzona wokół Simona Billinge’a i Thomasa Proffena (Uni-wersytet Stanowy Michigan, USA) skupiająca również autorów najpopularniej-szego oprogramowania (PDFgetX [13]). Dobrym przeglądem zastosowania wzoru sumacyjnego Debye’a jest praca L. Gelisia, P. Scardiego [14]. Czynniki atomowe pierwiastków są znacząco modyfikowane przy pomia-rach wykonywanych z użyciem promieniowania X o energii tuż pod i tuż nad krawędzią absorpcji danego pierwiastka. Kilka takich pomiarów umożliwia więc identyfikację wkładów do obrazu dyfrakcyjnego pochodzących od odleg-łości między atomami różnych pierwiastków. Dzięki zastosowaniu promienio-wania synchrotronowego możliwe stało się wykorzystanie takiego rozprasza-nia anomalnego i wzmocnienie metody RDF o wyznaczanie cząstkowych funkcji korelacji par, a więc histogramów odległości między atomami wybranych ty-pów w strukturach budowanych przez wiele pierwiastków [15]. Pomiary na liniach synchrotronowych rozwiązują szereg poważnych pro-blemów metodycznych. Wykorzystanie dużych energii wiązki promieniowania, a więc małych długości fali umożliwia pomiary w dużym zakresie wielkości wek-tora rozpraszania k= QR sin (S)T  (gdzie λ – długość fali, θ – połowa kąta rozprosze-nia), który określa zdolność rozdzielczą pomiaru. Duża jasność wiązki umożliwia natomiast dokładne pomiary natężenia rozproszonego dla dużych wartości k, gdzie oscylacje strukturalne, podobnie jak i czynniki atomowe, szybko zanikają. Najczęstszą realizacją pomiaru jest zastosowanie detektora dwuwymiarowego o dużej powierzchni, na którym można zmierzyć duże fragmenty pierścieni deba-jowskich (rzutu na detektor stożków Debye) i natężenie uśredniać na dużej długości pierścienia. W różnych konfiguracjach pomiarowych udaje się uzyskać obrazy dyfrakcyjne, nawet do k = 25–40 Å–1, zapewniające rozdzielczość prze-strzenną 0,2 do 0,1 Å. Pomiar taki znacznie redukuje rozmywanie maksimów strukturalnych funkcji RDF przez funkcje rozdzielczości wykazujące boczne zafalowania – typowy efekt transformaty Fouriera (ang. termination errors). 
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Pomimo jednak ogromnych możliwości technicznych, metoda RDF reali-

zowana jest w oparciu o wiele przybliżeń, do których należą korekcje doświad-
czalne, takie jak tło pomiarowe (np. pochodzące od kapilary, w której umiesz-
czono preparat), niedokładna znajomość czynników atomowych, przekrojów 
czynnych na rozpraszanie Comptona itp. Dlatego w praktyce najczęściej pewien 
udział w mierzonym obrazie dyfrakcyjnym mają wolnozmienne z k wkłady, 
które nie są bezpośrednio związane ze strukturą materiału. Prowadzi to do 
pojawiania się na krzywych RDF maksimów w obszarze odległości mniejszych 
niż najmniejsza odległość międzyatomowa, co jest sygnałem, że błędy mogą się 
propagować również w interpretowanej strukturalnie części. Metoda wymaga 
więc korekty takich błędów lecz, niestety, wiele proponowanych w literaturze 
takich korekcji nie ma uzasadnienia fizycznego. Kluczową dla metody RDF jest 
normalizacja mierzonego obrazu dyfrakcyjnego i wydzielenie oscylacji czysto 
strukturalnych. W kolejnych rozdziałach omówione zostaną podstawy metody – 
jej ogólny schemat matematyczny i sugestie kryteriów poprawnej metodyki. 
Podany zostanie przegląd metod normalizacji i interpretacja kluczowych funkcji. 
Niestety w literaturze nadal pojawia się wiele błędnych sformułowań i inter-
pretacji tej metody. Większość przedstawionych dalej metod i analiz pochodzi  
z pracy doktorskiej autora napisanej ponad 30 lat temu [16]. Analizy te są nadal 
aktualne pomimo burzliwego rozwoju realizacji doświadczalnych metody RDF. 

11.3. Założenia modelowe i podstawy rentgenowskiej 
metody RDF 

Ogólna teoria metody RDF została opisana w bardzo wielu monografiach  
[17, 18]. Do dyskusji jej ograniczeń przydatne jest wyrażenie podstawowych 
formuł przez pełną transformatę Fouriera (TF), do której można stosować fun-
damentalne twierdzenia, tzn.: 

TF(J ∗ L)=TF(J) ⋅ TF(L) 
 TF(J ⋅ L)=TF(J) ∗ TF(L) (11.1) 
gdzie ⋅ oznacza splot funkcji: 
 (J ∗ L)(O) = 1

√2R S J
T

UT
(V)L(O − V)dr (11.2)

a transformata Fouriera jest zdefiniowana jako: 
 TF(J)(X) = 1

√2R S J
T

UT
(O) exp (ixw)dx (11.3)

.
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11.3. Założenia modelowe i podstawy rentgenowskiej metody RDF 455 
Szczegółowy opis podstaw metody czytelnik może prześledzić w pracy doktorskiej autora z 1987 r. Jest ona dostępna sieciowo [16] i podaje szereg faktów i analiz podejść literaturowych, które nie są dostępne gdzie indziej. Pod-stawy metody nie zmieniły się wiele od trzydziestu lat, natomiast metody in-terpretacji mogły zacząć wykorzystywać coraz lepszej jakości dane doświad-czalne uzyskiwane w badaniach synchrotronowych. Niniejsze opracowanie kończy krótki przegląd metod interpretacji. Podstawowe podejście opiera się na teorii kinematycznej rozpraszania. Dla celów tego rozdziału wystarczające jest odwołanie się do wzoru sumacyjnego Debye’a: 

89:; = = >?
@

i,j=A
9:;>B9:; sin CkrijD

krij = = >?E
@

i=A
9:; + = >?

@

?Gj=A
9:;>B9:; sin CkrijD

krij  911.4;
gdzie :H⃗  – długość wektora rozpraszania, k=K:H⃗ K = LM

N sin 9O;λ – długość fali;  
2θ jest kątem rozproszenia i Fn jest czynnikiem atomowym atomu n przyj-mowanym zwykle jako rzeczywista funkcja k i obliczonym teoretycznie dla atomów wszystkich pierwiastków. W przypadku rozpraszania neutronów od-powiedni czynnik jest wartością stałą niezależną od k, i jest nazywany długo-ścią rozpraszania. Dalsze rozważania skupiają się na formalizmie metody opartej na rozpraszaniu promieniowania X. Czynnik: 
 sin 9kξ;

kξ = 1
4X Y Y expM

[
EM

[
Cikξ cos 9\;D sin 9\;dϑdϕ 911.5;

jest średnią po orientacjach przestrzennych wartością amplitudy fali exp C_:H⃗ `⃗D. 
Rezygnacja z niektórych założeń co do F prowadzi do pojawienia się części uro-jonej Fn. Stosowane w badaniach rentgenostrukturalnych czynniki atomowe nie są czysto rzeczywiste również w obszarze energii fali bliskiej energiom przejść elektronowych 9obszar rezonansowy;. Efekt ten jest wykorzystywany ostatnio w realizacjach metody RDF umożliwiających wyznaczenie rozkładu odległości między atomami konkretnych pierwiastków [15]. Również obecność wiązania chemicznego w badanych substancjach może prowadzić zarówno do widocz- nej anizotropii czynnika atomowego, jak i niewielkiego udziału części urojonej  w pewnych kierunkach przestrzennych. Wzór sumacyjny Debye’a można zapisać w postaci całkowej. W najprost-szym przypadku jednakowych atomów: 
 89:;=NFE9:; b1 + Y 4c

[
πrEeat9f; sin 9kr;

kr drg 911.6;
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gdzie σat(r) jest średnią radialną gęstością atomów wokół dowolnego atomu,  a więc radialną funkcją korelacji dwuatomowych, mamy więc do czynienia  z rozkładem radialnym gęstości atomów. 4πr2ρat(r)dr jest więc liczbą atomów w sferycznej powłoce o promieniu r i grubości dr. Wzór ten można zapisać: 
 ~e(f)(f)CFo(f) − 1� k = ki(f) = ^ 4πrρat(a)_

x  sin (kr)dr (11.7)
definiując w ten sposób funkcję interferencyjną i(k), C jest stałą normującą mierzone natężenia do obliczanych wartości F2. Aby skorzystać z ogólnych wła-ściwości TF do badania ograniczeń metody, przydatne jest uogólnienie tego wzoru za pomocą definicji funkcji ρ(r) i funkcji I(k) ( oraz F(k)) dla wszystkich liczb rzeczywistych przy założeniu symetryczności tych funkcji: 

ρ(–r) = ρ(r); I(–k) = I(k); F(–k) = F(k). 
Wtedy i(k) jest funkcją symetryczną, natomiast: 

G(r) = 4πr ρ(r)  oraz: S(k) = k i(k) (funkcja interferencyjna) 
Są funkcjami antysymetrycznymi. Wtedy: 
 ki(f) = 4]2| ^ a_

`_ �(a) exp (ikr)dr= 12| ^ �(a) exp (ikr)dr_
`_  (11.8)

i można zapisać relacje między S i G zapisać przy pomocy TF: 
 TF(�)=i� ]i2 � oraz TF(�)=i� 2 ] �. (11.9)
W przypadku wielu rodzajów atomów wzory się nieco komplikują, ale są ła-twym rozwinięciem tu podanych. Pomiary natężenia promieniowania rozproszonego przez badany preparat przeprowadza się zwykle, rejestrując jego rozkład kątowy, stosując promie-niowanie o wybranej długości fali (jak najkrótszej) lub rejestrując rozkład energetyczny (wykorzystując stały kąt rozproszenia i ciągłe widmo promie-niowania X). W obu przypadkach pomiar funkcji I(k) odbywa się w skończo-nym zakresie wartości wektora rozproszenia od k = k1 (minimalna wartość k związana z niemożliwością pomiaru pod małymi kątami θ w obszarze wiązki padającej) do k = k2 (maksymalny osiągalny zakres pomiarowy). Konsekwencje 
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tego faktu najwygodniej rozważać w oparciu o ujęcie matematyczne metody przedstawione przy pomocy pełnej (zespolonej) transformaty Fouriera. Badamy ogólnie, jaki wpływ na funkcję G ma obcięcie funkcji I(k) do przedziału (k1, k2):
 eexp(f) = I(f)��k�o(f) = I(f)�x�o(f) �1 − �x�k(f)� (11.10)
gdzie: 
 ��k�o(f) = �0 gdy k < kk lub k > ko1 gdy fk ≤ f ≤ fo � (11.11)
Zmiana polega więc na pomnożeniu I(k) przez pewną „funkcję okna” oznaczaną ogólnie jako H(k). To samo dotyczy funkcji i(k) oraz S(k): Sexp (k) = S(k)H(k). Analogicznie jak S funkcje H traktujemy jako symetryczne. W wyniku me-tody otrzymujemy więc Gexp(r): 

�exp(a) = −|�2] TFm�expn = −|��2]� TF(�) ∗ TF(�) = m� ∗ TF(�)n(a) (11.12)
czyli splot rzeczywistej funkcji G(r) = 4πr ρ(r) z TF funkcji H. W przypadku k1 = 0: 
 TFm�x��n(a) = 2√2] sin (foa)a  (11.13)
Wykres teoretycznej funkcji TF(Hok2) jest przedstawiony na rysunku 11.2. Odpowiada on naturalnej zdolności rozdzielczej obrazu RDF (funkcji G(r)). 

 Rys. 11.2. Przebieg TF(H) w funkcji radialnej odległości r, dla przypadku k2 = 17,2 A–1 
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Przez taką krzywą reprezentowana jest pojedyncza odległość międzyato-mowa na krzywej G. Warto podkreślić, że funkcje TF(H) oraz Gexp nie zmieniają się po spleceniu ich z TF(H), tzn.: 

 TF(�) ∗ TF(�) = TF(� ⋅ �)=TF(�) (11.14) 
oraz:  �exp ∗ TF(�) = G ∗ TF(�) ∗ TF(�) = Gexp (11.15) 

Równości te opisują bezpowrotną stratę części informacji strukturalnych przy ograniczeniu pomiaru w określonym zakresie wartości wektora rozpro-szenia. W przypadku gdy Gexp już jest zmieniona przez pomiar w skończonym zakresie do k = k2, wpływ parametru k1 można opisać jako: 
 �exp�� (a) = 1| �2] TF ��expm1 − �x��n� (a)=Gexp − �exp ∗ TFm�x��n (11.16)
Ponieważ TFm�x��n(a) = o√2π sin (���)� , to jeśli wprowadzić oznaczenie �x��(a) = = k� �(rρat) ∗ TFm�x��n� (a), tzn.: 
 �x��(a) = 1πr ^ [_

`_ �at([) sin mfk(a − [)na − [ dx (11.17)
Gexp zostanie wyrażone jako: 
 �exp�� (a) = 4πr ��at(a) − �x��(a)� (11.18) 

Funkcja rρok1(r) jest uzyskana przez wygładzenie funkcji rρat(r) za pomocą splotu z TFm�x��n. Przykładowo, jeśli k1 = 0,3 Å–1 wtedy wygładzająca funkcja TFm�x��n ma pierwszy punkt zerowy dla r = π/k1 = ~ 10,5 Å, co określa w przy-bliżeniu zakres rozmywania. Wyrażenie (17) ma sens fizyczny w przypadku skończonych rozkładów gęstości, tzn. gdy �at(a) → 0, gdy a → ∞. Praktycznie przy dużych wartościach odległości �at(a) → �x, gdzie ρ0 jest średnią gęstością preparatu, a formalizm zakłada nieskończony rozkład gęstości. Ponieważ: 
1πr ^ [_

`_ �x sinmfk(a − [)na − [ dx = 
= �xπr ^ (a − [)_

`_
sin (fk[)[ dx = �x] ^ sin (fk[)[ dx_

`_ = ρx(fk ≠ 0) 
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więc:  �x��(a) − �x = 1πr ^ [_

`_ (�at([) − �x) sin mfk(a − [)na − [ dx (11.19)
Przy założeniu nieskończonego rozkładu gęstości równanie to lepiej oddaje sens fizyczny ρ0(r), gdyż operuje splotem z funkcją zerującą się poza skończo-nym obszarem. Zachodzi również związek: 
 �exp�� ∗ TFm�x��n ≡ 0 (11.20) 

Natężenie rozproszone w obszarze niskokątowym często nazywamy rozpra-szaniem objętościowym IV(k). Jak widać, to, czego nie mierzymy w obszarze ni- skokątowym, jest istotne dla kształtu funkcji G, a wszelkie procedury sugerujące gładką ekstrapolację mierzonego natężenia do k = 0 nie mają sensu fizycznego  i są ryzykowne. Skutkiem ograniczeń pomiarowych jest to, że obliczana funkcja G ma maksima odkładające się na krzywej −4πrρx��(a). Krzywa ta w pobliżu r = 0 jest dobrze przybliżana linią prostą, ale w zależności od wartości k1, może szybko zbiegać do zera. Proste tło w pobliżu r = 0 nie odpowiada jednak warto-ści ρ0 – średniej gęstości preparatu, lecz średniej lokalnej gęstości bez uwzględ-niania objętości porów. Uzyskiwana z analizy funkcja �at(a) − �xat(a) może nie wykazywać pewnych średnich modulacji gęstości, nawet jeśli występują one  w rzeczywistości. Funkcja �xat(a) może się różnić od �x nawet dla bardzo małych r (G.S. Cargill III [19]). Cargill podaje procentowe oszacowania różnicy �x��(0) − �x (tzn. błędu ρ0k1 popełnianego przez zaniedbanie rozpraszania niskokątowego) oraz związanego z tym błędu oceny pierwszej liczby koordynacyjnej. W przypad-ku ciekłego argonu badanego w pobliżu punktu krytycznego, różnica �x��(0) − �x sięgała 17% ρ0, natomiast błąd pierwszej liczby koordynacyjnej sięgał 19% (stosowane k1 = 0,31 Å–1). Różnica ta w przypadku amorficznego krzemu wy-nosiła 15%, a w przypadku szkieł metalicznych 7% [19]. Ten ścisły formalizm został podany i zastosowany przez autora do badań materiałów węglowych w pracy doktorskiej [16], a następnie opublikowany [20, 21]. Pozostaje on jednak niezauważony w środowisku badaczy metodą RDF i w ciągu następnych 20 lat pojawiły się prace proponujące cząstkowe bądź niedokładne ujęcie problemu tła RDF związanego z funkcją �x��(a) [22]. Skutki ograniczenia zakresu wektora rozproszenia wygodnie jest prześle-dzić na przykładzie gęstości ładunku złożonej z dwóch atomów o czynniku ato-mowym hmfr⃗ n odległych o a⃗�. Natężenie fali rozproszonej na takim układzie wyrazi się przez: 
emfr⃗ n = thmfr⃗ ntomexp m|fr⃗ a⃗�n + exp m−|fr⃗ a⃗�n + 2n = 2thmfr⃗ ntomcos mfr⃗ a⃗�n + 1n 
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Jeśli rozpatrujemy dużo takich dwuatomowych układów odległych od sie-bie na tyle, aby odległości międzyukładowe dawały wkład jedynie do rozpra-szania małokątowego i występujących w przypadkowych orientacjach wzglę-dem wektora fr⃗ , to możemy przeprowadzić uśrednianie sferyczne: 

 e(f) = 2|h(f)|o ~1 + sin (kr�)kr� � (11.21)
Prowadzi to (ze wzoru 11.17) do radialnej gęstości: 

�(a) = 14πr�o  (a�) 
gdzie δ – dystrybucja delta Diraca. Ponieważ ρ traktujemy jako funkcję symetryczną, więc: 
 �(a) = 14πr�o m (a�)+δ(−a�)n (11.22)
Z pomiaru I(k) w zakresie od zera do k2 otrzymuje się Gexp zamiast rzeczywi-stego G(r). 
 �(a) = 4πr4πrxo m (ax)+δ(−ax)n = 1ax m (ax) −  (−ax)n (11.23)

�exp(a) = m� ∗ TF(�)n(a) = 1√2π ^ 1ax m (ax) −  (−ax)nTF(�)(a − r')dr'_
`_ = 

 = 1ax√2π mTF(�)(a − ax) − TF(�)(r+rx)n (11.24)
 �exp(a) = 1ax] ~sin mfo(a − ax)na − ax − sin mfo(r+rx)nr+rx � (11.25)
Wykres Gexp zaprezentowano na rysunku 11.3. Oscylacje Gexp dla r → ∞ zanikają jak 2 sin (���£) cos (���)rr£R , a więc są znacznie mniejsze, jeśli tak dobrać k2, aby k2 ro =nπ (n – liczba naturalna). Wybór taki ma jednak znaczenie jedynie dla struktur łań-cuchowych, w których dominują odległości nro. Dokładniejsza ocena efektów zastosowania próbkowanej transformaty Fouriera, gdy funkcję Gexp próbkujemy w punktach mπ/k2 (m – liczba naturalna), jest podana w pracy [16]. Funkcję Gexp przyjęto nazywać radialną funkcją dystrybucyjną (RDF).  W dalszym ciągu zamiast ραt(r), przyjęto pisać ρ(r), gdyż rozważana jest radial-na gęstość atomowa. 
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11.3. Założenia modelowe i podstawy rentgenowskiej metody RDF 461 

 Rys. 11.3. Przebieg Gexp dla dwuatomowego b. rozrzedzonego gazu, ro = 1,5 Å, k2 = 18 Å–1 
11.3.1. Normowanie mierzonego natężenia do czynników atomowych 

Dla kompletności opisu RDF należy dodać, że występujące w dotychczaso-wych wzorach natężenie I(k) nie obejmuje żadnych efektów doświadczalnych (np. czynnika polaryzacyjnego) poza jednokrotnym rozpraszaniem elastycz-nym. W praktyce badań dyfrakcyjnych mierzone jest również natężenie roz-proszone nieelastycznie głównie rozpraszanie comptonowskie, a także pewien wkład rozpraszania wielokrotnego. Natężenie zmieniane jest przez absorpcję  w preparacie i rozpraszanie na uchwycie preparatu (kapilara, kuweta). Obec-ność różnych składników zależy od przyjętych technik pomiarowych, układu doświadczalnego i formy preparatu. Na I(k) wpływ ma również stan polaryzacji wiązki, zależny od zastosowania monochromatorów. Na potrzeby tego roz-działu I(k) oznacza natężenie fali rozproszonej zmierzone i skorygowane przez wszystkie multiplikatywne czynniki. Zwykle wszystkie addytywne składniki do natężenia I(k) poza jednokrotnym rozpraszaniem elastycznym tworzą wolno-zmienne z kątem tło B(k) i powinny być minimalizowane w pomiarze. Funk-cję i(k) można zapisać w postaci: 
 |(f) = �1¥ e(f) − ho(f) − ¦(f) − e§�ho(f)  (11.26)

Podstawowe znaczenie ma unormowanie I(k), tzn. wyrażenie natężenia mierzonego w jednostkach czynnika atomowego (jednostkach elektronowych), a więc znalezienie stałej 1/C. W literaturze stosowanych jest kilka podejść do normowania:  
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1 – metoda całkowa Krogh-Moe i Normana; 2 – porównania I(k) przy dużych wartościach k z funkcją F2 (k) + B(k); 3 – metoda splotowa umożliwiająca wyznaczenie ρ0at (0); 4 – inne metody. 

Ad 1. Normowanie –  całkowa metoda Krogh-Moe i  Normana 
Metoda ta opiera się na pracy N. Normana [23] i J. Krogh-Moe [24]. Jeśli mierzymy:  Iexp = C (I(k) – Iv (k)) (11.27) 
w zakresie do k = kmax, to stałą skalującą C możemy obliczyć jako: 
 C= © eexp(f)ho(f) fodk�maxx

© �1 + ¦(f)ho(f)��maxx fodk − 2]o�xat(0) (11.28)
Zakłada się zwykle, że ρ0αt (0) = ρ0αt = N/V. Wzór (11.28) został napisany  w ogólniejszej postaci z uwzględnieniem konieczności odjęcia mierzonego do-świadczalnie dodatkowego tła B(k) (wzór 11.26) o znanym teoretycznym przebiegu.Główną wadą zależności (11.28) jest jej bardzo powolna zbieżność wzglę-dem kmax. 

Ad 2. Normowanie przez zestawienie rozkładów  przy dużych wartościach k  
Metoda ta opiera się na wygasaniu oscylacji i(k) przy dużych wartościach k, co jest powiązane z wychyleniami statycznymi atomów z węzłów lokalnej sieci oraz efektem temperaturowym (Debye’a-Wallera). Z przyrównania Iexp = C I(k) do F2(k) + B(k) przy znanym przebiegu B(k) (p. tło czysto comptonowskie) można wyznaczyć stałą C. Zwykle porównuje się wartości średnie obu krzywych na pewnym odcinku w pobliżu kmax. Jeśli tło B(k) nie jest znane teoretycznie, lecz jest wydzielane z Iexp(k) in-nymi metodami, można porównywać C(Iexp(k) – B(k)) z F2 (k). Metoda 2 jest obciążona większym statystycznym systematycznym błędem niż metoda całkowa 1. Błąd systematyczny związany jest z obecnością w okoli-cy k = kmax stłumionych oscylacji, które lepiej są uśredniane przez całkę w peł-nym zakresie kątowym niż lokalną średnią w arbitralnie wybranym przedziale.
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Ad 3. Normowanie –  metoda splotowa 

Metoda ta opiera się na fakcie, że funkcja ρat(r) powinna się zerować przy r mniejszych niż pierwsza odległość międzyatomowa r0. Jeśli funkcję okna H zdefiniować wzorem (11) oraz potraktować ją jako funkcję symetryczną �(f) = H(−f), to: 
 r ρat(a) × �x�x(a) = 0 (11.29) 

Równość ta prowadzi (zgodnie z (11.1)) do zerowania się splotu odpo-wiednich transformat Fouriera funkcji mierzonego natężenia rozpraszania (11.8). Aby wykorzystać ją w praktyce, można powyższą równość napisać również dla funkcji H będących TF funkcji okna oraz dla ich iloczynów. Jest to oscylująca funkcja, szybko zanikająca z odległością od głównego maksimum. Równość (11.29) prowadzi wtedy zarówno do wyskalowania mierzonego natężenia do czynników atomowych, jak i wyznaczenia doświadczalnego wartości ρ0at(0). Splot mierzonych obrazów dyfrakcyjnych z funkcją okna wykonuje się wtedy bardzo prosto jako odpowiednią biegnącą średnią. Metoda została opisana w pracy [20], a sprawdzona na szeregu praktycz-nych danych doświadczalnych w pracy [25]. Jest to najdokładniejsza z dostępnych metod normowania i umożliwia wyznaczenie dodatkowych parametrów struk-turalnych. Zapewnia również korekcję części błędów doświadczalnych związa-nych z wolnozmiennymi z kątem dyfrakcji pasożytniczymi wkładami do natę-żenia. Gęstość ρ0at(0) może być traktowana jako średnia gęstość badanego materiału z wyłączeniem porów. Jej porównanie z wartością średnią N/V daje więc wgląd w porowatość materiałów bądź w stopień upakowania jednostek strukturalnych (np. makromolekuł). 
Ad 4. Normowanie –  inne metody 

Metody te są przeglądowo opisane w pracy L.H. Schwartza i J.B. Cohena [26] na trzech przykładach: 
− pomiaru całkowitego natężenia refleksu braggowskiego wzorca ustanda-ryzowanego proszku aluminiowego; 
− pomiaru natężenia (strukturalnie niezależnego) rozproszonego przez amorficzny wzorzec pod dużymi kątami. Przykładowo opisano rozpra-szanie przez czysty polistyren (C8H8); 
− pomiaru bezpośredniego metodą wielokrotnego przysłaniania foliami [27].Wyskalowana w sposób absolutny wiązka pierwotna pozwala za pomocą ogólnych formuł wyrazić mierzone natężenie fali rozproszonej przez badany preparat wprost w jednostkach czynnika atomowego (jednostkach elektrono-wych). Najdokładniejszą z opisywanych [26] metod jest zastosowanie wielo-
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krotnego przysłaniania foliami. Niestety wszystkie ze znanych metod skalowa-nia absolutnego wiązki pierwotnej posługują się iloczynami wielkości wyzna-czonych z pewnym błędem i globalny błąd tych metod jest obecnie zwykle większy niż 5%. W nielicznych przypadkach udaje się uzyskać zgodność między dwoma metodami w zakresie 2% [26]. Z tego względu nie wydaje się, aby me-tody te mogły być obecnie z powodzeniem wykorzystywane praktycznie. 

11.3.2. Błędy i metody korekcji funkcji RDF i normowania 
Głównym i powszechnie stosowanym kryterium jest kryterium prostoliniowo-ści funkcji 4πr(ρ(r)–ρo(r)) w obszarze r < rc, gdzie rc jest średnicą twardego rdzenia [28] (jest to minimalna odległość, na jaką dwa atomy substancji mogą zbliżyć się do siebie). Inne kryteria to: 

− asymptotyczne wygasanie oscylacji ρ(r) – ρo(r) dla dużych odległości r; 
− dodatniość uzyskanej doświadczalnie funkcji ρ(r). Część metod wykorzystuje te warunki wprost. W metodach tych funkcję  F2 (k) + B(k) reprezentuje się przez wieloparametrowe wyrażenie analityczne,  a parametry tego wyrażenia wyznaczane są metodą najmniejszych kwadratów w oparciu o wyżej wymienione warunki. Na kryterium liniowości G(r) gdy r < rc opiera się również metoda popra-wiania wstępnego normowania podana przez R. Kaplowa, S.L. Stronga i B.L. Aver-bacha [29]. Metoda ta polega na korekcji uzyskanej funkcji 4πr2 (ρ(r) – ρo) przez poprowadzenie liniowego tła –4π r2 ρo przed pierwszym fizycznym maksi- mum G(r). Odjęte odchylenia od liniowości w tym obszarze (r < rc) są trans-formowane (odwrotna TF) na wymagane zmiany funkcji S(k) (również funkcji i(k)). W procedurze tej ρo jest traktowane jako dobierany parametr. Kryterium jego wyboru stanowi brak gwałtownych oscylacji obliczonej zmiany funkcji S(k) w pobliżu k = 0. Obliczona poprawka do i(k) jest wolnozmienną funkcją k (ma tylko małe składowe fourierowskie). Jeśli zarówno czynnik atomowy F2 (k), jak i dodatkowe tło B(k) są dokładnie znane, to błąd funkcji S(k) związany z popeł-nieniem błędu stałej normującej ΔC wynosi: 

 ΔS = k � eC'Fo − eCFo� = −f eCFo ΔCC' = ΔCC' ¬�(f) + k ~1 + ¦(f)ho(f)�­ (11.30)
gdzie: C – stała normująca wybrana prawidłowo, C’ – wybrana błędnie, ΔC = C’ – C.Uzyskana z analizy funkcja G’(r) jest więc obarczona zarówno błędem skali, jak i dodatkowym wkładem E(r): 
 G’(r) = G(r) (1 – ΔC/C’ ) + E(r) (11.31) 
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gdzie: 

®(a) = i ΔCC’ �2] TF ¬f ~1 + ¦(f)ho(f)�­ 
Wkład E(r) stanowią szybkozmienne oscylacje, gwałtownie zanikające ze wzrostem odległości r. Gdy B(k) = 0, łatwo obliczyć, że: 

 ®(a) = ΔCC' 2] ~sin (fmaxa)ao − fmax cos (fmaxa)a � (11.32)
Przebieg E(r) w tym przypadku przedstawia rysunek 11.4. Gdyby oscylacje w obszarze r < rc dotyczyły wyłącznie błędu normowania, który objawiałby się jedynie w tym obszarze, to odwrotna TF funkcji E(r) dałaby w wyniku –ΔC/C’ k (1 + B(k)/F2(k)). Znając F2 i B, można by znaleźć wartość błędu stałej C (ΔC) i poprawić normowanie tak, jak proponują autorzy [29]. W praktyce jednak w obszarze r < rc obserwuje się również oscylacje będące skutkiem ograniczonego w praktyce (przez kmax) zakresu pomiarowego funkcji I(k) a wpływ E(r) rozciąga się poza obszar r < rc co przedstawia rysunek 11.4. Interpretacja odwrotnej transformaty błędu w obszarze r < rc jest więc bardziej utrudniona. Również znajomość czynnika atomowego, comptonowskiego lub innych elementów tła B(k) (np. efektu rozpraszania wielokrotnego) jest problema-tyczna, nie znamy więc dokładnie czynnika (1 + B(k)/F2(k)), co utrudnia zna-lezienie błędu ΔC. 

 Rys. 11.4. Przebieg addytywnego błędu normowania RDF w funkcji radialnej odległości r, dla   dwóch wartości kmax 
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Praktyka dowodzi, że zastosowanie różnych bezpośrednich metod normowa-nia (1, 2) prowadzi zwykle do różniących się wyników i istotnych błędów, które uwidaczniają się jako maksima w obszarze r < rc (maksima niefizyczne). W części można je przypisać wpływowi skończonego zakresu wektora roz-praszania. Najczęściej jednak obserwuje się dodatkowe maksima, za które jest odpowiedzialny błąd normowania lub błąd znalezienia tła B(k). W pierwszym przypadku błąd krzywej RDF jest z dobrym przybliżeniem opisywany funkcją E(r) ze wzoru (11.32), co umożliwia korekcję. W przypadku drugim kwestia obecności tego typu błędów również przy r > rc (w obszarze interpretowanym strukturalnie) zależy od przebiegu błędu tła B(k) i musi być rozważana w kon-tekście układu pomiarowego. Rysunek 11.4, jak podano wcześniej, przedstawia błędy będące skutkiem jedynie błędu stałej normowania. 

11.4. Ograniczenia teoretyczne metody RDF 
Aby zminimalizować wpływ bocznych maksimów – zafalowań (błędów odcięcia – ang. termination errors, truncation errors) będących efektem ograniczenia apertury układu pomiarowego (odpowiadającym efektowi zdolności rozdziel-czej przy ograniczonej aperturze kątowej mikroskopu), w literaturze stosuje się kilka metod postępowania: a) zastosowanie czynników uzbieżniających (inne stosowane określenia – czynnik tłumiący, okno widmowe, filtr cyfrowy [30]; b) zastosowanie TF z nałożeniem fizycznych warunków na gęstość radialną ρ(r), takich jak: dodatniość, zerowanie się w obszarze od zera do pierw-szego fizycznego maksimum, zbieganie do ρo przy dużych r [28, 29, 31]; c) zastosowanie próbkowanej transformaty Fouriera [32]. 

11.4.1. Wpływ na RDF zastosowania czynników uzbieżniających 
Najczęściej spotykaną metodą zmniejszenia znaczenia bocznych maksimów – efek-tów skończonego zakresu funkcji, której TF liczymy (tzn. funkcji ki(k)), jest pomno-żenie transformowanej funkcji przez funkcję uzbieżniającą D(k) przyjmującą war-tość 1, gdy k = 0 i minimalne wartości (najczęściej zerowe) gdy k = k2 (kmax).  W literaturze spotykane jest zastosowanie funkcji: 

D1(k) = 1 – k/k2 (Frejer) D2 (k) = sin (kπ/k2) / kπ/k2 (Lanczos) D3 (k) = 0,5 (1 + cos (kπ/k2)) (von Hann) 
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D4 (k) = 0,54 + 0,46 cos (kπ/k2) (Hamming) D5(k) = 0,42 + 0,5 cos (kπ/k2) + 0,08 cos (2kπ/k2) (Blackman) 

W nawiasach podano pomysłodawcę za pracą Cernansky’ego [30]. Najczęściej jednak w praktyce metody RDF stosuje się sztuczny czynnik temperaturowy  w postaci (Bragg, West [32]): 
 D6(k)= exp (–αk2) (11.33) 
gdzie α – stała dobierana przeważnie tak, aby exp (–αk22) = 0,1 [32]. Spotyka się również zastosowanie funkcji Lanczosa, użytej w badaniach strukturalnych po raz pierwszy przez Lorcha [33]. Efektem zastosowania funkcji uzbieżniającej jest, podobnie jak we wzorze (11.12): 
 �exp(a) = m� ∗ TF(HD)n(a) (11.34) 
gdzie D podobnie jak H uważamy za funkcję symetryczną. Jak widać, „zdolność rozdzielcza” metody jest teraz określona przez TF(HD). Transformatę tę łatwo obliczyć analitycznie we wszystkich przypadkach za wyjątkiem dwóch: D(k) Lanczosa (D2) i sztucznego czynnika temperaturowego (D6). W tych dwóch sytuacjach TF wyraża się przez funkcje specjalne. Funkcje TF(HD) dla wszyst-kich podanych czynników uzbieżniających przedstawia rysunek 11.5. Jak poka-zuje ilustracja, zastosowanie funkcji uzbieżniających powoduje pewne po-szerzenie głównego maksimum i duże zmniejszenie amplitud maksimów bocznych. Zastosowanie czynników uzbieżniających może nieco poprawić czytelność obliczonej funkcji Gexp(r), zawsze jednak prowadzi do deformacji „prawdziwej” funkcji G(r). W literaturze proponowane były różne metody odzyskiwania funk-cji G(r) z Gexp(r) [np. 29], należy jednak pamiętać, że splot z TF funkcji okna prowadzi do nieodwracalnej utraty informacji, a wszelkie metody odwracania tej procedury są niejednoznaczne i istnieje nieskończenie wiele funkcji G(r) takich, że (G*TF(H))(r) = Gexp(r). 

11.4.2. Inne metody korekcji obliczanej radialnej funkcji dystrybucyjnej 
Przy dokładnej analizie tego typu procedury są zbędne. Przebieg uzyskanej doświadczalnie funkcji Gexp jest źródłem wielu informacji o błędach, jakie mogą wpływać na przebieg funkcji G. Częściowa eliminacja błędów raczej uniemożliwia jednoznaczna interpretację fizyczną Gexp. Znając dokładnie funkcję „rozdziel-czości przestrzennej”  TF(H), można analizować funkcję Gexp, np. eliminując wpływ kolejnych odległości międzyatomowych, podobnie jak w pracy [34].
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  Rys. 11.5. Transformata Fouriera funkcji okna z czynnikami uzbieżniającymi D1,D3–D5 (a) oraz   D2,D6 (b). Dla porównania grubą kreską zobrazowano przebieg TF(H) 
Zastosowanie próbkowanej transformaty Fouriera [32], wraz z jego szcze-gółową analizą, zostało opisane w rozdziale 3 niniejszej pracy [16]. 

11.5. Procedura obliczeniowa dla materiałów budowanych przez atomy wielu rodzajów 
Opisane wcześniej metody obliczeniowe oraz analizy błędów dotyczyły jednego rodzaju atomów, co upraszcza formalizm i ułatwia taką analizę. Kłopotem jest fakt, że o ile oscylacje strukturalne przebiegają średnio wokół ważonej sumy czynników atomowych każdej frakcji materiału, o tyle (z wzoru Debye’a) po-winny być podzielone przez iloczyn czynników atomowych atomów, których dotyczą dane odległości międzyatomowe, inny dla różnych par atomów. Roz-szerzenie metody na atomy wielu rodzajów wymaga modyfikacji funkcji S(k), np. zaproponowanej już w 1936 r. w pracy Warren, Krutter, Morningstar [35]. 
 �(f) = °1¥ e(f)(f) − ∑ [i hio(f)

m∑ [i hi(f)no ² k = ki(f) (11.35)
gdzie xi są stężeniami każdej frakcji atomów, a jako funkcję w mianowniku za-proponowano kwadrat średniego czynnika atomowego po populacji atomów badanego materiału. Stosowany dalej opisany wcześniej formalizm metody, efektywnie prowadzi to tego, że każde maksimum RDF powiązane z odległością między różnymi rodzajami atomów jest splatane z nieco inną funkcją rozmywa-jącą, będącą, jak to opisano wcześniej, transformatą Fouriera funkcji okna. 

  a) b) 
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Obecnie funkcja okna jest zmodyfikowana do postaci: 
 �ij(f)=Hxk2(f) ¬[i[lhi(f)hl(f)m∑ [i hi(f)no ­ (11.36)
dla odległości między atomami i, j. W pracy Warrena [34] pokazano, że analiza maksimów RDF rozmywanych za pomocą TF(Hij) jest nadal możliwa. Opierając się na źródłach synchrotronowych, możliwy jest również pomiar obrazu dyfrakcyjnego badanego materiału dwukrotnie w obszarze krawędzi absorpcji jednego ze składowych pierwiastków. W związku z anomalnym rozpra-szaniem czynnik atomowy tego pierwiastka (i tylko tego) w obu pomiarach może ulec kilkuprocentowej zmianie, a więc różnica dyfraktogramów 1/C1*I1(k)– –1/C2*I2(k) związana jest tylko z odległościami mierzonymi od atomów tego pierwiastka. Umożliwia to wyznaczenie cząstkowych RDF (funkcji korelacji par). Metoda jest użyteczna w przypadku pierwiastków, dla których krawędź ab-sorpcji K ma odpowiednio dużą energię umożliwiając pomiar dyfrakcyjny o od-powiednio dużej rozdzielczości (duże k2). Metoda pomiaru cząstkowych RDF  w oparciu o pomiar rozpraszania anomalnego jest opisana np. w [38]. Pomiary przeprowadzono na nanocząstkach Pd-Au na synchrotronie Advanced Photon Source (11-ID-C beamline) w Argonne National Laboratory, stosując promie-niowanie o energii ok. 115 keV (λ = 0,1080 Å) oraz duży dwuwymiarowy de-tektor (41 cm × 41 cm) na bazie paneli z amorficznego krzemu (Perkin Elmer). Zakres kątowy detektora umożliwił pomiar obrazu dyfrakcyjnego do k2 = 25 Å–1. Pomiary w obszarze krawędzi absorpcji Au wykonano dla energii 80,4 keV oraz 80,7 keV, w obszarze krawędzi absorpcji Pd dla energii 24,015 keV i 24,315 keV. Z obu pomiarów wyznaczono cząstkowe radialne funkcje rozkładu (RDF) zwią-zane z odległościami Au-Au i Pd-Pd przy pomocy programu MIXSCAT [36]. 

11.6. Metody analizy radialnej funkcji dystrybucyjnej 
Metoda RDF ma największe zastosowanie w badaniach materiałów niemal amorficznych bądź nanokrystalicznych. Typowy obraz struktury to szereg mak-simów związanych z najbardziej prawdopodobnymi odległościami międzyato-mowymi, które, wraz z odległością, w coraz większym stopniu nakładają się na siebie. Dlatego też ich analiza może przebiegać dwutorowo. 1) Możliwe jest podejście analityczne, w którym dokonuje się rozkładu krzywej RDF na maksima opisywane funkcją zdolności rozdzielczej w zakresie, w którym można założyć liniowość tła opisywanego funkcją –4π rρo(0). Wyma-ga to jednak oszacowania tego zakresu. Najskuteczniej można je przeprowa-dzić, mierząc fragment niskokątowego obrazu dyfrakcji od parametru k równe-
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go ko (ko < k1) i porównując uzyskane funkcje Gexp lub szacując rozmiar krysta-litów. Próbę opisu struktury stałych materiałów węglowych podobną metodą zawiera np. praca [37]. 2) Funkcję RDF (G(r)) można również porównywać do krzywych wynikają-cych z założeń modelowych – i to jest najczęstsze podejście w literaturze [38, 39]. Model może być opisywany szeregiem parametrów, które można wyznaczać, minimalizując kwadrat różnic między krzywą eksperymentalną a modelową. Aby obie krzywe były jednakowo zmodyfikowane przez funkcję okna, najpro-ściej obliczyć z modelu przebieg obrazu dyfrakcyjnego (wykorzystując wzór Debye’a), okroić tę funkcję do zakresu doświadczalnego i analogicznie jak dla danych doświadczalnych przeprowadzić obliczenie funkcji G(r). Porównanie doświadczalnej krzywej RDF z modelem nie może jednak zakładać arbitralnego skalowania obliczanych krzywych. Wynikająca z modelu lokalna gęstość po-winna być zgodna z ρo(0). W przypadku materiałów niemal amorficznych, gdy uporządkowanie ogra-niczone jest do najbliższego zasięgu, modelem odniesienia może być układ sztywnych kul. Funkcja korelacji par opisująca prawdopodobieństwo znalezie-nia dwóch kul o zadanych rozmiarach w funkcji ich odległości jest opisana równaniem Percusa Yevicka, dla którego istnieje rozwiązanie analityczne [40].Idąc w opisie modelowym do struktur coraz bardziej uporządkowanych, w badaniach układów nanokrystalicznych stosuje się model małego krystalitu  o uporządkowaniu zdefiniowanym geometrycznie (np. uporządkowaniu frag-mentu sieci krystalicznej, ikozaedru, dodekaedru). Wiele grup badawczych do obliczeń i analiz RDF stosuje własne oprogramo-wanie. Część badaczy podjęła jednak próby zbudowania uniwersalnego, ogólnie dostępnego oprogramowania. Nadal dostępny jest program RAD autorstwa  V. Petkova i S.L. Leroux (http://people.cst.cmich.edu/petko1vg/software.html). Istnieje kilka wartych uwagi nadal rozwijanych pakietów oprogramowania. Nale-żą do nich: 

− program „diffpy” (http://www.diffpy.org/) obejmujący procedury na-pisane w C++ implementowane w procedury języka Python (PDFfit2, PDFgui) [41]; 
− program NanoPDF [42] do specyficznych zastosowań np. w badaniach gradientu stałej sieci w nanoproszkach. Ze względu na dominację podejścia modelowego z analizą RDF zintegro-wane są często zaawansowane procedury modelowania molekularnego. Prze-gląd takiego oprogramowania zarówno komercyjnego, jak i udostępnianego otwartą licencją GPL, zawarty jest np. w Wikipedii (https://en.wikipedia.org/ wiki/Comparison_of_software_for_molecular_mechanics_modeling, https://en.wi kipedia.org/wiki/Category:Molecular_dynamics_software). Wiele programów z tej listy umożliwia obliczenia zarówno RDF, jak i obrazu dyfrakcyjnego modelu. 
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Porównanie tak wyliczonej RDF (w postaci histogramu) z funkcją obliczo-

ną doświadczalnie z obrazu dyfrakcji wymaga uwzględnienia, że maksima od-

powiadające różnym parom atomów są w doświadczeniu rozmywane inną 

funkcją TF(Hij) (11.36) [44]. 

11.7. Przykładowe zastosowania 

Dobrym przykładem fundamentalnych trudności z zastosowaniem metody RDF 

do badania struktury substancji zbudowanej z lekkich atomów są badania struk-

tury wody. Jednym z najbardziej kompletnych przeglądów wyników tych badań 

jest praca Sopera [45], która zawiera odsyłacze do najistotniejszych uprzednich 

badań struktury wody. Zestawia ona wiele danych eksperymentalnych w celu 

eliminacji błędów doświadczalnych, porównania z danymi dla ciężkiej wody  

i wynikami symulacji metodą dynamiki molekularnej. Dane pochodzą z dużych 

instalacji pomiarowych, takich jak stosowany przez autora dyfraktometr ISIS  

w Rutherford Appleton Laboratory (Wielka Brytania). Poza niedokładną zna-

jomością rozpraszania comptonowskiego i czynników atomowych, dla których 

trudno zakładać sferyczną symetrię (rozpraszanie promieni X), praca podkreśla 

znaczenie procedury normalizacji mierzonych natężeń rozpraszania. Jest ona 

łatwiejsza w przypadku rozpraszania neutronów, dla których krzywe rozpra-

szania można uznać za referencyjne. Dotyczą one z reguły mieszanki wody cięż-

kiej i lekkiej w proporcji, w której średnia długość rozpraszania, mająca znak 

ujemny dla wodoru i dodatni dla deuteru, jest w przybliżeniu równa zeru. Uzy-

skane krzywe odpowiadają wtedy rozkładowi położeń atomów tlenu w struktu-

rze wody. Porównanie wyników pomiarów z symulacjami atomistycznymi prze-

prowadza się ostatnio najczęściej na funkcji interferencyjnej S(k), aby uniknąć 

artefaktów typowych dla wyników transformaty Fouriera. Ostatnie lata to pró-

by dopasowania parametrów empirycznych potencjałów oddziaływania atomów 

wody, tak aby uzyskać najdokładniejszą zgodność z doświadczalną funkcją S(k). 

Problemem jest jednak zafałszowanie danych pomiarowych przez efekt odrzu-

tu atomów wody w akcie nieelastycznego, comptonowskiego rozpraszania, 

zaburzający naturalną dynamikę sieci. 

Głębsze wejrzenie w dynamikę struktury wody umożliwia pomiar nieela-

stycznego rozpraszania neutronów INS (bądź promieniowania X – IXS), który 

pozwala na obliczenie rozszerzenia RDF do funkcji Van Hovego (VHF) opisują-

cej rozkład odległości międzyatomowych (jak RDF) w funkcji czasu. Pomiar 

musi więc obejmować rozkład rozproszonego promieniowania w funkcji długo-

ści wektora rozpraszania (k), ale również w funkcji energii promieniowania 

rozproszonego nieelastycznie. Długotrwałe pomiary [46] przeprowadzono na 

wysokorozdzielczej linii IXS (BL35XU) synchrotronu Spring-8, na monochro-
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matycznej wiązce o energii 21,747 keV z wykorzystaniem 12 analizatorów krzemowych ustawionych na ramieniu o długości 10 m. Skan w funkcji wektora rozpraszania k był mierzony z krokiem 0,14 Å–1, a rozdzielczość energetyczna wynosiła 1,6 meV. Badana próbka wody (5 × 5 × 0,3 mm) była umieszczona mię-dzy dwoma diamentowymi oknami. Technika ta dostarcza informacji o silnym skorelowaniu czasowym odległości międzyatomowych w pierwszej i drugiej sferze koordynacyjnej wody – kluczowej dla zrozumienia właściwości fizycz-nych wody, np. jej lepkości. Pomiary funkcji VHF były doskonalone w końcu  XX w. przez Takeshiego Egamiego i wyniki dla wody opisane w pracy [46]. Po latach stosowania metody RDF głównie do badań struktury szkieł (np. me-talicznych) obecnie jej najczęstszym zastosowaniem są badania materiałów nanokrystalicznych. Praca Scardi i Gelisio [47] skupia się na modelowaniu efektów temperaturo-wych RDF w przypadku preparatu proszku złożonego z niemal identycznych na-nokryształów Pd (rozmiar 1,8 nm) o kształcie sześcianu. O ile przedmiotem głów-nego zainteresowania jest opis zarówno klasycznego efektu Debye’a-Wallera, jak i skorelowanych oscylacji atomów (fonony sieci) w obliczonej krzywej RDF,  o tyle jednak tak dobrze zdefiniowany modelowy preparat dostarcza trudnego do obserwacji doświadczalnej przykładu refleksów braggowskich o kształcie piku z charakterystycznymi bocznymi maksimami stanowiącymi typowy efekt fou-rierowski związany z praktycznym brakiem rozmycia dystrybucji rozmiarów. Znany dla nanokrystalicznych metali efekt relaksacji powierzchniowej mo-dyfikujący przy powierzchni odległości międzyatomowe dośrodkowo (kontrakcja powierzchni) jest dodatkowym do czysto rozmiarowego efektu, źródłem ma-łych przesunięć refleksów sieciowych, innych dla różnych refleksów. Obser-wowane położenia ignorują prawo Bragga [48, 49], co było przyczyną wprowa-dzenia w pracy [49] terminu apparent lattice parameter – pozorna stała sieci,  a więc taka, jaka wynika wprost z położenia refleksu. Konsekwencje tego faktu dla analizy RDF wyjaśniono [49], zakładając dwufazowy opis krystalitu (rdzeń- -powłoka). Ponieważ efekt skrócenia odległości międzyatomowych najlepiej widać dla odległości bliskich rozmiarom krystalitu, było to źródłem metod ana-lizy RDF dopasowujących różny parametr sieciowy do różnych fragmentów krzywej RDF (program NanoPDF [42, 50]). Praca [51] pokazuje, że zastosowanie silnych źródeł promieniowania umoż-liwia realizację metody RDF (tfPDF) w przypadku cienkich warstw (filmów), nawet posługując się konwencjonalną transmisyjną geometrią. Źródło syn-chrotronowe trzeciej generacji NSLS-II, Brookhaven National Laboratory, USA (ID28), długość fali 0,235 Å i dwuwymiarowy detektor z amorficznego krzemu  (40 cm × 40 cm, Perkin Elmer) wykorzystano do pomiaru subtelnych efektów rozpraszania na cienkiej warstwie FeSbx (grubość 360 nm), dodatkowych do silnego rozpraszania przez borosilikatowe szkło podłoża (grubość 170 μm). 
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11.7. Przykładowe zastosowania 473 
Nawet przy bardzo małym stosunku objętości rozpraszającej cienkiej warstwy do podłoża (0,21%) i jej dobrej jakości obraz dyfrakcyjny udaje się odzyskać przez odjęcie dyfraktogramu podłoża. Pewnym problemem techniki, na który trzeba zwrócić uwagę, jest fakt, że cienkie warstwy często wykazują uprzywile-jowaną orientację względem podłoża, a wektor rozpraszania w zastosowanej geometrii jest zorientowany lateralnie względem warstwy. Precyzyjne pomiary i obliczenie RDF może ujawnić w badanym preparacie obecność dodatkowej do nanokrystalicznej, fazy amorficznej, dającej wkład jedynie do pierwszej (pierwszych) odległości międzyatomowych i ciągłego pod-wyższonego tła gęstości dla większych odległości. Przykład podano w pracy [52], która bazuje na pomiarach wykonanych na dedykowanym dyfraktometrze neu-tronowym NPDF w Lujan Neutron Scattering Center Laboratorium Narodowe-go Los Alamos. 

 Rys. 11.6. Detektor flat panel XRD 1611CP3 firmy PerkinElmer na stacji ID22 ESRF Grenoble 
Detektor zbudowany jest ze scyntylatora CsI o wymiarach 41 × 41 cm2 na-łożonego na podłoże z amorficznego krzemu. Rozmiary pojedynczego piksela wynoszą 100 × 100 µm2, a maksymalna szybkość odczytu to 3,75 ramek na sekundę (fps) przy maksymalnej rozdzielczości. Instalacja na zmotoryzowanej ramie umożliwia zmianę odległości próbka-detektor w zakresie od 380 do 2500 mm, co w praktyce umożliwia pomiar obrazu dyfrakcyjnego w zakresie 
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wielkości wektora rozpraszania (Qmax) do 25 Å–1 przy energii wiązki 80 keV (za: https://www.esrf.eu/id22/technical-description#ExpHutch, 3.11.2022). O ile metoda RDF może konkurować z analizą czysto dyfrakcyjną w przypadku materiałów nanokrystalicznych, o tyle staje się niezastąpiona dla materiałów  w istotnej części niemal amorficznych. Umożliwia wgląd w strukturę w szeregu badań o znaczeniu technologicznym, jak np. struktury składników cementu na różnym stopniu uwodnienia [53] czy ewolucji struktury szkieł siarczkowych 75Li2S-25P2S5 w trakcie wygrzewania, gdy zwiększa się przewodnictwo jonowe tych materiałów stosowanych jako elektrolity w suchych litowych bateriach [54]. Praca [55] opisuje np. strukturalne skutki napromieniowania silną wiązką neu-tronów polikrystalicznego węglika krzemu 3C i dotyczy głównie struktury de-fektowej. Próbki naświetlane w High Flux Isotope Reactor w Oak Ridge National Laboratory, badane były w National Synchrotron Light Source-II w Brookhaven z wykorzystaniem linii X-ray Powder Diffraction, promieniowania 66,96 keV wykorzystującej również płaski panel detektora krzemowego firmy PerkinElmer.

 Rys. 11.7. Centrowanie i kalibracja płaskiego pikselowego detektora 2D – przykłady wzorców (manual programu PyFAI (Python) do szybkiej azymutalnej integracji mierzonego natężenia)   Obrazy dyfrakcji wzorców – od góry do dołu i od lewej do prawej: korund, LaB6, CeO2, krzem 
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11.8. Podsumowanie 

Z przedstawionego opisu metody wynika, że kluczowy dla jej zastosowań jest pomiar obrazu dyfrakcji preparatu w największym możliwym zakresie wielko-ści wektora rozpraszania k oraz uzyskanie jak najlepszej statystyki pomiarowej. Współczesne źródła synchrotronowe umożliwiają uzyskanie dobrej zdolności rozdzielczej, wykorzystując twarde promieniowanie (np. powyżej 100 keV)  i pomiary w dużym zakresie k (40 Å–1 i więcej). Silne wiązki synchrotronowe zapewniają dobrą statystykę pomiarów natężenia rozproszonego nawet dla du-żych wartości k. W większości zastosowań metody RDF (substancje amorficzne, szkła, nanomateriały) wysoka rozdzielczość samego pomiaru dyfrakcyjnego nie jest jednak kluczowa. Maksima dyfrakcyjne takich materiałów są z natury sze-rokie i ich poszerzenia instrumentalne są z reguły zaniedbywalne. W wielu zastosowaniach nawet najlepszy jakościowo pomiar nie zapobiegnie pojawieniu się w obrazie dyfrakcji wkładów do mierzonego natężenia, które nie są dokładnie opisane teoretycznie. Tak jest np. w przypadku lekkich pierwiast-ków przy obecności silnych wiązań, kiedy obraz rozpraszania przez atom nie jest dobrze opisany sferycznie symetrycznym czynnikiem atomowym. Również wkład od uchwytu preparatu (np. kapilary) jest często niemożliwy do precyzyj-nej korekcji. Dlatego bardzo istotnym elementem metody jest właściwa metoda normowania, najlepiej korygująca wolnozmienne z k pasożytnicze wkłady do obrazu dyfrakcyjnego. Ważna jest świadomość możliwych błędów i przedstawio-ne opracowanie zwraca uwagę na ich podstawowe źródła. Istotnym wymogiem publikacyjnym wyników metody RDF powinna więc być prezentacja krzywych RDF w zakresie małych odległości międzyatomowych co najlepiej ilustruje zgod-ność mierzonego obrazu dyfrakcyjnego z teorią i poprawność metod normaliza-cji. Zła praktyka publikacyjna jest dość powszechna; przykładem jest praca [53].Błędy interpretacyjne metody są niestety powszechne, np. dotyczące inter-pretacji tła modelowej RDF, zakładając, że jest linią prostą i jej nachylenie od-powiada średniej gęstości materiału [41]. Przy dopasowaniu stałej sieci modelu należy wziąć pod uwagę, że jej zmiana p razy powoduje zmianę liczb koordyna-cyjnych p2 razy, a liczby koordynacyjne powinny być topologicznym niezmien-nikiem modelu. 
Do zapamiętania 
 Metodę RDF można zastosować do wszystkich stanów materii. 
 Metoda RDF może pokazać dominujące odległości międzyatomowe i czę-stość ich występowania, umożliwiając dopasowanie modeli strukturalnych. 
 Jest to metoda fourierowska, w której funkcja przestrzennej zdolności rozdzielczej odgrywa podstawową rolę. 
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 Podstawową dla uniknięcia dużych błędów metody jest właściwa proce-dura normowania mierzonego obrazu dyfrakcyjnego do czynników ato-mowych (rozpraszania przez izolowany atom). 
 Tłem maksimów strukturalnych funkcji RDF często nie jest prosta –4πrρo, przy czym ρo nie musi odpowiadać średniej gęstości preparatu. 
 W pracach wykorzystujących metodę RDF standardem powinno być pu-blikowanie pełnych, niepoprawionych krzywych RDF obejmujących ob-szar małych odległości, gdzie nie występują odległości międzyatomowe. Umożliwia to właściwą ocenę błędów metody.  
Dalsze lektury 

Część istotnych zagadnień techniki RDF została tu jedynie zasygnalizowana. Rozwinięcie opisanych metod, dowody niektórych stwierdzeń i przykłady realizacji pomiarowych czytel-nik może znaleźć w pracy [3]. Praca [14] jest nie tylko dobrym przeglądem historycznym zastosowania wzoru Debye’a, ale również ciekawym zasygnalizowaniem szeregu problemów metody RDF. Współczesna literatura dostarcza ciekawych przykładów zastosowania metody do materiałów nanokrystalicznych z użyciem technik synchrotronowych np. [39, 52]. Warto przeglądać współczesne prace pod kątem oceny sygnalizowanych tu błędów metody. 
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Słowa kluczowe: fotokrystalografia, dyfrakcja rentgenowska, badania czasowo-rozdzielcze, 
zmiany strukturalne, stany metastabilne, stany wzbudzone 
Streszczenie: Fotokrystalografia to nauka łącząca spektroskopię z badaniami metodami dy-
frakcji rentgenowskiej. Próbkę krystaliczną naświetla się promieniowaniem z zakresu UV-Vis  
o odpowiedniej długości fali, które wywołuje pewne zmiany w jej strukturze, co jest następ-
nie śledzone rentgenograficznie. O ile wolniejsze przemiany w krysztale, trwałe produkty 
reakcji w ciele stałym czy też stany metastabilne udaje się zazwyczaj badać przy użyciu dy-
fraktometru laboratoryjnego, o tyle strukturę krótko żyjących stanów wzbudzonych cząste-
czek niejednokrotnie można wyznaczyć jedynie dzięki wykorzystaniu silnych źródeł promie-
niowania rentgenowskiego – synchrotronu lub lasera na swobodnych elektronach. Intensywna 
wiązka promieniowania X jest również niezastąpiona w przypadku pomiarów dyfrakcji na 
kryształach słabo rozpraszających. W niniejszym rozdziale przedstawimy krótki rys histo-
ryczny tej stosunkowo młodej dziedziny, jaką jest fotokrystalografia. Nakreślimy podstawy 
teoretyczne stosowanych metod, przedstawimy aktualne możliwości badawcze i ekspery-
mentalne, opiszemy najważniejsze z dotychczasowych osiągnięć naukowych w obszarze foto-
krystalografii, jak również wskażemy wyzwania i kierunki rozwoju omawianej dziedziny 
naukowej. 

12.1. Wprowadzenie i komentarz historyczny 
Określanie struktury kryształów za pomocą metod dyfrakcyjnych, w tym z wy-korzystaniem promieniowania rentgenowskiego, jest obecnie rutynowym po-stępowaniem stosowanym przez badaczy zajmujących się chemią i fizyką ciała 
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stałego. Metody te pozwalają z dużą precyzją i dokładnością wyznaczyć położe-nia atomów w krysztale, a w konsekwencji dostarczają informacji na temat od-działywań międzyatomowych, międzycząsteczkowych czy między jonami. Ponad-to wysokiej jakości pomiary wysokorozdzielcze pozwalają na wymodelowanie rozkładu gęstości elektronowej w krysztale, co umożliwia doświadczalne okre-ślenie natury oddziaływań występujących w jego sieci. Architektura kryształu  i oddziaływania stabilizujące sieć krystaliczną mają z kolei odzwierciedlenie we właściwościach kryształów w skali makroskopowej. Więcej informacji na ten temat można znaleźć w rozdziałach dotyczących podstaw krystalografii i kry-stalografii makromolekuł, jak również w bardziej ogólniej literaturze przedmiotu. Niniejszy rozdział będzie natomiast dotyczyć w szczególności badań fotokrysta-lograficznych, czyli próby zrozumienia oddziaływania światła z zakresu UV-Vis z materią za pomocą metod stosowanych w krystalografii. Mamy tu na myśli śledzenie indukowanych światłem przemian (np. reakcji chemicznych) w ciele stałym, badanie stanów metastabilnych czy też krótko żyjących stanów wzbu-dzonych w kryształach. Zastosowanie promieniowania synchrotronowego, w co wliczamy także promieniowanie laserów na swobodnych elektronach (ang. X-ray free-electron laser, XFEL), do badań monokryształów metodami fotokrystalo-graficznymi ma w tym kontekście dwie istotne zalety. Są to (i) znaczna inten-sywność wiązki rentgenowskiej pochodzącej z synchrotronu oraz (ii) możli-wość generowania bardzo krótkich impulsów. Obie te cechy pozwoliły na niezwykłe poszerzenie możliwości badawczych, co zrewolucjonizowało dziedzi-nę fotokrystalografii. Pierwsza z nich pozwala na badania małych kryształów, które są lepiej penetrowane przez światło lasera, jak i na detekcję subtelnych zmian strukturalnych powstających pod wpływem wzbudzenia światłem. Dru-ga zaś umożliwia badania czasowo-rozdzielcze, niezwykle istotne z punktu widzenia analizy krótko żyjących stanów wzbudzonych (np. o czasach życia od ms nawet do ps) czy też monitorowania przebiegu szybkich przemian induko-wanych światłem w krysztale. W tym miejscu proponujemy cofnąć się w czasie i zapoznać się pokrótce  z historią tej stosunkowo młodej dziedziny nauki, jaką jest fotokrystalografia, co pozwoli nam najlepiej ukazać przełom, jaki nastąpił dzięki wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego. Zasadniczo za początek badań fotokrystalo-graficznych można uznać pionierskie prace G.M.J. Schmidta i współpracowników z Instytutu Naukowego Weizmanna w Izraelu [1–4]. Pierwsze eksperymenty, jakie prowadzili, dotyczyły reakcji chemicznych zachodzących w kryształach pod wpływem światła. W latach 50. i 60. XX wieku nie były jeszcze znane źródła laserowe, wobec czego transformacji takich dokonywano głównie za pomocą światła słonecznego1. Mimo licznych trudności eksperymentalnych możliwe 
__________________ 

1 W oryginale angielskim: „conveniently installed at 92 955 807 miles above the roof of the Weizmann Institute” (cytat przypisywany F. Hirshfeldowi). 
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było znalezienie relacji łączących strukturę kryształu analizowanego związku  z reakcjami, jakim może on ulegać w ciele stałym (istotne są tu w szczególności charakter molekuł i ich wzajemne ułożenie w krysztale). Na początku były to badania prostych procesów typu fotodimeryzacji [2 + 2] [5]. Z biegiem czasu, dzięki wprowadzeniu nowych źródeł światła (głównie laserów), badania takie zostały poszerzone o reakcje polimeryzacji w kryształach [6–7], izomeryzacje [8–10], reakcje fotodimeryzacji [4 + 4] [11], analizę kinetyki reakcji w ciele stałym [12], reakcje cyklizacji [13–16] i wiele innych. Obok rozwoju laserów, produkujących coraz to krótsze impulsy światła, nie do przecenienia okazał się postęp techniczny dotyczący źródeł rentgenowskich. Te ostatnie umożliwiły pomiary dyfrakcyjne coraz mniejszych próbek krystalicznych. Jest to szczegól-nie ważne, ze względu na absorpcję światła w krysztale. Mniejsza objętość próbki zapewnia lepszą efektywność penetracji kryształu przez światło laserowe, a więc i wzrost prawdopodobieństwa przeprowadzenia transformacji w całej objętości kryształu. Z kolei większa gęstość indukowanych centrów reakcyj-nych wzmacnia sygnał dyfrakcyjny pochodzący od przemieszczających się ato-mów, a tym samym umożliwia lepszą detekcję wszelkich zmian strukturalnych. Natomiast dzięki rozwojowi synchrotronów i technologii niskich temperatur realne stało się badanie stanów metastabilnych i tych o krótkich czasach życia. Należy tutaj przede wszystkim wymienić krystalografię makromolekuł i nieba-gatelne osiągnięcia K. Moffata, J. Hajdu oraz J.R. Helliwella w badaniu biologicz-nie ważnych procesów fotochemicznych w kryształach białek [17]. W kontek-ście fotokrystalografii małych cząsteczek, na szczególną uwagę zasługują osiągnięcia P.R. Raithby’ego, Y. Ohashi’ego, E. Colleta oraz P. Coppensa, którzy zajmowali się zarówno reakcjami chemicznymi, układami przełączalnymi, jak  i badaniem krótko żyjących stanów wzbudzonych w kryształach [4, 10, 18–22]. Obecnie fotokrystalografia przeżywa wzmożony rozwój, a najnowsze osiągnię-cia z tej dziedziny dotyczą śledzenia dynamiki zmian strukturalnych w kryszta-łach podczas wzbudzenia światłem laserowym. Sposób wykonywania eksperymentu fotokrystalograficznego w dużej mie-rze zależy od tego, jaka jest natura badanej próbki, a także od szybkości proce-sów zachodzących w krysztale (np. postępu reakcji chemicznej, czasu życia stanów wzbudzonych). Stosowane metody w zasadzie sprowadzają się do tego, żeby dopasować eksperyment krystalograficzny do skali czasowej obserwowa-nej przemiany, lub odwrotnie. Można to osiągnąć różnymi drogami, na przykład prowadząc eksperyment w niskiej temperaturze, aby spowolnić biegnące pro-cesy i jakoby zamrozić badane stany metastabilne [23]. W wielu przypadkach czas życia stanów wzbudzonych jest wtedy tak długi (rzędu godzin lub dni), że standardowy eksperyment krystalograficzny jest wystarczający do wyznacze-nia ich struktury. W przypadku krótko żyjących stanów wzbudzonych czy szyb-kich przemian chemicznych skraca się czas wykonania pomiaru, tak aby można 
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było obserwować zachodzące procesy praktycznie w czasie rzeczywistym. Oczywiście to podejście jest znacznie trudniejsze do zrealizowania, ale też  o wiele ciekawsze, szczególnie w aspekcie wykorzystania promieniowania syn-chrotronowego. Należy wyróżnić cztery główne sposoby prowadzenia pomiarów fotokry-stalograficznych (rys. 12.1). W pierwszym przypadku kryształ naświetla się przez pewien czas, a następnie, zakładając, że czas życia wzbudzonych cząste-czek w krysztale jest dostatecznie długi (nieskończony), wykonuje się pomiar dyfrakcyjny (rys. 12.1a). Jest to tak zwana metoda statyczna (ang. steady state). Jeśli natomiast czas życia stanu wzbudzonego jest relatywnie krótki i nie może być w prosty sposób wydłużony, np. poprzez obniżenie temperatury, stosuje się metodę kwazistatyczną (ang. quasi-steady state) lub stroboskopową (ang. stro-boscopic method). W tym przypadku najpierw otrzymuje się średnie w czasie nasycenie kryształu cząsteczkami wzbudzonymi (osiąga się tu jedynie pewien graniczny stopień konwersji2), a następnie wykonuje się pomiar, jednocześnie kontynuując naświetlanie kryształu. W podejściu kwazistatycznym wykorzy-stuje się ciągłe naświetlanie wiązką rentgenowską (rys. 12.1b), podczas gdy  w metodzie stroboskopowej generuje się krótkie impulsy promieniowania rentgenowskiego (np. za pomocą obrotowej przesłony) (rys. 12.1c). W granicz-nym przypadku mierzy się dyfrakcję pojedynczych impulsów promieniowania rentgenowskiego na badanym krysztale (ang. single-pulse diffraction), które są zsynchronizowane z impulsami światła wzbudzającego. Jest to tak zwana me-toda typu pompa-sonda (rys. 12.1d) (ang. pump-probe method). Próbkę wzbu-dza się (lub pompuje) impulsem laserowym, a następnie (ze ściśle określonym opóźnieniem) próbkuje (lub sonduje) impulsem rentgenowskim. Technika ta umożliwia badanie struktur indywiduów molekularnych o bardzo krótkich cza-sach życia z rozdzielczością czasową do ok. 100 ps dostępną na źródłach syn-chrotronowych3. Zwracamy tutaj uwagę, że w metodach kwazistatycznej i stro-boskopowej występuje ryzyko rejestracji sygnału dyfrakcyjnego nie od jednego z możliwych stanów metastabilnych, ale od wielu różnych stanów jednocześnie. Metoda pompa-sonda jest bardziej selektywna, pod warunkiem że próbkowa-nie prowadzi się dostatecznie krótkimi impulsami rentgenowskimi. O ile metodę statyczną lub, w pewnych przypadkach, kwazistatyczną można z powodzeniem zastosować, mając do dyspozycji klasyczny dyfraktometr rent-genowski, o tyle metody stroboskopowa i pompa-sonda są praktycznie nie-wykonalne w warunkach laboratoryjnych. Dotychczas jedynym przykładem wykorzystania metody stroboskopowej do wyznaczenia zmian strukturalnych
__________________ 

2 Uznaje się tutaj, że czas pomiędzy kolejnymi impulsami laserowymi jest krótszy niż czas ży-
cia metastabilnych indywiduów, które zamierza się badać. 

3 Zakładamy oczywiście, że odstęp pomiędzy poszczególnymi impulsami lasera jest na tyle 
długi, że wzbudzona próbka ulegnie w tym czasie relaksacji do stanu podstawowego. 
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a) b) 

 
c) d) 

 
Rys. 12.1. Schematyczne przedstawienie różnego rodzaju eksperymentów fotokrystalograficznych: a) metody statyczne; b) metody kwazistatyczne; c) metody stroboskopowe; d) metody typu   pompa-sonda (ang. pump-probe). W punkach b i c linia przerywana oznacza średnią populację 

w krysztale za pomocą dyfraktometru rentgenowskiego, z rozdzielczością kilku-dziesięciu μs, są badania przeprowadzone przez grupę P. Coppensa [24–28]. Warto przy tej okazji wspomnieć także o najnowszych wynikach grupy D. Scha-niela, która dane czasowo-rozdzielcze zebrała przy zastosowaniu wiązki ciągłej  i specjalnego detektora z możliwością tzw. bramkowania [29] – takie podejście pozwala obecnie na badania w skali ms. Gdy jednak niezbędne staje się zreduko-wanie czasu naświetlania próbki promieniowaniem rentgenowskim do kilku μs,  a dalej ns lub nawet ps, źródła synchrotronowe stają się niezastąpione, ponieważ jako jedyne dają odpowiednio dużą intensywność promieniowania w tak krótkiej skali czasowej. W tym rozdziale wskażemy i opiszemy najnowsze trendy w fotokrystalografii wraz z metodami analizy danych, szczególną uwagę poświęcając zastosowaniom promieniowania synchrotronowego w takich badaniach. Zwrócimy także uwagę na możliwości płynące z wykorzystania laserów rentgenowskich na swobodnych elektronach (ang. X-ray free-electron lasers, XFELs). Zdajemy sobie sprawę  z tego, że wiele z zaprezentowanych zagadnień opisanych jest dość skrótowo, tym niemniej mamy nadzieję, że będzie opracowanie stanowić przydatną pod-stawę do zrozumienia metod fotokrystalograficznych oraz cenne źródło infor-macji na temat obecnych możliwości badawczych w kontekście dynamiki struk-turalnej cząsteczek wzbudzanych światłem. Rozdział zaopatrzony jest też  w obszerny spis literatury przedmiotu umożliwiający czytelnikowi zapoznanie się w dogłębniejszy sposób z prezentowanym materiałem. 
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12.2. Czynnik struktury i mapy Fouriera 

Zanim przejdziemy do szczegółowego omawiania metod fotokrystalograficz-nych, w kilku słowach zarysujemy podstawy krystalografii, co ułatwi czytel-nikowi lepsze zrozumienie całości zagadnienia. Podrozdział ten służy głównie ustaleniu stosowanej notacji i szerszemu skomentowaniu map różnicowych Fouriera. Wiązka padająca i rozproszona opisywane są w teorii dyfrakcji odpowied-nio wektorami jednostkowymi Z i Z[. Dodatkowo wprowadza się wektor \  z przestrzeni odwrotnej w sposób następujący: 
\ = Z − Z[_  (12.1)

gdzie _ jest długością fali promieniowania rentgenowskiego. Stosując bazę wek-torów przestrzeni odwrotnej, wektor ten można zapisać również jako: 
\ = ℎa∗ + cd∗ + ef∗ (12.2)

Znając zatem podstawowe parametry opisujące komórkę elementarną badane-go kryształu i geometrię samego eksperymentu, można każdej wiązce ugiętej,  a tym samym każdemu zarejestrowanemu refleksowi, przypisać trzy liczby ℎce zwane wskaźnikami. Każdemu refleksowi (ang. reflection) opisanemu danym wektorem \ od-powiada pewna zintegrowana intensywność g(\). Na gruncie kinematycznej teorii rozpraszania4 można udowodnić, że wielkość ta spełnia następującą relację proporcjonalności [30] (w przypadku kryształów idealnie mozaikowatych5 [31]): 
 g(\) ∝ ij k(l)mnop\∙ldlin (12.3)

gdzie k jest funkcją rozkładu gęstości elektronowej w pojedynczej komórce elementarnej, natomiast l = ra + sd + tf jest wektorem wskazującym dany punkt w przestrzeni rzeczywistej. Nietrudno zauważyć, że całka ta jest po pro-stu transformatą Fouriera funkcji k, którą w krystalografii nazywa się czynni-kiem struktury (ang. structure factor) i oznacza u. Jest to funkcja zespolona, 
__________________ 

4 Teoria kinematyczna zakłada, że energia wiązki pierwotnej promieniowania rentgenow-
skiego nie zmienia się podczas propagacji w krysztale. Nie są też uwzględnione efekty wielokrot-
nego rozpraszania. Teoria ta w zupełności wystarcza do opisu większości zjawisk rozpraszania na 
monokryształach. 

5 Kryształ idealnie mozaikowaty to taki, który składa się z idealnych bloków różnej wielkości 
obróconych względem siebie o nieznaczny kąt. 
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której poszczególne komponenty można zapisać jako: 

u(\) = |u(\)|mpw(\) (12.4)
gdzie |u| jest modułem czynnika struktury, a x jego fazą6. Tworząc model kryształu, gęstość elektronową w całej komórce elemen-tarnej można przedstawić jako sumę udziałów atomowych, które dodatkowo są splecione z funkcjami opisującymi niezależne drgania tychże atomów: 

k(l) = y j kz(l − lz − {z)|z({z) d{z
z

 (12.5)

gdzie kz jest rozkładem gęstości elektronowej c-tego atomu umieszczonego  w pozycji lz , {z jest wektorem przemieszczenia pod wpływem temperatury (ang. thermal displacement vector), a |z jest funkcją opisującą rozmycie gęsto-ści pod wypływem drgań. Transformacja Fouriera takiego rozkładu wyraża się w następujący sposób: 
u(\) = y }z(\)~z(\)mnop\∙l�

z
 (12.6)

gdzie }z i ~z są odpowiednio transformatami Fouriera funkcji kz i |z . Funkcja }z nazywa się atomowym czynnikiem rozpraszania (ang. atomic scattering factor)  i łatwo wykazać, że jest ona funkcją kąta ugięcia wiązki rentgenowskiej � (jest to ten sam kąt, który występuje w równaniu dyfrakcji: 2� sin � = _ gdzie � = 1/‖\‖). Rozkład atomowego czynnika rozpraszania na udziały pochodzące od elektronów rdzenia i elektronów walencyjnych wskazuje na to, że ten drugi bardzo szybko zanika z kątem �, natomiast udział rdzenia maleje znacznie wol-niej [32]. W konsekwencji, aby wyznaczyć z dobrą dokładnością pozycje ato-mowe, musimy zbierać dane do możliwie najwyższego kąta. Jest to niezwykle istotne w eksperymentach fotokrystalograficznych, podczas których mierzy się dyfrakcję na bardzo małych, a tym samym słabiej rozpraszających, kryształach, jak również rejestruje się niekiedy dość subtelne efekty związane z przesunię-ciami atomów pod wpływem wzbudzenia. Znając czynniki struktury, rozkład gęstości elektronowej można uzyskać, dokonując odwrotnej transformacji Fouriera postaci: 
k(l) = j u(\)m�nop\∙ld\ = 1

� y|u(\)|mpw(\)m�nop\∙l
\

 (12.7)
__________________ 

6 Dla uproszczenia dyskusji pomijamy tutaj rozpraszanie anomalne, które oczywiście trzeba  
w ogólności uwzględnić. 
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lub: 

k(r, s, t) = 1
� y|u(ℎ, c, e)|mpw(�,z,�)m�nop(���z����)

�,z,�
 (12.8)

gdzie również wykorzystano fakt, że rozkład natężeń jest przestrzennie dys-kretny (� oznacza objętość komórki elementarnej; sumowanie przebiega po wszystkich zmierzonych refleksach opisanych wektorami \). Naturalnie, zbie-rając dane do wyższego kąta, będziemy mieli znacznie więcej refleksów, a co za tym idzie, lepiej wyznaczoną gęstość elektronową. Przekłada to się na wyższą rozdzielczość w obserwowanych cechach rozkładu gęstości elektronowej oraz na większą precyzję i dokładność wyznaczania pozycji atomowych. Standardo-wa rozdzielczość atomowa wynosi ok. sin � /_ = 0,6 Å−1. W przypadku kryszta-łów, dla których rejestruje się istotnie wysokokątowe dane (sin � /_ > 1,1 Å−1), udaje się na tyle dobrze wymodelować rozkład gęstości elektronowej, że moż-liwa staje się analiza wiązań chemicznych, polaryzacji atomów itp. [33]. Ze względu na to, że intensywność wiązki rozproszonej jest proporcjonalna do kwadratu modułu czynnika struktury, w przypadku standardowego ekspe-rymentu traci się informację o fazach poszczególnych refleksów. Problem wy-znaczania rozkładu gęstości elektronowej sprowadza się zatem do znalezienia tychże. Takie pooszukiwanie nazywa się rozwiązywaniem struktury lub fazo-waniem i można je zrealizować na wiele sposobów, których nie będziemy tutaj omawiać. Z naszego punktu widzenia istotny jest fakt, że jak już zdołamy struk-turę rozwiązać, to wykorzystując znajomość faz refleksów, możemy wykonać odwrotną transformację Fouriera z czynników struktury i tym samym otrzy-mać gęstość elektronową. Tak uzyskany rozkład gęstości bardzo często nazywa-my mapą Fouriera gęstości elektronowej. W krystalografii szeroko wykorzystuje się różnicowe mapy Fouriera, które pozwalają uzyskać wiele interesujących informacji. W ogólności (zakładając te same parametry komórki elementarnej) dowolna mapa różnicowa wygląda następująco: 
Δk(l) = 1

� y �|u�(\)|mpw�(\) −|un(\)| mpw�(\)� m�nop\∙l
\

= 

= 1
� y �|u�(\)| −|un(\)|� mpw(\)m�nop\∙l

\
 

(12.9)

gdzie u� i un oznaczają dwa zbiory czynników struktury. W ostatnim wyrażeniu 
zastosowano przybliżenie polegające na tym, że fazy czynników struktury  
w obydwu zbiorach są sobie równe (x� = xn = x). Najbardziej znanym przy-
kładem mapy różnicowej jest mapa resztkowej gęstości elektronowej Δk��� 
(ang. residual density). Oblicza się ją, porównując czynniki struktury wyznaczone 
z eksperymentu u� (ang. observed structure factor) i obliczone na podstawie 
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założonego modelu struktury kryształu u� (ang. calculated structure factor): 

Δk��� = 1
� y �|u�(\)| −|u�(\)|� mpw�(\)m�nop\∙l

\
 (12.10)

Z uwagi na to, że fazy można obliczyć z modelu, najczęściej stosuje się właśnie tak otrzymane fazy dla obu zbiorów czynników struktury. W badaniach foto-krystalograficznych najbardziej użyteczna okazuje się natomiast mapa fotoróżni-cowa Δk��� (ang. photodifference map), która obliczona jest na podstawie czynni-
ków struktury dla struktury stanu podstawowego u��� (ang. light-OFF structure) i dla struktury kryształu poddanego działaniu światła u�� (ang. light-ON structure): 

Δk��� = 1
� y � u��(\) mpw¡¢(\) − u���(\)  mpw¡££(\)� m�nop\∙l

\
 (12.11)

gdzie w zależności od potrzeb fazy obu zbiorów mogą być różne lub równe, jak również oba czynniki struktury mogą być otrzymane z eksperymentu lub obli-czone z modelu. Wobec powyższego zawsze należy dokładnie określić, jak dana mapa fotoróżnicowa została uzyskana. Konkretne przykłady map fotoróżnico-wych podamy w dalszej części rozdziału. Tu zaś zwracamy uwagę na to, że dzięki mapie fotoróżnicowej potrafimy zobrazować różnice pomiędzy stanem wyjścio-wym i wynikowym, które często celnie pokazują, gdzie na przykład przesunęły się atomy podczas wzbudzenia. Obszary o dodatnich wartościach będą tu odpowia-dać migracji atomów w te miejsca, natomiast o ujemnych odpowiednio odpływ gęstości elektronowej. Mapa fotoróżnicowa jest z reguły pierwszym etapem ana-lizy danych z eksperymentów fotokrystalograficznych i ważnym drogowskazem.Oczekiwanym wynikiem badań krystalograficznych jest ilościowy opis kryształu. W tym celu skonstruowany model gęstości elektronowej dopasowuje się do danych najczęściej za pomocą metody najmniejszych kwadratów. W du-żym skrócie polega to na minimalizacji funkcji: 
¤¥ = y ¦(\) �|u�(\)|¥ −|u�(\)|¥�n

\
 (12.12)

poprzez dopasowywanie parametrów modelu takich, jak czynnik skali, pozycje atomów, opis ich drgań termicznych itp. Procedurę taką nazywa się udokład-nieniem (ang. refinement). W powyższym wyrażeniu ¦ oznaczają wagi przypi-sane poszczególnym refleksom, natomiast parametr § wynosi 1 lub 2, w zależ-ności od potrzeb i zastosowań [34–36]. W ten sposób uzyskuje się model kryształu, który potem można analizować pod kątem geometrii cząsteczek  i oddziaływań, drgań termicznych atomów, lub nawet, w niektórych przypad-kach, rozkładu gęstości elektronowej i charakteru wiązań. 
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12.3. Wyposażenie linii synchrotronowych dedykowanych badaniom fotokrystalograficznym 

Warunki eksperymentalne do prowadzenia badań fotokrystalograficznych na synchrotronach są, jak już zaznaczaliśmy, różnorakie w zależności od natury próbki i spodziewanej skali czasowej badanego procesu. Zapewne jedyną cechą wspólną linii synchrotronowych dedykowanych eksperymentom fotokrystalo-graficznym (poza standardowymi rozwiązaniami dzielonymi przez większość linii) jest obecność aparatury pozwalającej na doprowadzenie wiązki światła do próbki. Niemniej i to jest realizowane w różny sposób, zależnie od przeprowa-dzanego eksperymentu. Kryształ można bowiem naświetlać in situ za pomocą diod luminescencyjnych (rys. 12.2a) [23], jak również zastosować do tego celu 

  

  
Rys. 12.2. a) Pierścień diod luminescencyjnych zamontowany na przystawce niskotemperaturowej [rysunek zaczerpnięty z J. Appl. Cryst. 2010, 43, 337 [23] i przetłumaczony]; b) przystawka  z optyką skupiającą i światłowodem [rysunek zaczerpnięty z J. Appl. Cryst. 2016, 49, 1383 [41]];  c) układ optyczny stosowany w eksperymentach stroboskopowych [rysunek zaczerpnięty z Chem. Commun. 2003, 12, 1317 [39]]; d) koniec układu optycznego (u góry) na linii 14-ID-B BioCARS na synchrotronie APS (wiązka lasera jest doprowadzona za pomocą linii próżniowej z oddzielnego   pomieszczenia). Na środku zdjęcia widać tubę zawierającą optykę skupiającą 

a) b) 

c) d) 
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optykę skupiającą wiązkę laserową bezpośrednio lub doprowadzoną światło-wodem (rys. 12.2b, c, d) [37–41]. Zasadnicze różnice eksperymentalne wynika-ją jednak z tego, czy korzystamy z monochromatycznej, czy też polichroma-tycznej wiązki rentgenowskiej. 

12.3.1. Metoda monochromatyczna 
Proste eksperymenty fotokrystalograficzne z użyciem promieniowania mono-chromatycznego można przeprowadzać praktycznie na każdej linii pozwalającej na badanie dyfrakcji rentgenowskiej na monokryształach. Jedynym niezbędnym elementem jest tutaj możliwość doprowadzania światła laserowego do próbki. Odpowiednie rozwiązania są dostępne np. na liniach 15-ID (Advanced Photon Source, Chicago, USA; APS) [42] lub I19 (Diamond Light Source, Oxfordshire, UK; DLS) [43]. Należy jednak podkreślić, że badania czasowo-rozdzielcze są bardziej wymagające. Do ich przeprowadzenia konieczne jest dodatkowo wytwarzanie odpowiednio krótkich impulsów promieniowania rentgenowskiego, jak również ich synchronizacja z impulsami lasera. Sama struktura wiązki synchrotronowej pozwala na badania z rozdzielczością pikosekundową, jako że każda z paczek elektronowych generuje oddzielny w czasie impuls promieniowania. Problemem, z jakim trzeba się zmierzyć, jest wygenerowanie pożądanie krótkiego fragmentu wiązki lub izolacja pojedynczego impulsu z wiązki pierwotnej. Obie te opcje moż-na zrealizować za pomocą odpowiednio skonstruowanej obrotowej przesłony (rys. 12.3)7. Poprzez właściwy dobór częstotliwości obrotu, udaje się izolować różnej długości impulsy promieniowania rentgenowskiego, które można następ-nie zsynchronizować z impulsami laserowymi. Fotokrystalograficzne eksperymenty monochromatyczne polegają ogólnie na pomiarach dyfrakcji wiązki synchrotronowej na krysztale naświetlanym 

 
 

Rys. 12.3. a) Schemat możliwych realizacji obrotowej przesłony [rysunek zaczerpnięty z J. Syn-chrotron Rad. 2007, 14, 133 [44]]; b) realizacja jednej z możliwych konfiguracji szybkiej obroto-  wej przesłony [rysunek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2005, 12, 665 [45]] 
__________________ 

7 W języku angielskim przesłony nazywa się „shutter” albo „chopper”. 

a) b) 
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promieniowaniem wzbudzającym (struktura ON) i na jego formie podstawowej – 
nienaświetlonej (struktura OFF). Tak zebrane zbiory można dalej analizować  
i ze sobą porównywać. Więcej na temat analizy takich danych zostanie zapre-
zentowane w części rozdziału dotyczącej obróbki danych. Tu natomiast chcieli-
byśmy przedstawić bardzo ciekawą możliwość pomiarową, jaką jest wykorzysta-
nie bramkowania detektorów typu PAD (ang. pixel array detector). Detektory 
te potrafią akumulować sygnał i są na tyle szybkie, że możliwe stały się pomia-
ry polegające na mierzeniu ramek typu ON i OFF bez użycia przesłon. Wykorzy-
stuje się tutaj fakt, że np. co drugi impuls rentgenowski jest zsynchronizowany 
z impulsem laserowym, a za pomocą bramkowania detektora można te sygnały 
rozdzielić (rys. 12.4a). Po zakumulowaniu odpowiednio dużej liczby pojedyn-
czych pomiarów następuje odczyt detektora (ang. readout) i ramki (zarówno ON, 
jak i OFF) zapisywane są w przestrzeni dyskowej. Przeprowadzone wstępne 
eksperymenty z zastosowaniem detektora PILATUS wskazują na to, że refleksy 
zarejestrowane z laserem (linia wzbudzenia wynosiła 400 nm) są przesunięte 
na detektorze względem tych obserwowanych bez naświetlania [46]. Dla przy-
kładu na rys. 12.4b pokazano przesunięcia refleksów dla filmów α-perylenu  
o różnej grubości. Warto tutaj wspomnieć, że podobna idea została zastosowa-
na w przypadku detektora XPAD w badaniach wpływu statycznego pola elek-
trycznego na strukturę kryształu. W tym kontekście polskim wątkiem jest  
natomiast niedawne wykorzystanie nowego detektora, opracowanego na Aka-
demii Górniczo-Hutniczej w Krakowie, do próbnych pomiarów typu pompa-son-
da na linii CRISTAL na synchrotronie SOLEIL we Francji [47]. W eksperymencie 
zastosowano geometrię poślizgową (ang. grazing incidence), a odczyt detektora 
zsynchronizowano z impulsami lasera (800 nm, 25 fs) i promieniowania rent-
genowskiego (ok. 7 keV, 100 ps).  

 
Rys. 12.4. a) Schemat pokazujący, w jaki sposób bramkowanie jest zsynchronizowane w impulsa-mi laserowymi i rentgenowskimi; b) przesunięcie środka ciężkości refleksu 001 przedstawione jako funkcja opóźnienia dla dwóch cienkich filmów (kółka – 700 nm grubości, trójkąty – 500 nm)   [rysunek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2009, 16, 387 [46] i przetłumaczony] 

a) b) 
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12.3.2. Metoda Lauego 

Mimo wysokiej wyjściowej intensywności promieniowania synchrotronowego, jego monochromatyzacja w znacznym stopniu osłabia wiązkę. W celu zachowa-nia wyższej intensywności wiązki alternatywą jest użycie promieniowania poli-chromatycznego (naturalnie zawierającego więcej fotonów w impulsie, gdyż jest to przedział długości fal, a nie ściśle wybrana jej długość). Zastosowanie promieniowania polichromatycznego stanowi realizację metody Lauego, jak określa się historycznie pierwszy eksperyment wykonany z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego [48–49]. Takie postępowanie ma oczywiście swoje wady, jako że dalsza obróbka danych pomiarowych jest znacznie trud-niejsza, ale nie do przecenienia jest fakt, że uzyskuje się nieporównywalnie silniejsze sygnały w znacznie krótszym czasie. Krótszy czas ekspozycji przekła-da się też na mniejsze zniszczenie próbki (najczęściej to właśnie światło lase-rowe o dużej intensywności powoduje degradację kryształu). Dodatkowym atutem jest również to, że kryształu nie trzeba obracać podczas pomiaru poje-dynczej ramki, co ma miejsce w eksperymencie monochromatycznym. Poniżej prezentujemy porównanie ramek dyfrakcyjnych zarejestrowanych za pomocą metody monochromatycznej i polichromatycznej (rys. 12.5). Należy zwrócić uwagę na znaczne różnice w czasie ekspozycji, które zdecydowanie przemawiają za zastosowaniem metody polichromatycznej w badaniach cza-sowo-rozdzielczych [17, 21]. Na świecie istnieje jedynie kilka linii synchrotronowych przystosowanych do wykonywania czasowo-rozdzielczych eksperymentów polichromatycznych z rozdzielczością czasową wynosząca ok. 100 ps. Linie dedykowane do takich 

 
Rys. 12.5. a) Ramka dyfrakcyjna zarejestrowana za pomocą metody monochromatycznej (czas ekspozycji: 1 μs) na linii 15-ID (APS); b) ramka z metody polichromatycznej (czas ekspozycji:  ok. 80 ps = 8 · 10−5 μs) zmierzona na linii 14-ID-B BioCARS (APS) [Rysunek zaczerpnięty z J. Phys.   Chem. Lett. 2011, 2, 616 [21]] 

a) b) 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



494 ROZDZIAŁ 12. FOTOKRYSTALOGRAFIA MONOKRYSZTAŁÓW MAŁYCH CZĄSTECZEK I MAKROMOLEKUŁ 
pomiarów na monokryształach znajdują się na synchrotronach ESRF (European 
Synchrotron Radiation, Facility) we Francji (linia ID09, dawniej ID09B) [38], 
APS w USA (linia 14-ID-B BioCARS) [40] i KEK (The High Energy Accelerator 
Research Organization) w Japonii (linia NW14A) [50]. W literaturze dostęp- 
ne jest dobre merytorycznie i bardzo dokładne opracowanie dotyczące linii 
14-ID-B BioCARS przeznaczonej do badań czasowo-rozdzielczych na synchro-
tronie APS [40]. Poniższy opis będzie zatem stanowił podsumowanie tego arty-
kułu opatrzone komentarzem dotyczącym innych linii. 

Każda linia przystosowana do badań rozdzielczych w czasie umieszczona 
jest w sekcji undulatorowej (ang. undulator). Ma to związek z tym, że undulator 
produkuje promieniowanie rentgenowskie o znacznie większej intensywności 
niż magnes odchylający (ang. bending magnet). Promieniowane to ma także 
lepszą charakterystykę przestrzenną oraz zakres długości fal. W przypadku linii 
ID09 i 14-ID-B BioCARS undulator pozwala na ograniczenie spektrum genero-
wanego promieniowania i takie promieniowania nazywa się w żargonie „pink 
beam”, w odróżnieniu od wiązki o szerokim zakresie widmowym „white beam”. 
Przykładowe krzywe pokazujące zależność intensywności od długości fali  
(ang. λ-curves) zaprezentowano na rysunku 12.6. Warto tutaj zwrócić uwagę 
na nieobecność wyższych harmonicznych, które są usuwane np. poprzez zasto-
sowanie filtrów berylowych. W zależności od tego, jakie paczki elektronowe i w jakiej konfiguracji znaj-dują w pierścieniu akumulacyjnym synchrotronu (ang. storage ring), genero-wane są różne impulsy promieniowania rentgenowskiego. Przykładowo na

 
Rys. 12.6. Przykładowe krzywe pokazujące zależność intensywności od długości fali dla wybra-nych energii wiązki stosowanych w eksperymentach z metodą Lauego [rysunek zaczerpnięty   z J. Synchrotron Rad. 2015, 22, 280 [51] i przetłumaczony] 
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synchrotronie APS konfiguracja z 24 paczkami wytwarza impulsy o czasie trwania 79 ps odległe o 153,4 ns (ang. uniform mode), a konfiguracja hybrydo-wa (ang. hybrid mode) generuje intensywne impulsy o czasie trwania 118 ps odległe o 1,59 μs od szeregu słabszych impulsów [40]. Wszystkie linie są przy-stosowane do tego, aby działać w różnych konfiguracjach, w celu maksymalne-go wykorzystania dostępnego czasu pomiarowego. Na każdej z linii w pierwszej kolejności izoluje się pojedyncze impulsy rentgenowskie. Wiązka polichromatyczna pochodząca z synchrotronu (ang. synchrotron pulse train) jest zdecydowanie za silna, aby można było prowadzić za jej pomo-cą jakiekolwiek badania, nie mówiąc już o możliwościach jej kontroli i izolacji pojedynczych impulsów. W celu osłabienia wiązki stosuje są obracającą się przesłonę chłodzoną wodą (ang. water-cooled high-heat-load (HHL) shutter) [52]. Jej schemat jest przedstawiony na rysunku 12.7. Tak otrzymany fragment wiązki (ang. burst) poddawany jest dalszej obróbce za pomocą przesłony milisekun-dowej (ang. millisecond shutter) i ostatecznie pojedynczy impuls jest separo-wany za pomocą obracającej się trójkątnej przesłony zaprojektowanej przez Forschungszentrum Jülich w Niemczech (ang. Jülich chopper) (rys. 12.8) [53]. Schemat czasowy pozwalający na wyodrębnienie pojedynczego impulsu z całej wiązki przestawiony jest na rysunku 12.9. 

 
Rys. 12.7. Schemat pierwszej przesłony chłodzonej wodą (ang. water-cooled high-heat-load shutter) stosowany na liniach 14-ID-B BioCARS i ID09 [rysunek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2011,   18, 658 [40] i przetłumaczony] 

Bardzo podobne rozwiązania stosowane są w praktycznie niezmienionej postaci na linii ID09 na synchrotronie ESRF, która była pierwowzorem dla linii 14-ID-B BioCARS. Na linii NW14A osłabienie wiązki realizowane jest przy wy-korzystaniu absorbera grafitowego [50]. Różnica między liniami polega głównie na kontroli przestrzennej wiązki rentgenowskiej za pomocą luster Kirkpatricka-
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Rys. 12.8. Schemat trójkątnego selektora impulsów rentgenowskich wyprodukowanego przez Forschungszentrum Jülich. Przesłona obraca się w próżni i chłodzona jest na zasadzie promienio-  wania ciała doskonale czarnego [rysunek zaczerpnięty z Farad. Discuss. 2002, 122, 13 [38]] 

 
Rys. 12.9. Schemat pokazujący, w jaki sposób uzyskuje się izolację pojedynczego impulsu wiązki rentgenowskiej za pomocą serii przesłon [rysunek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2011, 18,   658 [40] i przetłumaczony] 

-Beatza (14-ID-B BioCARS) [40], lustra toroidalnego (ID09) [38] lub cylin-drycznego (NM14A) [50]. Przykładowe lustro toroidalne na linii ID09 przed-stawione jest na rysunku 12.10. Warto tutaj zaznaczyć, że na każdej linii jest dodatkowo zamontowany mo-nochromator, który, jeśli to konieczne, pozwala na użycie wiązki monochroma-tycznej. Jednakże, jak już wspomniano, w tym przypadku wiązka pierwotna ulega znacznemu osłabieniu, co przekłada się na dłuższe czasy naświetlania pojedynczych ramek8. 
__________________ 

8 Zgrubnie oszacowane osłabienie wiązki wynosi ok. 2 rzędy wielkości. 
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Rys. 12.10. Zdjęcia toroidalnego lustra rentgenowskiego na linii ID09: a) samo lustro przed mon-tażem; b) widok komory próżniowej, w której znajduje się lutro. Lustro znajduje się w próżni  i zainstalowane jest w kanałach zawierających stop indu i galu w celu minimalizacji drgań. Kontro-la zakrzywienia lustra odbywa się za pomocą silniczka krokowego naciskającego jego środkową część od spodu [rysunek a) zaczerpnięty ze strony internetowej linii ID09 na oficjalnej stronie   synchrotronu ESRF: www.esrf.eu]  

W badaniach czasowo-rozdzielczych niezbędna jest synchronizacja impul-sów rentgenowskich i laserowych. W zależności od użytego lasera stosowane są różne rozwiązania techniczne doprowadzające wiązkę laserową na próbkę. Przykładowo na linii ID09 wszystkie lasery znajdują się w tym samym po-mieszczeniu pomiarowym (ang. experimental hutch), podczas gdy na liniach 14-ID-B BioCARS i NM14A lasery femto- i pikosekundowe umieszczone są  w oddzielnych, specjalnie przystosowanych pomieszczeniach. Synchronizacja impulsów odbywa się natomiast drogą elektroniczną, co jest w zupełności wy-starczające w przypadku osiągalnej obecnie skali czasowej9 [54]. Działanie wszyst-kich przesłon i częstotliwość laserów są sprzężone z częstotliwością obiegu paczek elektronowych w pierścieniu akumulacyjnym. Zastosowanie modułów FPGA (ang. field-programmable gate array) pozwala na synchronizację impul-sów z dokładnością do 10 ps. Każda z wymienionych linii wyposażona jest w detektor typu CCD (ang. charge-coupled device) o odpowiednio dużej powierzchni. Pozwala to na reje-strację danych do dość wysokiej rozdzielczości, w wielu przypadkach nawet odpowiadającej rozdzielczości atomowej (ok. 0,6 Å−1), dzięki czemu możliwe jest wyznaczenie struktur stanów wzbudzonych żyjących jedynie ok. 100 ps. Żadna z tych linii nie ma jednak na wyposażeniu detektora typu PAD. Obecnie 
__________________ 

9 W przypadku femtosekundowym metody elektroniczne są zastępowane metodami czysto 
optycznymi, jak to się robi, gdy mamy do czynienia z laserami na swobodnych elektronach. 

a) b) 
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nie ma zatem możliwości wykonania eksperymentów synchrotronowych nie-wymagających izolacji impulsów rentgenowskich, a korzystających z bramko-wania detektora, co było opisane wcześniej. Pomiary dla kryształów małych cząsteczek w metodzie Lauego wykonuje się nieco inaczej niż dla makromolekuł, czy też w przypadku metod monochro-matycznych, w których można zastosować standardowe metody obróbki da-nych. Procedura eksperymentalna nie polega na mierzeniu danych typu ON  i OFF oddzielnie, ale łącznie [19, 55–56]. Z uwagi zaś na mały stosunek sygnału do szumu, pojedyncze pomiary wykonuje się wielokrotnie. W specjalnie opra-cowanej metodzie dla kryształów małych cząsteczek korzysta się ze stosunków intensywności (opisane w dalszej części rozdziału) i stosuje się sekwencję po-miarową, w której mierzy się kilka razy następujące po sobie pary ramek ON  i OFF, i dopiero wtedy dokonuje się zmiany orientacji próbki. Optymalizacja tej metody pozwoliła na otrzymanie dobrej jakości danych, których przykłady zostaną zaprezentowane i mówione w dalszej części rozdziału. 

12.3.3. Lasery na swobodnych elektronach 
Obecnie ogromne możliwości badawcze w kontekście czasowo-rozdzielczych eksperymentów fotokrystalograficznych stwarzają lasery rentgenowskie [57]. Podczas gdy promieniowanie rentgenowskie generowane w synchrotronie jest polichromatyczne (wiązkę taką można następnie zmonochromatyzować), XFEL dostarcza wiązki praktycznie monochromatycznej (ok. 0,1% szerokości spektral-nej na przykładzie ośrodka European XFEL, ang. bandwidth; wyjątkiem jest laser SwissFEL, gdzie wiązka jest spektralnie szersza nawet do ok. 2% [58]). Co więcej, laser rentgenowski generuje impulsy o czasie trwania rzędu fs, dzięki czemu moż-liwe staje się badanie procesów ultraszybkich. Oczywiście pociąga to za sobą po-trzebę kompleksowego rozwoju aparatury badawczej. Poza nowoczesnymi rozwiązaniami, np. dla systemów detekcji (konieczność opracowania nowych de-dykowanych detektorów), szczególnie zaawansowane stają się układy laserowe (nie będziemy ich tutaj dokładnie opisywać) pozwalające na wzbudzenie próbki. Są one wraz z elementami elektronicznymi poddawane starannej kontroli tempe-ratury, co umożliwia precyzyjną synchronizację impulsów w metodzie pompa-sonda (jest to główna metoda stosowana w fotokrystalografii na źródłach XFEL).

12.4. Obróbka danych 
Zasadniczo obróbka danych dyfrakcyjnych (lub inaczej procesowanie) polega na wyznaczeniu czynników struktury na podstawie danych zapisanych na de-tektorze powierzchniowym. W fotokrystalografii dążymy w szczególności do 
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obliczenia tychże czynników struktury dla kryształu poddanego działaniu świa-tła (ramki ON lub dla struktury ON, ang. light-ON structure). Warto tutaj wy-różnić dwa przypadki: (i) dane statyczne oraz (ii) dane czasowo-rozdzielcze. Dane statyczne dotychczas były mierzone praktycznie wyłącznie za pomocą metody monochromatycznej (wyjątkiem są niektóre białka). Pozwala to na za-stosowanie standardowych narzędzi indeksowania danych (tj. znajdowania kształtu i orientacji kryształu), integracji (np. za pomocą metod typu dopaso-wania profili refleksów) i skalowania. W przypadku danych czasowo-rozdziel-czych sposób ich procesowania zależy od tego, jak zostały one zebrane i dla jakiego związku. Dane monochromatyczne znów procesuje się w sposób stan-dardowy. Natomiast do opracowania danych z pomiaru polichromatycznego potrzebne są bardziej wyszukane rozwiązania. W tym miejscu oddzielnie omó-wimy obróbkę danych dyfrakcyjnych dla kryształów dużych (np. białka, duże parametry sieci) i małych cząsteczek (małe parametry sieci krystalicznej). Jak się niebawem przekonamy na podstawie przykładów, stopień wzbudzenia czą-steczek w krysztale najczęściej wynosi tylko kilka procent. Istotne jest zatem, aby wypracować takie metody obróbki danych, które pozwolą wydobyć ten słaby sygnał z dyfrakcyjnych danych pomiarowych. 

12.4.1. Dane dla makromolekuł 
W pierwszej kolejności skupimy się na danych pochodzących z metody poli-
chromatycznej. Tego typu dane dla odpowiednio dużych cząsteczek (np. białek) 
charakteryzują się tym, że na pojedynczej ramce pomiarowej znajduje się bar-
dzo wiele refleksów (rys. 12.11). Jest to spowodowane znacznymi rozmiarami 
komórki elementarnej, a dodatkowo wzmocnione poprzez zastosowanie pro-
mieniowania polichromatycznego, dzięki czemu jeszcze więcej refleksów speł-
nia warunek dyfrakcji. Na dyfraktogramie widoczne są wtedy typowe wzory 
tworzone przez liczne refleksy układające się na elipsach. 

Mnogość refleksów i obecność wzorów eliptycznych sugerują pewne okre-
ślone metody postępowania. Warto tutaj zauważyć, że zgodnie z maksymą, że 
„wiemy, co mierzymy”, faktycznie znamy już wcześniej wymiary komórki ele-
mentarnej badanego i naświetlanego kryształu. Jedyną zatem niewiadomą jest 
jego orientacja. Stosowane są obecnie różne sposoby określenia orientacji 
kryształu, z których najciekawszymi wydają się te polegające na analizie wzo-
rów [59]. Można udowodnić, że refleksy leżące na przecięciu elips mają z reguły 
niskie wskaźniki. Porównując różne możliwości wskaźnikowania tych reflek-
sów z założoną wcześniej komórką Bravais kryształu, można wyznaczyć jego 
właściwą orientację. Takie procedury znajdowania orientacji kryształu bardzo 
dobrze funkcjonują nawet w przypadku pojedynczych ramek. 
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Rys. 12.11. Przykładowa ramka z metody Lauego dla kryształu białka [rysunek zaczerpnięty ze   strony linii 14-ID-B BioCARS: biocars.uchicago.edu] 

Jeśli tylko udaje się znaleźć orientację kryształu, dane dla białek mogą być integrowane, podobnie jak to jest robione w przypadku danych monochroma-tycznych. Najczęściej stosuje się tu metodę dopasowania profili refleksów [60–61]. Podstawową różnicą jest natomiast skalowanie danych. Z uwagi na to, że dane są polichromatyczne, liczba poprawek jest znacznie większa. Całkowity czynnik skali, jakiego używa się do zintegrowanych intensywności refleksów, zawiera następujące komponenty: czynnik Lorentza, czynnik polaryzacyjny, izotropowe  i anizotropowe czynniki skali i czynniki związane z drganiami termicznymi, czynnik odpowiedzialny za absorpcję, czynniki związane z niszczeniem kryszta-łu przez promieniowanie rentgenowskie, oraz poprawki na niejednorodność  i nieliniowość detektora, i na końcu czynnik odpowiedzialny za normalizację długości fali promieniowania. Najważniejsze poprawki to te dotyczące absorp-cji i normalizacji długości fali, które to właśnie od tej długości fali zależą. Popu-larne podejście polega na modelowaniu ich za pomocą procedury skalowania wielomianami Czebyszewa [62]. Metody do analizy danych białkowych są do-stępne w takich programach, jak LAUEVIEW & PRECOGNITION [63] lub  DARESBURY LAUE SOFTWARE SUITE [59, 64]. Monochromatyczne dane dla makromolekuł pochodzą obecnie praktycznie jedynie ze źródeł XFEL. W takim przypadku mamy do czynienia z reguły z bar-dzo dużą liczbą odczytów detektora dla różnych orientacji różnych kryształów (przykład realizacji metody pomiarowej i wyników przedstawione są dalej  w tekście). Dane te są nierzadko niezwykle objętościowe, w związku z czym potrzeba znacznych mocy obliczeniowych, aby je przeprocesować. Standardo-wo wykorzystuje się tu zatem tzw. obliczenia równoległe. Ponadto, ze względu na bardzo krótki czas trwania impulsu rentgenowskiego oraz na fakt, że każdy 
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kolejny kryształ mierzony jest za pomocą innego impulsu rentgenowskiego, zarejestrowanie pełnej intensywności danego refleksu nie jest możliwe10. Oka-zuje się jednak, że „sklejenie” i odpowiednie przeskalowanie takich danych pozwala odtworzyć zbiór refleksów o satysfakcjonującej jakości w kontekście dalszych badań. Najczęściej wykorzystywanym zestawem pakietów są tu pro-gramy CHEETAH [65] i CRYSTFEL [66]. 

12.4.2. Dane polichromatyczne dla małych cząsteczek 
W przypadku danych uzyskanych metodą polichromatyczną dla kryształów małych cząsteczek, ze względu na niewielkie wymiary komórki elementarnej takich kryształów, obserwowana liczba refleksów jest znacznie mniejsza niż dla kryształów makromolekuł (rys. 12.5b). Oczywiście liczba plamek dyfrakcyj-nych jest nadal większa niż w metodzie monochromatycznej, ale jednak zareje-strowane obrazy dyfrakcyjne można nazwać rzadkimi (ang. sparse), co utrudnia czy wręcz uniemożliwia w wielu wypadkach wyznaczenie macierzy orientacji kryształu za pomocą metod znanych z dyfrakcji Lauego makromolekuł11 [55–56, 67–68]. Podstawowym problemem pozostaje tu zatem brak wiedzy na temat długości fali, od ugięcia której pochodzi dany refleks. Trudność z wyznaczeniem macierzy orientacji dla kryształów małych molekuł była jednym z powodów, dla których ta dziedzina rozwinęła się stosunkowo niedawno. Dopiero metody z zastosowaniem odpowiednio dużej mocy obliczeniowej pozwoliły na rozwią-zanie tego problemu w sposób efektywny [69]. Taka metoda poszukiwania ma-cierzy orientacji wymaga bowiem znajomości intensywności refleksów. Pierw-szy etap przygotowujący do wyznaczenia macierzy orientacji stanowi zatem integracja (lub całkowanie) sygnału (ang. integration). Jest to odwrócenie stan-dardowej metodologii, w której integracja danych jest wykonywana po znale-zieniu macierzy orientacji. W tym celu opracowano i opisano w literaturze kilka metod (ang. orientation-matrix-less methods), z których w zasadzie tylko jedną zastosowano w krystalografii małych cząsteczek. Obejmuje ona w pierwszej kolejności poszukiwanie sygnału polegające na przyglądaniu się pojedynczemu pikselowi na detektorze na kolejnych ramkach pomiarowych i, korzystając z za-łożeń lub narzędzi statystycznych, sprawdzaniu, czy występuje tam sygnał  
__________________ 

10 Czas trwania impulsów ze źródła XFEL lub synchrotronu mieści się w zakresie od fs do ps. 
W tak krótkim czasie niemożliwe jest obrócić kryształ o taki kąt, aby dany refleks przeszedł cał-
kowicie przez sferę Ewalda. W związku z tym w metodzie monochromatycznej pompa-sonda 
mierzy się praktycznie zawsze refleksy częściowe. 

11 Kiedy jednak indeksowanie okazuje się skuteczne, dane integruje się metodami dopaso-
wania profilu lub metodą „seed-skewness” (opisaną dalej w tekście), która pozwala uwzględnić 
zmiany kształtów refleksów pod wpływem światła laserowego. 
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Rys. 12.12. Poszczególne ramki pomiaru obrazujące nową metodę integracji. Zaznaczony jest przykładowy pojedynczy piksel, dla którego robiona jest analiza [rysunek zaczerpnięty z J. Syn-  chrotron Rad. 2015, 22, 280 [51] i przetłumaczony] 

(rys. 12.12) [70]. Na większości ramek dany piksel będzie zawierał jedynie informacje o tle, natomiast na kilku może pojawić się sygnał (rys. 12.13). Meto-dy szukania sygnału w takich jednowymiarowych danych mogą być różne. Naj-prostszy algorytm zakłada, że pewien procent wszystkich pikseli zawiera syg-nał – np. uznaje się, że piksele o największej intensywności, stanowiące 30% wszystkich pikseli, niosą informację o sygnale. Niemniej jednak można tutaj zastosować bardziej zaawansowane algorytmy, m.in. oparte na ocenie charak-teru statystycznego rozkładu intensywności. Jedna z takich metod polega na tym, że jednowymiarowy zbiór danych wejściowych dzieli się na obszary tła  i sygnału na drodze minimalizacji skośności tła (tj. trzeciego momentu staty-stycznego, ang. skewness). Obecność sygnału w zbiorze rzeczywiście zwiększa skośność poprzez obecność pikseli o istotnie większej intensywności [71]. In-nym podejściem jest zastosowanie warunku na to, aby wariancja zbioru inten-sywności była równa średniej (warunek narzucony przez założenie rozkładu Poissona) [72]. W przypadku redundantnych pomiarów dla ramek ON i OFF, można natomiast stosować nieparametryczny test Kruskala-Willisa do wyty-powania pikseli zawierających sygnał [51, 70]. Całkowity sygnał pochodzący od pojedynczego refleksu zarejestrowany na danej ramce jest składany z takich po-jedynczych pikseli, a na tej podstawie tworzone są maski, które wyznaczają obszary występowania sygnałów (rys. 12.14). Warto tutaj zwrócić uwagę na fakt, że metoda ta pozwala na bardzo dobre oszacowanie tła, z uwagi na mno-gość pikseli nie zawierających sygnału. 
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Rys. 12.13. Intensywności pojedynczego piksela na poszczególnych ramkach. Kolor niebieski obrazuje dane należące do tła, natomiast czerwony określa piksele przypisane do sygnału [rysu-  nek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2015, 22, 280 [51] i przetłumaczony] 

 
Rys. 12.14. „Surowe” znalezione refleksy (lewy panel) i wygląd odpowiedniego sygnału już  po operacjach morfologicznych (prawy panel) [rysunek zaczerpnięty z J. Synchrotron Rad. 2015,  22, 280 [51]] 

Rzeczywiste amplitudy mierzone w sąsiadujących pikselach nie są od sie-bie niezależne. Stosowane metody statystyczne dla pojedynczych pikseli jednak tego nie uwzględniają, dlatego też w wielu przypadkach obserwowane są sy-gnały bardzo małe (np. 1 piksel) lub bardzo poszarpane. W celu redukcji takie-go swoistego zaszumienia, odrzuca się znalezione sygnały o zbyt małej liczbie pikseli, a większe sygnały wygładza się za pomocą operacji morfologicznych znanych z metod przetwarzania obrazów [73]. Należy jednak podkreślić, że podejście to opiera się w dużej mierze na naszej intuicji w kwestii jakości da-
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nych, a nie na faktycznych fizycznych przesłankach. Poszukuje się w związku  z tym również modeli opisujących charakter obserwowanych sygnałów dyfrak-cyjnych, co pozwoli w przyszłości lepiej zrozumieć źródła błędów i szumów  w tego typu danych [74] (aktualnie metody te są lepiej rozwinięte dla źródeł monochromatycznych). Kolejnym etapem procesowania danych jest znalezienie orientacji kryształu. Wobec nieznajomości długości fali, przy której zarejestrowane są poszczególne refleksy, dokonuje się normalizacji wektorów \ [69]: 

\~ = \
‖\‖ (12.13)

Tak skonstruowane wektory układają się w przestrzeni odwrotnej na sfe-rze jednostkowej (rys. 12.15). Taką sferę można również wygenerować, znając strukturę kryształu (tj. wyznaczyć ją na podstawie uprzednio przeprowadzo-nego standardowego eksperymentu monokrystalicznego). Procedura szukania orientacji polega na porównywaniu tych dwóch zbiorów danych. Jednym z za-łożeń metody jest przypuszczenie, że jeśli refleks jest silny w pomiarze mono-chromatycznym (ta informacja jest niezbędna na wejściu), to będzie również silny w pomiarze polichromatycznym. Algorytm nakłada na siebie obie sfery  w poszukiwaniu najlepszego dopasowania jak największej liczby silnych reflek-sów między nimi, a następnie, jeśli występuje zgodność kątowa, zapisuje poten-cjalną macierz orientacji na liście. Najlepsza macierz orientacji jest wyznaczana na podstawie największej liczby wystąpień danej konfiguracji kątów Eulera. Metoda ta wymaga dużej ilości danych, wobec czego jedna ramka pomiarowa na 

 
Rys. 12.15. Wizualizacja (końców) wektorów h 4 na sferach jednostkowych dla danych eksperymen-
talnych (lewy panel) i dla danych teoretycznych (prawy panel). Dane teoretyczne uwzględniają symetrię grupy punktowej kryształu, natomiast w przypadku danych eksperymentalnych widocz-ny jest efekt niekompletnych danych [rysunek zaczerpnięty i zmodyfikowany z J. Synchrotron Rad.   2015, 22, 280 [51]] 
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pewno nie jest wystarczająca do wyindeksowania sygnałów. Zarówno opisana me-toda integracji, jak i indeksowania, zostały wykorzystane w pakiecie LAUEUTIL. Podobna metoda, nazwana pinkIndexer [75], polega na mapowaniu wszystkich możliwych obrotów kandydatów na dobrze przypisane (tj. „wyindeksowane”) punkty przestrzeni odwrotnej na liniowe fragmenty tej przestrzeni pochodzące od założonych teoretycznie refleksów. Analiza takich odwzorowań pozwala wy-znaczyć macierz orientacji. Ten nowy algorytm okazuje się bardzo skuteczny  w indeksowaniu danych pochodzących zarówno ze źródeł synchrotronowych, jak i typu XFEL. Jego wadą jest jednak względnie długi czas wykonywania. Zwraca się tutaj też uwagę na fakt, że sukces w indeksowaniu danych za pomocą powyż-szych metod uzależniony jest od dobrej znajomości geometrii eksperymentu.  W przypadku, gdy niektóre parametry nie są znane z dostateczną dokładnością (np. odległość detektor-próbka), indeksowanie może nie być skuteczne. Istnieją jednak metody, które pozwalają na poprawę takich kluczowych parametrów, które nie są znane lub zostały wyznaczone z niewystarczająca dokładnością [76].

12.4.3. Metoda stosunków intensywności 
W kontekście stosowania metody Lauego znaczącym osiągnięciem było uświa-domienie sobie, że nie musimy wyznaczać z osobna struktur ON i OFF na pod-stawie zmierzonych intensywności refleksów. Tym, co okazuje się wielkością niosącą praktycznie pełną informację o zmianach strukturalnych, jest prosty stosunek takowych intensywności (ang. ratio) [77]: 

±(\) = g��(\)
g���(\). (12.14)

Oczywiście, wielkość ta nie zawiera pełnej informacji o samej strukturze kryształu, ale przystępując do tak złożonych badań rozdzielczych w czasie, wiemy dokładnie, jaki układ badamy (znamy strukturę podstawową badanego związku w temperaturze odpowiadającej tej z pomiaru czasowo-rozdzielczego; zakładamy, że parametry sieci krystalicznej nie zmieniają się znacząco podczas wzbudzenia). Dodatkowo możemy założyć, że z pewnym przybliżeniem nie-zbędne poprawki na intensywność odpowiadających sobie refleksów są takie same dla obydwu struktur OFF i ON kryształu. Wydaje się to sensownym zało-żeniem, biorąc pod uwagę fakt, że próbujemy zaobserwować zmiany zachodzą-ce tylko dla kilku procent cząsteczek w krysztale. Takie podejście pozwala uniezależnić analizowane stosunki intensywności refleksów od efektów takich, jak absorpcja, ekstynkcja, polaryzacja itp. Powyższe rozważania są o tyle istot-ne, że poprawki te zależą od długości fali promieniowania rentgenowskiego,  a w przypadku metody Lauego używamy promieniowania polichromatycznego. 
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Jeśli natomiast stosunki ± uznamy za niezależne od długości fali promieniowa-nia rentgenowskiego, to możemy wykorzystać intensywności absolutne dla struktury OFF zmierzone z dużą dokładnością i precyzją za pomocą metody monochromatycznej (np. za pomocą innej linii synchrotonowej lub z użyciem dyfraktometru laboratoryjnego) i przemnożyć je przez pierwiastki wyznaczo-nych eksperymentalnie stosunków ± (przypominamy, że g ∝ |u|n). Otrzymuje się wówczas oszacowanie wielkości czynników struktury dla naświetlonego kryształu ON (u���, ang. estimated): 

u���(\) = ²±(\) ∙ u�³���(\) (12.15)
gdzie u�³��� są to czynniki struktury dla kryształu OFF wyznaczone metodą monochromatyczną. Zakładając, że fazy poszczególnych czynników struktury nie zmieniły się pod wpływem wzbudzenia, a zatem są obliczone z modelu otrzymanego na podstawie danych monochromatycznych, możemy na dalszym etapie wykonać odwrotną transformację Fouriera różnic tych czynników struk-tury, otrzymując mapę fotoróżnicową gęstości elektronowej w postaci: 

Δk��� = 1
� y � u���(\)  − u�³���(\) � mpw�́ ¡££(\)m�nop\∙l =

\
 

= 1
� y �²±(\) − 1�  u�³���(\) mpw�́ ¡££(\)m�nop\∙l

\
 

(12.16)

Zaznaczamy tu, że stosunki ± obliczone są na podstawie danych eksperymen-talnych, a zatem najodpowiedniejsze wydaje się podstawienie do wyrażenia również obserwowanych czynników struktury dla danych monochromatycznych. 

12.5. Ilościowy opis modelu struktury 
Mapa fotoróżnicowa jest tylko jakościowym opisem tego, co się dzieje podczas wzbudzania kryształu światłem laserowym, jest swoistym drogowskazem. Można jednakże pójść o krok dalej i dopasować model do danych, podobnie jak to się robi w klasycznej krystalografii. Jest to szczególnie istotne w przypadku posiadania danych względnie wysokiej rozdzielczości, jakie osiąga się głównie dla kryształów małych cząsteczek. W tym przypadku stosuje się udokładnienie na wspomnianych stosunkach intensywności ±, czyli minimalizuje się następu-jącą funkcję: 

¤µ = y ¦(\) �|±�(\)| −|±�(\)|�n
\

 (12.17)
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Praktyczne aspekty takiego udokładnienia są szczegółowo opisane w litera-turze [78], natomiast sama procedura została wdrożona w programie LASER [79]. Program ten pozwala na udokładnienie nie tylko zmian strukturalnych (tj. zmian geometrii), ale również parametrów populacji cząsteczek wzbudzonych w krysz-tale. Warto tutaj zwrócić uwagę na fakt, że stosunki intensywności można poli-czyć na dwa sposoby, tj. zależnie od tego, czy wzbudzenie cząsteczek w krysztale zachodzi w sposób losowy w całej jego objętości (ang. random distribution, RD), czy też w próbce tworzą się obszary/domeny cząsteczek wzbudzonych  (ang. cluster formation, CF). Odpowiednie modele prowadzą do różnych wyra-żeń na czynnik struktury całego kryształu [78]. W modelu RD wyrażenie na czynnik struktury dla struktury ON przybiera formę: 

u�� = (1 − |)u¶· + |u¸· (12.18)
natomiast w modelu CF: 

 u�� n = (1 − |) u¶· n + | u¸· n (12.19)
W obu przypadkach u¶· i u¸· oznaczają odpowiednio czynniki struktury dla cząsteczek w stanie podstawowym i wzbudzonym, natomiast parametr | wyra-ża ułamek wzbudzonych cząsteczek. Wyrażenia te są zbliżone do analogicznych wyrażeń na czynnik struktury kryształu nieuporządkowanego i kryształu zbliź-niaczonego. Dotychczas stwierdzono, że model RD wydaje się bardziej ade-kwatny do opisu wzbudzenia w krysztale niż model CF [56]. Programu LASER można użyć do udokładniania zarówno danych mono-, jak i polichromatycznych. W przypadku danych monochromatycznych posługu-jemy się typowymi wskaźnikami rozbieżności dla struktur ON lub OFF. Przy-kładowo wskaźnik rozbieżności oparty na czynnikach struktury wygląda na-stępująco (używamy oznaczenia ±, aby odróżnić ten wskaźnik od stosunku 
intensywności ±): 

±[u] =
∑ º|u�(\)| −|u�(\)|º\

∑ |u�(\)|\  (12.20)

W przypadku udokładnienia na danych polichromatycznych jesteśmy nato-miast skazani na obliczanie odpowiednich wskaźników rozbieżności za pomocą stosunków ±. W tym celu w literaturze wprowadzono takie wskaźniki i dokład-nie je opisano [80–81]. Przykładowo analogiczny wskaźnik oparty o same sto-sunki ± wygląda następująco: 

±[±] =
∑ º|±�(\)| −|±�(\)|º\

∑ |±�(\)|\  (12.21)
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Okazuje się, że bardzo dobrze sprawdzają się one w ewaluacji modelu. Odpo-
wiednie wskaźniki oparte na względnych zmianach intensywności refleksów 
(» = (g�� − g���)/g��� = ± − 1) nie są stosowane. Warto tutaj także zwrócić 
uwagę, że zakładając pewne modelowe własności obserwowanych błędów w sen-
sie statystycznym (m.in. brak błędów systematycznych i rozkład błędów lo-
sowych podlegający rozkładowi normalnemu), można obliczyć teoretyczne 
wartości takich wskaźników rozbieżności [82]. 

W przypadku makromolekuł stosuje się udokładnienia całych modeli, po-
dobnie jak to się robi w klasycznej krystalografii białek. Najbardziej znane pro-
gramy do tego typu analizy to pakiety PHENIX [83] czy REFMAC [84]. W bada-
niach fotokrystalograficznych białek często wyniki eksperymentalne uzupełnia 
się modelowaniem teoretycznym, co pozwala zweryfikować uzyskane modele 
zmian strukturalnych poprzez obliczenia całej dynamiki procesu (np. ścieżek 
reakcji). Najpopularniejsze jest tutaj zastosowanie podejścia QM/MM (ang. quan- tum-mechanics/molecular-mechanics), będącego sprzężeniem kwantowych me-
tod obliczeniowych z klasycznymi polami siłowymi. 

12.6. Wybrane wyniki badań fotokrystalograficznych 
W tej części opiszemy wybrane wyniki badań fotokrystalograficznych uzyskane z zastosowaniem promieniowania synchrotronowego. Wybór ten jest oczywi-ście subiektywny, natomiast dołożyliśmy wszelkich starań, aby pokazać czytel-nikowi pełne spektrum omawianej tematyki badawczej, wyzwania stojące przed badaczami i wagę kolejnych, fundamentalnych w swej naturze, studiów. Całość opatrzyliśmy bogatą literaturą przedmiotu. 

12.6.1. Badania układów przełączalnych metodą statyczną 
Główną motywacją stojącą za zastosowaniem promieniowania synchrotrono-
wego w statycznych badaniach fotokrystalograficznych jest możliwość prowa-
dzenia pomiarów na znacznie mniejszych kryształach. Tym samym światło, 
którego używa się do przeprowadzenia przemian, może penetrować próbkę 
znacznie efektywniej, nawet w całej jej objętości. Jednym z pierwszych eksperymentów, w których zastosowano promienio-wanie synchrotronowe, było wykrycie zmiany sposobu wiązania ligandu SO2 do centrum metalicznego w kompleksach rutenu pod wpływem światła. Cząstecz-ka kompleksu [Ru(NH3)4(H2O)(SO2)]2+ poddana działaniu promieniowania po-chodzącego z lampy wolframowej ulega bowiem przemianie, w której ligand SO2, początkowo przyłączony jedynie przez atom siarki, zaczyna wiązać się do 
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rutenu jednocześnie przez siarkę i tlen [85]. Przemiana ta jest dobrze widoczna na mapie fotoróżnicowej (rys. 12.16). Przeprowadzenie tych badań było moż-liwe na synchrotronie w Daresbury, którego bezpośrednim następcą jest syn-chrotron DLS. 

 
Rys. 12.16. Mapa fotoróżnicowa pokazująca, w jaki sposób następuje izomeryzacja ligandu SO2   w kompleksie rutenu [rysunek zaczerpnięty z Chem. Commun. 2006, 2448 [85]] 

Drugim przykładem statycznego eksperymentu fotokrystalograficznego jest zaobserwowanie 100% konwersji podczas naświetlania kryształu kom-pleksu niklu, w którym do centrum metalicznego przyłączony był ligand NO2 [86]. Podobnie jak to miało miejsce w poprzednim przypadku, naświetlanie spowodowało zmianę sposobu wiązania ligandu (rys. 12.17), tu z Ni−NO2 na  

 
Rys. 12.17. a) Stan początkowy i b) stan końcowy indukowanej światłem przemiany w kompleksie   niklu [rysunek zaczerpnięty z Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5711 [86]] 

a) b) 
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Ni−ONO. Kryształ, naświetlany za pomocą sześciu diod luminescencyjnych [23] o długości fali 400 nm w temperaturze 100 K przez 20 minut wykazywał już 70% konwersji. Po 90 minutach można było natomiast stwierdzić, że transfor-macja przebiegła w całości. Po podniesieniu temperatury do ponad 160 K układ uległ przemianie odwrotnej. Jest to jeden ze stosunkowo niewielu przykładów [87–89], gdy sterowana światłem przemiana zachodzi z taką łatwością i efek-tywnością. 

12.6.2. Fotokrystalografia makromolekuł 
Zastosowanie promieniowania synchrotronowego w badaniach struktur ma-kromolekuł opisane zostało dokładnie w jednym z poprzednich rozdziałów. Nie trzeba zatem ponownie przytaczać wszystkich zalet promieniowania synchro-tronowego, które w przypadku kryształów białek i innych złożonych układów biologicznych jest niezbędne nawet do samego wyznaczenia ich struktury. War-to tutaj jednak zaznaczyć, że historycznie czasowo-rozdzielcza krystalografia makromolekuł rozwinęła się najwcześniej [17, 21–22]. Wynika to z tego, że pomiary rozdzielcze w czasie są niezwykle trudne technicznie do wykonania (co już czytelnik miał okazję dostrzec), a osiągnięcie rozdzielczości atomowej oraz przeprowadzanie odpowiednio szybkich pomiarów jest niezwykle praco-chłonne. Niemniej w przypadku białek wiele ciekawych procesów jest możliwe do zaobserwowania, mimo słabszej niż atomowa rozdzielczości (np. ruch ca-łych cząsteczek), a szereg procesów jest powolniejszych i wieloetapowych. Ponadto kryształy makromolekuł są mniej gęste niż kryształy małych cząste-czek, a dodatkowo bardzo często znaczny procent objętości kryształu stanowi rozpuszczalnik. W związku z tym dynamiczne zmiany w takich kryształach są  w mniejszym stopniu ograniczane przez otoczenie, a więc zachodzą z większą łatwością. Jako jeden z pierwszych przykładów zastosowania metod czasowo-roz-dzielczych mogą posłużyć prace poświęcone fosforylazie glikogenu [90–91]. Badano tu przyłączanie się cząsteczki ligandu, maltoheptozy, do fosforylazy glikogenu, monitorując proces za pomocą par eksperymentów monochroma-tycznego i Lauego (tu w każdym punkcie pomiarowym wykonywano trzy eks-pozycje w różnych orientacjach kryształu). Nie były to w zasadzie badania fo-tokrystalograficzne, ale wprowadzały do krystalografii makromolekuł skalę czasu, co już samo w sobie stanowiło znaczne osiągnięcie. Oczywiście badania czasowo-rozdzielcze były możliwe tylko i wyłącznie z zastosowaniem metody Lauego. Ważniejszy przykład stanowią również badania nad mioglobiną, a do-kładniej nad jej kompleksem z tlenkiem węgla [92]. We wspomnianej publikacji kryształy białka schłodzono do temperatury 40 K, a następnie wykonano roz-
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dzielcze w czasie eksperymenty Lauego. Fotoliza prowadząca do dysocjacji CO od mioglobiny była indukowana za pomocą lasera pracy ciągłej o długości fali 633 nm, a zmiany strukturalne były następnie śledzone za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej. Wyniki dowiodły tego, że cząsteczka CO oddala się o ok. 2,5 Å (rys. 12.18) od początkowego miejsca przyłączenia, co jest zgodne z rezultata-mi uzyskanymi na podstawie obliczeń metodami mechaniki molekularnej. 

 
Rys. 12.18. Mapa przestrzenna pokazująca migrację ligandu CO po fotolizie laserem [rysunek   zaczerpnięty z Biochemistry 1997, 36, 12087 [92]] 

Z bardziej aktualnych przykładów fotokrystalografii makromolekuł można przytoczyć badania nad żółtym białkiem fotoaktywnym (ang. photoactive yellow protein; PYP) [93]. Czasowo-rozdzielcze dane dyfrakcyjne zostały w tym przy-padku zebrane za pomocą metody Lauego na liniach 14-ID-B BioCARS i ID09. Kryształy białek wzbudzano albo za pomocą lasera neodymowego albo barwni-kowego, w obu przypadkach generując impulsy lasera o czasie trwania 5–7 ns. Kryształy próbkowano promieniowaniem rentgenowskim w różny sposób. Po-jedyncze impulsy rentgenowskie miały 150 ps, ale stosowano także naświetla-nia 1 ns, 450 ns lub 6 μs, aby móc dokładnie zbadać ewolucję struktury w cza-sie. Dla różnych zbiorów danych stopień wzbudzenia wahał się od 6% aż  do 34%. Na rysunku 12.19 pokazano mapy fotoróżnicowe dla różnych czasów opóźnień próbkowania promieniowaniem rentgenowskim. Widać, że induko-wane światłem przemiany zachodzą w kieszeni białka wiążącej chromofor. Dokładna analiza danych, z zastosowaniem dekompozycji na składowe główne (ang. singular value decomposition, SVD) [94], pozwoliła określić praktycznie w skali atomowej, w jaki sposób struktura chromoforu ewoluuje w czasie. Nie-dawno badania te zostały rozszerzone o pomiary z wykorzystaniem laserów na swobodnych elektronach, co otworzyło dostęp do procesów przebiegających  w skali krótszej niż 100 ps (np. izomeryzacja chromoforu) [95]. 
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Rys. 12.19. Mapy fotoróżnicowe dla białka PYP. Litery oznaczają kolejne czasy ewolucji układu   [rysunek zaczerpnięty ze Structure 2004, 12, 1039 [93]] 

Czasowo-rozdzielcze metody badania dynamiki struktur białek za pomocą dyfrakcji są wciąż aktywnie rozwijane. Przykładem może być zastosowanie omówionych już wcześniej metod bramkowania detektora połączone z wyko-rzystaniem transformacji Hadamarda [96]. Transformacja ta, z powodzeniem stosowana dotychczas w spektroskopii [97], została wykorzystana do wyzna-czenia dynamiki struktury taumatyny poddanej promieniowaniu rentgenow-skiemu, które powoli niszczy strukturę tego białka. Metoda Hadamarda polega na tym, że zamiast zbierać oddzielnie kilka zbiorów danych dla różnych czasów opóźnienia próbkowania, używa się technik bramkowania detektora w celu zebrania jednocześnie wszystkich sekwencji opóźnień. Następnie dokonuje się dekonwolucji poszczególnych sekwencji, żeby otrzymać zbiory danych dla po-szczególnych kroków czasowych. Metoda ta jest obecnie używana również  w fotokrystalografii [98]. Na koniec należy tu wspomnieć o wybranych wynikach uzyskanych przy zastosowaniu promieniowania z laserów rentgenowskich. W typowych ekspe-rymentach na źródłach XFEL stosuje się często strumień (ang. jet) bardzo drobnych kryształów, które poddawane są impulsom laserowych i rentgenow-skim. Schemat przykładowego eksperymentu pokazany jest na rysunku 12.20a. Wiązka XFEL jest tak intensywna, że nierzadko niszczy kryształ bezpowrotnie. Stąd też pochodzą angielskie nazwy tego typu metod pomiarowych – serial crystallography (krystalografia seryjna) lub diffract and destroy (dyfrakcja  i zniszczenie). Utrata kryształu nie stanowi jednak większego problemu, przede wszystkim dlatego, że stosuje się wiązkę wysoce monochromatyczną, przez co 
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indeksowanie uzyskanych danych jest względnie łatwe. Wzory dyfrakcyjne można mierzyć oddzielnie dla kolejnych kryształów w strumieniu i na tej pod-stawie odtworzyć zmiany zachodzące w krysztale podczas wzbudzenia. Przykła-dem zastosowania opisanej techniki jest monitorowanie zmian strukturalnych zachodzących w bakteriorodopsynie, światłoczułym białku membranowym, bę-dącym pompą protonową [99]. Warto także zwrócić uwagę na wysoką precyzję omawianej metody, która umożliwia śledzenie zmian zachodzących w obrębie wiązania wodorowego w cząsteczce makromolekuły związanych z przeniesieniem pojedynczego protonu (rys. 12.20b). Badania te wyjaśniły, w jaki sposób proto-ny transportowane są przez błonę komórkową przeciwnie do gradientu stężenia.

 
Rys. 12.20. a) Schemat zestawu pomiarowego stosowanego w tzw. seryjnej krystalografii z zasto-sowaniem źródeł typu XFEL; b) mapy fotoróżnicowe otoczenia wiązania wodorowego pokazujące przeniesienie protonu w cząsteczce bakteriorodopsyny [rysunek zaczerpnięty z Science 2016,   354, 1552 [99]] 

12.6.3. Metody monochromatyczne  dla kryształów małych cząsteczek 
Wszystkie omówione tutaj eksperymenty zostały wykonane za pomocą metod stroboskopowych albo pompa-sonda. Badania te mają zarówno wartość fun-damentalną, jak i dotykają istotnych problemów związanych z głębszym zrozu-mieniem procesów zachodzących w materiałach ważnych z praktycznego punk-tu widzenia, m.in. mających zastosowanie w optoelektronice. Pierwszym znanym przykładem badań fotokrystalograficznych poświęco-nych kryształom małych cząsteczek jest praca dotycząca kryształu zawierają-

a) b) 
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cego aniony [Pt2(H2P2O5)]4− i kationy tetraetyloamoniowe [100]. Anion ma kształt klatki, wewnątrz której obecne jest oddziaływanie Pt⋯Pt (rys. 12.21a). Podczas wzbudzenia światłem lasera neodymowego o długości fali 355 nm układ przechodzi ze stanu singletowego do trypletowego, w którym, jak wska-zują obliczenia teoretyczne, obsadzony zostaje wiążący orbital cząsteczkowy zlokalizowany między atomami platyny. Taki stan wzbudzony ma czas życia  ok. 50 μs w temperaturze 17 K. Warunki te umożliwiły zastosowanie metody stroboskopowej dostępnej wtedy na linii X3 na synchrotronie NSLS (National Synchrotron Light Source; obecnie nie funkcjonuje). Impulsy wiązki rentge-nowskiej o czasie trwania 33 μs były generowane za pomocą obrotowej prze-słony. Pozwalało to nasycić układ w stopniu wystarczającym do zaobserwowa-nia struktury stanu wzbudzonego. Na rysunku 12.21b przedstawiona jest mapa fotoróżnicowa wraz z modelem struktury udokładnionym za pomocą programu LASER. Wiązanie między atomami platyny ulega skróceniu aż o 0,28(9) Å (póź-niejsze niezależne badania sugerowały wartość 0,24(3) Å [101]), co stoi w dużej zgodności z wartościami wyznaczonymi za pomocą innych metod [102–104] (w tym np. z metody EXAFS dającej wartość 0,31(5) Å w roztworze [103]). Tak duża zgodność różnych eksperymentów potwierdziła poprawność działania stosowanej metodologii (szczególnie w kontekście oszacowanej populacji sta-nów wzbudzonych wynoszącej jedynie ok. 2%), co poszerzyło istniejące możli-wości poznawcze o badania struktury krótko żyjących stanów wzbudzonych.Metodę monochromatyczną można też z powodzeniem zastosować do badań z rozdzielczością czasową wynoszącą 100 ps. Przykładem są tutaj eksperymen-ty przeprowadzone na układach żelaza, w których mogą zachodzić procesy związane ze zmianą spinu elektronów (ang. spin crossover), a w szczególności 

  
Rys. 12.21. a) Struktura anionu [Pt2(H2P2O5)]4−; b) mapa fotoróżnicowa centrum anionu wraz  z udokładnionymi pozycjami atomów w stanie podstawowym i wzbudzonym [rysunek zaczerp-  nięty z Acta Cryst. Sect. A 2002, 58, 133 [100] i przetłumaczony] 

a) b) 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



12.6. Wybrane wyniki badań fotokrystalograficznych 515 
LIESST (ang. light-induced excited spin-state trapping). Okazuje się, że stan spinowy centrum metalicznego może być tu kontrolowany światłem. Jest to zatem kolejny przykład układów przełączalnych, mających duże znaczenie praktyczne. Oczywiście wiązka monochromatyczna jest znacznie słabsza niż polichroma-tyczna, zatem pierwsze analizy nie były poświęcone wyznaczaniu geometrii stanów wzbudzonych, ale raczej wnioskowaniu na podstawie porównania wy-ników pomiarów uzyskanych metodą empiryczną ze znanymi geometriami stanów wysoko- i niskospinowych (ang. high-/low-spin state). Bardzo ważnym osiągnięciem było kompleksowe zbadanie dynamiki tych układów w różnej skali czasowej. W opisanym przypadku badano kompleks żelaza(III), w którym stan niskospinowy występował w niskiej temperaturze [105]. Pomiary prze-prowadzono wobec tego w temperaturze 90 K na linii ID09 w ESRF, wzbudzając kryształ promieniowaniem laserowym o długości fali 800 nm. Na rysunku 12.22 pokazany jest schemat przemian zachodzących podczas wzbudzenia kryształu światłem. Na samym początku następuje zlokalizowane wzbudzenie poszcze-gólnych cząsteczek do stanu wysokospinowego, a następnie kryształ dokonuje ekspansji temperaturowej. Wydaje się, że kolejnym etapem jest zwiększenie populacji stanów wysokospinowych w próbce, co może być spowodowane dwoma czynnikami: (i) zwiększeniem temperatury próbki i/lub (ii) zwiększe-niem objętości próbki, co geometrycznie faworyzuje stany wysokospinowe. Na końcu zachodzi relaksacja cząsteczek do stanu niskospinowego. Każdy z tych procesów odbywa się w różnym tempie. Dokładne zmiany strukturalne zacho-dzące w cząsteczce udało się wyznaczyć po jakimś czasie w ramach dalszych badań nad tym układem, korzystając z programu LASER [106]. Przykładem badań dotyczących cząsteczek czysto organicznych jest czaso-wo-rozdzielcza dyfrakcja na kokryształach tetratiofulvalenu z chloranilem [107]. 

 
Rys. 12.22. Schemat ewolucji czasowej pod wpływem światła dla kryształu w procesie LIESST. Stany niskospinowe oznaczone są niebieskimi okręgami, wysokospinowe – czerwonymi [rysunek   zaczerpnięty z Phys. Rev. Lett. 2009, 103, 028301 [105]] 
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Analizowany układ jest typowym jednowymiarowym materiałem organicznym  i wykazuje przejście fazowe ze stanu „neutralnego” (N) do „jonowego” (I) pod-czas obniżania temperatury. Fazy te różnią się stopniem przeniesienia ładunku pomiędzy komponentami kokryształu. Poprzez działanie światłem układ można również przeprowadzać ze stanu jonowego do neutralnego i odwrotnie, a dodat-kowo otrzymana w ten sposób faza neutralna charakteryzuje się jeszcze mniej-szym oszacowanym przepływem ładunku pomiędzy komponentami niż ten zano-towany dla stanu „neutralnego” N. Fazę tę w konsekwencji nazwano „ponad-neutralną” (and. over-neutralised; N’). Badania przeprowadzono w temperaturze 90 K na linii NM14A w KEK z użyciem promieniowania monochromatycznego  o długości fali 0,56366 Å. Przejście fazowe indukowano za pomocą lasera femto-sekundowego o długości fali 800 nm, natomiast pomiary wykonano przy różnych opóźnieniach impulsów laserowych względem rentgenowskich. Obróbka danych pozwoliła na wykonanie map fotoróżnicowych zaprezentowanych na rysun- ku 12.23. Widać, że podczas tworzenia się fazy N’ jeden z komponentów pozosta-je w zasadzie bierny, natomiast znaczną aktywność wykazują tutaj atomy chloru. Przesuwają się one synchronicznie w stosunku do płaszczyzny cząsteczki, przy czym równocześnie zmianie ulegają także parametry temperaturowe opisujące ich drgania termiczne. Po pewnym czasie układ wraca do stanu wyjściowego. Dokładniejsza analiza, jaką również zaprezentowano w oryginalnym artykule, pokazuje, że faza N’ jest metastabilna, o czasie życia wynoszącym ok. kilka setek ps.Bardzo ciekawy przykład stanowią badania reakcji fotocykloaddycji [2+2] w krysztale soli triflatowej α-styrylopirylu12 [108]. Reakcja ta jest w temperaturze 

 
Rys. 12.23. Mapy fotoróżnicowe pokazujące zmiany strukturalne na różnych etapach ewolucji układu, razem z modelami wskazującymi kierunek tych zmian [rysunek zaczerpnięty z RSC. Adv.   2013, 3, 16313 [107] i przetłumaczony] 
__________________ 

12 W oryginale angielskim: α-styrylpyrylium trifluoromethanesulfonate. 
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turze pokojowej odwracalna, co czyni ten związek świetnym obiektem do analizy reakcji chemicznej za pomocą metody pompa-sonda. Dodatkowo podczas reakcji związek zmienia swój kolor, więc jest to również obiecujący materiał do zastoso-wań w urządzeniach do holograficznego przechowywania danych. Pomiary cza-sowo-rozdzielcze przeprowadzono na linii ID09 w ESRF, przy czym stosowano tutaj geometrię dyfrakcji pod bardzo małym kątem padania (ang. grazing inci-dence diffraction)13. W tym celu kryształy o grubości nieprzekraczającej 500 nm zostały wyhodowane na metalowej płytce poprzez rekrystalizację związku z heksa-nolu. Do pomiaru użyto promieniowania monochromatycznego o energii 16,5 keV, a impulsy promieniowania rentgenowskiego miały czas trwania ok. 50 ps. Próbkę wzbudzano za pomocą lasera szafirowego promieniowaniem o różnych długo-ściach fali (520, 550 i 574 nm), ale o stałym czasie trwania impulsu równym 100 fs. Mapy rozkładu gęstości elektronowej wyznaczone dla stanu początkowego i koń-cowego przedstawiono na rysunku 12.24a, b. Znacznym osiągnięciem było tu monitorowanie reakcji z rozdzielczością 20 ps. Na rysunku 12.24c pokazano zmiany intensywności wybranego refleksu 012 w czasie, odzwierciedlające skalę czasową zachodzącej reakcji dimeryzacji i reakcji do niej odwrotnej. Jest to jeden z nielicznych przypadków, w którym udało się śledzić przebieg reakcji za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej. Innym i jedynym znanym przykładem analizy kinetyki przemiany metodami dyfrakcyjnymi są badania reakcji fotocy-klizacji za pomocą femtosekundowej dyfrakcji elektronów [109]. Uważa się, że dzięki zastosowaniu promieniowania z laserów rentgenowskich, generujących impulsy femtosekundowe, uda się rozszerzyć to pole badań. 
a) b) c) 

  
Rys. 12.24. Mapy zrekonstruowanej gęstości elektronowej a) przed i b) po reakcji dimeryzacji;   c) ewolucja czasowa refleksu 012 [rysunek zaczerpnięty z J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15018 [108]] 
__________________ 

13 Używa się też pojęcia geometrii poślizgu. 
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Ostatnim przykładem, o którym chcielibyśmy wspomnieć, jest zastosowa-nie promieniowania synchrotronowego do zbadania kinetyki reakcji izomery-zacji. Na tapet wzięto tutaj kryształy związku palladu, [Pd(Bu4dien)NO2][BF4] (Bu4dien = N,N,N ’,N ’’-tetrabutylodietylenotriamina), w którym do centrum me-talicznego koordynuje grupa NO2 poprzez atom azotu [110]. Podobnie jak to miało miejsce w jednym z poprzednio opisanych przykładów, naświetlanie światłem o długości fali 400 nm indukuje reakcję izomeryzacji połączeniowej grupy nitrowej (rys. 12.25a). Związek ten został poddany pomiarom na linii I19 na synchrotronie DLS, w celu wyznaczenia dynamiki procesu przełączenia. Zastosowano tutaj impulsowy laser helowy o długości fali 410 nm, częstości repetycji 10 Hz i długości trwania impulsu 5 ns. Eksperymentalnie obserwowa-ne zależności wyjaśniono, stosując model Johnsona-Mehla-Avramiego-Kolmo-gorova (JMAK) [111], który, jak wykazano wcześniej, bardzo dobrze opisuje kinetykę przemian zachodzących w ciele stałym. Analiza teoretyczna oparta na modelu Arrheniusa prowadzi do zależności między czasem ¾�  potrzebnym, aby populacja stanów metastabilnych spadła do wartości ¿� , a temperaturą postaci:

¾�(~) = À− 1
Á ln(¿�) exp ÂÃÄ±~ÅÆ

�¥ (12.22)
gdzie ÃÄ jest energią aktywacji wyznaczaną z oddzielnych analiz. Na rysun- ku 12.25b pokazane jest dopasowanie modelu do danych pochodzących zarów-no z synchrotronu, jak i tych uzyskanych w laboratorium. Warto zauważyć, że

 
Rys. 12.25. a) Struktura stanu podstawowego (góra, forma nitro) i metastabilnego (dół, forma endo-nitrito) jonu Pd(Bu4dien)NO2+ w ciele stałym wyznaczone techniką dyfrakcyjną; b) przewi-dywana zależność między czasem zaniku stanu metastabilnego a temperaturą z zaznaczonymi wartościami eksperymentalnymi [rysunek zaczerpnięty z Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 5874   [110] i przetłumaczony] 

a) b) 
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dzięki pomiarom synchrotronowym udało się rozszerzyć zakres temperatur (co nie jest możliwe na dyfraktometrze laboratoryjnym wobec niedostatecznej intensywności wiązki rentgenowskiej) i dokonać przez to walidacji postulowa-nego powyżej modelu. Jest to w chwili obecnej jedyny przykład tak precyzyjne-go wyznaczenia parametrów kinetycznych procesu przełączania ligandu NO2  w ciele stałym. Badania w tym kierunku są kontynuowane, także z wykorzysta-niem metody Lauego czy źródeł typu XFEL. 

12.6.4. Metoda Lauego dla małych cząsteczek 
Znamy jedynie kilka przykładów struktur stanu wzbudzonego małych cząsteczek wyznaczonych za pomocą metody Lauego. Pierwszym z nich jest struktura naj-niższego stanu trypletowego kompleksu miedzi(I) z ligandami 1,10-fenantro-linonymi [112]. Badany związek jest w zasadzie solą [CuI(1,10-N,N’-fenantroli-na)bis(trifenylofosfina)]BF4, w której anion pełni bierną rolę w kontekście wzbudzenia światłem. Podczas naświetlania kryształu laserem w zakresie UV następuje przejście elektronowe typu MLCT (ang. metal-to-ligand charge transfer) i gęstość elektronowa z centrum metalicznego przesuwa się na ligand fenantro-linowy (formalnie następuje zmiana z miedzi(I) na miedź(II)). Związek ten krystalizuje z dwiema niezależnymi cząsteczkami w części asymetrycznej, co sugeruje, że będą się one zachowywać nieco inaczej, ze względu na różniące je otoczenie chemiczne. Rzeczywiście cząsteczki te wykazują czasy życia stanu trypletowego na poziomie odpowiednio ok. 10 μs i 107 μs w temperaturze 90 K, co znajduje swoje odzwierciedlenie na otrzymanych mapach fotoróżnicowych (rys. 12.26). Skupimy się tutaj na opisaniu danych zebranych w temperaturze 90 K. 

 
Rys. 12.26. Mapa fotoróżnicowa pokazująca zmiany strukturalne dwóch niezależnych cząsteczek   kompleksu miedzi(I) [rysunek zaczerpnięty z J. Phys. Chem. A 2012, 116, 3359 [112]] 
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Dane czasowo-rozdzielcze zostały zmierzone na linii 14-ID-B BioCARS na syn-chrotronie APS za pomocą promieniowania polichromatycznego o maksymalnej energii 15 keV. Do wzbudzenia w temperaturze 90 K używano lasera neodymowe-go o impulsach trwających ok. 4 ns i długości fali 420 nm. Próbkowano impulsami rentgenowskimi o długości ok. 100 ps, z opóźnieniem wynoszącym 2 ns. Na podstawie geometrii stanu wzbudzonego udokładnionych za pomocą programu LASER stwierdzono, że wiązania Cu−P w obu cząsteczkach zachowu-ją się inaczej. W przypadku jednej z cząsteczek zmiany długości tych wiązań wynoszą +0,029(12) Å i −0,016(16) Å, natomiast dla drugiej +0,038(14)  i −0,017(14). Zarówno zmiany, jak i różnice są bardzo małe, ale jednocześnie dobrze odtwarzalne za pomocą metod obliczeniowych uwzględniających oto-czenie obu typów cząsteczek w krysztale (np. metody QM/MM, ang. quantum mechanics/molecular mechanics) [113]. Późniejsze badania pozwoliły nawet przyporządkować poszczególne cząsteczki do odpowiednich czasów życia. Oceniono, że cząsteczka bardziej ograniczona przez oddziaływania w sieci kry-stalicznej (ang. constrained/restrained) wykazuje krótszy czas życia stanu wzbudzonego [114]. Drugim przykładem, dla którego zdołano zaobserwować zmiany struktu-ralne między stanem podstawowym a wzbudzonym, jest kompleks rodu z ligan-dami mostkowymi typu PNP (Rh2(μ-PNP)2(PNP)2BPh4) [56, 68]. W tym przy-padku dane metodą typu pompa-sonda zbierano na linii 14-ID-B BioCARS  w temperaturze 225 K, używając promieniowania o maksimum energetycznym zarówno 12 keV, jak i 15 keV. Kryształy wzbudzano za pomocą światła o długości 390 nm z lasera szafirowego generującego impulsy o czasie trwania ok. 35 ps. Badany układ próbkowano zaś impulsami rentgenowskimi o długości ok. 100 ps, i z opóźnieniem wynoszącym również ok. 100 ps. Udokładnienie w programie LASER wskazało znaczne zmiany strukturalne w obrębie oddziaływania Rh⋯Rh, które w stanie wzbudzonym ulega skróceniu o 0,154(13) Å (rys. 12.27). Jest to bardzo precyzyjnie wyznaczona długość, pozostająca w doskonałej zgodności  z obliczeniami teoretycznymi z użyciem podejścia QM/MM. Przykładowo obli-czenia za pomocą programu ADF z wykorzystaniem funkcjonału BP86 i bazy TZP dają skrócenie równe 0,157 Å. Dla porównania, jeśli obliczenia wykonywa-ne są dla cząsteczek w próżni, otrzymuje się wyniki znacznie przeszacowane. Mechanizm zmian strukturalnych w tym przypadku związany jest ze zlokalizo-wanym w centrum cząsteczki transferem ładunku z orbitali antywiążących na wyżej leżące orbitale wiążące. Jest to przykład przejścia typu CC (ang. cluster- -centred transition). Warto tutaj zaznaczyć, że udokładniony parametr populacji stanów wzbudzonych wyniósł 6,6% dla pomiarów z użyciem wiązki rentge-nowskiej o energii 12 keV, natomiast 4,7% dla 15 keV. Takie porównanie poka-zuje, że nawet przy zastosowaniu różnych długości fali promieniowania rent-genowskiego wyniki są powtarzalne w granicy błędu. 
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Rys. 12.27. Zmiany strukturalne w kompleksie rodu. Struktura stanu wzbudzonego (kolor zielony) nałożona na strukturę stanu podstawnego (kolor niebieski) [rysunek zaczerpnięty z Chem.   Commun. 2011, 47, 1704 [68]] 

Ostatnim przykładem, w którym zastosowano metodę Lauego do badań cząsteczek kompleksów metali, jest praca poświęcona czterordzeniowemu kom-pleksowi miedzi(I) i srebra(I) o ogólnej strukturze Ag2Cu2L4 (gdzie L = 2-dife-nylofoshino-3-metyloindol) [115]. Przykład ten jest o tyle ciekawy, że związek wykazuje bardzo duże przesunięcie Stokesa [116] i pod wpływem wzbudzenia światłem UV o długości fali 390 nm emituje światło pomarańczowe (maksi-mum emisji występuje przy 650 nm). Jest to też układ, w którym emisyjny stan trypletowy jest bardzo krótko żyjący w ciele stałym (ok. 1 μs). Eksperyment czasowo-rozdzielczy na linii 14-ID-B BioCARS wykonano w temperaturze 90 K z użyciem promieniowania o energii 15 keV. Pozostałe parametry były podob-ne, jak w przypadku kompleksu rodu. Otrzymana mapa fotoróżnicowa pokaza-na jest na rysunku 12.28a. Widać, że we wzbudzonym stanie trypletowym prze-sunięciom ulegają zarówno atomy srebra, jak i miedzi. Przy czym warto tutaj zwrócić uwagę na asymetrię sygnału szczególnie widoczną dla atomów miedzi. Można to wyjaśnić za pomocą niejednakowych oddziaływań międzycząstecz-kowych w krysztale dla obu stron cząsteczki. Sygnał dla srebra jest oczywiście silniejszy ze względu na liczniejsze powłoki elektronowe niż w przypadku miedzi.Ilościową informację na temat zmian geometrii otrzymano ponownie dzię-ki udokładnieniu w programie LASER. Na podstawie porównania geometrii stanu podstawowego i wzbudzonego stwierdzono, że wzbudzona cząsteczka staje się bardziej symetryczna. Dokładna analiza długości wiązań pokazała, że oddziaływanie Ag⋯Ag ulega znacznemu skróceniu, tj. o 0,38(3) Å (rys. 12.28b). Skrócenie to można wyjaśnić, korzystając z obliczeń teoretycznych. Okazuje się, że wzbudzenie zachodzi zgodnie z mechanizmem LMCT (ang. ligand-to-metal 
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Rys. 12.28. a) Mapa fotoróżnicowa dla kompleksu srebra(I)-miedzi(I); b) udokładniona struktura stanu wzbudzonego (kolor czerwony) nałożona na tę stanu podstawowego (kolor zielony) [rysu-  nek zaczerpnięty z Inorg. Chem. 2014, 53, 10594 [115]]  

charge transfer), co powoduje, że gęstość elektronowa przesuwa się z ligandów na centra srebrowe. Jest to kompleks srebra(I), zatem napływ gęstości elektrono-wej tworzy formalnie centra srebra(0), które z kolei odpychają się w mniejszym stopniu, a w konsekwencji wiązanie Ag⋯Ag ulega skróceniu oraz wzmocnieniu. Kolejny raz metoda QM/MM dobrze odzwierciedla wyniki eksperymentalne (np. obliczone skrócenie kontaktu Ag⋯Ag wyniosło 0,345 Å). Przykład ten jest również o tyle ważny, że udokładniona średnia populacja stanów wzbudzonych w krysztale jest tu na poziomie ok. jedynie 1%, co stanowi o niezwykłej czułości prezentowanej metody pomiarowej. Podobne badania wykonane dla modelo-wego kompleksu miedzi(I) z ligandami karboksynalonymi, [Cu4(PhCO2)4] istot-nie wsparte metodami teoretycznymi, pokazały, że da się wyjaśnić zjawisko termochromizmu w kryształach poprzez porównanie indukowanych światłem zmian geometrii cząsteczek w różnych temperaturach [117]. Wszystkie te przykłady są niezwykle ważne z kilku powodów. Przede wszystkim pokazują, że metoda Lauego może być z powodzeniem zastosowana do badań stanów wzbudzonych w kryształach molekularnych. Otrzymywane wyniki są bardzo precyzyjne i zgodne z obliczeniami teoretycznymi, jak rów-nież dają bardzo ważny wkład w badanie mechanizmów przeniesienia ładunku w materiałach fotoaktywnych. To z kolei, w dalszej perspektywie, przekłada się na bardziej świadome projektowanie układów mających zastosowania w urzą-dzeniach światłoczułych. Badania te są także istotne, jako referencja do kalibra-cji metod teoretycznych, które to, w kontekście modelowania stanów wzbu-dzonych, w dalszym ciągu są w fazie rozwoju. 

a) b) 
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12.7. Podsumowanie 

Fotokrystalografia jest obecnie bardzo dynamicznie rozwijającą się dziedziną nauki, w kontekście której zastosowanie promieniowania synchrotronowego otworzyło nowe, znacznie szersze możliwości. Obejmuje ona badania oddzia-ływania światła z materią za pomocą metod dyfrakcyjnych, od metod typowo statycznych do rozdzielczych w czasie. W rozdziale pokazaliśmy, że przy zasto-sowaniu nowoczesnych technik pomiarowych i analizy danych można otrzymać bardzo wiele ciekawych oraz ważnych informacji o badanych układach krysta-licznych, począwszy od struktury reagentów w ciele stałym, poprzez informację o cyklach biologicznych indukowanych światłem, a skończywszy na namacal-nych przesłankach eksperymentalnych na temat geometrii bardzo krótko żyją-cych stanów wzbudzonych pojedynczych cząsteczek. Wiedza ta ma nie tylko znaczenie fundamentalne, ale też niesie bardzo duże konsekwencje praktyczne, dostarczając informacji niezbędnych przy projektowaniu nowych funkcjonal-nych materiałów czy też leków fotoaktywnych. Ponadto wszystko wskazuje na to, że dzięki rozwojowi zarówno źródeł synchrotronowych, jak i laserów rent-genowskich na swobodnych elektronach, fotokrystalografia zyska dostęp do coraz to lepszej rozdzielczości czasowej, porównywalnej ze stosowaną obecnie ultraszybką spektroskopią optyczną. 

Do zapamiętania 
 Fotokrystalografia to zbiór technik łączących krystalografię ze spektrosko-pią, pozwalających na śledzenie zmian strukturalnych cząsteczek w krysz-tałach zachodzących pod wpływem impulsu światła z zakresu UV-Vis. 
 Fotokrystalografia umożliwia wyznaczanie struktur niestabilnych indy-widuów chemicznych, o czasach życia w zakresie od godzin-dni do piko-sekund (w przyszłości potencjalnie do femtosekund), z rozdzielczością atomową.  
 Pomiary fotokrystalograficzne można przeprowadzać kilkoma metodami, tj. statyczną, kwasistatyczną, stroboskopową lub typu pompa-sonda.  W tej kolejności zmienia się zakres możliwości badania procesów od wolniejszych (metoda statyczna) do szybszych (metoda pompa-sonda), ale także większego znaczenia nabiera zastosowanie rentgenowskich technik synchrotronowych (metoda pompa-sonda jest możliwa w zasa-dzie jedynie na źródłach synchrotronowych). 

 Wyposażenie linii synchrotronowych, które mają zastosowanie w ba-daniach fotokrystalograficznych, jest różnorakie. Najprostsze linie po-zwalają na pomiary statyczne i doprowadzenie światła wzbudzają-
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cego na próbkę. Najbardziej zaawansowane linie (najbardziej znane to ID09 w ESRF i 14-ID-B BioCARS w APS) wyposażone są w syste-my izolowania pojedynczych impulsów rentgenowskich i pozwalają na ich synchronizację z impulsami laserowymi. W celu zwiększenia intensywności pojedynczego impulsu stosuje się tu promieniowa-nie polichromatyczne.  

 Metody procesowania danych rentgenowskich zależą od ich rodzaju. Dane pochodzące ze źródeł monochromatycznych przetwarza się po-dobnie do klasycznych danych krystalograficznych. Znaczne modyfikacje procedur niezbędne są w przypadku danych polichromatycznych. Tutaj stosuje się inne metody wyszukiwania sygnału w danych (np. podejście statystyczne) i inne metody indeksowania, pozwalające uniezależnić się od informacji o długości fali promieniowania rentgenowskiego. 
 Przykłady zastosowania metod fotokrystalograficznych z użyciem źró-deł synchrotronowych i XFEL obejmują w szczególności: (i) badania przemian fizykochemicznych małych cząsteczek w krysztale (badania stru-ktury długo żyjących stanów metastabilnych, badania kinetyki procesów przełączania cząsteczek światłem, badania efektów relaksacji struktury kryształu uprzednio poddanego działaniu światła); (ii) wyznaczanie struktur krótko żyjących elektronowych stanów wzbudzonych (pierw-sze udane próby wyznaczenia zmian geometrii związanych z procesami indukowanego światłem przeniesienia ładunku); (iii) badanie dynamiki procesów zachodzących w makromolekułach pod wpływem światła (procesy fotolizy i zmian w obrębie centrum aktywnego lub nawet pro-cesy przeniesienia pojedynczego protonu). 

Podziękowania 
Chcielibyśmy podziękować Narodowemu Centrum Nauki (granty SONATA  nr 2014/15/D/ST4/02856 i SONATA BIS nr 2020/38/E/ST4/00400) za finan-sowanie badań, dzięki którym mamy okazję uczestniczyć w rozwoju metod fotokrystalograficznych. Podziękowania należą się też wszystkim uczestnikom naszych dotychczasowych eksperymentów synchrotronowych w USA, Wielkiej Brytanii, Francji i Niemczech. 
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kromolekuł, biologia strukturalna 

Streszczenie: Promieniowanie rentgenowskie ze źródeł synchrotronowych stało się dostępne 
dla badań biostrukturalnych na początku lat 70. XX wieku. Jego wprowadzenie zrewolucjoni-
zowało metodykę stosowaną w krystalografii białek i kwasów nukleinowych. W niniejszym 
rozdziale zaprezentowano najważniejsze fakty związane z początkami wykorzystania pro-
mieniowania synchrotronowego w krystalografii makromolekuł, kluczowe aspekty rewolucji 
naukowej, jaka się dzięki temu dokonała, oraz perspektywy dalszego rozwoju biologii struk-
turalnej opartej na promieniowaniu synchrotronowym jako podstawowym narzędziu ba-
dawczym. Omówione są również zagadnienia związane z krystalograficznymi pomiarami 
dyfrakcyjnymi prowadzonymi dla kryształów makromolekuł przy użyciu promieniowania 
synchrotronowego oraz, skrótowo, podstawy teoretyczne krystalografii białek. Podano też 
wybrane informacje o największych osiągnięciach współczesnej biologii strukturalnej, zwią-
zane z genomiką strukturalną oraz badaniem kompleksów makromolekularnych o megadal-
tonowej wielkości. 
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13.1. Wstęp 

Narodziny krystalografii rentgenowskiej przypadają na rok 1912 i mają zwią-
zek z doświadczeniem wykonanym przez Waltera Friedricha i Paula Knippinga 
według wskazówek Maxa Lauego [1]. Dyfrakcja promieniowania rentgenow-
skiego na kryształach zapoczątkowała serię rewolucji w naukach przyrodniczych. 
Po okresie pionierskich badań niewielkich struktur nieorganicznych i organicz-
nych, ważny postęp nastąpił pod koniec lat 50. XX wieku, kiedy to dzięki chary-
zmatycznemu uporowi takich badaczy, jak Max Perutz, udało się rozszyfrować 
pierwsze struktury białkowe, otwierając drogę do zrozumienia funkcjonowania 
cząsteczek życia na poziomie atomowym. Oczywiste jest, że sukces krystalografii 
białek byłby niemożliwy bez odpowiednich źródeł promieniowania rentgenow-
skiego. Początkowo używano klasycznych lamp rentgenowskich, co wiązało się  
z wielotygodniowym nieraz naświetlaniem kryształów białek. Przełom przyniósł 
początek lat 70. XX wieku, kiedy zwrócono uwagę na możliwość zastosowania 
znacznie silniejszych źródeł synchrotronowych promieniowania rentgenowskie-
go, które dodatkowo pozwalały na łatwą zmianę długości fali promieniowania. 
Nowoczesne źródła synchrotronowe nie tylko dawały sposobność wyrafinowa-
nych metod rozwiązywania nowych struktur, ale też skróciły czas rutynowych 
pomiarów do sekund, a w szczególnych sytuacjach nawet do nanosekund, 
umożliwiając, co brzmi na pozór niewiarygodnie, śledzenie bardzo szybkich 
procesów chemicznych zachodzących w kryształach białek. Stało się także moż-
liwe badanie struktury atomowej gigantycznych kompleksów makromolekular-
nych oraz wyznaczanie struktury cząsteczek życia z bezprecedensową rozdziel-
czością i dokładnością. Obecnie promieniowanie synchrotronowe jest niemalże 
rutynowym narzędziem w krystalografii makrocząsteczek. 

W niniejszym rozdziale przy omawianiu roli promieniowania synchrotrono-
wego w krystalografii białek podano także podstawowe informacje z rentgeno-
grafii i biologii strukturalnej. Więcej wiadomości na ten temat znajdzie czytel-
nik zarówno w przystępnych książkach [2, 3], jak i w bardziej wyczerpujących 
opracowaniach przedmiotu [4–7]. 

13.2. Rys historyczny 

Krystalografia białek rozumiana jako nauka strukturalna pojawiła się w litera-
turze w roku 1958 wraz z opublikowaniem przez Johna Kendrew pierwszej  
w historii trójwymiarowej struktury białka, wyznaczonej dla mioglobiny wielo-
ryba [8]. Choć był to początkowo model o bardzo niskiej rozdzielczości 6 Å, 
został on wkrótce ulepszony do rozdzielczości 2 Å [9]. Mniej więcej w tym sa-
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mym czasie strukturę hemoglobiny opublikował Max Perutz [10], niekwes-
tionowany pionier krystalografii białek. Warto pamiętać, że niemal wtedy, gdy 
w 1937 r. Perutz rozpoczynał swoje pionierskie badania struktury hemoglobiny, 
Tadeusz Baranowski na wschodnich rubieżach Polski, we Lwowie, z powodze-
niem otrzymywał kryształy enzymów szlaku glikolitycznego [11] i wraz z krysta-
lografem Ludwikiem Chrobakiem planował wspólne badania rentgenowskie [12], 
niezrealizowane z powodu wybuchu wojny. Pierwsze badania rentgenowskie 
monokryształów białek przeprowadzone w laboratorium Desmonda Bernala  
z użyciem krystalicznej pepsyny [13] „ukazały bardzo duże komórki elemen-
tarne i bogactwo refleksów, obserwowanych również przy wysokich kątach 
rozproszenia odpowiadających rozdzielczości 2 Å, co z kolei dowodzi, że czą-
steczki białka mają nie tylko z grubsza taki sam kształt i rozmiary, ale że posia-
dają one identyczną strukturę z dokładnością do wymiarów atomowych” [14]. 
Jednocześnie zorientowano się, że wrażliwe na wysychanie kryształy białek 
muszą zawierać w swoim wnętrzu ogromną ilość wody. Mimo obiecującego 
początku pierwsze dekady krystalografii białek były jednak bardzo trudne,  
a postęp niezwykle wolny, o czym świadczy okres 23 lat, jakich potrzebował 
Perutz na rozwiązanie struktury hemoglobiny. Z następnymi strukturami sy-
tuacja była nieco lepsza, lecz mimo to w roku 1971, kiedy utworzono Bank 
Struktur Białkowych (Protein Data Bank, PDB) znalazło się w nim zaledwie sie-
dem struktur [15]. Trzeba nadmienić, że w początkowym okresie biologii struk-
turalnej oprócz krystalografii ważną rolę odegrała również dyfrakcja rentge-
nowska na włóknach biopolimerów. Ikoniczne odkrycie biologii strukturalnej 
XX wieku – struktury podwójnej helisy DNA [16], bazowało między innymi na 
zdjęciach rentgenowskich włókien DNA rejestrowanych przez Rosalind Franklin 
i innych [17, 18]. Należy zauważyć, że popularny termin „krystalografia białek” 
obejmuje (w domyśle) również kwasy nukleinowe, w związku z czym popraw-
niej jest używać nazwy „krystalografia makromolekuł”. 

Trudne początki krystalografii białek miały niewątpliwie swoją przyczynę 
w jaskrawej dysproporcji pomiędzy niebotycznymi celami i mniej niż skromny-
mi możliwościami ich realizacji. Wśród głównych niedomagań eksperymental-
nych najważniejszy był chyba brak wystarczająco silnych źródeł promieniowania 
rentgenowskiego, wydłużający astronomicznie czas potrzebny do wykonania po-
miarów dyfrakcyjnych, a najczęściej po prostu takie pomiary uniemożliwiający. 
Z początku postęp był stopniowy i wiązał się z udoskonaleniem lamp rentge-
nowskich, a potem z wprowadzeniem generatorów z rotującą anodą. W latach 
70. XX wieku nastąpił jednak zaskakujący skok jakościowy, który całkowicie 
zmienił oblicze krystalografii białek. Opóźnione w czasie, bo widoczne od lat 
80. XX stulecia konsekwencje tej zmiany odzwierciedla na przykład wykres 
ilustrujący tempo przyrostu zawartości PDB (rys. 13.1) [19]. Ten skok kwan-
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towy wiązał się w pierwszym rzędzie z zastosowaniem synchrotronów jako 
źródeł promieniowania rentgenowskiego. W tym samym czasie nałożyły się też 
inne czynniki, które pomogły krystalografii białek nabrać tempa, takie jak po-
stęp technologiczny w dziedzinie programowalnych maszyn cyfrowych oraz 
rozwój inżynierii genetycznej i biotechnologii. Zdecydowanie jednak dostęp do 
nowych źródeł promieniowania rentgenowskiego należy uznać za czynnik naj-
ważniejszy. 

a) b) 

  
Rys. 13.1. Przyrost liczby struktur zdeponowanych w Banku Danych Białkowych PDB: a) zawar-
tość PDB w poszczególnych latach, począwszy od roku 1990; b) rocznie deponowane struktury 
krystalograficzne w latach 2000–2016, z rozbiciem na wyniki uzyskane przy pomocy promienio-  
 wania synchrotronowego (czerwony) i źródeł konwencjonalnych (niebieski) 

Promieniowanie rentgenowskie ze źródeł synchrotronowych po raz pierw-
szy zastosowane zostało do dyfrakcyjnych badań biostrukturalnych w pierw-
szej połowie lat 70. XX stulecia [20] przez Kena Holmesa i Gerda Rosenbauma  
w ośrodku synchrotronowym DESY w Hamburgu w Niemczech [21] oraz przez 
grupę Keitha Hodgsona na Uniwersytecie Stanforda w USA [22]. Początkowo 
warunki do przeprowadzania eksperymentów były bardzo trudne, m.in. dlate-
go, że dla fizyków cząstek elementarnych, będących wówczas gospodarzami 
urządzeń synchrotronowych, użytkownicy promieniowania synchrotronowego 
stanowili uciążliwych sąsiadów, „pasożytujących” na energii pierścienia syn-
chrotronowego. Z czasem sytuacja zmieniła się radykalnie i dziś istnieją ogromne 
ośrodki synchrotronowe stworzone wyłącznie jako źródła promieniowania elek-
tromagnetycznego wykorzystywanego głównie do badań dyfrakcyjnych, w tym 
do badania struktury kryształów makromolekularnych [23]. W 26 najwięk-
szych instalacjach synchrotronowych na świecie działa obecnie ponad 110 linii 
pomiarowych służących krystalografii białek (tabela 13.1). 
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Tabela 13.1. Linie synchrotronowe dla krystalografii makromolekuł działające w 2016 r.,  
 wg http://biosync.sbkb.org/ 

Synchrotron Miejscowość Liczba linii 
ALBA Barcelona, Hiszpania 1 
BESSY Berlin, Niemcy 3 
DIAMOND Didcot, Wielka Brytania 6 
ELETTRA Triest, Włochy 1 
PETRA III Hamburg, Germany 3 
ESRF Grenoble, Francja 14 
SNC Moskwa, Rosja 1 
MAX-IV Lund, Szwecja 1 
SLS Villigen, Szwajcaria 3 
SOLEIL Saint Aubin, Francja 3 
ALS Berkeley, USA 8 
APS Argonne, USA 16 
CAMD Baton Rouge, USA 1 
CHESS Ithaca, USA 5 
NSLS II Brookhaven, USA 2 
SSRL Stanford, USA 7 
LNLS Campinas, Brazylia 2 
AS Melbourne, Australia 2 
BSRF Pekin, Chiny 2 
SSRF Szanghaj, Chiny 1 
NSRRC Hsinchu, Tajwan 5 
PLS Pohang, Korea Płd. 5 
SPRING8 Hyogo, Japonia 11 
Photon Factory Tsukuba, Japonia 7 
CLS Saskatoon, Kanada 2 
RRCAT Indore, Indie 1 
Razem 113a 

a Zasłużone synchrotrony LURE (3 linie makromolekularne) w Orsay, Francja, SRS (5 linii) w Daresbury,  
Wlk. Brytania, DORIS (7 linii) w ośrodku DESY w Hamburgu, Niemcy, NSLS (12 linii) w Brookhaven, USA, i MAX II  
(4 linie) w Lund, Szwecja, zostały zamknięte w 2003, 2007, 2012, 2014 i w 2015 r. 

13.3. Główne problemy na drodze do struktury kryształu 
Źródłem informacji w krystalografii strukturalnej jest niemal wyłącznie efekt 
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez elektrony atomów i mo-
lekuł, z których zbudowane są kryształy. Istnieją co prawda także inne metody 
badawcze związane z rozpraszaniem np. elektronów czy neutronów, lecz wno-
szą one niewiele do naszej wiedzy o strukturze makromolekuł. Kryształ zbu-
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dowany jest z powtarzających się regularnie w trzech kierunkach przestrzeni 
komórek elementarnych, z których każda wypełniona jest w identyczny sposób 
zawartością materialną, tj. molekułami chemicznymi. Z tego powodu dobrze 
uformowany monokryształ może zachowywać się jak trójwymiarowa siatka 
dyfrakcyjna. Uginające się na niej promieniowanie rentgenowskie zostaje silnie 
wzmocnione tylko w wybranych kierunkach (definiowanych przez kąt θ), w po-
zostałych zaś ulega całkowitemu wygaszeniu (rys. 13.2). Za przestrzenny prze-
bieg tego zjawiska odpowiada tylko geometria (tj. wymiary i kształt) komórki 
elementarnej oraz długość fali λ promieniowania rentgenowskiego, która po-
winna być porównywalna z odstępami międzyatomowymi, czyli z długościami 

 
Rys. 13.2. Obraz dyfrakcyjny zarejestrowany przez dr. S. Krzywdę dla kryształu cytochromu c6 na 
linii EMBL X11 (obecnie już nieczynnego) synchrotronu DORIS w ośrodku synchrotronowym 
DESY w Hamburgu, odpowiadający 1° rotacji kryształu podczas naświetlania. Rozdzielczość re-
fleksów rośnie w miarę oddalania się od środka zdjęcia (przez który przeszła wiązka pierwotna)  
 i osiąga dmin = 2,4 Å na krawędzi detektora 

wiązań w budujących kryształ cząsteczkach chemicznych. Jednakże efektyw-
ność interferencji promieni ugiętych w różnych kierunkach, a w konsekwencji 
intensywność każdej wiązki ugiętej (tradycyjnie zwanej refleksem), zależeć 
będzie od tego, jak rozłożone są atomy wewnątrz komórki elementarnej. Inny-
mi słowy, struktura kryształu zakodowana jest w ugiętych promieniach dyfrak-
cyjnych, gdyż kształt i symetria komórki elementarnej determinują kierunki 
ugięcia, a położenia atomów w komórce decydują o intensywności ugiętych 
promieni. Im większa komórka elementarna (o objętości V), tym więcej po-
wstanie wiązek ugiętych – refleksów. Ważne jest zrozumienie, że pozycja każ-
dego atomu w komórce elementarnej wpływa na intensywności wszystkich 
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refleksów oraz że intensywność konkretnego pojedynczego refleksu zależy od 
wszystkich atomów w komórce elementarnej. Nie jest zatem możliwe wyzna-
czenie tylko wybranego fragmentu struktury kryształu z pominięciem reszty, 
jak to ma miejsce np. w metodach takich, jak spektroskopia NMR czy EXAFS. 

Dla ilustracji głównych problemów napotykanych przy wyznaczaniu struk-
tur krystalicznych metodą rentgenografii wystarczy przeanalizować dwa podsta-
wowe wzory stanowiące parę transformat Fouriera, prostą i odwrotną. Podają 
one zależność pomiędzy strukturą kryształu, reprezentowaną przez trójwymia-
rową, periodyczną funkcję opisującą gęstość elektronową ρ(x, y, z) w prze-
strzeni prostej (x, y, z), a efektem dyfrakcyjnym promieniowania rentgenowskie-
go, reprezentowanym w przestrzeni odwrotnej (h, k, l) przez intensywności Ihkl 
(a ściślej mówiąc, przez odpowiadające im czynniki struktury Fhkl) promieni 
ugiętych na krysztale działającym jak trójwymiarowa siatka dyfrakcyjna: 

        \(], ^, _) = (1 `⁄ ) ∑ |defg|efg exp (hiefg) exp j−2lh(ℎ] + o^ + p_)q  (13.1) 

 defg = ∑ rss ts exp u2lhjℎ]s + o ŝ + p_sqv  (13.2) 

Czynnik struktury defg = |defg|exp(hiefg) reprezentuje rozpraszanie pro-
mieniowania w kierunku wyznaczonym przez trzy wskaźniki Millera h, k, l, co 
geometrycznie równoważne jest z odbiciem od płaszczyzn sieciowych zdefi-
niowanych przez te wskaźniki. Czynnik struktury jest wielkością zespoloną, ma 
więc amplitudę |Fhkl| oraz fazę αhkl. Atomowy czynnik rozpraszania fj reprezen-
tuje wkład atomu j do całkowitego efektu dyfrakcji, zaś czynnik Debye’a- 
-Wallera Tj = exp [–Bj (sin θ/λ)2] związany jest z parametrem przemieszczenia 
atomowego (ang. atomic displacement parametr, ADP) Bj (zwanym dawniej 
czynnikiem temperaturowym), który jest proporcjonalny do średniego kwadra-
tu wychylenia drgającego atomu z położenia równowagi. 

Najważniejszym dylematem w krystalografii strukturalnej, opartej na zja-
wisku dyfrakcji, jest problem fazowy. Wynika on z tego, że mierzone ekspery-
mentalnie intensywności refleksów (tj. promieni ugiętych na krysztale) są pro-
porcjonalne do kwadratu amplitudy czynnika struktury i nie zależą od jego fazy, 
Ihkl ∝ Fhkl F*hkl = |Fhkl|2. Gdyby fazy wszystkich refleksów dostępne były ekspe-
rymentalnie, można by od razu wyliczyć mapę gęstości elektronowej, czyli bez 
dalszego wysiłku poznać dokładną strukturę badanego kryształu. 

Kolejny problem wynika z faktu, że atomowy czynnik rozpraszania fj maleje 
ze wzrostem kąta rozpraszania θ. Spowodowane jest to przestrzennym rozmy-
ciem elektronów zajmujących kolejne orbitale w atomie. Gdyby obiekt rozpra-
szający był bardzo mały w porównaniu z długością fali λ (jak to się dzieje, gdy 
promieniowanie neutronowe ugina się na jądrach atomów), czynnik atomowy 
nie zależałby od kąta rozproszenia. Osłabienie intensywności refleksów wyso-
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kokątowych (a więc wysokorozdzielczych) jest spotęgowane przez efekt drgań 
atomów (Tj), gdyż oscylacje atomów dodatkowo rozmywają elektrony, obniża-
jąc jakość krystalicznej siatki dyfrakcyjnej. Efekt ten nie jest groźny dla dobrze 
upakowanych kryształów soli lub małych cząsteczek organicznych, lecz ma 
duże znaczenie dla kryształów względnie elastycznych białek, zawierających  
w dodatku zawsze znaczne obszary nieuporządkowanego roztworu wodnego. 
Niewielka intensywność refleksów wysokokątowych poważnie ogranicza ilość 
(oraz dokładność) wiarygodnie rejestrowanych refleksów, obniżając efektywną 
rozdzielczość zbioru danych dyfrakcyjnych w krystalografii makrocząsteczek. 
Jeszcze jeden efekt powoduje, że intensywności refleksów w krystalografii bia-
łek są słabe. Jeśli promieniowanie o tej samej intensywności ugina się na krysz-
tale małej struktury (o niewielkiej objętości komórki elementarnej V) oraz na 
krysztale białka, który ma komórkę elementarną o liniowym wymiarze ponad-
dziesięciokrotnie większym, to białkowy kryształ wygeneruje ponad tysiąc razy 
więcej refleksów. Co za tym idzie, podobna ilość rozpraszanego promieniowa-
nia rozłoży się na dużo więcej, lecz dużo słabszych refleksów. 

Wielka liczba refleksów generowanych przez kryształy dużych makroczą-
steczek o odpowiednio dużych parametrach komórki elementarnej może powo-
dować dodatkowe problemy w praktyce pomiarów dyfrakcyjnych, np. nakłada-
nie się refleksów w przestrzeni odwrotnej, gdy ich kąty ugięcia θ są bardzo 
zbliżone. Jeśli promieniowanie padające na taki kryształ nie jest wystarczająco 
dobrze skolimowane i zogniskowane, refleksy rejestrowane na detektorze będą 
się nakładać, przez co prawidłowe oszacowanie ich intensywności może być 
niemożliwe. 

W kontekście wszystkich wymienionych powyżej problemów, kluczową rolę 
odgrywa możliwość zastosowania promieniowania synchrotronowego. W ostat-
nich latach postęp w krystalografii białek jest ściśle związany z dostępem do 
coraz lepszych, intensywniejszych i stabilniejszych źródeł promieniowania rent-
genowskiego na coraz bardziej zautomatyzowanych stacjach synchrotronowych.

13.4. Etapy rozwiązywania struktury kryształu w aspekcie 
pomiarów synchrotronowych 

13.4.1. Otrzymywanie i własności kryształów białek 

Oczywiste jest, że dla rozpoczęcia badania struktury białka metodą krystalografii 
strukturalnej konieczne jest dysponowanie kryształem o zadowalających włas-
nościach dyfrakcyjnych. W tym celu białko musi być uzyskane z materiału natu-
ralnego lub, dziś najczęściej, na drodze inżynierii genetycznej i bardzo dobrze 
oczyszczone. W następnym kroku należy znaleźć odpowiednie warunki krysta-
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lizacyjne, przy czym konieczne jest zoptymalizowanie bardzo wielu możliwych 
parametrów, takich jak: stężenie białka, rodzaj i stężenie odczynnika strącają-
cego, rodzaj i pH buforu, siła jonowa, temperatura itd. [24]. O ile dawniej zwią-
zane z tym czasochłonne i mozolne czynności wykonywane były ręcznie, o tyle 
obecnie często używa się odpowiednio zaprogramowanych robotów, automa-
tycznie przygotowujących dużą liczbę rozmaitych próbek. Próbki te, zwykle  
w postaci maleńkich kropli (1 μl i mniej), pozostawiane są w celu ustalenia 
równowagi wobec znajdującego się w tym samym naczynku, lecz fizycznie od-
dzielonego roztworu strącającego. Można się spodziewać, że spośród wielu tak 
przygotowanych, różnych warunków krystalizacyjnych, niektóre doprowadzą 
do powstania odpowiednich kryształów. Wymienione czynności przeprowa-
dzane są oczywiście w laboratorium (bio)chemicznym i w zasadzie stanowią 
etap przygotowania do właściwych badań krystalograficznych. 

W odróżnieniu od kryształów wszelkich innych substancji, kryształy białek 
zawierają w swojej objętości ogromne ilości roztworu macierzystego (głównie 
wody). Zawartość wody wynosi zwykle ok. 50%, choć w skrajnych przypadkach 
może osiągnąć nawet 90% [25]. Obecność roztworu w krysztale białka ma  
z jednej strony dobroczynne skutki, zapewniając makromolekułom natywne 
środowisko wodne oraz umożliwiając dyfuzję pożądanych składników mało-
cząsteczkowych, np. jonów metali czy substratów. Z drugiej jednak strony kanały 
wodne nie sprzyjają utrzymaniu idealnego uporządkowania w krysztale oraz, 
co gorsza, umożliwiają swobodną migrację wolnych rodników, które są zabój-
cze dla materii białkowej. 

13.4.2. Techniki kriogeniczne w krystalografii białek 

Do początku lat 90. XX wieku pomiary dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzano 
na kryształach białek umieszczonych w cienkościennych kapilarach szklanych 
zamkniętych, dla zapewnienia odpowiedniego stopnia wilgotności, z odrobiną 
roztworu macierzystego. Utrzymywane były one w temperaturze pokojowej 
lub co najwyżej schładzane o kilkanaście stopni przez nadmuch zimnego po-
wietrza. Jednakże nawet przy użyciu względnie słabych laboratoryjnych źródeł 
promieniowania, kryształy ulegały szybkiej degradacji na skutek absorpcji 
kwantów promieniowania rentgenowskiego powodujących natychmiastowe roz-
rywanie wiązań chemicznych (uszkodzenia pierwotne) oraz podobne, lecz nieco 
opóźnione konsekwencje reakcji łańcuchowych z udziałem wolnych rodników, 
generowanych przez promieniowanie jonizujące i dyfundujących swobodnie 
wewnątrz kryształu (uszkodzenia wtórne). 

Degradacja kryształów białek stała się szczególnie poważnym problemem 
wraz z wprowadzeniem do rutynowych pomiarów dyfrakcyjnych promienio-
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wania synchrotronowego. Wskutek ogromnej intensywności promieniowania 
synchrotronowego często nie udawało się uzyskać pełnego zbioru danych dy-
frakcyjnych z jednego kryształu, zaś łączenie danych z wielu próbek zazwyczaj 
wiązało się z pogorszeniem ich jakości. Na szczególnie szybką degradację i utra-
tę zdolności dyfrakcyjnych narażone były delikatne kryształy dużych białek  
i najbardziej interesujących wieloskładnikowych kompleksów, takich jak rybo-
somy czy wirusy. Nierzadko jeden kryształ wytrzymywał zaledwie jedną bar-
dzo krótką ekspozycję. 

W krystalografii małych cząsteczek od dawna stosowano chłodzenie krysz-
tałów w czasie pomiaru strumieniem par azotu o temperaturze zbliżonej do 
jego temperatury wrzenia (77 K). Celem było nie tyle zabezpieczenie przed 
uszkodzeniami radiacyjnymi, ile obniżenie amplitudy drgań termicznych ato-
mów i wzmocnienie dyfrakcji wysokokątowej. Pionierami zastosowania analo-
gicznych warunków kriogenicznych dla kryształów białek byli Hakon Hope  
i Ada Yonath [26, 27], pracujący z kryształami rybosomów w latach 80. XX wie-
ku. Kryształów białek nie umieszcza się w tej metodzie w kapilarach, lecz pod-
daje błyskawicznej witryfikacji poprzez przeniesienie ich w strumień zimnego 
azotu w mikroskopijnej pętelce z włókienka nylonowego (rys. 13.3), która słu-
ży jednocześnie do wyłowienia kryształu z kropli krystalizacyjnej [28]. 

 
Rys. 13.3. Kryształ żółto fluoryzującej proteiny (ang. Yellow Fluorescent Protein, YFP) zawieszony 
w zeszklonej błonce roztworu krioprotektanta w pętelce z włókna nylonowego, widziany przez 
kamerę mikroskopu na synchrotronowej linii pomiarowej. Kryształ ma wielkość około 80 μm,  
 szerokość pętelki ok. 100 μm 

Roztwór, który jest schładzany wraz z kryształem białka, nie powinien 
utworzyć krystalicznego lodu, który zniszczyłby strukturę delikatnego kryszta-
łu białkowego oraz przez dodatkową dyfrakcję zakłócał obraz dyfrakcyjny biał-
ka. Dla zapewnienia amorficznej witryfikacji roztworu dodaje się doń odpo-
wiednich krioprotektantów. Najpopularniejszymi są glicerol i glikol, ale stosuje 
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się także cukry, alkohole, sole kwasów organicznych i inne. Można również 
zabezpieczyć kryształ otoczką nieprzepuszczającą wilgoci poprzez chwilowe za-
nurzenie go w oleju. 

13.4.3. Pomiar danych dyfrakcyjnych 

W pierwszych dekadach krystalografii makromolekuł pomiar danych dyfrak-
cyjnych nawet dla kryształu niewielkiego białka trwał zwykle wiele dni. Wiąza-
ło to się z koniecznością długotrwałych naświetlań względnie słabym promie-
niowaniem z lamp rentgenowskich lub generatorów z rotującą anodą oraz  
z rejestracją obrazów dyfrakcyjnych na błonach fotograficznych, przy użyciu 
początkowo kamery precesyjnej, a później kamery oscylacyjnej (metodę nie-
wielkich oscylacji kryształu stosuje się do dzisiaj). Bardzo czasochłonna była 
również digitalizacja setek naświetlonych filmów w skanerach optycznych, 
niezbędna dla późniejszej obróbki komputerowej. Używane już wtedy automa-
tyczne dyfraktometry czterokołowe nie były praktycznie stosowane w krysta-
lografii białek ze względu na to, że mierzyły refleksy sekwencyjnie, jeden po 
drugim, bardzo znacznie wydłużając czas naświetlania kryształu, a więc naraża-
jąc go na nieuchronną degradację. Film zaś, jako detektor dwuwymiarowy, reje-
struje wiele refleksów jednocześnie. 

W pierwszych latach stosowania promieniowania synchrotronowego obra-
zy dyfrakcyjne rejestrowane były wciąż metodą fotograficzną, co wiązało się  
z koniecznością szybkiego ładowania kaset pakietami filmów, które po naświe-
tleniu należało poddać obróbce fotograficznej. Sytuacja ta bez wątpienia przy-
śpieszyła prace nad automatycznymi detektorami dwuwymiarowymi. W latach 
80. ubiegłego wieku konstruowano detektory oparte na komorach jonizacyj-
nych z gazem obojętnym (ang. Multi-Wire Proportional Chambers, MWPC) oraz 
na technologii lampy ikonoskopowej, ale dopiero skanery wykorzystujące płyty 
obrazowe (ang. Imaging Plate, IP) jako odwracalne przetworniki fotochemicz-
ne, zastosowane na szeroką skalę w latach 90. XX wieku, zrewolucjonizowały 
tok eksperymentu dyfrakcyjnego na liniach synchrotronowych. Skanery tych 
detektorów nie tylko zapisują obrazy dyfrakcyjne bezpośrednio na dysku kom-
putera w postaci gotowej do dalszej obróbki, ale także zapewniają znacznie 
wyższą dokładność rejestrowanych intensywności refleksów w porównaniu  
z błoną fotograficzną. Jednakże po skonstruowaniu linii synchrotronowych 
trzeciej generacji, wytwarzających w wielobiegunowych magnesach zwanych 
wiglerami i undulatorami promieniowanie rentgenowskie o ogromnej inten-
sywności (ponad 1012 fotonów/sek) i zogniskowane na bardzo niewielkim 
przekroju (mniej niż 1 μm2), czasy pojedynczych naświetleń kryształów skróciły 
się do ułamków sekundy. Detektory IP, w których odczyt obrazu trwa co naj-
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mniej kilkanaście sekund, okazały się zbyt powolne dla nowoczesnych linii syn-
chrotronowych. Zostały one wyparte na XXI tego wieku przez szybsze detekto-
ry oparte na technologii CCD (ang. Charge-Coupled Device), tej samej, którą 
wykorzystują cyfrowe aparaty fotograficzne. Ostatnio wprowadzano do użytku 
super szybkie detektory pikselowe (ang. Pixel Array Detector, PAD), z milise-
kundowym czasem odczytu, co powoduje, że naświetlanie kryształu może być 
ciągłe, bez nieustannego otwierania i zamykania okna promieniowania, a po-
szczególne obrazy dyfrakcyjne odpowiadające wąskim zakresom obrotu krysz-
tału rozdzielane są przez elektronikę detektora. 

Każdy pomiar dyfrakcyjny wymaga źródła promieniowania, układu mono-
chromatorów, systemu kolimującego i ogniskującego wiązkę, urządzenia odci-
nającego promieniowanie (shuttera), goniostatu obracającego kryształ z moż-
liwością jego centrowania oraz detektora obrazów dyfrakcyjnych. Dodatkowo 
na każdej synchrotronowej stacji dla krystalografii białek znajdują się przy-
stawki niskotemperaturowe, kamery wideo i inne urządzenia. Coraz częstszym 
elementem wyposażenia linii synchrotronowej jest skomplikowany robot, umoż-
liwiający montowanie kryształów i prowadzenie pomiarów bez obecności czło-
wieka. Zrobotyzowane linie synchrotronowe idealnie nadają się do prowadzenia 
pomiarów zdalnie, przy pomocy łączy internetowych [29], z wykorzystaniem 
kryształów dostarczonych do ośrodka synchrotronowego w specjalnym termosie 
przesyłką kurierską (krystalografia kurierska, ang. Fedex crystallography). O ile 
względnie proste systemy do użytku w laboratoriach instytutowych oferowane 
są przez kilka różnych firm, o tyle każda z ponad 110 makromolekularnych linii 
synchrotronowych na świecie projektowana i konstruowana była indywidual-
nie. Technologia budowy takich nowoczesnych linii jest bardzo skomplikowa-
na, a ich koszt sięga kilkunastu milionów euro. Przykład nowoczesnej linii syn-
chrotonowej ID22 w ośrodku synchrotronowym APS (ang. Advanced Photon 
Source) w Argonne w USA przedstawia rysunek 13.4, na którym poszczególne 
komponenty oznaczone są cyframi: 1 – główka goniometryczna z pręcikiem 
zakończonym pętelką z kryształem; 2 – kolimator z okienkiem promieniowania 
(shutterem); 3 – system precyzyjnego obrotu i centrowania kryształu w skoli-
mowanej wiązce promieniowania; 4 – dysza doprowadzająca strumień oziębio-
nego gazowego azotu do chłodzenia kryształu; 5 – kamera o dużym powiększe-
niu „patrząca” na kryształ od dołu; 6 – dewar z zapasem kryształów dla robota 
obsługującego linię pomiarową; w wypełnionym ciekłym azotem pojemniku 
dewara umieszczono szereg kryształów oczekujących w kolejce na ekspery-
ment dyfrakcyjny; 7 – ramię robota przenoszącego kryształy (w pętelkach)  
z dewara na główkę goniometryczną; 8 – detektor CCD promieniowania rent-
genowskiego; 9 – duży dewar zapasowy z ciekłym azotem, zasilającym dewar 
robota oraz nadmuch gazowego azotu na kryształ. 
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a) b) 

  
Rys. 13.4. a) Widok ogólny; b) widok szczegółowy wyposażenia linii pomiarowej ID22 w ośrodku  
 synchrotronowym APS (ang. Advanced Photon Source) w Argonne, USA 

13.4.4. Problem fazowy w przypadku nowych struktur 

Jak wspomniano wcześniej, zmierzenie intensywności (a zatem amplitud) kom-
pletnego zestawu refleksów jest niezbędne, lecz niewystarczające dla rozwią-
zania struktury kryształu ze względu na niedostępność faz tych refleksów.  
W krystalografii białek są dwie główne metody pokonywania problemu fazo-
wego. Trzecia możliwość, rutynowo stosowana w krystalografii małych cząste-
czek – metody bezpośrednie, może być zastosowana jedynie wyjątkowo, gdyż 
wymaga bardzo wysokiej, atomowej rozdzielczości, rzadko uzyskiwanej w prak-
tyce białkowej. 

Gdy dostępny jest przybliżony model badanego białka, np. jego mutanta lub 
homologu, można zastosować metodę podstawienia cząsteczkowego (ang. Mo-
lecular Replacement, MR). W uproszczeniu polega ona na porównaniu dyfrakcji 
obserwowanej eksperymentalnie z teoretycznie obliczoną na podstawie przy-
bliżonego modelu i w konsekwencji, mówiąc obrazowo, na umiejscowieniu 
modelu cząsteczki ze znanej struktury krystalicznej w nowej, nieznanej formie 
krystalicznej. W rzeczywistości porównuje się funkcję (mapę) Pattersona, któ-
rej obliczenie nie wymaga faz, a jedynie amplitudy. Funkcja ta, która w sposób 
uwikłany reprezentuje model cząsteczki (matematycznie jest to funkcja auto-
korelacji). Przez odpowiednią rotację i translację modelowej funkcji Pattersona 
nakłada się ją w sposób optymalny na mapę wyznaczoną doświadczalnie i analo-
giczną rotację i translację stosuje się do znanego modelu atomowego, uzyskując 
w wyniku przybliżony model odpowiednio usytuowany w komórce elementar-
nej badanego kryształu. Oczywiście współczesne metody i algorytmy optymali-
zacji, jak również przygotowania teoretycznego modelu, są bardzo wyrafino-
wane. Obecnie metodą podstawienia cząsteczkowego rozwiązuje się około 50% 
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nowych struktur. Możliwe jest to dlatego, że PDB dysponuje ogromnym zaso-
bem modeli białek o różnych strukturach. 

Gdy nie jest dostępny żaden, nawet przybliżony model badanego białka, ko-
nieczne jest użycie jednego z wariantów podejścia, które można nazwać metodą 
atomów specjalnych. Atomem specjalnym może być albo atom ciężki (tj. o dużej 
liczbie elektronów) albo atom wykazujący efekt anomalnego rozpraszania. Takie 
atomy, wprowadzone do kryształu bez zaburzenia jego pozostałej struktury, 
służą jako znaczniki pozwalające na przybliżone oszacowanie faz i obliczenie 
wstępnej mapy gęstości elektronowej, a więc na zbudowanie przynajmniej 
przybliżonego modelu struktury, który może być następnie iteracyjnie ulepsza-
ny. Metoda posiłkująca się kilkoma (lub jednym) rodzajami ciężkich atomów 
nazywana jest metodą podstawienia izomorficznego (ang. Multiple Isomorphous 
Replacement, MIR, lub Single Isomorphous Replacement, SIR), natomiast metoda 
oparta na efekcie anomalnym zarejestrowanym w wyniku pomiarów przy kilku 
(ewentualnie jednej) odpowiednio dobranych długościach fali promieniowania, 
nazywana jest metodą dostrojonej dyfrakcji anomalnej (ang. Multi-wavelength 
Anomalous Diffraction, MAD, lub Single-wavelength Anomalous Diffraction, SAD).

Jak wykazał Perutz, nawet jeden, lecz ciężki atom w rodzaju rtęci, platyny, 
złota czy osmu, z około 80 elektronami, wobec dużej liczby atomów węgla, azo-
tu i tlenu (składających się na natywne białko) daje już zauważalny efekt zmie-
niający intensywności poszczególnych refleksów. Zmiany te można wykorzy-
stać dla umiejscowienia atomów ciężkich w komórce elementarnej kryształu, 
co daje możliwość wstępnego oszacowania faz. Pochodne z atomem ciężkim 
otrzymuje się albo przez nasączanie kryształów natywnych w roztworach od-
powiednich odczynników, albo przez współkrystalizację w ich obecności. 

Już pionierzy krystalografii białek zdawali sobie sprawę z obecności i po-
tencjalnej użyteczności efektu rozpraszania anomalnego wykazywanego szcze-
gólnie przez metale ciężkie obecne w pochodnych izomoficznych. Efekt ten 
związany jest z rezonansową absorpcją promieniowania rentgenowskiego i jest 
największy, gdy energia kwantów promieniowania jest nieco wyższa niż próg 
absorpcji (energia przejścia elektronu z jednej powłoki na wyższą) pierwiastka 
obecnego w krysztale, zaś znika gdy jest ona mniejsza od progu absorpcji. Efekt 
anomalnego rozpraszania powoduje, że dla niecentrosymetrycznych kryszta-
łów zaburzone jest prawo Friedela, tzn. intensywności pary refleksów związa-
nych relacją centrum symetrii (Ihkl oraz I–h–k–l) przestają być sobie równe. O ile 
każdy atom metalu takiego jak Hg, Pt, Au dostarcza około 80 elektronów do 
całkowitego rozpraszania przez cząsteczkę białka, o tyle efekt anomalny przy 
krawędzi absorpcji tych metali jest na poziomie 5–8 elektronów. Niektóre 
pierwiastki (lantanowce czy tantal) wykazują szczególnie silny efekt anomalny 
dokładnie na krawędzi absorpcji; jest to biała linia (ang. white line). Relatywnie 
cięższe atomy występujące naturalnie w biopolimerach (siarka w białkach, 
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fosfor w kwasach nukleinowych) dają bardzo mały przyczynek do anomalnego 
rozpraszania, najwyżej 1–2% średniej intensywności refleksów przy użyciu 
długości fali większej niż 1,5 Å. Przy bardzo dokładnych pomiarach dyfrakcyj-
nych, możliwych przy użyciu promieniowania synchrotronowego, nawet tak 
znikomy efekt anomalny może stać się jednak użytecznym źródłem faz [30, 31].

Podobnie jak sygnał izomorficzny, czyli różnica pomiędzy amplitudami te-
go samego refleksu zmierzonego dla kryształu natywnego i pochodnej z ato-
mami ciężkimi, do oszacowania faz może posłużyć również sygnał anomalny, 
czyli różnica pomiędzy amplitudami pary refleksów związanych poprzez cen-
trum symetrii (zwana różnicą Bijvoeta lub Friedela). O ile użyteczne różnice 
izomorficzne mają wielkość około 20% mierzonych intensywności, o tyle efekt 
anomalny jest zwykle dużo mniejszy, około 3–5%. To spowodowało, że począt-
kowo jedynie metoda MIR (oparta na pochodnych izomorficznych) była stoso-
wana w praktyce, co najwyżej z dodatkowym udziałem efektu anomalnego 
(ang. MIR with Anomalous Scattering, MIRAS). 

Sytuacja zmieniła się diametralnie, gdy linie synchrotronowe i automatyczne 
detektory umożliwiły mierzenie intensywności ze znacznie większą dokładno-
ścią. Głównie dzięki przełomowym pracom Wayne’a Hendricksona z początku 
lat 90. XX wieku [32], efekty rozpraszania anomalnego zostały uznane za pod-
stawowe źródło informacji fazowej dla nowo rozwiązywanych struktur metodą 
MAD, gdzie dane dyfrakcyjne mierzone są przy kilku długościach fali w pobliżu 
krawędzi absorpcji odpowiedniego pierwiastka, zazwyczaj selenu. Obecnie 
częściej używa się metody SAD i mierzy dane tylko przy jednej długości fali. 
Wielka zaleta synchrotronu polega na możliwości dostrojenia długości fali do 
wybranej krawędzi absorpcji, co oczywiście nie jest możliwe przy klasycznych 
źródłach promieniowania rentgenowskiego. 

13.4.5. Udokładnianie atomowych modeli struktur krystalicznych 
makromolekuł 

Pierwotnym produktem rentgenowskiej analizy strukturalnej jest mapa gęsto-
ści elektronowej. Dla interpretacji chemicznej wynik analizy rentgenowskiej 
przedstawiany jest jednak w postaci modelu zbudowanego z atomów, który 
oczywiście powinien jak najwierniej reprezentować badaną strukturę kryształu. 
Wbudowany w mapę gęstości elektronowej początkowy model atomowy pod-
daje się więc udokładnianiu, które w istocie polega na optymalizacji, tj. na takim 
dopasowaniu parametrów (pozycyjnych i ewentualnie temperaturowych) po-
szczególnych atomów, które zapewniałoby najlepsze podobieństwo mierzonych 
(|Fobs|) i obliczonych na podstawie modelu (|Fcalc|) amplitud wszystkich reflek-
sów, wyrażanych zwykle w formie wskaźnika rozbieżności R. W krystalografii 
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makromolekuł rozdzielczość mierzonych danych dyfrakcyjnych nie jest wysoka, 
szczególnie dla dużych białek lub kompleksów i nierzadko liczba zarejestrowanych 
refleksów jest niższa od liczby parametrów opisujących strukturę. Problem 
minimalizacji różnic między |Fobs| i |Fcalc| jest wtedy matematycznie nierozwią-
zalny. Rutynowo korzysta się więc z uprzedniej informacji o dobrze znanych 
poszczególnych elementach struktury, czyli aminokwasach i peptydach (w biał-
kach) lub nukleotydach (w kwasach nukleinowych) [33]. Znane wartości po-
szczególnych długości wiązań, kątów walencyjnych i niektórych innych parame-
trów stereochemicznych (np. planarność pierścieni aromatycznych, chiralność 
niektórych atomów), dostarczają użytecznych więzów stosowanych jako dodat-
kowe równania w procesie udokładniania [34, 35]. Równania więzów wprowa-
dza się zwykle z odpowiednimi wagami, co tłumaczy określenie „więzy miękkie”. 
Tak wspomagany proces matematycznego udokładniania modelu prowadzi się 
metodą najmniejszych kwadratów lub (obecnie częściej) metodą największej 
wiarogodności (ang. maximum likelihood). 

Automatyczne udokładnianie często dziesiątków tysięcy parametrów na 
podstawie jeszcze większej liczby refleksów odbywa się oczywiście przy użyciu 
komputerów. Ten numeryczny proces może jednakże prowadzić do lokalnego 
minimum zamiast do poprawnego rozwiązania problemu leżącego w minimum 
globalnym minimalizowanej funkcji. W krystalografii białek konieczne jest 
zawsze sprawdzenie zgodności modelu z mapą gęstości elektronowej przy uży-
ciu grafiki komputerowej i ewentualne manualne naniesienie niezbędnych po-
prawek przed dalszymi cyklami automatycznego udokładniania. 

Zrozumiałe jest, że liczba szczegółów interpretowalnych na mapie gęstości 
elektronowej, i przez to wierność modelu atomowego badanej struktury kry-
stalicznej, zależy od ilości danych pomiarowych, czyli od ich rozdzielczości 
(rys. 13.5). Przy niskiej rozdzielczości danych, gorszej niż 3 Å (duże liczby od-
powiadają niskiej, a małe wysokiej rozdzielczości), możliwe jest zbudowanie 
generalnie prawidłowo zwiniętego modelu białka, ale bez indywidualnych czyn-
ników temperaturowych atomów i bez modelowania cząsteczek rozpuszczalni-
ka. Pośrednia rozdzielczość (3,0–2,0 Å) umożliwia lepsze modelowanie izotro-
powych czynników temperaturowych oraz pierwszej warstwy solwatujących 
białko cząsteczek wody. Wysoka rozdzielczość (2,0–1,2 Å) pozwala łatwo roz-
poznać na mapach gęstości elektronowej kształt poszczególnych ugrupowań 
atomów (np. pierścieni aromatycznych, grup peptydowych), jak również wiele 
miejsc występujących w alternatywnych konformacjach o ułamkowym obsadze-
niu. Dla danych o rozdzielczości lepszej niż 1,5 Å możliwa staje się anizotropowa 
reprezentacja przemieszczeń atomowych za pomocą symetrycznego tensora ADP 
o sześciu składowych. Dane o rozdzielczości wyższej niż 1,2 Å klasyfikowane są 
jako dane o rozdzielczości atomowej [36, 37], gdyż ukazują na mapach gęstości 
elektronowej dobrze rozdzielone maksima poszczególnych atomów, a przez to 
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dostarczają wiedzy o wielu szczegółach strukturalnych ważnych dla interpreta-
cji chemicznych i biologicznych właściwości badanych cząsteczek. Atomowa 
rozdzielczość danych daje szansę na rozwiązanie struktury metodami bezpo-
średnimi oraz udokładnianie bez więzów geometrycznych. Niewiele białek 
tworzy kryształy rozpraszające promieniowanie rentgenowskie do ultraatomo-
wej rozdzielczości (poza limit 0,8 Å), ale są one szczególnie cenne w aspekcie me-
todycznym, na przykład dla obiektywnego kalibrowania parametrów stereo-
chemicznych białek, które są używane jako więzy przy udokładnianiu modeli 
przy niższej rozdzielczości [38, 39]. 

  

 
Rys. 13.5. Jeśli fazy są poprawne, to wygląd mapy gęstości elektronowej (i ilość interpretowalnych 
szczegółów) zależy przede wszystkim od jej rozdzielczości, a tym samym od ilości danych użytych 
do jej obliczenia za pomocą syntezy Fouriera. Ilustruje to fragment mapy (Fobs, αcalc) lizozymu 
obliczonej z różną rozdzielczością. Przy każdym rysunku podana jest rozdzielczość i liczba użytych 
refleksów. Przykładowo, przy rozdzielczości 5 Å (A) do syntezy Fouriera weszło zaledwie 415  
 refleksów, a przy 0,65 Å (F) 184.676 refleksów 

Średnia rozdzielczość danych dla ponad 110 000 struktur zdeponowa-
nych w PDB to około 2 Å. Duża jest w tym zasługa synchrotronów, bez których  
w wielu przypadkach niemożliwe byłoby zmierzenie danych dyfrakcyjnych  
o wysokiej rozdzielczości, a na pewno nie danych o rozdzielczości atomowej. 
Oczywiście dla kryształów wielkich struktur rozpraszających bardzo słabo nie 
ma innej możliwości uzyskania użytecznych danych dyfrakcyjnych jak przez 
użycie silnej, dobrze skolimowanej i zogniskowanej wiązki promieniowania syn-
chrotronowego. 

a) b) c) 

d) e) f) 
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13.4.6. Rola synchrotronów w genomice strukturalnej 

Postęp w metodyce i technikach krystalografii makrocząsteczek, jak również  
w inżynierii genetycznej sprawił, że wiele struktur białkowych daje się wyzna-
czyć w sposób niemal rutynowy. W ostatnich latach odczytano sekwencje DNA 
kompletnych genomów wielu różnych organizmów, w tym człowieka [40, 41]. 
Stało się więc możliwe racjonalne wybieranie do badań strukturalnych tych 
białek kodowanych przez genom, które nie mają podobnych przedstawicieli 
wśród znanych depozytów w PDB. Od kilkunastu lat na świecie działa szereg 
konsorcjów genomiki strukturalnej, których zadaniem jest niejako katalogowa-
nie struktur niemających odpowiedników wśród znanych białek lub ważnych  
z innych względów (np. białek z mikroorganizmów chorobotwórczych). Kon-
sorcja takie są często finansowane na szczeblu rządowym lub międzynarodo-
wym i zwykle obejmują kilka laboratoriów bardzo dobrze przygotowanych do 
eksperymentów z biologii molekularnej koniecznych do uzyskiwania znacznych 
(wielomiligramowych) ilości czystych białek do badań krystalograficznych (lub 
niekiedy metodą NMR). Do białek zwykle wprowadza się selenometioninę (za-
miast zwykłej metioniny zawierającej siarkę) w celu użycia anomalnego sygna-
łu selenu do fazowania ich struktury metodą SAD lub MAD. 

Każde konsorcjum genomiki strukturalnej musi oczywiście mieć doskonały 
dostęp do promieniowania synchrotronowego. W praktyce duży odsetek czasu 
na wielu liniach synchrotronowych przeznaczony jest dla genomiki strukturalnej. 
Obecnie około 15% nowych depozytów w PDB pochodzi z tego strumienia badań.

13.4.7. Synchrotronowa krystalografia Lauego 

Większość krystalograficznych pomiarów dyfrakcyjnych prowadzi się przy 
ściśle określonej (monochromatycznej) długości fali λ, co ogromnie upraszcza 
interpretację obrazu dyfrakcyjnego za pomocą równania Bragga, nλ = 2d sin θ. 
Jest jednak specjalny dział biokrystalografii – krystalografia Lauego, w której 
wykorzystuje się potężną intensywność polichromatycznego promieniowania 
synchrotronowego. W metodzie tej nieruchomy kryształ naświetlany jest bły-
skiem białego (tj. nie monochromatyzowanego) promieniowania rentgenowskie-
go, dzięki czemu możliwe jest zarejestrowanie niemal kompletnego obrazu 
dyfrakcyjnego (różne wartości λ w równaniu Bragga) w czasie zaledwie nano-
sekundowym. Pionierami tej metody są Keith Moffat [42], John Helliwell [43]  
i Janos Hajdu [44]. Można ją wykorzystać do badania struktury indywiduów  
o krótkim czasie życia (np. produktów pośrednich reakcji enzymatycznych) lub 
do monitorowania kinetyki przemian w kryształach białek, np. wiązania lub dy-
socjacji ligandów [45]. Jeśli uda się znaleźć sposób na uwolnienie reakcji wszyst-
kich cząsteczek białka w krysztale w tym samym momencie (np. fotochemicz-
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nie w wyniku błysku lasera optycznego), wówczas wykonując nanosekundowe 
zdjęcia w odstępach mikrosekund, można zarejestrować przebieg przemiany 
trwającej np. jedną milisekundę. 

13.4.8. Uszkodzenia radiacyjne kryształów białek 

Duża intensywność promieniowania rentgenowskiego generowanego na współ-
czesnych liniach synchrotronowych jest nieoceniona dla zarejestrowania mie-
rzalnych danych dla słabo rozpraszających kryształów białek, lecz może rów-
nież powodować w krysztale poważne uszkodzenia radiacyjne [46, 47]. Przy 
długości fali około 1 Å zaledwie 4% pochłoniętej przez kryształ energii promie-
nistej wyemitowane jest w postaci elastycznego rozproszenia użytecznego  
w krystalografii strukturalnej. Podobna ilość rozproszona jest jako nieelastycz-
ny efekt Comptona, podczas gdy gros energii powoduje powstawanie elektro-
nów Augera, które w reakcjach wtórnych mogą dodatkowo powodować po-
wstawanie wolnych rodników, przede wszystkim hydroksylowych. Migrujące 
elektrony i wolne rodniki są w stanie wywoływać kaskadowe reakcje chemicz-
ne rozrywające wiązania między atomami i przez to wpływające destrukcyjnie 
na stopień uporządkowania kryształu i jego zdolności dyfrakcyjne. Typowe 
uszkodzenia radiacyjne manifestują się rozrywaniem wiązań dwusiarczko-
wych, dekarboksylacją kwasu asparaginowego i glutaminowego, odrywaniem 
się grup hydroksylowych seryny, treoniny i tyrozyny oraz migracją cząsteczek 
wody hydratacyjnej i atomów ciężkich w pochodnych. Jak wspomniano wyżej, 
kriogeniczne oziębianie kryształów zapobiega w dużym stopniu uszkodzeniom 
wtórnym, wywołanym migrującymi elektronami i rodnikami, ale nie ma wpły-
wu na uszkodzenia pierwotne, które są natychmiastowym efektem bezpośred-
niej absorpcji kwantów promieniowania jonizującego. 

Uszkodzenia radiacyjne materiału biologicznego przez silne promieniowa-
nie synchrotronowe jest poważnym problemem w krystalografii białek. Niekie-
dy jednak efekt ten może być wykorzystany z pozytywnym skutkiem w celu 
rozwiązania struktury. Zanik (poprzez rozmycie w otoczeniu) uprzednio do-
brze usytuowanych atomów siarki w mostku S–S [48] lub atomu ciężkiego  
w pochodnej rtęciowej [49] może być wykorzystany jako swego rodzaju znacz-
nik izomorficzny do fazowania metodą RIP (ang. Radiation-damage Induced 
Phasing), analogiczną do klasycznej metody MIR. 

13.5. Mapy gęstości elektronowej i ich interpretacja 
Mapa gęstości elektronowej jest pierwotnym produktem rentgenowskiej anali-
zy strukturalnej, podczas gdy współrzędne atomów modelu są wtórnym wyni-
kiem jej interpretacji. Choć zdarza się, że wstępne mapy analizowane są auto-
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matycznie przez programy komputerowe, krystalograf lub każda inna osoba 
zamierzająca stosować metody krystalograficzne albo korzystać z ich wyników, 
powinna wiedzieć, jaką informację można z nich uzyskać. 

Standardową mapę gęstości elektronowej można policzyć, poddając transfor-
macji Fouriera zbiór doświadczalnych wartości amplitud czynników struktury 
|Fobs| oraz przypisanych im faz (α). Ponieważ fazy nie pochodzą z bezpośred-
niego pomiaru, wylicza się je zwykle (αcalc) na podstawie aktualnie posiadanego 
modelu. Ulepszanie modelu struktury odbywa się więc iteracyjnie, gdyż fazy  
z aktualnego modelu łączy się z doświadczalnymi amplitudami, a na podstawie 
tak obliczonej mapy wprowadza się poprawki (używając grafiki komputero-
wej) i oblicza ulepszone fazy do następnego cyklu iteracji. Obliczanie faz jest 
zwykle połączone z automatycznym udokładnianiem parametrów atomów me-
todą najmniejszych kwadratów lub największej wiarogodności. Mapa (Fobs, αcalc) 
jest tylko przybliżeniem prawdziwej struktury, tym lepszym, im dokładniejsze 
są fazy αcalc, tzn. im bliższy rzeczywistości jest model, na podstawie którego je 
policzono. Innym wariantem jest mapa różnicowa (Fobs–Fcalc, αcalc), wyliczona  
w oparciu o różnice pomiędzy doświadczalnymi i modelowymi amplitudami 
struktury, która ukazuje rozbieżności pomiędzy aktualnym modelem a rzeczy-
wistością. W praktyce najczęściej używa się map (2Fobs–Fcalc, αcalc), które są 
zwykłą superpozycją (sumą) obu poprzednich map. Uwidocznione są na nich 
rejony wymagające korekty na tle gęstości elektronowej całego modelu. Ry-
sunek 13.6 przedstawia różne rodzaje map gęstości elektronowej obliczone 
przy rozdzielczości 1,35 Å dla fragmentu struktury esterazy, w której umyśl-
nie wprowadzono błąd polegający na odwróceniu wiązania peptydowego 
między resztami histydyny i waliny. Prawidłowy model peptydu ukazany jest 
za pomocą wiązań w kolorze zielonym, błędny – w kolorze fioletowym. Fazy 
użyte do konstrukcji map (z wyjątkiem przypadku d) obliczone były z modelu 
zawierającego ten błąd. a) Mapa (Fobs, αcalc) ukazująca gęstość elektronową dla 
prawidłowej konformacji (ponieważ informacja o fazach pochodzi od w prze-
wadze poprawnego modelu), ale również ukazująca gęstość nieprawidłową jako 
wynik „skażenia modelem” (model bias); b) mapa różnicowa (Fobs–Fcalc, αcalc),  
o dodatnim konturze (zielona) ukazująca fragment, którego nie było w modelu 
użytym do obliczenia faz, ale który istnieje w rzeczywistej strukturze, oraz  
o ujemnym konturze (czerwona) ukazująca fragment błędnie umieszczony w ak-
tualnym modelu; c) mapa (2Fobs–Fcalc, αcalc), która jest sumą obu poprzednich 
map, dzięki czemu prawidłowy fragment (nieumieszczony w modelu) jest wzmoc-
niony, zaś błędny fragment osłabiony; d) mapa różnicowa „omit” (Fobs–Fcalc, αcalc) 
wygenerowana na podstawie faz pochodzących z modelu, z którego usunięto 
kontrowersyjny fragment; mapa ta w sposób czytelny odtwarza brakującą 
część struktury. 
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W związku z tym, że wszystkie wielkości wchodzące do obliczania map 
(tak amplitudy jak i fazy) obarczone są większym lub mniejszym błędem, mapy 
te zawsze zawierają pewien poziom szumu. W praktyce mapy (2Fobs–Fcalc, αcalc) 

 

 
Rys. 13.6. Rodzaje map gęstości elektronowej używane do interpretacji modeli atomowych struktur  
 krystalicznych makromolekuł. Objaśnienia w tekście 

konturuje się na poziomie 1σ a mapy (Fobs–Fcalc, αcalc) na poziomie ± 3σ, gdzie σ 
jest średniokwadratowym odchyleniem (ang. root-mean-square deviation, rmsd) 
od wartości średniej, policzonym dla wartości gęstości elektronowej we wszyst-
kich punktach mapy. Badacz może czasem podwyższyć poziom konturu, przy 
którym interpretuje mapę w celu wydobycia tylko najsilniejszych sygnałów, 
lecz praktyka odwrotna, polegająca na schodzeniu z konturem do poziomu 
szumu w celu ukazania (najczęściej fikcyjnych) nadzwyczajnych cech mapy – 
nie powinna mieć miejsca. 

Doświadczeni krystalografowie dobrze wiedzą, że wygląd map fourierow-
skich bardziej zależy od faz niż od amplitud czynników struktury. W efekcie, 
jeśli nawet znamy, w wyniku skrupulatnych pomiarów dyfrakcyjnych, bardzo 
dokładne wartości amplitud, błąd wprowadzony na początku przez niedokład-
ne fazy będzie później bardzo trudno usunąć na etapie udokładniania i iteracyj-
nej korekcji modelu. Dzieje się tak dlatego, że fałszywe fazy generują te same 

a) b) 

c) d) 
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błędy modelu, który z kolei odtwarza błędy faz. Poradzić sobie z tym proble-
mem może mapa „omit”. Jest to rodzaj mapy różnicowej, z tym że korzystającej 
z wartości Fcalc wyliczonych na podstawie modelu, z którego usunięto podejrza-
ny fragment. Udokładnienie takiego okrojonego modelu powinno wymazać 
pamięć o błędnym fragmencie z wygenerowanych w następnym etapie warto-
ści Fcalc i αcalc. Mapa omit powinna zatem ukazać wolny od zafałszowań element 
struktury, który został właśnie usunięty z niedokładnego modelu. 

Czytelność i interpretowalność map gęstości elektronowej, nawet liczo-
nych z dokładnymi fazami, zależy od rozdzielczości, a tym samym od ilości uży-
tych danych dyfrakcyjnych, co ilustruje rysunek 13.5. Pomimo że przy niskiej 
rozdzielczości nie można zlokalizować położeń indywidualnych atomów, wyko-
rzystanie dostępnej wiedzy o budowie stereochemicznej aminokwasów i łączą-
cych je grup peptydowych pozwala na zbudowanie z tych klocków lego wiary-
godnego modelu zawierającego współrzędne poszczególnych atomów białka. 

Niemal w każdym białku znajdują się miejsca o podwyższonej elastyczno-
ści. W strukturach kryształów taka elastyczność może skutkować nieporząd-
kiem dynamicznym lub statycznym. Nieporządek statyczny to efekt występo-
wania różnej konformacji w różnych komórkach elementarnych kryształu. 
Nieporządek dynamiczny to zmienność konformacji (ruchliwość) danego frag-
mentu struktury w każdej komórce elementarnej. Ponieważ skala czasowa tych 
zmian konformacyjnych jest znacznie krótsza niż czas pomiaru dyfrakcyjnego, 
na mapach gęstości elektronowej widzimy obraz uśredniony ze wszystkich 
komórek elementarnych. W przypadku nieporządku statycznego uśrednienie 
zachodzi po przestrzeni, tj. po wszystkich komórkach elementarnych naświe-
tlonych promieniowaniem rentgenowskim. W przypadku nieporządku dyna-
micznego zachodzi dodatkowo uśrednienie po czasie trwania pomiaru. W obu 
przypadkach gęstość elektronowa zostaje rozmyta na wszystkie stany konfor-
macyjne nieuporządkowanego fragmentu struktury. Przy niskiej rozdzielczości 
ta rozmyta gęstość elektronowa może zniknąć pod poziomem szumu, co ozna-
cza, że fragmentów takich nie uda się poprawnie zinterpretować. Jeśli rozdziel-
czość jest wysoka, to w przypadku nieporządku statycznego często udaje się 
uwzględnić w modelu kilka form konformacyjnych. 

Szczególny przypadek nieporządku dotyczy obszaru rozpuszczalnika, który 
zawsze towarzyszy białku w krysztale. W obszarze tym dominują oczywiście 
cząsteczki wody, choć można tam niekiedy znaleźć również inne składniki roz-
tworu macierzystego. Część cząsteczek wody, tworzących w pierwszej war-
stwie hydratacyjnej bezpośrednie wiązania wodorowe z atomami na po-
wierzchni białka, jest dobrze zlokalizowana, ma pełne obsadzenie i może być 
uwzględniona w modelu z wysokim stopniem ufności. Cząsteczki wody położo-
ne w dalszej odległości często obsadzają alternatywne, niepełne pozycje i są 
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trudne w modelowaniu nawet przy dobrej rozdzielczości. Jeszcze dalej od biał-
ka znajduje się obszar chaotycznego rozpuszczalnika, przypominający sytuację 
w ciekłej wodzie. Wobec braku uporządkowania, nie można w tym obszarze 
doszukać się żadnej struktury metodami dyfrakcyjnymi. Kryształy o dużej za-
wartości wody zwykle rozpraszają promieniowanie rentgenowskie słabiej i z niż-
szą rozdzielczością, co jest logiczne, jako że przy dużej ilości roztworu bez-
pośrednie, porządkujące oddziaływania między molekułami białka stają się 
sporadyczne, a prawdopodobieństwo ich nieporządku rośnie. 

13.6. Ocena jakości struktur krystalicznych makromolekuł 

Jakość struktury wyznaczonej metodami krystalograficznymi jest w ostatecznym 
rozrachunku uzależniona od jakości danych dyfrakcyjnych. Najważniejszymi 
indykatorami jakości danych są rozdzielczość, kompletność, I/σ (stosunek sygna-
łu do szumu) oraz Rmerge, podawane dla całego zakresu, jak i w przedziale  
o najwyższej rozdzielczości. Ponadto jakość prezentowanych modeli można 
oceniać na podstawie ich zgodności z przyjętymi standardami stereochemicz-
nymi właściwymi dla badanych związków chemicznych, białek, kwasów nukle-
inowych, ale też różnych ligandów, które bywają obecne w badanych kryształach. 

Przytłaczająca większość modeli krystalograficznych zdeponowanych w PDB 
nie budzi większych zastrzeżeń co do ich jakości oraz poprawności metodolo-
gicznej stosowanych procedur. Ze względu na ogromną liczbę zgromadzonych 
modeli i ich coraz szybszą akumulację, mniejsze lub większe usterki są jednak 
nieuniknione. Niestety zdarzają się również (choć bardzo rzadko) modele  
z bardzo poważnymi błędami. Dlatego przy analizie modeli PDB zalecana jest 
zawsze zasada ograniczonego zaufania oraz niezależna, obiektywna ocena po-
bieranej informacji [50–52]. Szczególnie newralgiczny jest problem walidacji 
kompleksów makromolekularnych z małocząsteczkowymi ligandami [53, 54]. 

13.6.1. Rozdzielczość danych dyfrakcyjnych 

Ważnym kryterium przy ocenie jakości i wiarygodności struktury makromole-
kularnej jest rozdzielczość danych dyfrakcyjnych, które posłużyły do rozwiąza-
nia i udokładnienia struktury, nazywana często kolokwialnie i niezbyt popraw-
nie „rozdzielczością struktury”. Rozdzielczość mierzona jest w Å i może być 
zdefiniowana, zgodnie z równaniem Bragga nλ = 2dmin sin (θmax), jako najmniej-
szy odstęp dmin w rodzinach płaszczyzn sieciowych (a przez to największy kąt 
dyfrakcji θmax), dający jeszcze mierzalną intensywność w odbiciu braggowskim. 
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Jednocześnie, na mocy transformacji Fouriera wartość ta odpowiada minimal-
nej odległości punktów rozróżnialnych na mapie gęstości elektronowej. Im wyż-
sza rozdzielczość, tj. im mniejsza wartość dmin, tym lepiej, gdyż oznacza to oczy-
wiście więcej refleksów w procesie udokładniania struktury i syntezy Fouriera. 
Rozdzielczość dzielimy zwykle na niską, średnią, wysoką i atomową (rys. 13.7). 
Najniższa rozdzielczość, przy której publikuje się jeszcze współrzędne atomo-
we, wynosi ok. 6 Å. Na tym poziomie udaje się zwykle rozpoznać poprawnie 

 
Rys. 13.7. Diagram pokazujący jakimi wartościami R, Rfree oraz odchyleń rmsd długości wiązań od 
standardów stereochemicznych powinny charakteryzować się rozwiązane i udokładnione struk-
tury przy danych o różnej rozdzielczości. Rekordowa rozdzielczość struktury zdeponowanej  
 w PDB to obecnie 0,48 Å 

zarys zwoju makromolekularnego, szczególnie jeśli jest bogaty w helisy. Grani-
cą średniej rozdzielczości jest 3,0 Å. Udaje się wówczas zlokalizować pierwsze 
cząsteczki wody, gdyż typowa długość tworzonych przez nie wiązań wodoro-
wych to 2,7 Å. Coraz większy odsetek struktur charakteryzuje się obecnie wy-
soką rozdzielczością, powyżej 2 Å. Wartość 1,5 Å odpowiada z kolei typowym 
wiązaniom kowalencyjnym C–C. Osiągnięcie 1,2 Å odpowiada pełnej rozdziel-
czości atomowej. Rozdzielczość 0,77 Å odpowiada fizycznej granicy dyfrakcji  
z użyciem promieniowania Cu Kα (λ = 1,542 Å) i jest bardzo rzadko osiągana  
w krystalografii makromolekuł. Rozdzielczość ultrawysoka pozwala na studio-
wanie deformacyjnej gęstości elektronowej, która ujawnia odstępstwa od pro-
stego modelu sferycznego atomów oraz gęstość elektronową na orbitalach wa-
lencyjnych atomów oraz wzdłuż wiązań chemicznych. 
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13.6.2. Jakość eksperymentalnych danych dyfrakcyjnych 

Bezpośrednim wynikiem pomiaru dyfrakcyjnego jest zestaw zapisanych w pamięci 
komputera obrazów dyfrakcyjnych niosących informację o intensywnościach 
refleksów. Większość refleksów, łącznie z ich odpowiednikami symetrycznymi, 
zmierzona jest wielokrotnie, co jest podstawą uśredniania, odbywającego się na 
etapie łączenia i skalowania danych. W ten sposób otrzymujemy zbiór refleksów 
niezależnych, zawierający uśrednione intensywności wraz z oszacowaniem ich 
błędów. Obserwacje wielokrotne są podstawą do identyfikacji i odrzucenia po-
miarów obarczonych błędem grubym. Ich liczba powinna być jednak minimalna.

Jakość uśrednionych intensywności można oszacować na podstawie roz-
rzutu pojedynczych pomiarów, którego miarą jest Rmerge. W najprostszej postaci 
������ = ∑ ∑ �⟨�e⟩ − �e,���e ∑ ∑ �e,��e�  (gdzie h przebiega wszystkie refleksy nie-
zależne, a i ich indywidualne pomiary) wskaźnik ten jest niedoskonały, gdyż  
nie uwzględnia stopnia redundancji danych. 

Dobry zbiór danych powinien charakteryzować się wartością Rmerge poniżej 
4–5%. Wartości przekraczające 10% wskazują na nieoptymalny przebieg po-
miarów. W ostatnim przedziale rozdzielczości wskaźnik Rmerge może osiągnąć 
60–80% dla kryształów niskosymetrycznych i nawet ponad 100% przy wyso-
kiej symetrii, kiedy to i redundancja jest większa. Lepszym wskaźnikiem roz-
bieżności, uwzględniającym wielokrotność pomiarów refleksów równoważ-
nych n, jest ����� = ∑ �1 (� − 1)⁄e ∑ j�⟨�e⟩ − �e,�� ∑ ∑ �e,��e� q�  [55] lub jego 
wariant Rpim [56]. Wysoka redundancja pomiarów jest pożądana, gdyż popra-
wia dokładność zarówno zmierzonej intensywności, jak i jej błędu. W praktyce 
konieczny jest jednak umiar, gdyż przedłużanie pomiarów ponad miarę wiedzie 
do uszkodzeń radiacyjnych spowodowanych zbyt dużą dawką promieniowania 
jonizującego. 

Zawartość informacyjną zbioru intensywności można lepiej oceniać na 
podstawie stosunku sygnału do szumu <I/σ(I)>. Kryterium to nie zawsze jest 
w pełni wiarygodne, gdyż prawidłowe oszacowanie wariancji pomiaru inten-
sywności (σ2(I)) wcale nie jest łatwe. Zazwyczaj za granicę dyfrakcji przyjmuje 
się taką rozdzielczość, przy której <I/σ(I)> spada do 2,0. 

Innym, niedawno wprowadzonym kryterium granicy rozdzielczości da-
nych dyfrakcyjnych jest CC1/2 – współczynnik korelacji intensywności pomię-
dzy dwoma osobno zeskalowanymi podzbiorami powstałymi przez przypad-
kowy podział całkowitego zbioru refleksów na pół [57]. Współczynnik ten jest 
miarą korelacji pomiędzy wartościami pomiarowymi a (nieznanymi) warto-
ściami rzeczywistymi i lepiej odzwierciedla statystyczną relację pomiędzy jako-
ścią danych dyfrakcyjnych i dokładnością wyznaczonej struktury. Dane dyfrak-
cyjne zawierają użyteczną informację gdy CC1/2 jest większe niż 0,3. 
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Jeśli pomiary prowadzono niewłaściwie lub kryształ uległ szybkiemu roz-
kładowi, zbiór danych może być daleki od 100% kompletności. Na mocy włas-
ności transformaty Fouriera każdy punkt na siatce mapy gęstości elektronowej 
ma poprawnie wyliczoną wartość tylko przy wkładzie wszystkich członów 
transformaty. Brak kompletności ma więc negatywny wpływ na jakość i inter-
pretowalność map gęstości elektronowej. Oceniając jakość struktury makromo-
lekularnej, należy i ten aspekt mieć na uwadze. 

Jak wszędzie, i od tych reguł są wyjątki. Przykładowo ikozaedryczne kap-
sydy wirusów mają bardzo wysoką (niekrystalograficzną) symetrię własną, 
dramatycznie poprawiająca „redundancję” motywu strukturalnego, nawet dla 
niekompletnych zbiorów danych dyfrakcyjnych. Ilustruje to przypadek wirusa 
pryszczycy rzekomej (ang. Blue Tongue Virus, BTV), dla którego zbiór danych 
zawierający ponad 21,5 miliona refleksów zarejestrowanych dla 980 oddziel-
nych kryształów miał tylko 53% kompletności (7,8% w ostatnim przedziale 
rozdzielczości). Niemniej dane te okazały się wystarczające do wyznaczenia 
struktury krystalicznej tego wirusa [58]. 

13.6.3. Wskaźniki rozbieżności R i Rfree 

Wskaźniki rozbieżności (wyrażane niekiedy w %) są miarą globalnej zgodności 
pomiędzy zmierzonymi doświadczalnie amplitudami czynników struktury |Fobs|, 
a wielkościami |Fcalc| wyliczonymi na podstawie modelu. Klasyczny wskaźnik 
rozbieżności R, definiowany jako ∑�|d���| − |d��g�|� ∑|d���|⁄ , zawiera zarówno 
nieuniknione błędy pomiarowe, jak i odstępstwa modelu od rzeczywistości.  
W świetle systematycznej poprawy jakości danych doświadczalnych, charakte-
ryzujących się nierzadko wartościami Rmerge (też wskaźnika rozbieżności, ale 
poszczególnych pomiarów intensywności) poniżej 4%, wskaźnik R staje się 
efektywnie miarą błędów modelu. Dobrze udokładnione struktury powinny 
mieć R < 20%. Przypadki gdy R sięga 30% (rys. 13.7) należy traktować z dużą 
dozą nieufności, gdyż przynajmniej niektóre fragmenty modelu mogą być błęd-
ne. Najlepiej udokładnione struktury makromolekularne charakteryzują się 
wskaźnikiem rozbieżności R poniżej 10%. W udokładnionej z rozdzielczością 
1 Å strukturze L-asparaginazy (kod PDB 1O7J) zlokalizowano ponad 20 000 ato-
mów, a mimo to model udało się udokładnić do R = 11% [59]. 

W krystalografii małych cząsteczek, gdzie modele są znacznie prostsze,  
a dane dyfrakcyjne skrupulatnie koryguje się pod kątem błędów systematycz-
nych, nierzadko widzi się wskaźniki rozbieżności R na poziomie 1–2%. 

Ważnym parametrem służącym do walidacji udokładniania krystalograficz-
nego jest wolny wskaźnik rozbieżności Rfree [60], liczony podobnie jak R, ale dla 
podzbioru około tysiąca przypadkowo wybranych refleksów, które nigdy nie 
wzięły udziału w udokładnianiu modelu. Dzięki temu zabiegowi, jeśli matema-
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tyczny model struktury stanie się ponad miarę złożony, tzn. opisany parame-
trami, dla których nie ma uzasadnienia w danych doświadczalnych, wskaźnik 
Rfree nie poprawi się (choć zwykły wskaźnik R zazwyczaj zmaleje), wskazując, że 
dokonano nadinterpretacji danych. Dzieje się tak dlatego, że nadwyżkowe para-
metry posłużą przede wszystkim do modelowania struktury błędów przypadko-
wych w roboczym zbiorze refleksów, które zwykle nie są skorelowane z błędami 
w zbiorze testowym. Jako wskaźnik walidacji modelu Rfree powinien włączyć 
sygnał alarmowy, jeśli jego wartość przewyższy R o więcej niż ok. 7% (rys. 13.7). 
Tak wysoka wartość może wskazywać na nadinterpretację lub poważny defekt 
modelu struktury. Przykładowo, dodanie do struktury zbyt wielu cząsteczek wo-
dy, modelowanych w szumach mapy, z reguły obniży wartość R, lecz nie Rfree. 

13.6.4. Odstępstwo od wzorców stereochemicznych 

Zazwyczaj odstępstwo od wzorcowej stereochemii określa się przy pomocy 
wskaźnika średniokwadratowego odchylenia rmsd, który wskazuje, na ile mo-
del odbiega od przyjętych standardów geometrycznych, czyli zgromadzonej 
dotąd wiedzy stereochemicznej. Zwykle te same wzorce są podstawą więzów  
w udokładnianiu. Kryterium rmsd można zastosować do różnych parametrów 
geometrycznych, z których najbardziej popularnym są długości wiązań (bonds). 
Dobre jakościowo struktury o średniej czy wysokiej rozdzielczości powinny 
mieć rmsd (bonds) około 0,01–0,02 Å (rys. 13.7). Jeśli wartość ta niebezpiecz-
nie wzrasta (powyżej 0,03 Å), to sygnał, że z modelem, a przynajmniej jego czę-
ścią, dzieje się coś niedobrego. Nie jest również dobrze zbijać ten parametr za 
wszelką cenę, bo i same wzorce stereochemiczne nie są wolne od błędów [38]. 
Przy bardzo wysokiej rozdzielczości wpływ więzów na model staje się niewielki 
(przynajmniej w dobrze zdefiniowanych fragmentach), gdyż udokładnianie jest 
zdominowane przez informację z eksperymentalnych danych dyfrakcyjnych. 

Podobnie jak w przypadku Rfree, gdzie używa się podzbioru refleksów niebio-
rących udziału w procesie budowy modelu, najskuteczniejszym kryterium oceny 
geometrii modelu są takie parametry, które nie zostały uprzednio użyte jako więzy 
w jego udokładnianiu. Takim kryterium jest wykres Ramachandrana [61]. Ukazuje 
on, czy kąty torsyjne łańcucha głównego białka leżą w dozwolonych granicach  
i nie prowadzą do kolizji pomiędzy atomami kolejnych reszt aminokwasowych.

13.6.5. Atomy wodoru w modelach makromolekuł 

Atom wodoru nie posiada elektronów rdzenia, a w związkach organicznych 
jego pojedynczy elektron walencyjny uczestniczy w tworzeniu wiązań. Z tego 
powodu atomy wodoru rozpraszają promieniowanie rentgenowskie bardzo 
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słabo, a ich lokalizacja rentgenograficzna, nawet w kryształach małych cząste-
czek jest często problematyczna. Najlepszym sposobem ich wizualizacji jest 
mapa różnicowej gęstości elektronowej, wyliczona gdy model pozostałych ato-
mów został kompletnie udokładniony na podstawie wysokorozdzielczych da-
nych dyfrakcyjnych. W praktyce, nawet w przypadku kryształów białek rozpra-
szających promienie Rentgena z wysoką rozdzielczością, zwykle udaje się to 
tylko dla części atomów wodoru białka. 

Te trudne do zlokalizowania atomy poprzez udział w wiązaniach wodoro-
wych często odgrywają kluczową rolę w strukturze i funkcji takich molekuł, jak 
białka, cukry czy kwasy nukleinowe. Ich położenie w strukturach tych cząste-
czek można zazwyczaj przewidzieć z dobrą dokładnością na podstawie geometrii 
szkieletu pozostałych atomów. Dlatego zaleca się uwzględnienie wygenerowa-
nych geometrycznie atomów wodoru w modelach makromolekuł i traktowanie 
ich w udokładnianiu na wzór „cienia”, podążającego za swoim „właścicielem”. 
Dzięki temu trikowi unikamy wprowadzenia do modelu niezależnie udokład-
nianych parametrów atomów wodoru, uwzględniając jednocześnie ich drobny 
wkład do rozpraszania. Co więcej, redukujemy przez to niekorzystny efekt 
pęcznienia szkieletu polegający na tym, że zaniedbanie atomów wodoru prze-
rzuca ich wkład na sąsiednie atomy, których pozycje udokładniają się wtedy  
w środku ciężkości obu składników, powodując drobne deformacje tak uzyska-
nej geometrii cząsteczki. Niestety metoda ta nie nadaje się do lokalizacji naj-
bardziej ruchliwych atomów wodoru, np. w grupach hydroksylowych OH lub  
w krótkich mostkach wodorowych, które często są najważniejsze dla zrozu-
mienia funkcji chemicznej biomolekuł. 

13.7. Postęp krystalografii makromolekuł  
na przestrzeni ostatnich lat 

Krystalografia białek jest stosunkowo młodą dyscypliną. Pojawiła się wraz  
z opublikowaniem pierwszych struktur makromolekularnych przez Johna Ken-
drew (mioglobina) [8, 9] i Maxa Perutza (hemoglobina) [10]. Na początku lat 
90. XX wieku wydawało się, że krystalografia białek już niczym nie zaskoczy. 
Nieoczekiwanie nastąpiło jednak jej odrodzenie, widoczne choćby w bezprece-
densowej eksplozji liczby wyznaczanych struktur. Szybki postęp odnotowywany 
jest w metodach krystalizacji, w rozwoju kriokrystalografii, w wykorzystaniu 
potężnych urządzeń synchrotronowych jako źródła promieniowania rentge-
nowskiego, w konstrukcji coraz szybszych i bardziej czułych detektorów,  
w zastosowaniu coraz szybszych komputerów i coraz lepszych algorytmów 
oraz w automatyzacji i robotyzacji kolejnych etapów eksperymentalnych. 
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Na renesans krystalografii białek złożyło się kilka czynników, wśród któ-
rych jednym z ważniejszych było zainicjowanie szeroko zakrojonych progra-
mów genomiki strukturalnej. Potrzeba masowej produkcji informacji struktu-
ralnej pojawiła się jako efekt sukcesu projektów sekwencjonowania genomów, 
w tym genomu człowieka [40, 41] dostarczających niemal z dnia na dzień 
astronomicznych ilości danych, których nie umiemy zinterpretować. W tej sy-
tuacji celem genomiki strukturalnej jest określenie w zautomatyzowanym  
i wysokoprzepustowym trybie struktury wszystkich białek kodowanych w ge-
nomie danego organizmu w nadziei, że pomoże to zrozumieć ich funkcję.  
W przeciwieństwie do klasycznej biochemii, genomika strukturalna stawia 
poznanie struktury białka na pierwszym miejscu, zanim jeszcze podda się je 
szczegółowej analizie biochemicznej. Metodą tą bada się obecnie liczną grupę 
patogennych mikroorganizmów w nadziei szybkiego znalezienia molekular-
nych celów terapeutycznych. 

Krystalografia białek zmieniła bowiem radykalnie nasze podejście do two-
rzenia leków poprzez precyzyjną definicję na poziomie atomowym celów ma-
kromolekularnych przeciwko którym farmakolodzy projektują idealnie dopa-
sowane i skuteczne „pociski”. Ilustruje to bardzo dobrze przykład struktury 
proteazy retrowirusa HIV, która wkrótce po jej opublikowaniu [62] stała się 
najlepiej rozpracowanym celem terapeutycznym. W rezultacie, w ciągu zaled-
wie jednej dekady, infekcja HIV zmieniła się z globalnego zagrożenia, a w wy-
miarze indywidualnego pacjenta – z nieodwołalnego wyroku śmierci, w choro-
bę, którą można skutecznie leczyć. Istnieje obecnie kilkanaście inhibitorów 
proteazy HIV zaprojektowanych w ten sposób, które zostały dopuszczone do 
użytku jako leki przeciwko infekcji HIV [63]. Zajęto się też innymi białkami 
wirusa HIV jako potencjalnymi celami terapeutycznymi. 

Postęp metodologiczny zaindukowany rozwojem genomiki strukturalnej 
trafia także do innych obszarów krystalografii białek. Przykładowo, coraz lep-
sze narzędzia badawcze przyczyniają się do stałego wzrostu liczby struktur 
wyznaczonych z rozdzielczością atomową, która obecnie wynosi ponad 3000. 
Te nadzwyczaj dokładnie określone struktury pozwalają na zupełnie inne, 
chemicznie głębsze spojrzenie na molekuły życia. 

Na koniec warto wymienić kilka niezwykłych osiągnięć biologii strukturalnej, 
możliwych jedynie dzięki wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego. 
Dla przykładu, możliwe było zarejestrowanie obrazu dyfrakcyjnego dla kryszta-
łów o gigantycznych wymiarach komórki elementarnej, 1255 Å (tj. 0,1255 μm) 
w przypadku rdzenia cząstki reowirusowej [64] i 1135 Å w przypadku adapto-
ra klatryny [65]. Stosując mikrowiązkę synchrotronową, zarejestrowano dane 
dyfrakcyjne o rozdzielczości 2 Å dla naturalnych krystalitów o wielkości 2 μm 
zawierających cypowirus, wydobytych z komórek owadzich [66]. Badanie bu-
dowy atomowej kapsydów wirusów (mających rozmiary do 1000 Å = 0.1 μm) 
stało się dziś niemal rutynowe, a liczba ich struktur w banku PDB idzie w setki. 
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Innym rekordowym osiągnięciem jest zarejestrowanie danych dyfrakcyjnych 
od kryształu białka z rozdzielczością 0,38 Å [67]. 

I wreszcie badania z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego 
uwieńczone Nagrodą Nobla. W 2009 r. nagrodę w dziedzinie chemii uzyskali 
Venkatraman Ramakrishnan, Thomas Steitz i Ada Yonath za wyjaśnienie na 
podstawie badań krystalograficznych struktury atomowej i funkcji rybosomu, 
[68–71], gigantycznej maszyny molekularnej zbudowanej z ponad 200 000 
atomów (nie uwzględniając wodoru). Ada Yonath przez 30 lat, a dwie pozostałe 
grupy przez kilkanaście lat zmagały się z kryształami rybosomów, wykorzystu-
jąc w tym celu niemal każdą synchrotronową linię białkową na świecie. Rysu-
nek 13.8 przedstawia strukturę bakteryjnego rybosomu złożonego z około 
200 000 atomów (nie licząc atomów wodoru), olbrzymiej (w skali atomowej) 

 
Rys. 13.8. Struktura krystaliczna bakteryjnego rybosomu złożonego z dwóch podjednostek, małej 
(z lewej strony), gdzie zachodzi dekodowanie informacji genetycznej, i dużej (z prawej strony),  
 gdzie zachodzi reakcja syntezy wiązań peptydowych 

maszyny molekularnej odpowiedzialnej za syntezę wszystkich białek we wszyst-
kich komórkach wszystkich organizmów żywych na Ziemi przez kilka miliar-
dów lat, zgodnie z zapisem kodu genetycznego. Rybosom złożony jest z dwóch 
podjednostek, na rysunku pokazanych oddzielnie dzięki trickowi komputero-
wemu, który odsłania komplementarne powierzchnie styku podjednostek. To 
właśnie na styku podjednostek zachodzi biosynteza nowych wiązań peptydo-
wych z szybkością 20–40 reakcji na sekundę. Obie podjednostki złożone są 
zarówno z białek (kolor niebieski), jak i z kwasu rybonukleinowego RNA (kolor 
pomarańczowy i żółty). Dla naukowców było całkowitym zaskoczeniem, gdy na 
podstawie struktury krystalograficznej okazało się, że centrum katalityczne 
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rybosomu (kolor zielony) mieści się, nie jak się spodziewano w komponencie 
białkowym, lecz w kwasie nukleinowym. Nieaktywne rybosomy pozostają roz-
dzielone na podjednostki (tak jak na rysunku). Podjednostki łączą się w kom-
pletną maszynę, dopiero gdy osiadają na „taśmie kodującej” mRNA, aby podjąć 
biosyntezę białka. Każdy rybosom jest w stanie odczytać każdą taśmę kodującą 
z sensownym zapisem sekwencji białkowej. Dlatego rybosom jest maszyną 
uniwersalną. W kompletnym rybosomie mała podjednostka (lewa) jest „mó-
zgiem” tej maszyny; tu bowiem zachodzi dekodowanie informacji zapisanej na 
taśmie mRNA. Duża podjednostka (prawa) jest centrum katalitycznym – tu za-
chodzą reakcje syntezy wiązań peptydowych. Rysunek uzyskano dzięki uprzej-
mości dr. Davida Goodsella. 

Również wcześniejsze Nagrody Nobla uhonorowały badania z użyciem 
promieniowania synchrotronowego, poczynając od Johna Walkera (1997), któ-
ry wyjaśnił mechanizm syntezy ATP [72]. Dane rejestrowano dla ogromnej 
liczby nietrwałych kryształów, montowanych w kapilarach i chłodzonych do 4°C. 
Kolejne związane z promieniowaniem synchrotronowym Nagrody Nobla otrzy-
mali Roderick MacKinnon (2003) – za określenie struktury i działania błono-
wego kanału potasowego [73], oraz Roger Kornberg (2006) – za wyjaśnienie 
podstaw strukturalnych transkrypcji DNA [74]. 

W roku 2012 Nagrodę Nobla w dziedzinie chemii otrzymali Brian Kobilka  
i Robert Lefkowitz za określenie struktury receptorów komórkowych sprzężo-
nych z białkami G (ang. G-protein coupled receptor, GPCR) [75, 76]. Receptory 
GPCR zakotwiczone są w błonie komórki. Sygnał odebrany na zewnątrz komórki 
przekazują do jej wnętrza poprzez transformację sprzężonego z nimi białka G. 
GPCR to niezwykle uniwersalne receptory. Aktywującymi je ligandami (sygna-
łami) mogą być molekuły światłoczułe (np. retinol), odoranty, feromony, hormo-
ny, peptydy, opioidy, neuroprzekaźniki itp. W genomie człowieka zakodowanych 
jest przeszło 1000 białek GPCR. O doniosłości odkrycia Kobilki i Lefkowitza 
świadczy też to, że ponad połowa nowoczesnych leków ukierunkowana jest na 
receptory GPCR. W tej dziedzinie zasłużył się również Krzysztof Palczewski, któ-
ry określił pierwszą strukturę receptora GPCR, rodopsyny z siatkówki oka [77].

13.8. Perspektywy zastosowań promieniowania  
synchrotronowego w krystalografii białek 

13.8.1. Źródła synchrotronowe nowej generacji 
W latach 90. XX wieku postęp naukowy i techniczny doprowadził do powstania 
źródeł synchrotronowych trzeciej generacji charakteryzujących się większą 
średnicą pierścienia (~ 1 km) oraz znacznie wyższą jasnością i stabilnością 
promieniowania. Urządzenia takie zbudowano (lub przebudowano) w Grenoble 
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(ESRF), Chicago (APS) i w Japonii (Spring8), a nieco później w Szwajcarii (SLS), 
Wielkiej Brytanii (DIAMOND), Francji (SOLEIL) oraz w Niemczech (PETRA III). 
W ten sposób liczba linii synchrotronowych do badań dyfrakcyjnych makromo-
lekuł przekroczyła 110 (tabela 13.1), a źródła synchrotronowe są dziś podsta-
wowym źródłem danych dyfrakcyjnych dla krystalografii białek (rys. 13.1). 
Nastąpił też ogromny postęp w rozwiązaniach elektronicznych sterujących 
pracą źródła synchrotronowego oraz w osiąganej precyzji mechanicznej i op-
tycznej elementów linii synchrotronowych. Przykładem takich awangardowych 
rozwiązań jest nowy synchrotron MAX-IV uruchomiony w szwedzkim Lund. 

13.8.2. Lasery rentgenowskie na swobodnych elektronach (XFEL) 

Pojawiły się urządzenia czwartej generacji o charakterze akceleratorów linio-
wych typu laserowego. Trzy takie urządzenia działają już w USA (LCLS  
w Stanford), Japonii (Sacla) i w Hamburgu. Jasność dostarczanego przez nie 
promieniowania rentgenowskiego jest o ponad 10 rzędów wielkości większa 
niż w przypadku synchrotronów, umożliwiając badanie ogromnych komplek-
sów makromolekularnych, całych komórek biologicznych, oraz nanomateria-
łów nieperiodycznych i pojedynczych makromolekuł [78, 79]. W laserze rent-
genowskim na swobodnych elektronach (ang. X-ray free electron laser, XFEL), 
strumień elektronów nie krąży w pierścieniu lecz jest przyśpieszany do pręd-
kości podświetlnych w akceleratorze liniowym o długości do kilku kilometrów, 
przechodząc przez szereg wnęk rezonansowych pracujących w reżimie mikro-
falowym. Europejski laser XFEL budowany w ośrodku DESY (Deutches Elektro-
nem-Synchrotron) w Hamburgu ma nadprzewodzące wnęki wykonane z niobu 
zanurzone w ciekłym helu (2 K). Po opuszczeniu akceleratora uporządkowa- 
ne w paczki relatywistyczne elektrony przechodzą przez kilkusetmetrowy undula-
tor, w którym następuję emisja SASE (ang. Self-Amplified Spontaneous Emission) 
przypominająca akcję laserową w optyce. Akcja laserowa, czyli amplifikacja 
światła, jest możliwa, ponieważ dochodzi do rezonansu pomiędzy elektronami, 
a polem elektromagnetycznym przez nie wywołanym. Poziom energii genero-
wanego w tych urządzeniach promieniowania rentgenowskiego jest tak ogrom-
ny, że badacze mieli poważne obawy, czy umieszczone w nim makromolekuły 
biologiczne przeżyją wystarczająco długo, aby eksperymentator zdążył zareje-
strować swoje dane. Ilustruje to oszacowana na ~ 700 MGy ilość energii zaab-
sorbowana przez próbkę w zestawieniu z maksymalną dawką 30 MGy, jaką jest 
w stanie pochłonąć materiał biologiczny. Doświadczenia przeprowadzone z uży-
ciem femtosekundowych impulsów promieniowania lasera XFEL w Stanford,  
w Hamburgu i w Japonii pokazują jednak, że przy tak krótkim czasie naświetle-
nia można zarejestrować użyteczny obraz dyfrakcji od nanokryształu (o kra-
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wędzi ~200 nm, na którą składa się zaledwie kilka komórek elementarnych), 
gdyż czas błysku jest krótszy niż wywołane nim zjawiska uszkodzeń (dyfrakcja 
przed destrukcją). Co więcej, bada się w ten sposób nie jeden nanokryształ, ale 
całą ich serię, wprowadzaną do wiązki rentgenowskiej np. w cieniutkim stru-
mieniu wodnej zawiesiny. W ten sposób przeprowadzono pilotowe badanie 
struktury fotosystemu I, ogromnego kompleksu (o masie 1 miliona daltonów) 
białek membranowych dokonującego konwersji energii słonecznej w procesie 
fotosyntezy oraz zbadano strukturę szeregu nowych białek, w tym również 
membranowych. Czynniki struktury uwzględniane w tych obliczeniach uzyskuje 
się przez złożenie dziesiątków tysięcy zatrzymanych (still) obrazów dyfrakcyj-
nych zarejestrowanych w trakcie kilku milionów błysków [80]. Eksperyment 
taki, określony mianem szeregowej (użycie serii kryształów wprowadzanych 
do wiązki jeden po drugim) femtosekundowej (czas błysku) nanokrystalografii 
(rozmiar kryształów) rentgenowskiej (promieniowanie X), w skrócie SFX [81], 
dosłownie zapiera dech w piersiach i przenosi nas do świata, którego nie potra-
filiśmy sobie wyobrazić, szkicując wcześniej ten rozdział o perspektywach bio-
krystalografii. Znamienne jest także to, że w tych awangardowych doświadcze-
niach badano białka membranowe. Są to najtrudniejsze obiekty, z jakimi zmaga 
się krystalografia białek, a liczba ich struktur w banku PDB liczona jest ciągle  
w setkach. 

13.8.3. Synchrotronowa krystalografia szeregowa (SSX) 

Doświadczenia z pomiarami szeregowymi SFX przy źródłach laserowych, w któ-
rych kompletny obraz dyfrakcyjny odtwarza się z ogromnej liczby ujęć zareje-
strowanych dla nieruchomych (z punktu widzenia femtosekundowego czasu 
trwania błysku laserowego) kryształów, w połączeniu z dostępnością coraz 
jaśniejszych klasycznych źródeł synchrotronowych, nasunęły badaczom po-
mysł wykorzystania techniki szeregowej również w eksperymentach synchro-
tronowych. Ten tryb pomiarowy, nazywany SSX, został już wdrożony w kilku 
ośrodkach synchrotronowych [82]. W klasycznym podejściu najpierw starannie 
wybiera się (zwykle jeden) najlepszy, w miarę duży (~ 100 μm) obiekt krysta-
liczny i rejestruje dla niego kompletny zbiór danych dyfrakcyjnych. W trybie 
SSX rejestruje się setki, a nawet tysiące fragmentarycznych kadrów obrazu 
dyfrakcyjnego, a następnie metodami obróbki komputerowej składa się je na 
„film pełnometrażowy”. Kryształy do metody SSX [82] nie muszą być duże. Mo-
gą pochodzić wprost z komórek, które produkowały badane (najczęściej re-
kombinowane) białko [83]. Dobrą jakość wynikowych danych uzyskuje się 
dzięki uśrednieniu informacji z bardzo wielu (nawet kiepskich) obrazów. 
Wprowadzenie kryształów do wiązki odbywa się albo metodą iniekcji [84–86] 
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(w strumieniu zawiesiny sterowanej nadmuchem gazu, lub w formie pasty – 
szczególnie wygodnej w przypadku faz LCP i białek membranowych), albo za-
montowanych w oczkach specjalnej siateczki lub membrany z dołkami, wyko-
nanej np. z krzemu lub azotku krzemu (Si3N4) [87–89]. Również grafen, jako 
najcieńszy dostępny materiał, jest atrakcyjnym nośnikiem [90–92]. Kryształy 
mogą być nanoszone na nośnik lub otrzymywane bezpośrednio na nim,  
np. z wykorzystaniem układów mikrofluidyki do wzrostu kryształów [93]. Moż-
liwe jest też skanowanie metodą SSX całych płytek krystalizacyjnych [94–96]. 
Zaletą wariantu ze skanowaniem nośnika z kryształami w ściśle określonych 
miejscach jest wysokie prawdopodobieństwo uzyskania dyfrakcji w każdym 
punkcie pomiarowym. Stosując tryb SSX, można badać procesy zachodzące  
w kryształach z rozdzielczością czasową rzędu milisekundy [97]. 

13.8.4. Rewolucja trwa… 

Rewolucja, którą zapoczątkowało wprowadzenie promieniowania synchrotro-
nowego jako narzędzia badawczego w biologii strukturalnej, dopiero się zaczęła. 
Bez wątpienia czekają nas jeszcze odkrycia, o jakich nam się nawet nie śniło, 
prowadzące do lepszego zrozumienia struktur i mechanizmów atomowych, 
które określamy jako życie. Lepsze zrozumienie to nie tylko satysfakcja intelek-
tualna uczonych, ale również postęp cywilizacyjny, szczególnie w obszarach 
takich jak zdrowie, a więc dotyczących nas wszystkich. 

Do zapamiętania 
 Kryształy białek zawierają dużo roztworu macierzystego, stąd ich dy-

frakcja jest zwykle słaba, a korzyść z użycia intensywnego promienio-
wania synchrotronowego duża. 

 Obraz dyfrakcji promieni rentgena jest transformatą Fouriera rozkładu 
gęstości elektronowej ρ(x, y, z) w krysztale. 

 Mierząc intensywności refleksów, wyznaczamy amplitudy |fhkl|, lecz nie 
fazy czynników struktury; uniemożliwia to wyliczenie ρ(x, y, z) wprost  
z obrazu dyfrakcyjnego. 

 Problem fazowy można rozwiązać, posiłkując się podobnym modelem  
w metodzie podstawienia cząsteczkowego (mr) lub rozpraszaniem 
przez atomy specjalne, ciężkie w metodzie podstawienia izomorficznego 
(mir) i anomalne w metodzie dostrojonej dyfrakcji anomalnej (mad). 

 Zastosowanie metody mad (szczególnie dla atomu se) wymaga promie-
niowania synchrotronowego, gdyż konieczne jest dostrojenie długości 
fali do progu absorpcji. 
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 Źródła synchrotronowe nowej generacji skróciły czas pomiarów dyfrak-
cyjnych dla monokryształów białek do sekund; błyski promieniowania  
z lasera xfel umożliwiają rejestrację obrazu dyfrakcyjnego od nanokrysz-
tałów w czasie femtosekundowym. 

 Bezpośrednim wynikiem oznaczenia struktury kryształu jest mapa gę-
stości elektronowej; model atomowy jest jej interpretacją. 

 Choć mierzy się dziesiątki i setki tysięcy refleksów, niejednokrotnie mo-
że zabraknąć danych do pełnego zdefiniowania wszystkich parametrów 
modelu atomowego białka; zwykle są to trzy współrzędne x, y, z i jeden 
parametr termiczny b (opisujący drgania) dla każdego atomu. 

 Udokładnienie modelu (np. metodą najmniejszych kwadratów lub me-
todą największej wiarogodności) jest możliwe dzięki nałożeniu więzów 
na geometrię cząsteczki. 

 Jakość struktury zależy przede wszystkim od rozdzielczości danych; od 
2 Å rozpoczyna się rozdzielczość wysoka, od 1,2 Å – atomowa, pozwala-
jąca na rozdzielenie poszczególnych atomów. 

 Dobrze udokładnione struktury mają wskaźnik rozbieżności r < 20%, 
rfree maksymalnie o 7% wyższe i geometrię walencyjną w granicach 
0,01–0,02 Å poprawności stereochemicznej. 

 Dzięki promieniowaniu synchrotronowemu można badać gigantyczne 
kompleksy makromolekularne, takie jak wirusy i rybosomy, oraz bardzo 
małe kryształy; w przypadku promieniowania laserowego (xfel) możli-
we jest nawet badanie pojedynczych makromolekuł. 

 Synchrotronowa krystalografia białek jest podstawową metodą badaw-
czą genomiki strukturalnej, mającej za cel wyznaczenie struktury 
wszystkich białek kodowanych przez kolejno odczytywane genomy. 

 Krystalograficzne pomiary synchrotronowe prowadzi się w temperatu-
rze 100 k, aby przeciwdziałać uszkodzeniom radiacyjnym wywołanym 
przez wolne rodniki. 

 W metodzie Lauego wyjątkowo nie monochromatyzuje się promienio-
wania synchrotronowego, co umożliwia zarejestrowanie całego obrazu 
dyfrakcyjnego w czasie poniżej 1 ns oraz wizualizację poklatkową prze-
mian chemicznych zachodzących w krysztale w czasie rzeczywistym. 

 W pomiarach szeregowych z użyciem promieniowania laserowego (sfx) 
lub synchrotronowego (ssx) rejestruje się fragmentaryczną dyfrakcję od 
tysięcy nano- lub mikrokryształów wprowadzanych do wiązki na czas 
błysku, by później odtworzyć z nich komputerowo kompletny obraz dy-
frakcyjny.  

Literatura uzupełniająca ułożona w zależności od stopnia trudności: 
[2], [3], [101], [53], [98], [100] [99], [20], [5], [6], [7] 
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Rozdział  14 
Promieniowanie synchrotronowe  w zastosowaniach biomedycznych 
JERZY B. PEŁKA 
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

Słowa kluczowe: promieniowanie synchrotronowe, laser na swobodnych elektronach, uszko-
dzenia radiacyjne, zastosowania biomedyczne 
Streszczenie: Przedstawiono pokrótce istotne dla badań biomedycznych właściwości pro-
mieniowania synchrotronowego oraz podstawowe metody korzystania z tych źródeł. Szcze-
gólną uwagę poświęcono uszkodzeniom radiacyjnym, nakładającym konieczność modyfikacji 
technik i procedur badań synchrotronowych w biologii w stosunku do podejścia w klasycz-
nym materiałoznawstwie. Omówiono zasady i rozwój klasycznych i nowszych technik syn-
chrotronowych, takich jak obrazowanie, badania dynamiki ultraszybkich procesów czy spe-
cyficzne dla laserów na swobodnych elektronach sposoby wyznaczania struktury. Specjalny 
rozdział poświęcono najnowszym badaniom wykorzystującym promieniowanie terahercowe 
do wykrywania patogenów jako przykład możliwych zastosowań badawczych technologii syn-
chrotronowych. Czułość i selektywność wykrywania wirusów osiągnięte tymi metodami są 
porównywalne z klasycznymi technikami bioanalitycznymi. Niniejsze opracowanie prze-
znaczone jest dla badaczy reprezentujących różne dyscypliny nauki i techniki, zaintereso-
wanych współpracą w zakresie zastosowania promieniowania synchrotronowego do za-
gadnień biologii i medycyny. 

14.1. Wstęp 
Metody wykorzystujące promieniowanie synchrotronowe (PS) w zastosowa-niach biologicznych i medycznych rozwijane są intensywnie od ponad półwie-cza. Od początku XXI wieku udział badań synchrotronowych w tych dziedzinach systematycznie rósł i dzisiaj stanowi już ponad połowę całego czasu pomiaro-wego dostępnego na średnich i dużych źródłach synchrotronowych – pierście-
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niach akumulacyjnych (synchrotronach) i laserach na swobodnych elektro-nach (FEL). Już sam ten fakt, zważywszy na znaczny wzrost liczby i wydajności dostępnych linii pomiarowych, wskazuje na znaczenie źródeł synchrotrono-wych dla rozwoju badań związanych z naukami przyrodniczymi. Niemal każdą z synchrotronowych technik pomiarowych stosowanych do niebiologicznej materii skondensowanej można wykorzystać, przy pewnych modyfikacjach, do badania obiektów biologicznych. Zasady pomiaru, stojąca za nimi fizyka i metody interpretacji są analogiczne dla zagadnień niebiologicz-nych i biologicznych. Żywe organizmy i elementy, z których są zbudowane, ze swej natury różnią się jednak istotnie od innych rodzajów materii. Ich specy-ficzne właściwości wymagają zachowania szczególnej staranności w trakcie przeprowadzania eksperymentu i przygotowania materiału badawczego. Wpro-wadzają ostre ograniczenia na wielkość dopuszczalnych dawek i wymuszają stosowanie precyzyjnych procedur ochrony radiologicznej badanych obiektów, by ograniczyć do niezbędnego minimum zagrożenie, jakie niosą silne wiązki promieniowania synchrotronowego mogące z łatwością modyfikować i nisz-czyć obiekty, z którymi oddziałują. Zakres tematyczny tego rozdziału został jednak z konieczności wydatnie ograniczony. Nie zmieściło się w nim wiele ciekawych zagadnień z pokrewnych dyscyplin, jak np. medycyny regeneracyjnej wraz z inżynierią tkankową i po-szukiwaniem materiałów pozwalających zastąpić zniszczone fragmenty kości, stawy czy niektóre tkanki miękkie [1]. Zabrakło też miejsca dla dziedzin tak  z pozoru odległych, jak archeometria wspierająca badania dziedzictwa kultu-rowego metodami nauk przyrodniczych. Coraz śmielej czerpie ona z zastoso-wań synchrotronowych w zakresie analizy artefaktów bioorganicznych, a więc tego wszystkiego, co jest zbudowane z materii organicznej pochodzenia natu-ralnego lub takową oryginalnie było [2–3]. Podejmowane są np. udane próby odczytywania starożytnych zwojów papirusów bez konieczności ich rozwijania, przy pomocy synchrotronowej mikrotomografii z kontrastem fazowym [4–6]. Niektóre przykłady biomedycznych zastosowań promieniowania synchro-tronowego znajdzie Czytelnik w innych rozdziałach książki. To naturalna kon-sekwencja interdyscyplinarności tej dziedziny badań, gdzie sukces badawczy można osiągnąć, łącząc współpracę i doświadczenie fizyków, biologów, lekarzy, inżynierów różnych specjalności i informatyków. Organizmy żywe składają się głównie z pierwiastków lekkich [7–10]. Okre-ślono na przykład, że zawartość pierwiastków śladowych – metali przejścio-wych oraz cynku w fitoplanktonie i w bakteriach spełnia zwykle prostą formułę stechiometryczną: Fe1Mn0,3Zn0,26Cu0,03Co0,03Mo0,03 [11]. Średnia gęstość wła-ściwa większości z tych mikroskopijnych organizmów jest bliska gęstości wody. Gęstość komórki zależy nieco od fazy cyklu życiowego. Największa jest w fazie między replikacją DNA a podziałem jądra [12–13]. Średnią gęstość DNA ssaków 
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określono na 1,705 g/cm3, a białek na 1,35–1,43 g/cm3 [14]1. Układy biologicz-ne cechuje m.in. olbrzymia złożoność struktur i powiązań między poszczegól-nymi elementami składowymi. Uporządkowanie strukturalne, z jakim mamy do czynienia np. w przypadku kryształu krzemu, spotykane jest w żywych organi-zmach wyjątkowo, choć znane są przykłady organów zwierząt o zaskakująco wysokim stopniu uporządkowania. Warto tu wspomnieć mikrosoczewki, któ-rych setki rozmieszczone są na całej powierzchni wężowidła Ophiocoma wendtii, zbudowane z kryształów kalcytu w taki sposób, że oś optyczna każdej soczewki pokrywa się z osią c  kryształu kalcytu, dzięki czemu znika problem dwójłom-ności [15]. Innym przykładem uporządkowania, w większej skali, jest heksago-nalne rozmieszczenie ommatidiów w oczach owadów, np. w oku ważki Sympe-trum sanguineum (szablak krwisty, rys. 14.1a) [16–17]. Z reguły jednak nawet tam, gdzie można dostrzec wyraźne uporządkowanie strukturalne, nie jest ono doskonałe. Charakterystycznym przykładem jest tu quasi-fotoniczna struktura skrzydeł niektórych motyli, np. z rodziny Morpho – odpowiedzialna za powsta-wanie intensywnych, zależnych od kąta widzenia niebieskozielonych barw, czy warstwowa struktura opalizujących pokryw skrzydłowych niektórych chrząsz-czy (zob. rys. 14.1b) [18–21]. Uporządkowanie w biologii wykształca się na tyle, na ile wspiera funkcję danej struktury, komórki, tkanki czy narządu.  

 
Rys. 14.1. a) Oczy złożone samca szablaka krwistego (ważka, Sympetrum sanguineum) o niezwy-kle regularnym ułożeniu heksagonalnych ommatidiów; b) chrząszcz kruszczyca złotawka (Cetonia aurata); mieniące się barwy jego pokryw skrzydłowych są wynikiem rozpraszania światła na złożonej wielowarstwowej strukturze, w której poszczególne warstwy są dość nieregularne przy zachowaniu średniej grubości. Pokrywy skrzydłowe tego chrząszcza odbijają światło spolaryzo-  wane wyłącznie kołowo lewoskrętnie (zdjęcia autora) 

Tkanki złożone są z wielu rodzajów materiałów. Materiały „miękkie” obej-mują włókna, błony (membrany), żele oraz molekuły organiczne różnych ro-dzajów i wielkości. Cząsteczki nieorganiczne, takie jak krzemiany, węglany, 
__________________ 

1 Rozbieżności spowodowane metodą wyznaczania. 

a) b) 
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fosforany i tlenki stanowią budulec rusztowania wzmacniającego i stabilizują-cego struktury tkankowe (np. kości). Występują również jako materiały służące specjalnym celom, np. w postaci mikrostruktur magnetycznych stanowiących podstawę jednego z dwóch rodzajów zmysłów służących orientacji zwierząt  w ziemskim polu magnetycznym [22–25]2. Część z tych materiałów realizuje swe funkcje bezpośrednio w postaci nanostruktur. Przykładem może być ko-dowanie i przechowywanie informacji genetycznej przez DNA czy mobilność komórek realizowana poprzez polimeryzację i depolimeryzację aktyny. Ele-menty o rozmiarach submikronowych łączą się w większe jednostki wypełnia-jące tę samą funkcję, jak mięśnie i ścięgna czy ścianki komórek roślinnych. We wszystkich tych przykładach nanoskala odgrywa zasadniczą rolę. Struktury powszechnie spotykane w organizmach żywych można sobie wyobrażać jako poskładane z elementarnych cegiełek o rozmiarach rzędu nanometrów: białek, nanowłókien, membran czy cząsteczek minerałów, zawierających mnogość interfejsów i interfaz. Te bionanostruktury spełniają wiele podstawowych funkcji w żywych organizmach, od konwersji energii do syntezy chemicznej  i stabilizacji mechanicznej, łącząc się w większe struktury funkcjonalne, takie jak: komórki, tkanki i narządy. Przy tej złożoności wyłania się potrzeba właści-wej identyfikacji struktur i procesów odnoszących się do tej funkcji bądź włas-ności obiektu, która ma być przedmiotem badania. Zadanie to jest nieporówna-nie trudniejsze w stosunku do stopnia komplikacji spotykanej w obiektach zbudowanych z materii nieożywionej. Promieniowanie synchrotronowe wnosi tu wiele nowych możliwości ba-dawczych. Związek między strukturą i funkcją można z jego pomocą określać metodami in situ, badając z pikosekundową, a od niedawna i z femtosekundową rozdzielczością dynamikę reakcji biochemicznych, przejść fazowych, czy reakcji na zewnętrzny bodziec, jak zmiana temperatury, pola magnetycznego, atak toksyny czy obciążenie mechaniczne. Badanie związków między funkcją, strukturą i dynamiką procesów biolo-gicznych na różnych poziomach ich uorganizowania należy do najważniejszych zastosowań PS. Różnorodność i dynamika procesów życiowych charakteryzuje się wyjątkowym bogactwem. Typowe skale czasowe tych procesów rozciągają się od dziesiątek femtosekund dla szybkich reakcji fotosyntezy, poprzez pikose-kundy potrzebne np. do przyłączenia tlenu, aż do szerokiego zakresu od nano-sekund do setek sekund charakteryzujących trwanie niektórych oddziaływań sterujących procesami życiowymi. Względnie powolne procesy, jak endocytoza, 
__________________ 

2 Nowsze badania wskazują na powszechność drugiego rodzaju zmysłu magnetycznego, 
opartego na procesach zachodzących w parach rodników utworzonych przez kryptochromy; mają 
one występować również w królestwie roślin. Niedawno pojawiły się doniesienia podważające 
tradycyjny pogląd na rolę mikrokryształów magnetycznych umieszczonych w uchu środkowym 
ptaków (np. Malkemper et al. [25]). 
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apoptoza czy mitoza składają się zwykle z sekwencji szybszych podprocesów, jak reakcje enzymatyczne, dyfuzja molekuł, czy tworzenie/rozpad wiązań białko- -ligand. Oznacza to, że precyzyjne zbadanie wielu z nich wymaga stosowania technik pozwalających uchwycić ich przebieg w bardzo krótkich odcinkach czasu. Synchrotrony, jako impulsowe źródła promieniowania, stanowią dosko-nałe narzędzie badania dynamiki procesów w różnych zakresach energii foto-nów z rozdzielczością czasową sięgającą kilkudziesięciu pikosekund [26]. Jeszcze niżej przesuwają tę skalę najbardziej dzisiaj zaawansowane i naj-silniejsze źródła jonizującego promieniowania elektromagnetycznego, jakimi są krótkofalowe lasery na swobodnych elektronach (ang. Free Electron Lasers, FEL). Emitują one ultrakrótkie impulsy monochromatycznych fotonów o czasie trwania rzędu kilku lub kilkudziesięciu fs i o mocy szczytowej dochodzącej na-wet do kilkunastu GeV. Podstawowymi technikami badania dynamiki procesów są metody pompa-sonda (ang. pump and probe, P&P). Korzysta się w nich  z dwóch impulsów światła (w ogólności jeden z tych impulsów może być innej natury, np. impuls elektryczny, ciśnieniowy itp.) precyzyjnie ze sobą zsynchro-nizowanych. Pierwszy z nich inicjuje w próbce badane zjawisko (np. przemianę fazową, fotoreakcję itp.). Drugi służy do zarejestrowania chwilowego stanu układu po czasie, jaki upłynął od wzbudzenia. Zastosowanie w eksperymencie P&P silnego, monochromatycznego i stabilnego źródła synchrotronowego, łatwo przy tym przestrajalnego, pozwala precyzyjnie badać zmiany np. metodami spektroskopowymi, zarejestrować obraz lub sekwencję filmową, ukazując mo-dyfikacje jego struktury, kompozycji czy składu fazowego w ściśle określonych odstępach czasu. Zastosowanie PS znacznie pogłębiło nasze rozumienie wielu zjawisk biologicznych rozwijających się np. na granicy pomiędzy organizmem  a materią nieożywioną (środowisko wodne/mikroorganizm, minerał/mikro-organizm, gleba/roślina itp.). Na rysunku 14.8 przedstawiono cztery przykła-dowe układy pomiarowe do badań typu pompa-sonda. Promieniowanie synchrotronowe wydatnie wspiera zgłębianie strategii syn-tezy, adaptacji i naprawy stosowanych przez naturę do budowy, obsługi i repe-racji tych zwykle bardzo złożonych układów. Badania z jego pomocą mają także bezpośrednie implikacje medyczne. Wielkim wyzwaniem jest stworzenie sztucz-nych układów odtwarzających w swym działaniu funkcje komórek lub nawet całych organów („sztuczne życie”), implantowanych in vivo biosensorów czy nośników leków. Badania synchrotronowe z zakresu biologii przyczyniają się także do rozwoju inżynierii materiałowej. Wraz z zakrojonymi na szeroką skalę wysiłkami nad rozwojem nowych kierunków medycyny regeneracyjnej ko-nieczne staje się opracowanie niezawodnych materiałów, które mogłyby być bezpiecznie hybrydyzowane z układami żywymi. Wnoszą również znaczny wkład do rozwoju biomimetyki materiałowej, opartej w całości na znajomości budowy i działania systemów naturalnych. 
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Białka są podstawowym składnikiem suchej masy komórki (zależnie od rodzaju od 40% do 70%) [27]. W ciągu ostatniej dekady świat białek o znanej sekwencji gwałtownie się rozszerzył. Obecnie w bazach danych UniProtKB/ TrEMBL zgromadzono dane o sekwencjach aminokwasów dla milionów bia-łek lub ich charakterystycznych fragmentów, z czego ponad 500 tys., opisa-nych i wstępnie zweryfikowanych zamieszczono w wyodrębnionej bazie Swiss- -Prot [28]. Do tej pory poznano struktury przestrzenne ponad 200 tys. z tych białek, gromadząc je w bazie PDB3. Podstawowym narzędziem badania struktu-ry białek jest dzisiaj promieniowanie synchrotronowe. Korzystając z linii dy-frakcyjnych MX synchrotronów, głównie trzeciej generacji, wyznaczono ponad 86% tych struktur. Ta wielka dysproporcja między liczbą białek o znanej se-kwencji i tych o znanej strukturze obrazuje ogrom pracy do wykonania. Niestety, szacuje się, że około 40% białek nie poddaje się krystalizacji żad-nym znanym sposobem lub w jej wyniku otrzymuje się jedynie niewielkie nano-kryształy, zbyt małe, by wyznaczyć z nich strukturę konwencjonalnymi meto-dami krystalografii. Do tych niezwykle trudnych do krystalizacji i oczyszczania, należą prawie wszystkie białka błonowe (membranowe, ang. membrane proteins, MP), kluczowe m.in. dla obsługi granicy między komórką a światem zewnętrz-nym, czy w transporcie leków do wnętrza komórek. Przełom w badaniu struk-tury tych trudno krystalizujących biomolekuł nadszedł dopiero przed kilku laty, po uruchomieniu pierwszych rentgenowskich laserów na swobodnych elektro-nach (X-FEL). Pod koniec roku 2016 w bazie PDB znalazły się pierwsze 64 struk-tury wyznaczone dzięki pomiarom na tych najbardziej zaawansowanych źród-łach. Na początku roku 2021 było ich już kilkaset. W ostatniej dekadzie określono sekwencje genomów wielu organizmów. Dzięki temu wiadomo, że przynajmniej 30–40% wszystkich kodowanych białek stanowią metaloproteiny [29–31]. Stanowią one podstawę wielu fundamen-talnych procesów metabolicznych, takich jak konwersja energii w fotosynte= zie i oddychaniu, czy procesy sygnalizacji molekularnej, które zarządzają ekspre-sją i regulacją genów. Wyłoniły się nowe, postgenomiczne obszary nauki – meta-lomika i metaloproteomika zajmujące się analizą całości zagadnień związanych z obecnością i aktywnością metali w komórkach i tkankach [20, 32–34]. W tego rodzaju badaniach szczególną rolę odgrywają synchrotronowe metody pomiaru absorpcji rentgenowskiej które pozwalają określić nie tylko rozkład atomów danego pierwiastka z niezwykłą czułością i rozdzielczością przestrzenną w ko-mórce czy tkance, lecz także zbadać ich wartościowość i otoczenie chemiczne. Najważniejszym z zastosowań promieniowania synchrotronowego w bio-logii jest dziś krystalografia makromolekuł MX (ang. Macromolecular Crystallo-graphy). Możliwość wykorzystania silnych i stabilnych wiązek monochroma-

__________________ 

3 Stan na początek stycznia 2023 r. 
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tycznego promieniowania rentgenowskiego o energii fotonu precyzyjnie dopa-sowanej do potrzeb odgrywa dla współczesnej biologii strukturalnej rolę pod-stawową. Ze względu na znaczenie metody MX i na specyficzne dla niej techniki pomiaru i opracowania rezultatów, poświęcono jej oddzielny rozdział, do którego odsyłamy zainteresowanych czytelników (rozdział 13, Z. Dauter i M. Jaskólski).Zastosowania PS daleko wykraczają poza badania struktury i roli białek ja-ko kluczowych cegiełek życia. Badanie ich funkcji w wielopoziomowych struk-turach żywych organizmów i w kontroli procesami metabolicznymi wymaga wszechstronnego poznania ich własności chemicznych, elektronowych, optycz-nych i wielu innych. Zgormadzona wiedza wykorzystywana jest bezpośrednio m.in. w farmacji, wspomagając projektowanie i produkcję nowych leków.  W różnych fazach opracowania są nowe, specyficzne dla SR techniki diagno-styczne i terapeutyczne, przeznaczone dla klinicznych zastosowań na żywych pacjentach [35]. Wielość synchrotronowych metod biologii i medycyny wymusza koniecz-ność wyboru w tym krótkim opracowaniu zagadnień szczególnie istotnych, wspólnych dla specyfiki eksperymentu ze strukturami pochodzącymi z żywych organizmów. W dalszej części skoncentrujemy się na podstawach oddziaływania silnych wiązek promieniowania synchrotronowego z materią biologiczną, doko-namy charakterystyki poszczególnych zakresów widmowych PS w kontekście technik eksperymentalnych użytecznych dla biologii i medycyny oraz zajmiemy się kluczowym zagadnieniem wykorzystania PS w naukach biologicznych, któ-rym są uszkodzenia radiacyjne. Opiszemy również pokrótce najnowsze źródła PS – lasery na swobodnych elektronach, które przynoszą przewrót w metodach badań biologicznych. Na koniec zajmiemy się bardziej szczegółowo kilkoma wy-branymi zagadnieniami badanymi eksperymentalnie z zastosowaniem PS. Natura eksperymentu synchrotronowego z zakresu nauk o życiu lub medy-cyny wymaga łączenia wiedzy i doświadczenia zawodowego przedstawicieli wielu specjalności. Z jednej strony biologów i lekarzy, z drugiej fizyków, bioin-formatyków, inżynierów. Warunkiem wydajnej współpracy wszystkich uczest-ników interdyscyplinarnego projektu badawczego jest wzajemne zrozumienie podstaw merytorycznych i stosowanych metod badawczych. Niniejsze opraco-wanie powstało, aby wspierać ten cel. 

14.2. Oddziaływanie PS z obiektami biologicznymi 
Zakres widmowy promieniowania synchrotronowego wytwarzanego przez dzisiej-sze źródła (magnesy zakrzywiające, wigglery i undulatory zainstalowane w pier-ścieniach akumulujących oraz lasery na swobodnych elektronach) rozciąga się od fal terahercowych (λ = 1000 μm, ν = 3 · 1011 Hz, E = 1,24 · 10–3 eV) aż do twar-
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dego promieniowania rentgenowskiego (λ = 2,48 · 10–3 nm, ν = 1,208 · 1020 Hz, E = 500 keV) [36]. W pierwszym przybliżeniu oddziaływanie promieniowania  z materią skondensowaną opisać można w sposób syntetyczny za pomocą współczynnika absorpcji, lub jego odwrotności – długości absorpcji (głębokości penetracji)4. Na współczynnik absorpcji substancji przy danej długości fali wpływa su-ma wielu mechanizmów oddziaływania promieniowania elektromagnetycznego z próbką. W różnych zakresach widmowych dominują różne mechanizmy od-działywania promieniowania z materią. Podstawowe czynniki wpływające na absorpcję, oprócz składu atomowego/molekularnego oraz gęstości materiału, mogą obejmować również wewnętrzne uporządkowanie strukturalne (i orien-tację próbki względem wiązki padającej), temperaturę próbki (jak w przypadku wody i lodu w zakresie promieniowania terahercowego (woda jako rozpusz-czalnik polarny bardzo silnie absorbuje promieniowanie w tym zakresie, lód jako substancja niepolarna jest prawie przezroczysty) czy natężenie wiązki.  Jeśli tego specjalnie nie zaznaczymy, w tym rozdziale będziemy zwykle zakła-dać, że wiązka padająca jest na tyle słaba, iż nieistotne są nieliniowe efekty związane z jej natężeniem. Podstawowe mechanizmy rozpraszania/absorpcji: Rayleigha, efekt foto- elektryczny, Comptona, tworzenie par, oraz zakresy widmowe, gdzie wnoszą one znaczący wkład nie są specyficzne dla zagadnień biologicznych. Ich dokładne omówienie można znaleźć w licznych podręcznikach i pracach dotyczących interakcji promieniowania elektromagnetycznego z materią skondensowaną. Do badań z zakresu biologii i medycyny można wykorzystać w zasadzie całe dostępne widmo promieniowania wytwarzanego przez synchrotrony – od fal naj-dłuższych w zakresie promieniowania terahercowego, poprzez podczerwień, obszar widzialny, ultrafiolet, aż po twarde promieniowanie rentgenowskie.  Z przyczyn praktycznych rzadziej wykorzystuje się promieniowanie synchro-tronowe o długościach fali, które stanowią domenę laserów optycznych – są one i mniejsze i tańsze. Czasem jednak wygodnie jest skorzystać ze źródła syn-chrotronowego także i w tym zakresie długości fali, np. ze względu na względ-nie łatwą przestrajalność synchrotronów. Jako podstawę charakterystyki wykorzystania poszczególnych zakresów promieniowania w zastosowaniach biomedycznych przyjmiemy zależność głę-bokości penetracji promieniowania w wodzie od długości fali, przedstawioną na rysunku 14.2 [37]5. Wodę wybrano ze względu na jej powszechność i pod-
__________________ 

4 Mamy tu na myśli liniowy współczynnik absorpcji, którym w większości przypadków bę-
dziemy się posługiwać w tym rozdziale, o ile z kontekstu nie wynika inaczej. 

5 Idea takiego przedstawienia pochodzi z cytowanej tu pracy (D. Sayre, H.N. Chapman 1995 
[37]), gdzie została wykorzystana do wskazania zakresów długości fali optymalnych dla metod 
mikroskopowych. 
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Rys. 14.2. Zakresy długości fali o największym znaczeniu dla metod badania obiektów biologicz-nych za pomocą fotonów z określonym podziałem na część jonizującą (jaśniejszy prostokąt pod   dolną osią) i niejonizującą (ciemniejszy prostokąt). Komentarz w tekście 

stawową rolę w żywych organizmach. Zależność absorpcji wody od długości fali ma przebieg typowy dla materiałów biologicznych z wyjątkiem niezwykłej przezroczystości w zakresie widzialnym i bardzo silnej absorpcji w zakresie terahercowym. Krzywa oznaczona na rysunku 14.2 kolorem niebieskim przed-stawia głębokość penetracji promieniowania w wodzie w funkcji długości fali [38–40]. W zakresie fal rentgenowskich zamieszczono na rysunku dla porów-nania typowy przebieg długości absorpcji dla białka oraz dwóch tkanek: tkanki piersiowej i chrząstki. Ukośna prosta α = λ wyznacza granicę, na której długość absorpcji jest równa długości fali. Poniżej tej linii zaznaczono trzy zakresy dłu-gości fali: obszar okna wodnego w zakresie miękkiego promieniowania rentge-nowskiego SX (WSX), zakres promieniowania widzialnego (VIS) oraz zakres okna wodnego w bliskiej podczerwieni (WR). Zostaną one omówione w dalszej części tego rozdziału. Można przyjąć, że zakresy użyteczne dla obrazowania w modach transmi-syjnych (dotyczy to również zagadnień niebiologicznych) to te, w których głę-bokość penetracji jest znacząco większa od długości fali6. 
__________________ 

6 O modzie transmisyjnym mówimy, gdy obrazowana próbka znajduje się pomiędzy źródłem 
światła a detektorem. Gdy detektor rejestruje promieniowanie odbite od powierzchni mamy do 
czynienia z modem odbiciowym. 
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Na rysunku 14.2 wyróżniono dwa takie obszary odpowiednie dla obrazo-

wania substancji biologicznych, B – w zakresie miękkiego promieniowania rent-

genowskiego, oraz C – obejmujący zakres długości fali wokół pasma widzialne- 

go (VIS) od nadfioletu (UV) aż do bliskiej podczerwieni (NIR). Zbyt duża głębokość 

penetracji sprawia, że próbki stają się zbyt przezroczyste, co nawet przy sto-

sunkowo niewielkiej głębi ostrości prowadzi do nakładania się obrazów z róż-

nych głębokości, zmniejszając pionową rozdzielczość obrazowania. Optymalne 

zakresy długości fali to te, dla których głębokość penetracji mieści się w grani-

cach gdzieś między 102 a 104 λ (podane tu wartości należy traktować jedynie 

orientacyjnie; wiele zależy również od głębokościowej struktury próbki i jej 

całkowitej grubości). Z tego punktu widzenia obszar B w zakresie SX 1–5 nm 

okazuje się z grubsza optymalny dla absorpcyjnej mikroskopii rentgenowskiej. 

Długości absorpcji w tym obszarze dla preparatów biologicznych odpowiadają 

grubościom próbki rzędu kilku μm. 

Dla krystalografii rentgenowskiej, która wymaga większych grubości prób-

ki dla uzyskania odpowiedniej rozdzielczości, tak aby w pełni skorzystać z pe-

riodyczności uporządkowania komórek elementarnych, optymalne głębokości 

penetracji są większe, rzędu 108–1010 długości fali; obszar ten jest oznaczony 

jako A. Obszar D jest zlokalizowany w zakresie promieniowania terahercowego. 

W przypadku wody, która jest cieczą polarną, nie spełnia on podanego kryte-

rium dla „dobrego” zakresu obrazowania. jednak dla materiałów bezwodnych, 

w tym rozpuszczalników niepolarnych, zakres ten jest w pełni użyteczny za-

równo dla metod obrazowania jak i spektroskopii. 

14.2.1. Charakterystyka i zastosowania poszczególnych zakresów 

promieniowania synchrotronowego 

Przegląd zakresów promieniowania zaczniemy od krótkofalowej, jonizującej 

części widma. Z punktu widzenia zastosowań promieniowania synchrotrono-

wego w biologii i medycynie zakres HX, wraz z zakresem miękkiego promie-

niowania rentgenowskiego SX należą do najczęściej eksploatowanych. 

Znaczna część biomedycznych zastosowań PS wymaga silnych wiązek  

o długościach fali z zakresu rentgenowskiego. Dotyczy to zwłaszcza diagnostyki 

obrazowej grubszych warstw tkankowych. Najlepiej spełniają te wymagania 

synchrotrony o energii wiązki elektronów co najmniej 2 GeV i o jak najwięk-

szym prądzie. Dodatkowo, by zwiększyć natężenie promieniowania, jako źródła 

stosowane są wigglery lub przestrajalne undulatory z silnym polem magne-

tycznym. Maksymalizacja natężenia wiązki fotonów pozwala osiągnąć moce 

dawki przekraczające 30 000 Gy/s. 

Energia fotonów promieniowania rentgenowskiego w rentgenodiagnosty-

ce medycznej zawiera się w zakresie 10–300 keV. Ludzkie ciało jest w zasadzie 
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nieprzezroczyste dla fotonów o energii niższej od 10 keV, jednak zakres wid-

mowy poniżej tej energii jest stosowany w licznych metodach diagnostyki na 

preparatach tkankowych i komórkach. W rentgenoterapii klinicznej powszech-

nie stosowane są również wiązki fotonów o energii dochodzącej do 30 MeV 

wytwarzane za pomocą niewielkich akceleratorów elektronów, niedostępnej za 

pomocą synchrotronów. Typowe wartości energii fotonów w wybranych meto-

dach radiologii klinicznej zebrano w tabeli 14.1. 

Tabela 14.1. Własności radiologiczne wybranych tkanek dla fotonów o energii 40 keV [41] 

Materiał Z/A 
Gęstość, ρ 

[g/cm3] 

Współczynnik absorpcji masowej 

[μ/ρ, cm2/g] 

Długość absorpcji 

[α, cm] 

@ 40 keV @100 keV @300 keV @ 40 keV @100 keV @300 keV 

Tkanka tłuszczowa 0,5558 0,950 0,2396 0,1688 0,1187 4,3933 6,23597 8,8680 

Woda 0,5551 1,000 0,2683 0,1707 0,1186 3,7272 5,85823 8,4317 

Tkanka piersiowa 0,5520 1,020 0,2530 0,1688 0,1179 3,8751 5,80801 8,3155 

Tkanka mózgowa 0,5524 1,040 0,2702 0,1701 0,1181 3,5586 5,65278 8,1417 

Tkanka płucna 0,5505 1,050 0,2699 0,1695 0,1177 3,5286 5,61877 8,0916 

Mięsień szkieletowy 0,5500 1,050 0,2685 0,1693 0,1176 3,5470 5,6254 8,0985 

Krew 0,5500 1,060 0,2715 0,1695 0,1176 3,4748 5,56576 8,0221 

Kość – istota zbita 0,5148 1,920 0,6655 0,1855 0,1113 0,7826 2,80773 4,6795 

14.2.1.1. Zakres twardego promieniowania rentgenowskiego  

(HX, 0,25–0,00248 nm, 5–500 keV) 

Dolna granica zakresu energii fotonów twardego promieniowania rentgenow-

skiego nie jest ustalona jednoznacznie i zależy od przyjętego kryterium. Tu 

podano najniższą granicę wynikającą z ograniczeń absorpcji przez okno bery-

lowe i z możliwości pomiaru w powietrzu. 

Podstawowe procesy osłabiania wiązki rentgenowskiej w zakresie HX to 

efekt fotoelektryczny, rozpraszanie Comptona oraz rozpraszanie Rayleigha. 

Dwa pierwsze są procesami nieelastycznymi, w wyniku których dochodzi do 

zmiany energii rozproszonego fotonu. Należy do tego jeszcze dodać efekty 

wtórne, takie jak efekt Augera, rezonansowe rozpraszanie rentgenowskie (RIXS) 

oraz rentgenowskie rozpraszanie Ramana (XRS). Nieelastyczne zjawiska roz-

praszania stanowią podstawę licznych metod spektroskopii rentgenowskiej, 

pozwalających sondować strukturę elektronową materiałów, takich jak XPS, 

spektroskopia Augera, szereg spektroskopii absorpcyjnych. Niektóre z metod 

wykorzystujących rozproszenie nieelastyczne dają również informację o upo-

rządkowaniu bliskiego zasięgu (EXAFS). 
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Trzeci z wymienionych efektów, rozpraszanie Rayleigha, jest efektem ela-stycznym, w którym energia fotonu pozostaje stała. Spośród metod wykorzy-stujących rozpraszanie elastyczne należy wymienić dyfrakcję rentgenowską (XRD, MX) oraz techniki takie, jak niskokątowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (SAXS), rozpraszanie przy wysokich kątach (WAXS, przy 2θ > 5°), reflektometria rentgenowska (ang. Grazing-Incidence X-ray Reflecto-metry, GIXR) i wiele innych. Większość z nich ma szerokie zastosowanie w ba-daniach biologicznych, a ich bardziej szczegółową dyskusje czytelnik znajdzie  w innych rozdziałach tego opracowania. Zakres długości fali najczęściej stosowany w metodach dyfrakcyjnych bio-logii rozciąga się od ok. 1,1 nm do ok. 0,05 nm. W krystalografii białek stosun-kowo często stosowane są długości fali pomiędzy 0,1 nm a 0,09 nm. Zakresy energii promieniowania dostępne w kilku wybranych liniach MX synchrotro-nów europejskich zebrano w tabeli 14.2 (pełniejsze dane na ten temat czytelnik znajdzie w rozdziale 13.4 tej książki, w całości poświęconym dyfrakcji MX). Wybór długości fali jest zwykle powiązany z przyjętą metodą wspomagającą rozwiązanie zagadnienia fazy. Często stosowane jest podstawienie cięższych atomów w badanych cząsteczkach białka i wyznaczanie struktury metodami dyfrakcji anomalnej. Wykorzystuje się w tym celu pomiary przy długościach fali poniżej i powyżej krawędzi absorpcji podstawionego atomu. Typowy przykład to podstawianie atomów selenu w miejsce siarki w częstym składniku białek – metioninie. Powstała w ten sposób selenometionina (Se-met lub Sem) jest wbudowywana w zamian za metioninę do badanego białka. Selen i siarka są-siadując z sobą w grupie chalkogenów, mają bardzo zbliżone właściwości che-miczne. Dlatego taka zamiana nie ma zwykle wpływu na strukturę i funkcje białka7. Badanie anomalnego rozpraszania wokół krawędzi absorpcyjnej selenu doprowadziło do rozwiązania ab initio struktury wielu białek. Użycie jako pod-stawnika selenu narzuca zastosowanie do dyfrakcji długości fali w pobliżu 0,098 nm, określającej położenie krawędzi absorpcji K tego pierwiastka. Oprócz selenu stosowane są jako podstawniki atomy innych pierwiastków, jak brom czy jod (bromo- i jodourydyna). W strukturę kryształu wprowadza się także atomy metali ciężkich metodą nasączania kryształu, (ang. heavy atom Soaks). Lokują się one w specyficznych miejscach cząsteczek białka. Należą do nich: ołów, pla-tyna (łączy się z Met, His i Cys), rtęć (Cys i His, mostki dwusiarczkowe), osm (łączy się specyficznie z końcem 3’ RNA), pierwiastki ziem rzadkich, uran,  a także lantanowce (np. samar łączy się z fosforanami szkieletu białkowego), kadm oraz gazy szlachetne ksenon i krypton, które lokują się w kieszeniach hydrofobowych (ang. hydrophobic pockets). Oczywiście z obecnością atomów 

__________________ 

7 Innym aminokwasem, w którym atom siarki może być zastąpiony przez selen, jest cysteina 
(tworząca selenocysteinę). 
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tych pierwiastków wiąże się konieczność zastosowania do badań długości fal określonych przez odpowiednie krawędzie absorpcji. W medycznych zastosowaniach PS dominują dzisiaj przede wszystkim ba-dania naukowe. Ich celem jest poznanie zjawisk towarzyszących fizjologii i pa-tologii procesów życiowych. Synchrotronowe źródła promieniowania są szcze-gólnie przydatne dla tego rodzaju zastosowań. Coraz częściej promieniowanie synchrotronowe wykorzystywane jest także w diagnostyce medycznej i w opra-cowywaniu nowych procedur diagnostycznych. Oprócz różnorodnych metod obrazowania rentgenowskiego, stosowane są techniki w innych zakresach wid-mowych, w szczególności mikroskopia i spektroskopia w podczerwieni. W kilku ośrodkach synchrotronowych (w Europie m.in. W ESRF – w Grenoble i ELETTRZE w Trieście) pracuje się intensywnie nad nowymi terapiami onkologicznymi. Jako najbardziej obiecujące metody wymienia się tu mikrowiązkową terapię rentgenowską, MRT (Microbeam Radiation Therapy) [42] oraz radioterapie aktywowane fotonami PAT (Photon Activation Therapy) i SSRT (Synchrotron Stereotactic Radiation Therapy) [43]. Wykazano na zwierzętach, że w przypad-ku guzów mózgu terapia MRT umożliwia selektywne zniszczenie komórek ra-kowych przy jednoczesnym oszczędzaniu zdrowych komórek mózgu i tkanki łącznej. Pozwala to uniknąć nekrozy i znacznie zmniejsza ryzyko zaburzenia strukturalnej integralności mózgu. 
Tabela 14.2. Wybrane Linie MX – zakresy dł. fali/energii 

Synchrotron Stacja Dł. fali [nm]  (energia [keV]) Uwagi 
ESRF ID14 (1–3) 0,093 (13,392) stała długość fali 
ESRF ID29 0,07–0,29 (6–20)  
ESRF ID13 0,25–0,073 (5–17) optymalizowana dla 12,5 keV 
Diamond I02 0,25–0,069 (5–18)  
Diamond I03 0,25–0,054 (5–23)  
Diamond I04 0,086–0,103 i 0,155–0,190  (6,5–8,0 i 12,0–14,5)  
Diamond I04-1 0,09163 (13,53) stała długość fali 
Diamond I23 0,15–0,4 (3,1–8,265) Long wavelength MX 

Promieniowanie synchrotronowe oferuje ulepszone metody diagnostycz-ne. Wspomaga charakteryzację m.in. zmian nowotworowych skóry, mózgu, nerek i sutka [44]. Zastosowanie technik spektroskopowych i dyfrakcyjnych pozwala zgłębić mechanizmy rozprzestrzeniania się nowotworów. Jednak naj-ważniejszym zastosowaniem PS w diagnostyce medycznej jest nadal obrazo-wanie w zakresie rentgenowskim. 
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Ze względu na sposób formowania się kontrastu metody obrazowania  (w tym i mikroskopii) dzielą się na dwie główne grupy: metody absorpcyjne,  w których kontrast obrazu formuje się wskutek lokalnych różnic we współ-czynniku absorpcji badanego obiektu, oraz metody kontrastu fazowego wyko-rzystujące w tym samym celu lokalne różnice dróg optycznych. W zakresie rentgenowskim zespolony współczynnik załamania materiału przy danej długości fali wygodnie jest przedstawić w postaci n = 1–δ + iβ, gdzie wyraz w części rzeczywistej, δ, jest małą liczbą dodatnią określaną jako dekre-ment współczynnika załamania, natomiast β określa absorpcję. Wartość δ jest proporcjonalna do 1/E2, gdzie E – energia fotonu. W przypadku ogólnym, obej-mującym materiały złożone z różnych rodzajów atomów wartości δ oraz β dane są przez: 

 g = hijk
2lm nopq + rq�s        t = hijk

2lm n rq�� (14.1)
gdzie: Rc = 2,82 ∙ 10–13 cm jest klasycznym promieniem elektronu, Zp + f’p, i f”p, odpowiednio częścią rzeczywistą i urojoną czynnika rozpraszania p-tego rodza-ju atomu. Powyższy wzór jest spełniony, jeśli gęstość materiału, ρ, wyrazimy w g/cm3, a długość fali, λ, w Å. Związek między współczynnikiem absorpcji, μ, a warto-ścią β dany jest przez: 
 w = 4l

j t (14.2)
Dla dużych energii fotonu i daleko od krawędzi absorpcji spełnione są  w przybliżeniu zależności: g ∝ jk oraz t ∝ jy. Wyrażenie z = g/2lt definiuje maksymalne opóźnienie fazowe w materiale ze względu na ograniczenie ab-sorpcją, przy czym z ∝ 1/j. Osiąga ono większe wartości dla krótszych fal [45].Zakres twardego promieniowania do ok. 30 keV jest szczególnie dogodny dla metod obrazowania obiektów biologicznych wykorzystujących kontrast fa-

zowy. Względna czułość kontrastu fazowego (określona jako { = |
}) dla próbki 

złożonej z lekkich pierwiastków jest tu do kilkuset razy większa w stosunku do kontrastu absorpcyjnego [46], a długość absorpcji stanowi kompromis między koniecznością przeniknięcia przez grubość tkanki żywych pacjentów a warun-kami dogodnymi dla optymalizacji dawki i rozdzielczości. Wartości stałych  optycznych dla zakresu energii fotonów 50 eV–30 keV można znaleźć w tablicach Henkego [24], natomiast współczynniki absorpcji dla wybranych czterdziestu substancji w zakresie energii fotonów 1 keV–20 MeV w pracy Hubble’a [47]. Oprócz wymienionych wyżej dwóch podstawowych grup metod obrazo-wania i mikroskopii – opartych na absorpcji i na kontraście fazowym, istnieje 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



14.2. Oddziaływanie PS z obiektami biologicznymi  587 

 

również metoda, która nie należy do żadnej z tych grup. Jest to koherentne ob-razowanie dyfrakcyjne CDI (Coherent Diffraction Imaging). CDI wykorzystuje dyfrakcję koherentnej wiązki światła w mikroskopowych obiektach, które nie muszą wykazywać uporządkowania periodycznego. W zastosowaniu do zagad-nień biomedycznych szczególne znaczenie ma odmiana tej metody obrazowa-nia, CXDI (Coherent X-ray Diffraction Imaging) wykorzystująca promieniowanie rentgenowskie. Więcej uwagi poświęcimy tej metodzie w części dotyczącej la-serów na swobodnych elektronach. 

Tabela 14.3. Typowe energie fotonów stosowane w różnych metodach radiologii i radioterapii 
Zastosowanie Energie fotonów (keV) 

Mammografia 17–24 
Stomatologia 60–70 
Radiografia klatki piersiowej 50–70 
Koronarografia 50 (z kontrastem Gd) 
Radioterapia 30–10 000 
Radioterapia MRT 27–600 

Zakres twardego promieniowania synchrotronowego aż do granicy z za-kresem miękkiego promieniowania wykorzystywany jest często do badania koncentracji i rozkładu pierwiastków śladowych w komórkach i tkankach. Rola pierwiastków śladowych i mineralnych składników odżywczych jest w świecie zwierząt i roślin nie do przecenienia. Każda metaloproteina musi zawierać co najmniej jeden atom metalu, bez którego nie będzie spełniać prawidłowo swoich życiowych funkcji. Szacuje się, że w średniej komórce organizmu ssa-ków, zależnie od jej funkcji znajdować się może ok. 109 białek, z których mniej więcej co trzecie jest metaloproteiną. Możemy więc spodziewać się, że liczba atomów wszystkich pierwiastków metalicznych zgromadzonych w jednej ko-mórce człowieka wynosi, ostrożnie szacując, co najmniej rzędu 109. Jest ich  z pewnością więcej, ponieważ nie uwzględniono w tym rozumowaniu  np. jonów metali – sodu, wapnia czy magnezu – krążących w miarę swobodnie gdzieś w cytoplazmie8. Znając objętość takiej średniej komórki (jest ona rzędu 3 · 10–9 cm3) lub jej masę (około 3,5 · 10–9 g), a także zakładając konkretny udział atomów konkretnego pierwiastka w oszacowanej liczbie atomów metali, 
__________________ 

8 Powyższe oszacowania oparto na danych zawartych w cytowanej już wcześniej książce Ro-
na Milo i Roba Phillipsa Cell Biology by the Numbers z 2016 r. str. 104 i nast. [10], która nb. może 
być znakomitym wprowadzeniem w zagadnienia biologii dla osób przyzwyczajonych do patrzenia 
na świat przez filtr liczbowych konkretów. 
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można łatwo ocenić niezbędną czułość metody jego wykrywania. (Zaintereso-wanym pozostawiamy to zadanie do samodzielnego wykonania). Aby utrzymać stan organizmu w odpowiedniej kondycji, jego komórki mu-szą zawierać komplet pierwiastków śladowych (nie tylko metali!) w pewnych fizjologicznych zakresach koncentracji, zależnie od gatunku biologicznego, ro-dzaju komórek i ich funkcji. Dane dotyczące roli poszczególnych pierwiastków  i ich prawidłowych koncentracji w organizmach różnych gatunków są starannie zbierane i można je znaleźć w wielu podręcznikach (zob. np. [48–52]). Opraco-wano także rodzaj biologicznego układu pierwiastków chemicznych systematy-zującego ich występowanie i rolę w organizmach. Posłużono się nim głównie do uzasadnienia hipotezy „chemicznej ewolucji” wiążącej rolę pierwiastków śla-dowych z ich obecnością w otoczeniu [53–54]. Wyjście poza ten fizjologicznie przydatny zakres koncentracji w górę lub w dół może być sygnałem, że w orga-nizmie rozwija się jakiś stan patologiczny, mogący doprowadzić do poważnych konsekwencji ze śmiercią włącznie. Stąd określanie koncentracji pierwiastków śladowych w komórkach i tkankach organizmu oraz badania ich rozkładu, dy-namiki zmian i powiązań z procesami metabolicznymi ma podstawowe znacze-nie tak dla diagnostyki i terapii, jak i pogłębienia wiedzy z zakresu fizjologii  i procesów metabolicznych zwierząt i roślin. W literaturze przedmiotu wyróżnia się kilkadziesiąt laboratoryjnych me-tod oznaczania pierwiastków śladowych. Jeśli zależy nam jednak na dobrej rozdzielczości (niskim progu wykrywalności) i wysokiej selektywności pomia-ru, to możliwość wyboru znacznie się zawęża. Granice wykrywalności pier-wiastków śladowych i osiągalne rozdzielczości różnego rodzaju mikrosond wyraźnie wskazują na przewagę dwóch technik pomiarowych: mikrosondy protonowej (ang. Particle Induced X-ray Emission, PIXE) oraz fluorescencyjnej synchrotronowej mikrosondy rentgenowskiej (SRXRF) [55]. W przypadku  metody PIXE/BS wspomaganej przez pomiar wstecznego rozpraszania (ang. Back Scattering, BS) granicę wykrywalności określono na 1–10 µg/g, rozdzielczość przestrzenną na 0,2–2 µm, i jest to metoda w pełni ilościowa. Synchrotronowa fluorescencyjna mikrosonda rentgenowska, dla porównania, charakteryzuje się granicą wykrywalności na poziome 0,1 µg/g i nieznacznie lepszą rozdzielczo-ścią przestrzenną dochodzącą do 0,1 µm. O analizie za pomocą mikrowiązki protonowej nie będziemy tutaj mówić, zainteresowanych odsyłamy do bogatej literatury w tym zakresie (zob. np. [56] i prace tam cytowane). Skoncentrujemy się dalej na najbardziej dzisiaj zaawan-sowanej technice synchrotronowej – fluorescencyjnej mikroanalizie rentge-nowskiej. Podobnie jak w przypadku PIXE, zasada XRF opiera się na detekcji promieniowania rentgenowskiego emitowanego z atomów próbki wskutek wzbudzenia promieniowaniem o wyższej energii. Analiza XRF jest ilościowa  i wielopierwiastkowa. Natężenie fluorescencji jest wprost proporcjonalne do 
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koncentracji pierwiastków w próbce. Analiza śladowych pierwiastków metali  o wysokiej wartości Z w cienkich próbkach biologicznych stanowiących matry-cę złożoną z atomów lekkich o niskich wartościach Z, nie nastręcza większych trudności; nie ma zwykle potrzeby wprowadzania korekt na absorpcję promie-niowania fluorescencyjnego w próbce. Taka korekcja musi jednak być brana pod uwagę przy dokonywaniu ilościowej analizy pierwiastków lekkich, zwykle z Z ≤ 17, lżejszych od argonu. Źródła synchrotronowe trzeciej generacji są od niedawna wystarczająco jasne, aby wygenerować mikrowiązki o dostatecznie wysokim natężeniu do mapowania rozkładu pierwiastków śladowych w prób-kach biologicznych w skali pojedynczej komórki. Ostatnio znacznie ulepszono optykę wiązek o energiach fotonu w zakresie miękkiego i twardego promie-niowania rentgenowskiego (od 1 keV wzwyż), uzyskując submikronową roz-dzielczość przestrzenną. Wiązka XRF dostępna w ESRF (Grenoble), umożliwia np. zogniskowanie fotonów za pomocą strefowych płytek Fresnela do rozmia-rów rzędu kilkunastu–kilkudziesięciu nm [57]. Taka subkomórkowa rozdziel-czość przestrzenna w połączeniu z wysoką jasnością umożliwia obrazowanie rozkładu pierwiastków chemicznych z niespotykaną dotychczas czułością  w zakresie attogramów (1 ag = 10⁻¹⁸ g). Pomiar możliwy jest również w oto-czeniu gazowym. Można także, dzięki dużej głębokość penetracji promieni rentgenowskich, badać głębokościowe rozkłady pierwiastków śladowych bez konieczności mechanicznej lub jonowej ingerencji w badany materiał, w ich naturalnym, uwodnionym stanie, bez stosowania kontrastującego barwienia. 

14.2.1.2. Zakres miękkiego promieniowania rentgenowskiego  (SX, 0,83–24,8 nm, 50–1500 eV) 
Szczególne znaczenie dla badań biomedycznych ma zakres miękkiego promie-
niowania rentgenowskiego, SX, pozwalającego wzbudzać elektrony powłok 
wewnętrznych większości pierwiastków. Stanowi to podstawę szeregu metod 
spektroskopowych. W zakresie SX znajduje się tzw. okno wodne, zakres dłu-
gości fal pomiędzy krawędziami absorpcji tlenu (2,34 nm, 543 eV) i węgla  
(4,4 nm, 284 eV), który charakteryzuje się niewielką absorpcją dla promienio-
wania rentgenowskiego przez wodę. Zakres okna wodnego jest z powodzeniem 
używany w mikroskopii rentgenowskiej. Umożliwia uzyskanie naturalnego 
kontrastu przy obrazowaniu próbek (tkanek lub komórek) z dużą rozdziel-
czością przestrzenną. Spektroskopia miękkiego promieniowania rentgenowskiego w zakresie okna wodnego jest wysokorozdzielczą metodą obrazowania biologicznego da-jącą możliwość badania względnie grubych obiektów tkankowych i całych ko-mórek w środowisku wodnym. W mikroskopach pracujących w tym zakresie 
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obraz absorpcyjny jest formowany przy wykorzystaniu różnic pomiędzy nie-wielkim tutaj współczynnikiem absorpcji wody a wyższymi wartościami tego współczynnika dla substancji zawierających powszechnie występujące w ko-mórkach pierwiastki lekkie, jak węgiel, azot, wapń czy krzem. Przebieg zależno-ści długości absorpcji od energii fotonów w pobliżu okna wodnego dla wody, białka i dwóch przykładowych tkanek zestawiono na rysunku 14.3. Stosowanie w zakresie SX metod kontrastu fazowego nie jest tak wydajne, jak w przypadku twardszego promieniowania ze względu na niewielkie różnice wartości części rzeczywistej (dekrementu) i urojonej współczynników optycz-nych (δ/β) dla lekkich pierwiastków. 

 
Rys. 14.3. Okno wodne w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego, WSX. Między dwiema krawędziami absorpcji OK i CK tlen jest prawie przezroczysty dla promieniowania, pod-czas gdy węgiel silnie absorbuje. Dzięki temu wytwarza się naturalny kontrast między wodą lub   lodem otaczającymi próbkę biologiczną a węglem zawartym w strukturach tworzących komórki 

14.2.1.3. Zakresy skrajnego nadfioletu (EUV)  i nadfioletu próżniowego (VUV) 
Oba zakresy zajmują pasmo pomiędzy miękkim promieniowaniem rentgenow-skim a zakresem optycznym. Charakteryzuje je bardzo wysoki współczynnik absorpcji dla większości materiałów (zob. rys. 14.2), co ogranicza ich użytecz-ność do metod badania powierzchni materiałów umieszczonych w próżni.  Z tego względu zakresy EUV i VUV są rzadko stosowane w badaniach materia-łów biologicznych. We wczesnej fazie zastosowań źródeł FEL, gdy nie istniały 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



14.2. Oddziaływanie PS z obiektami biologicznymi  591 

 

jeszcze lasery emitujące twarde promieniowanie rentgenowskie, z powodze-
niem zastosowano promieniowanie XUV lasera na swobodnych elektronach do 
sprawdzenia techniki obrazowania CXDI (zob. rozdział 14.4.2). 

14.2.1.4. Zakres optyczny 

Z definicji promieniowanie niejonizujące to takie, które nie powoduje wybijania 
elektronów w materiale, z którym to promieniowanie oddziałuje. Energia foto-
nu niejonizującego promieniowania elektromagnetycznego (NPE) jest niewy-
starczająca do wybicia elektronu z atomu lub cząsteczki ośrodka, przez który 
przechodzi. Jest to więc promieniowanie o długościach fali większych od pro-
mieniowania wywołującego skutki w postaci jonizacji. Określenie dolnej gra-
nicy długości fali (górnej granicy energii fotonu) dla NPE nie jest jednak oczy-
wiste, zawiera arbitralność zależną od przyjętych kryteriów definicyjnych czy 
środowiskowych zwyczajów. Warto o tym pamiętać, zwłaszcza zaglądając do 
starszych prac i podręczników. Wśród pierwiastków najniższą energię jonizacji, 
3,89 eV (318,73 nm) ma cez [58]. Wykazano jednak istnienie cząsteczek z za-
mkniętymi orbitalami molekularnymi, dla których energia jonizacji jest niższa, 
np. w przypadku cząsteczki W2(hpp)4 energię jonizacji określono na 3,51 eV [59]. 
W naukach biologicznych zwykle przyjmuje się, że promieniowanie niejonizu-
jące rozciąga się od fal subterahercowych aż do 380–320 nm (3,26–3,87 eV), 
powyżej zakresu widma światła widzialnego, w ultrafiolecie. Przyjmując tę 
konwencję, widać, że zakres optyczny mieści się w całości w niejonizującej czę-
ści widma. 

Absorpcja tkanek i substancji biologicznych w zakresie optycznym jest 
kształtowana przez własności elektronowe, wibracyjne i rotacyjne składają-
cych się na nie biomolekuł. W przypadku materiałów niemętnych transmitancja 
T określona jest przez prawo Lamberta-Beera: 
 E = G H

HI(1 − KL)M = 10NOPQ = exp (−STU) (14.3)

gdzie KL określa współczynnik odbicia zwierciadlanego od próbki, H oraz HI 
natężenie światła odpowiednio przechodzącego i padającego na próbkę, V – jest 
współczynnikiem ekstynkcji (absorpcją molową) materiału absorbującego,  
W – jego koncentracją, U – drogą optyczną światła w absorberze, a ST linowym 
współczynnikiem absorpcji9. W ogólności własności absorpcyjne tkanek i ko-
__________________ 

9 W dziedzinie optyki biomedycznej do opisu własności absorpcyjnych tkanek używa się 
zwykle współczynnika absorpcji, podczas gdy w odniesieniu do własności poszczególnych wyizo-
lowanych molekuł stosuje się współczynnik ekstynkcji molowej. 
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Rys. 14.4. Współczynniki absorpcji wybranych substancji i wody w zakresach UV, VIS oraz IR. Wyodrębniono również zakres określany czasem jako okno wodne w bliskiej podczerwieni, WNIR   (na podstawie [60]) 

mórek zwierzęcych w zakresie optycznym zdominowane są przez absorpcję białek, DNA, hemoglobiny, melaniny oraz wody. Zmiany własności absorpcyj-nych z długością fali przebiegają dla tych substancji różnie. Zilustrowano to na rysunku 14.4. 

14.2.1.4.A. Zakres nadfioletu (UV, 180–400 nm; 6,5–3,1 eV) 
Zakres ten jest od lat przedmiotem zainteresowania fotobiologii. Energia foto-
nów w zakresie UV jest dostatecznie wysoka, by wzbudzać przejścia pomiędzy 
orbitalami molekularnymi n → σ* oraz π → π*. Zakres UV leży w całości w ob-
szarze małej absorpcji wody, która przy falach krótszych, poniżej 170 nm, gwał-
townie wzrasta, aż o 6 rzędów wielkości. Do głównych absorbentów (chromo-
forów) w zakresie UV spośród składników tkankowych należą białka, DNA oraz 
melaniny. W zakresie fal krótszych UV najważniejszym chromoforem jest wią-
zanie peptydowe (O=C–N–H), które występuje w szkielecie każdego białka. 
Związany z nim pik absorpcyjny obserwowany jest w okolicy λ = 190 nm i po-
wstaje dzięki przejściu n → σ* [61]. Zakładając, że białka stanowią najważniej-
szy składnik ludzkiej tkanki zaraz po wodzie, współczynniki absorpcji tych 
tkanek, które zawierają duże ilości kolagenu (np. rogówka, skóra, tkanka łączna), 
są bardzo wysokie w zakresie długości fali bliskich 190 nm, osiągając wartości 
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μa rzędu 104 cm–1. Absorpcja związana z wiązaniem peptydowym następnie 
znacznie spada, chociaż wykazuje jeszcze znaczące wartości aż do λ = 240 nm. 
Przy większych długościach fali z zakresu UV istotnymi chromoforami stają się 
DNA, aromatyczne reszty aminokwasów, a także melanina. Zarówno purynowe 
jak i pirymidynowe zasady należą do związków aromatycznych i dają wkład do 
piku absorpcyjnego DNA przy λ = 260 nm. Ze względu na ten pik, absorpcja 
DNA jest 10–20 razy większa od absorpcji białek w zakresie λ = 240–290 nm 
[62]. W ogólności absorpcja tkanek miękkich zawierających duże ilości kolage-
nu znacznie spada w zakresie UV ze wzrostem długości fali. Długość absorpcji 
(1/μa) dla tych tkanek zmienia się typowo od < ~ 0,5 μm przy λ = 190 nm do 
~ 200–400 μm przy λ = 400 nm. 

Chociaż DNA wykazuje również silną absorpcję przy λ = 210 nm, to jego 
wkład do absorpcji tkanki jest pomijalny w porównaniu z przekrojem na ab-
sorpcję i koncentracją wiązania peptydowego białek obecnych w tkance. Ami-
nokwasy aromatyczne: tryptofan, tyrozyna i fenyloalanina wykazują również 
szerokie piki absorpcyjne skupione w zakresie λ = 250–280 nm, które są spo-
wodowane przejściami między orbitalami molekularnymi. Należy jednak za-
uważyć, że tkanka łączna zawiera względnie mało komórek i ma tym samym 
niewielką zawartość DNA. Ponadto jedynie 3% reszt aminokwasowych w kola-
genie należy do związków aromatycznych. Dlatego nawet w zakresie widmo-
wym, gdzie spodziewamy się absorpcji zarówno aromatycznych aminokwasów, 
jak i DNA, absorpcja tkanek zawierających głównie kolagen jest co najmniej  
100 razy mniejsza dla λ = 240–290 nm niż w zakresie λ = 190 nm. 

Absorpcja melaniny jest istotna, gdy bierze się pod uwagę własności ab-
sorpcji tkanek zawierających pigment, takich jak skóra, źrenica, czy warstwę 
pigmentową siatkówki. Warto pamiętać, że pojęcie melaniny odnosi się do sze-
rokiej klasy pigmentów biologicznych, których barwa w widzialnym zakresie 
widma zmienia się w zakresie od żółtej i czerwonobrązowej do brązowej  
i czarnej. Dla ludzkiej skóry absorpcja melaniny w zakresie optycznym staje się 
istotna przy około λ = 300 nm i po osiągnięciu maksimum przy λ = 335 nm jej 
widmo absorpcyjne opada monotonicznie z długością fali od UV aż do IR. 

14.2.1.4.B. Zakres widzialny (VIS, 380–780 nm) 
Optyczne własności tkanek zwierzęcych w zakresie światła widzialnego są 
zdominowane przez absorpcję melaniny i hemoglobiny. Hemoglobina występu-
je w tkankach zawsze w swoich dwóch formach: nieutlenionej (Hb) i utlenionej 
(HbO2). Chociaż obydwie formy wykazują absorpcję w nadfiolecie, to staje się 
ona znacząca w porównaniu z absorpcją innych chromoforów dopiero w zakresie 
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widzialnym. Hb i HbO2 mają swe najbardziej wyraźne piki w zakresie fioletu, 
odpowiednio przy λ = 433 i 414 nm. Ich absorpcja spada o ponad rząd wielko-
ści w zakresie fioletu, by następnie znów wzrosnąć w zakresie zieleni, gdzie 
HbO2 wykazuje piki przy λ = 542 i λ = 576 nm, a Hb przy λ = 556 nm. Absorpcja 
obydwu tych chromoforów spada ponownie o ponad rząd wielkości w zakresie 
żółci i czerwieni. Pomimo faktu, że wszystkie biomolekuły wykazują niewielką 
absorpcję w zakresie czerwieni i bliskiej podczerwieni, zarówno HbO, jak i HbO2 
dają znaczący wkład do całkowitej absorpcji unaczynionych tkanek w zakresie 
bliskiej podczerwieni. W tkankach zawierających pigmenty, takich jak skóra, 
włosy czy tkanki oka, melanina odgrywa dużą rolę w określaniu optycznych 
własności absorpcyjnych. Widmo absorpcyjne melaniny jest w zakresie wi-
dzialnym pozbawione struktury, opadając monotonicznie wraz ze wzrostem 
długości fali w taki sposób, że wartość jej absorpcji przy λ = 780 nm jest aż 
dziesięciokrotnie mniejsza niż przy λ = 400 nm. Taki przebieg absorpcji jest 
dość zaskakujący i może być wyjaśniony przez fakt, że barwnik ten rozmiesz-
czony jest w tkance w postaci cząstek (granul) o średnicy około 150 nm. W ten 
sposób wkład rozpraszania optycznego na samych cząstkach do mierzonego 
współczynnika ekstynkcji melaniny nie może być łatwo oddzielony od czystej 
absorpcji samej melaniny. Ostatnie prace wskazują, że współczynnik ekstynkcji 
melaniny jest wynikiem przede wszystkim wysokiej wartości współczynnika 
rozpraszania, który w obszarze widzialnym dominuje nad absorpcją stukrotnie.

14.2.1.4.C. Zakres bliskiej i dalekiej podczerwieni  (780 nm–6 μm i 6–15 μm) 
Oprócz hemoglobiny, która daje znaczący wkład do absorpcji optycznej una-
czynionych tkanek aż do mniej więcej λ = 1000 nm, do podstawowych chromo-
forów w zakresie podczerwieni należą woda i białka. Woda staje się najważ-
niejszym chromoforem już od około λ > ~ 900 nm, dając znaczny wkład do 
absorpcji tkanek. Na widmo absorpcyjne wody wpływają przede wszystkim re-
zonanse jej symetrycznych i asymetrycznych modów rozciągających, umiejsco-
wionych odpowiednio przy λ = 2,74 μm (ν1 = 3651 cm–1) oraz przy λ = 2,66 μm 
(ν3 = 3755,8 cm–1), a także rezonanse symetrycznego modu zginającego przy λ = 6,27 μm (ν2 = 1595 cm–1). Te mody wibracyjne oraz ich kombinacje dają 
wkład do pików absorpcyjnych wody zlokalizowanych przy λ = 0,96, 1,44, 
1,95, 2,94, 4,68, i 6,1 μm. Absorpcja optyczna wody w bliskiej podczerwieni, 
początkowo całkiem słaba, szybko wzrasta z długością fali. W stosunku do za-
kresu widzialnego absorpcja ta wzrasta o 6 rzędów wielkości i osiąga maksimum 
przy λ = 2,94 μm, współczynnik absorpcji wynosi wówczas μa = 12 000 cm–1. 
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Jest ona i tak prawie trzykrotnie mniejsza od absorpcji optycznej tkanek boga-
tych w kolagen w zakresie UV przy λ = 190 nm. Absorpcja optyczna wody po-
zostaje nadal wysoka (μa > 500 cm–1) w dalekiej podczerwieni, gdzie występuje 
jeszcze jedno maksimum przy λ = 6,1 μm (μa = 2740 cm–1). Innym ważnymi chromoforami w zakresie IR są białka. Widma IR białek są kształtowane przez różne mody wibracyjne wiązania peptydowego (O=C–N–H). Najważniejsze z nich, to (i) rozciągające C=O, określane również jako pasmo amid I, które dla kolagenu jest ulokowane przy λ = 6,02–6,1 μm (1640–1660 cm–1); (ii) deformacja koplanarna wiązania N–H z rozciągnięciem C–N, określana jako amid II, ulokowana w kolagenie przy λ = 6,45–6,51 μm (1535–1550 cm–1), oraz (iii) rozciąganie C–N z koplanarną deformacją N–H, określane jako amid III, ulokowane w kolagenie przy λ = 7,87–8,13 μm (1230–1270 cm–1). Kolagen  i woda mają piki w tym samym paśmie przy λ = 6,1 μm, gdzie absorpcja kola- genu jest większa ponad dwukrotnie od absorpcji wody. W zakresie piku amid II przy λ = 6,45 μm absorpcja kolagenu jest około sześć razy większa od absorpcji wody. Powyższe dane odnoszą się przede wszystkim do komórek i tkanek zwie-rzęcych. W przypadku roślin mamy do czynienia z innymi substancjami wpły-wającymi na ich własności absorpcyjne. Pasma absorpcyjne najważniejszych chromoforów roślinnych znajdują się w zakresach: chlorofil A: 435, 670–680  i 740 nm; chlorofil B: 480, 650 nm; α-karoten: 420, 440, 470 nm; β-karoten: 425, 450, 480 nm; antocyjaniny: 400–550 nm; luteina: 425, 445, 475 nm;  wiolaksantyna: 425, 450, 475 nm. Liście i inne zielone części roślin zawierają zwykle kombinację chromoforów. Wskutek tego ich widmo absorpcyjne nie wykazuje jasno określonych pików. Współczynnik absorpcji w zakresie pod-czerwieni przybiera ogólnie niskie wartości z wyjątkiem pików absorpcyjnych wody [63]. Szerokie piki absorpcyjne widoczne są zwykle w zakresie VIS/NIR przy 400–500 nm (absorpcja antocyjaniny), 660–680 i 740 nm (absorpcja chlo-rofilu), 970 i 1450 nm (absorpcja wody) [64]. U roślin oprócz absorpcji obser-wuje się także fluorescencję. Fluorescencja chlorofilu jest zależna wprost od fotosyntezy. Współczynniki odbicia części roślin i zwierząt zależą nie tylko od obecności chromoforów, lecz również od struktury powierzchni i samych komórek. Jest to szczególnie istotne w zakresie widmowym bliskiej podczerwieni. Absorpcja  w tym zakresie widma może łatwo doprowadzić do uszkodzenia rośliny. Współczynnik odbicia roślin jest silnie zwiększony przez rozpraszanie na nie-ciągłościach współczynnika załamania struktury liści, np. na granicy ściany komórkowej (n = 1,4) i międzykomórkowej przestrzeni wypełnionej powie-trzem (n = 1) lub wodą (n = 1,3) [65]. Znajomość tych faktów jest istotna przy projektowaniu, przeprowadzaniu i interpretacji rezultatów eksperymentów  z materiałem roślinnym w optycznym zakresie widma. 
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14.2.1.5. Zakres promieniowania terahercowego10  (λ = 10–1000 μm; ν = 0,3 THz–30 THz) 

Zarówno synchrotrony, jak i lasery na swobodnych elektronach stanowią silne 
źródła promieniowania THz. Absorpcja wody w zakresie fal terahercowych jest 
bardzo wysoka (obszar D na rysunku 14.2), z maksimami obserwowanymi przy 
6 THz i 19,5 THz. Absorpcja w paśmie terahercowym jest głównie wynikiem 
rotacyjnego ruchu dipoli elektrycznych w materiale. Stąd rozpuszczalniki po-
larne, takie jak woda, wykazują bardzo wysoką absorpcję. Substancje takie jak 
lód, uformowane z zestalonych rozpuszczalników polarnych, są jednak znacz-
nie bardziej przezroczyste, ponieważ rotacja dipoli jest w nich silnie ograniczo-
na. Promieniowanie THz łatwo penetruje plastik, włókna, ceramikę, cegłę, roz-
puszczalniki niepolarne, tkanki o minimalnej zawartości wody (np. kości, tłuszcz, 
zęby, ścięgna). Nie jest przepuszczane przez metale. W wielu zastosowaniach 
istotny jest fakt, że promieniowanie terahercowe penetruje wiele powszechnie 
spotykanych opakowań i ubrań z typowych tkanin, pozwalając wykryć ukryte 
niebezpieczne przedmioty i zidentyfikować potencjalnie groźne materiały. Sze-
reg substancji chemicznych i biologicznych (np. bakterie) wykazuje charakte-
rystyczne sygnatury widmowe w zakresie THz, dzięki czemu można łatwo wy-
krywać ich obecność i mapować ich rozkład w próbce z rozdzielczością 
porównywalną z długością fali za pomocą metod spektroskopii i obrazowania. 
W przeciwieństwie do promieniowania penetrującego stosującego wyższe 
energie fotonów, w zakresie THz są one rzędu 1–10 meV, daleko od progów 
jonizacji jakichkolwiek materiałów. W porównaniu z promieniowaniem pod-
czerwonym, w którym obserwuje się również wysoką czułość widmową na 
wiele substancji chemicznych i biologicznych, promieniowanie THz penetruje 
znacznie więcej materiałów [66]. 

Częstości rezonansowe cząsteczek mieszczą się w zakresie fal promienio-
wania niejonizującego. Stosunkowo małe biocząsteczki, takie jak węglowodany 
i wiele leków, zbudowane z kilkunastu – kilkudziesięciu atomów wewnątrzczą-
steczkowe stany wibracyjne przejawiają w zakresie fal krótszych, aż do środ-
kowej podczerwieni (MIR). W przeciwieństwie do nich wibracje makromolekuł 
takich jak białka czy DNA, zbudowanych z tysięcy atomów, mieszczą się w za-
kresie terahercowym. Ta część widma daje więc możliwość spektroskopowego 
badania zmian na poziomie molekularnym. Na dodatek są one ekstremalnie 
czułe na obecność wody i na zmiany w dynamice jej cząsteczek. Wiele materiałów biologicznych można łatwo identyfikować w zakresie THz na podstawie ich współczynnika załamania n(ω). Dla danej substancji n(ω) definiuje opóźnienie czasowe, jakiemu podlega wiązka promieni teraher-
__________________ 

10 Zwane dawniej promieniowaniem T (T-rays) lub falami submilimetrowymi. 
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cowych o danej częstości. Na tej podstawie działa spektroskopia TDS (ang. Time Domain Spectroscopy, THz-TDS). Rozdzielczość obrazowania w dalekim polu ograniczona jest dyfrakcją. Kryterium Rayleigha nie zezwala na uzyskanie rozdzielczości lepszej niż ≈ λ/2). W zakresie THz, gdzie długości fali osiągają wartości rzędu kilkudzie-sięciu – kilkuset mikrometrów, możliwe do osiągnięcia rozdzielczości są dalekie od spotykanych w zakresie widzialnym. Poprawa tego stanu rzeczy wymaga więc sięgnięcia do technik pozwalających złamać ograniczenie nakładane przez limit dyfrakcyjny, wykorzystujących zjawiska zachodzące w bliskim polu. Dzięki obrazowaniu w bliskim polu, stosując technikę SNOM (ang. Scan-ning Near-field Optical Microscopy), osiąga się rozdzielczości wielokrotnie mniejsze od długości fali; w przypadku zastosowania bezaperturowej SNOM (ang. apertureless SNOM, ASNOM) z rozpraszaniem na ostrzu i rejestracji przy pomocy mikroskopu AFM z użyciem interferometru Michelsona można osiąg-nąć rozdzielczość rzędu kilkunastu–kilkudziesięciu nm, a nawet mniejszą. Mikroskopię SNOM łączy się często z jednoczesnym pomiarem absorpcji obrazowanego materiału. Wykazano, że za pomocą tej techniki (mikroskopii  s-SNOM) można oznaczyć spektralne „sygnatury” wirusów o rozmiarach rzędu 18 nm (rys. 14.5 [67]; zob. też [68], s. 250–253). Widma amplitudy i fazy okazały się niespodziewanie silne nawet przy objętościach tak niewielkich jak 10–20 l, 

 
Rys. 14.5. Pojedynczy wirus mozaiki tytoniowej TMV (o średnicy ok. 18 nm) na krzemie zobrazo-wany za pomocą spektroskopii w podczerwieni s-SNOM przy różnych długościach fali. a) szkic TMV pod ostrzem sondy z nałożoną (w tej samej skali) mikrografią TEM faktycznie użytego ostrza Si pokrytego Pt. W topografii b) wirus zdaje się większy ze względu na konwolucję z ostrzem (tip), które w tym przypadku ma promień a ≈ 30 nm. Zarejestrowane jednocześnie w podczerwieni przy różnych długościach fali obrazy c), d) kontrast w bliskim polu odpowiednio amplitudy, i fazy zarejestrowane przy różnych częstotliwościach. W centralnej części wirusa wyraźnie widoczne zmiany amplitudy, jak również kontrastu fazowego w odniesieniu do krzemowego substratu,   wykazują to samo poszerzenie w wyniku konwolucji (cyt. za [67]) 

a) c) 

b) d) 
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w stosunku do rozmiaru badanych cząstek i substratu. W przypadku białek umożliwia to identyfikację struktury drugorzędowej. Koncentrując pola tera-hercowe do jeszcze mniejszych rozmiarów i stosując ultraszybką wysokoroz-dzielczą skaningową mikroskopię tunelową (THz-STM), uzyskano niedawno rozdzielczość przestrzenną ~ 2 nm [69]. Im większa koncentracja wiązki, tym dokładniejsza nanoskopia i lepsze wykrywanie niewielkiej liczby cząsteczek za pomocą fal THz. Chociaż promieniowanie w paśmie THz jest coraz częściej stosowane w za-kresie nauk biomedycznych, to do niedawna szerszemu wykorzystaniu metod spektroskopii i obrazowania na szerszą skalę na przeszkodzie stał tutaj brak odpowiednio silnych, niewielkich i tanich źródeł. Do interesujących zastosowań w medycynie można zaliczyć terahercowe obrazowanie biomedyczne, bezpiecz-ne ze względu na brak jonizacji, w sytuacjach diagnostycznych, gdzie wystarcza-jące są względnie niewielkie rozdzielczości (np. zdjęcia zębów w stomatologii, obrazowanie skóry i preparatów tkankowych celem wykrycia wczesnych zmian patologicznych itp.) [70]. Stosuje się je również w spektroskopii białek i DNA [71–72], w pomiarach zawartości wody w tkankach i w badaniach żywności [73].Niewielka energia kwantu, niewystarczająca do rozerwania silnych wiązań chemicznych, jak wiązania kowalencyjne, pozwala jednak zrywać wiązania słabsze – takie jak wiązanie wodorowe i Van der Waalsa [74]. Proces selektyw-nego zrywania tylko słabszych wiązań pod wpływem oddziaływania wiązki THz z materiałem przyjęto nazywać miękką lub słabą ablacją (ang. soft ablation lub mild ablation). Procesy miękkiej ablacji zachodzą także pod wpływem pro-mieniowania podczerwonego w zakresach FIR i MIR, o energiach fotonu wyż-szych od fal THz, również niejonizujących. W rezultacie zastosowania jej do ablacji dużych cząsteczek biologicznych, np. białka czy DNA, rozrywane są tylko te wiązania, które definiują jej konformację, pozostawiając całą jej strukturę sekwencyjną nienaruszoną. W wielu przypadkach cząsteczka zachowuje nawet aktywność biologiczną. Ta specyficzna miękka ablacja znajduje zastosowania  w coraz liczniejszych technologiach biologicznych. Wykazano np., że promieniowanie THz z lasera FEL o dużej mocy w zakre-sie rzędu 150 μm wzbudza oscylacje międzymolekularnych wiązań O–H…O  i O–H…N. W ten sposób dochodzi do selektywnej dysocjacji tych wiązań i jest możliwe przeniesienie biomakromolekuły do fazy gazowej z zachowaniem we-wnątrzmolekularnych wiązań kowalencyjnych. Z fazy tej można je przenieść  i osadzić np. na biochipie, by poddać dalszym procesom. Brak małocząsteczko-wych frakcji w rozkładzie wielkości, obserwowany eksperymentalnie dla aero-zoli makrocząsteczkowych, a także korelacja między wielkością cząstki i jej masą cząsteczkową (dla białek) lub długością cząsteczki (dla DNA) wskazuje na efekt nieniszczącej ablacji przy napromieniowaniu falami terahercowymi  o długości fali 128 μm za pomocą lasera THz-FEL [75]. 
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Zimne odparowanie (ang. cold vaporization) tkanek za pomocą pikose-kundowego lasera IR lub desorpcja przez impulsowe wzbudzenie drgań oscyla-cyjnych to oparte na analogicznej zasadzie procesy, które można łatwo wzbu-dzać za pomocą odpowiednio dostrojonej wiązki lasera THz-FEL. Mogą być  z powodzeniem stosowane np. do ekstrakcji białek z tkanek. Jest to kluczowy krok w sekwencji proteomicznych procedur badawczych. Ponieważ błony ko-mórkowe są niszczone podczas konwencjonalnej homogenizacji mechanicznej, uwalniane są różne enzymy, które mogą degradować i przekształcać inne biał-ka. W rezultacie podczas mechanicznej homogenizacji pierwotna kompozycja molekularna zmienia się in vitro, co daje fałszywy obraz proteomu. Za pomocą odpowiedniego lasera FEL lub pikosekundowego lasera na podczerwień (PIRL) tkankę można odparować i zhomogenizować w kilka sekund. W prawie jedno-rodnym aerozolu tkankowym białka rozpuszczają się. Wykazano, że chociaż metoda ta powoduje zwiększoną proteolizę, to kompozycja molekularna białek wyekstrahowanych w ten sposób z tkanki jest bardziej zbliżona do oryginalnej kompozycji in vivo, degradacja enzymatyczna jest mniejsza, a wydajność proce-su wyższa w porównaniu z klasycznymi metodami ekstrakcji [76–77]. 

14.3. Uszkodzenia radiacyjne 
Uszkodzenia radiacyjne są nieuchronną konsekwencją oddziaływania  promieniowania z materią. 

Dla wszystkich materiałów, długości fali i natężeń wiązki istotnym zagadnie-niem jest wpływ promieniowania na czułość oraz rozdzielczość przestrzenną  i czasową danej metody pomiaru. Należy zawsze mieć na uwadze, że obiekt badań może się zmieniać wskutek oddziaływania z wiązką promieniowania,  np. może dojść do naruszenia jego struktury, reakcji chemicznej indukowanej przez wolne rodniki lub fotony, przejścia fazowego, a nawet do całkowitego zniszczenia. Wszelkie metody wykorzystujące wiązki promieniowania synchro-tronowego muszą uwzględniać powstawanie uszkodzeń radiacyjnych jako nie-odłączną część eksperymentu. Z punktu widzenia mechanizmów uszkodzeń generowanych w próbce przez wiązkę fotonów całe widmo promieniowania elektromagnetycznego można podzielić na dwie części: zakres promieniowania jonizującego, o energii fotonów wyższej od kilku eV, wystarczającej do wybicia elektronu z atomu do kontinuum stanów, oraz zakres promieniowania niejonizującego, w którym energie fotonu są zbyt małe, by tego dokonać; mogą one jednak wzbudzić elek-trony na wyższe poziomy energetyczne11. Wskutek absorpcji fotonu o energii  
__________________ 

11 Zobacz uwagi dotyczące granicy zakresu niejonizującego w rozdziale 14.2.1.4. 
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z zakresu niejonizującego w materiale może dojść do zmian wskutek np. zaini-cjowania przez fotony chemicznej fotoreakcji, uszkodzeń termicznych, a nawet, przy dostatecznie dużej fluencji, do ablacji. Istnieją również przypadki pośred-nie, przy energiach fotonu bliskich, lecz poniżej progów jonizacji. Szczegółowe badania mechanizmów i realnego znaczenia tych niskoenergetycznych uszko-dzeń rozwijane są dopiero od niedawna. Pojęcie uszkodzeń radiacyjnych często stosowane jest w wąskim sensie, je-dynie do przypadku uszkodzeń przez promieniowanie jonizujące. Pamiętajmy, że w szerszym znaczeniu odnosi się ono również do uszkodzeń lub modyfikacji generowanych przez promieniowanie niejonizujące, np. widzialne, podczerwo-ne czy terahercowe. W tym rozdziale zajmiemy się jednak przede wszystkim uszkodzeniami radiacyjnymi w węższym sensie, generowanymi przez promie-niowanie jonizujące. Dawka (depozycja energii) jest zdefiniowana jako ilość energii promienio-wania jonizującego zaabsorbowana przez próbkę na jednostkę masy: 
 �� � �

 ¡¢ = �£ �w¤¥ ¢ (14.4)
gdzie Ei energia promieniowania padającego na próbkę określona przez: 
 �£ =   ∙ � ∙ ¦ � �

§¢ (14.5) 

tutaj k = 1,6 × 10–19 J/eV; E (eV) – energia fotonu, t(s) – czas ekspozycji, I/A (fotony/s/mm2) – fluencja, μe/ρ – wspólczynnik masowy absorpcji. Jednostką dawki zaabsorbowanej w układzie SI jest 1 Gy = 1 J/kg. Jest ona miarą ilości energii pochłoniętej przez dany obiekt na jednostkę jego masy. Kryształy białka zazwyczaj otrzymują miliony Gy, więc MGy jest bardziej praktyczną jednostką, przynajmniej w krystalografii białek. Notabene gęstości strumienia (wyrażane w liczbie fotonów × µm–2 × s–1) dzisiejszych rentgenowskich wiązek synchrotronowych mogą się różnić o cztery i więcej rzędów wielkości [78]. Stopień uszkodzeń radiacyjnych będzie zależeć od liczby zaabsorbowanych fotonów, ale nie tyle same fotony, ile energia, którą tracą, wyzwala procesy prowadzące do zniszczeń [79–80]. Dlatego najbardziej odpo-wiednie i użyteczne jest opisanie zniszczeń w odniesieniu do dawki. Zauważmy, że fluencja (fotony padające na µm2 powierzchni próbki, lub energia, jaką nio-są) jest czasami niepoprawnie nazywana dawką. Definicja dawki oznacza ener-gię pochłoniętą, a nie energię padającą! Przyjmujemy, że uszkodzenia radiacyjne są proporcjonalne do dawki pro-mieniowania pochłoniętej przez próbkę. Założenie to jest spełnione do pewnej granicznej gęstości strumienia fotonów, którą określono jako nie mniejszą niż 
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3*1015 ph/s/mm2 [81]. Dla większych gęstości strumienia zaczynają odgrywać rolę nieliniowe efekty zależne od dawki, których wynikiem jest zniszczenie struktury próbki. Szczególnie daleko idące konsekwencje niosą z sobą uszkodzenia radiacyj-ne materiałów biologicznych. W odniesieniu do metod stosowanych na żywych organizmach lub ich częściach (np. hodowlach tkankowych) dopuszczalny po-ziom irradiacji jest daleko niższy w porównaniu z irradiacją większości nieor-ganicznych materiałów litych. Musimy tu rozróżnić dwa podstawowe przypadki. Pierwszy dotyczy bada-nia in vitro przy pomocy wiązek promieniowania synchrotronowego prepara-tów biologicznych, komórkowych, tkankowych, czy biomolekuł, np. w postaci zawiesiny, kryształu białkowego czy izolowanych. Drugi przypadek dotyczy oddziaływana wiązek in vivo na żywe organizmy wielokomórkowe, w tym wyżej zorganizowane ssaki włącznie z człowiekiem. Kumulowanie uszkodzeń radiacyjnych w tkankach żywych organizmów nie tylko jest w stanie doprowadzić do istotnej zmiany struktury, składu chemicz-nego, czy morfologii obiektów. Zwykle wcześniej dochodzi do upośledzenia funkcji życiowej, co w konsekwencji doprowadzić może do śmierci całego or-ganizmu, nawet wiele dni po irradiacji. Tutaj dopuszczalne dawki promienio-wania są nieporównanie niższe w stosunku do przypadku pierwszego. Z wyjąt-kiem bardzo ściśle określonych i uzasadnionych przypadków nie wolno ich przekraczać, jeśli chcemy uniknąć poważnych komplikacji zdrowotnych bada-nych organizmów12. Z oczywistych powodów w badaniach in vivo nie można także posługiwać się metodami powszechnie stosowanymi dla ograniczania uszkodzeń radiacyj-nych w przypadku preparatów in vitro, np. schładzać do temperatur azoto-wych. Dodajmy, że wpływ promieniowania jonizującego na żywe organizmy nie ogranicza się do dawki bezpośrednio zaabsorbowanej. Istotne jest również chemiczne oddziaływanie reaktywnych związków i wolnych rodników genero-wanych przez wiązkę synchrotronową w ośrodku otaczającym żywy organizm (zwykle jest to woda lub powietrze). Mogą one wniknąć do wnętrza organi-zmu/komórek poprzez np. respirację i poczynić tam znaczne szkody. Z nadejściem źródeł PS trzeciej i ostatnio czwartej generacji13 ponownie wzrosło zainteresowanie problematyką uszkodzeń radiacyjnych indukowanych 
__________________ 

12 Jednym z takich przypadków jest np. rozwijana na synchrotronach terapia mikrowiązkowa 
guzów nowotworowych (MRT), w której dawki terapeutyczne promieniowania wielokrotnie 
przekraczają dawki dopuszczalne w klasycznej radioterapii. 

13 Źródłami światła czwartej generacji przyjęto nazywać źródła, których co najmniej jeden  
z istotnych parametrów charakteryzujących wiązkę, jak np. jasność, emitancja, koherencja czy dłu-
gość impulsu, osiąga wartości co najmniej o 1–2 rzędy wielkości większe niż w źródłach trzeciej 
generacji. Wcześniej termin ten stosowano na określenie krótkofalowych laserów FEL. Od niedawna 
określa się w ten sposób przede wszystkim synchrotrony najnowszej konstrukcji (np. MAX IV). 
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Rys. 14.6. Strefy oddziaływania promieniowania z badanym obiektem. Kąt rozwarcia wiązki pada-jącej oraz wielkość źródła znacznie przerysowane. W praktyce nawet w przypadku ogniskowania za   pomocą zwierciadeł rentgenowskich kąty rozwarcia/zbieżności wiązki nie przekraczają kilku stopni 

przez silne wiązki promieniowania [82–84]. Donoszono początkowo o większej częstości uszkodzeń radiacyjnych, co przypisywano większym fluencjom wiązek. W starannie zaprojektowanych doświadczeniach nie zaobserwowano jednak znaczącego wzrostu uszkodzeń od samej mocy dawki. Obawiano się także, że duże natężenie promieniowania będzie źródłem ogrzewania elementów kon-taktujących się z wiązką, co pośrednio doprowadzi do podgrzania samej próbki. Doświadczalnie wykazano jednak, stosując najsilniejsze źródła, że efekt ten jest znikomy (przynajmniej w przypadku krystalografii białek). Duże natężenie wiązki pozwala dostarczyć określoną dawkę w krótszym czasie. Wydaje się, że istotną część tych rozbieżności można wyjaśnić przez niedostateczne kontro-lowanie dawki oraz, wspomnianym w innym miejscu tego rozdziału, wpływem jonizacji nie samej próbki, lecz jej otoczenia. Efekt ten należy mieć zawsze na uwadze, pracując z silnymi źródłami synchrotronowymi i próbkami umiesz-czonymi w powietrzu lub w wodzie. Szczególnie wówczas, gdy korzystamy  z podajnika (dozownika) zawierającego wiele próbek, umieszczonego w pobli-żu wiązki. Łączny czas narażenia na uszkodzenia spowodowane np. zjonizowa-nym powietrzem może być wówczas równy sumie czasu otwartej wiązki przy badaniu wszystkich próbek. Aby wpływ tego czynnika zminimalizować, warto np. zadbać o odpowiednio wydajną wymianę powietrza w okolicy próbek lub zaprojektować eksperyment w taki sposób, by przebywały one w izolowanej strefie, gdzie nie migrują wolne rodniki wytwarzane w otoczeniu wiązki. Należy również zwrócić szczególną uwagę na procedurę justowania pró-bek w wiązce rentgenowskiej przed właściwym pomiarem. Czas takich operacji powinien być zminimalizowany, a sama wiązka osłabiona do niezbędnego mi-

Adam Mickiewicz University Press © 2024



14.3. Uszkodzenia radiacyjne  603 

 

nimalnego poziomu, np. przez wprowadzenie między źródłem a próbką odpo-wiednich atenuatorów, co nie powinno zmieniać geometrii wiązki. Aby uniknąć zniszczeń radiacyjnych przed właściwym pomiarem, warto, o ile to tylko moż-liwe, przeprowadzać justowanie przy zamkniętej wiązce, stosując np. skalibro-wane optyczne znaczniki pozycji lub korzystać z próbki zastępczej (uwaga: gdy do justowania stosowane są silne źródła światła, np. lasery, warto sprawdzić, czy próbka nie degraduje pod ich wpływem). Zagadnienie zniszczeń radiacyjnych staje się jakościowo inne w przypadku najsilniejszych synchrotronowych źródeł jonizującego promieniowania syn-chrotronowego, jakim są krótkofalowe lasery na swobodnych elektronach. Zajmiemy się tym w rozdziale 14.5. 

14.3.1. Uszkodzenia radiacyjne biomolekuł 
Promieniowanie jonizujące uszkadza wszystkie biomolekuły (włącznie z DNA) 
w podobny sposób. Zrywanie wiązań i inne rodzaje uszkodzeń następują bez-
pośrednio, w wyniku jonizacji samej molekuły (atomu) oraz pośrednio, po-
przez jonizację cząsteczek otaczających biomolekułę (przede wszystkim wody) 
i niszczące działanie utworzonych wskutek tego reaktywnych cząstek. Najważ-
niejszymi z nich są: rodnik wodoronadtlenkowy, rodnik hydroksylowy oraz 
anionorodnik ponadtlenkowy. Niektóre proste substancje chemiczne masowo 
generowane podczas irradiacji mogą powodować liczne uszkodzenia. Oprócz 
wymienionego H2O2 (jest on odpowiedzialny za 2/3 wszystkich uszkodzeń bio-
logicznych) należą do nich także tlen atomowy, O, oraz ozon, O3. Bezpośrednie 
mechanizmy uszkodzeń obejmują zarówno zerwanie wiązania w wyniku od-
działywania z pierwotnym fotonem, jak i uszkodzenia wywołane wskutek ka-
skady jonizacji wywołanej powstającymi w wyniku pierwotnej jonizacji foto- 
elektronami i elektronami Augera. 

Struktura zniszczeń zależy tu od budowy chemicznej. W przypadku białek 
najbardziej narażone na uszkodzenia są wiązania S–S, a także wiązania grup 
karboksylowych i innych reszt obdarzonych ładunkiem. Zrywanie wiązań pro-
wadzi do wielu innych skutków, jak zmiana lokalnego ładunku cząsteczki i jej 
otoczenia, czy modyfikacje konformacji. Uszkodzenia radiacyjne nie są lokalne. Wprawdzie pierwotna jonizacja do-tyczy konkretnego, zlokalizowanego przestrzennie atomu, jednak energia zde-ponowana w jej wyniku ulega szybkiemu przemieszczeniu wraz z uwolnionymi fotoelektronami i elektronami Augera. Przykładowo, fotoelektrony powstające w wyniku oddziaływania z próbką biologiczną fotonu o energii 12,4 keV (λ = 0,1 nm) przenoszą ~ 95% zaabsorbowanej energii fotonu, średnio na od-ległość rzędu ~ 2,8 µm. Ich energia jest tracona w kolejnych aktach jonizacji, 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



604 ROZDZIAŁ 14. PROMIENIOWANIE SYNCHROTRONOWE W ZASTOSOWANIACH BIOMEDYCZNYCH  
generując kaskadowo uszkodzenia. Na każdy akt nieelastycznego rozproszenia na kolejnych atomach przypada średnio kilkanaście–kilkadziesiąt eV traconej energii, reszta wystarcza z nawiązką do generowania kolejnych jonizacji. Śred-nio jedynie 5% energii fotonu pozostaje zaabsorbowana w promieniu rzędu  0,5 nm od miejsca oddziaływania. Zdelokalizowane są również wtórne uszko-dzenia radiacyjne. Migracja wolnych rodników może odbywać się na znacznie większe odległości, a jej szybkość i zasięg zależą od temperatury, składu che-micznego i struktury próbki. Tak więc uszkodzenia radiacyjne dotyczą również obszarów bezpośrednio nie napromieniowanych. 

14.3.2. Uszkodzenia radiacyjne krystalicznych próbek biologicznych 
Zwięzłe informacje dotyczące podstawowych mechanizmów uszkodzeń radia-cyjnych kryształów białek zawarto w części poświęconej zastosowaniu PS  w krystalografii białek (rozdział 13, Z. Dauter i M. Jaskólski). Zainteresowanym warto również polecić praktyczny przewodnik po zagadnieniach uszkodzeń radiacyjnych w krystalografii białek opublikowany przez M. Holtona [85] oraz zwięzłą pracę przeglądową M. Jaskólskiego na temat badań strukturalnych ma-kromolekuł biologicznych [86]. Oprócz zniszczeń radiacyjnych omówionych wcześniej, w kryształach biał-kowych obserwuje się inne, specyficzne dla nich uszkodzenia. Należą do nich m.in. redukcja centrów metalicznych, wzrost objętości komórki elementarnej  i parametru sieciowego wskutek kumulacji uszkodzeń, spadek natężenia pików dyfrakcyjnych, a także podwyższenie wartości czynnika temperaturowego. Rozdzielczość metod dyfrakcji i obrazowania wykorzystujących promie-niowanie rentgenowskie ograniczona jest w sposób fundamentalny przez uszko-dzenia radiacyjne. W przypadku obrazowania obiektów aperiodycznych, np. za pomocą jednej z metod mikroskopii rentgenowskiej, badane próbki ulegają zwykle zniszczeniu wskutek irradiacji zanim zarejestrowana liczba fotonów pozwoli uzyskać obraz o rozdzielczości porównywalnej z długością fali. W przy-padku klasycznej dyfrakcji rentgenowskiej omija się tę trudność dzięki zwielo-krotnieniu obiektu badań – komórki elementarnej – w periodycznej strukturze kryształu. Przy odpowiednio dużym krysztale pozwala to odtworzyć prze-strzenne ułożenie atomów bazy. Dla danego kryształu białkowego i długości fali promieniowania można w zasadzie określić minimalny rozmiar niezbędny  do pełnego odtworzenia struktury z zadaną rozdzielczością przestrzenną.  J.M. Holton i K.A. Frankel obliczyli, że dla kulistego kryształu lizozymu przy założeniu idealnych warunków pomiaru, w tym doskonałego dyfraktometru, stabilnej czasowo i przestrzennie wiązki oraz zastosowaniu doskonałego detek-tora o dużym kącie zbierania, najmniejszy rozmiar wynosi 1,2 μm, zakładając pomiar w próżni [87]. Należy podkreślić, że jest to granica teoretyczna. W prak-
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tyce kryształ musi mieć o 2–4 rzędów wielkości większą objętość, aby mógł być w pełni scharakteryzowany strukturalnie z rozdzielczością atomową. W przy-padku kryształu lizozymu jajka kurzego o strukturze tetragonalnej (objętość komórki elementarnej wynosi 239,2 nm3) odpowiada to ok. 1010–1011 komórek elementarnych i daje wynik zbliżony do starszych obliczeń metodą Monte Carlo i danych eksperymentalnych wskazujących, że minimalna objętość kryształu, przy której można uzyskać dobrej jakości dane dyfrakcyjne zawiera się w gra-nicach od ok. 15 µm3 aż do ok. 35 µm3 [33,88]. Te wartości należy również trak-tować orientacyjnie. Różnice przy szacowaniu wielkości minimalnej biorą się przede wszystkim z zastosowania różnych założeń co do rozdzielczości i do-puszczalnej granicy zniszczeń. 

Tabela 14.4. Nieożywione układy biomolekularne – kryształy makromolekularne 
Typowe graniczne dawki niszczące w Gy (DD) 

Krystalografia makromolekular-na (MX) SR, lampy rtg. 5 · 105 kryształy @RT 
(MX) SR 3 · 107 kryształy @77–100 K 
(MX) SR ~ 3 · 107 kryształy @RT ekspozycja < 100 ms 
Bakteriorodopsyna (MX) SR, lampy rtg. 6 ·105 kryształy @ 100 K początek zmian strukt 
SAXS SR 4 · 102 @RT 
SAXS SR 1 · 108 @100 K 
Krystalografia szeregowa (SFX) XFEL fs pulses 3–7 · 108 pojedyncze nanokryształy 0,1–1 µm 
Dyfrakcja na pojedynczych mo-lekułach XFEL fs pulses 1 · 109 (przewidywana), pojedynczy impuls 

14.3.3. Uszkodzenia radiacyjne DNA 
Krytyczne dla procesów życiowych są uszkodzenia DNA. Ze względu na ich znaczenie zarówno dla ochrony radiologicznej organizmów, jak i optymalizacji efektów radioterapii uszkodzenia radiacyjne i ich wpływ na funkcjonowanie całego organizmu były przedmiotem wszechstronnych badań. Z punktu widze-nia umiejscowienia, uszkodzenia DNA dzieli się na uszkodzenia bazy (para zasad między niciami DNA, ang. base damage), przyłączenie zewnętrznego białka do szkieletu DNA zbudowanego z fosforanu i deoksyrybozy (ang. DNA-protein cross- -links), przerwanie pojedynczej nici helisy, SSB (ang. DNA Single-Strand Break), oraz przerwanie obydwu nici helisy, DSB (ang. DNA Double-Strand Break). Wśród tych ostatnich rozróżnianie są ponadto przerwania bliskie oraz odległe, zależnie od odległości między uszkodzeniami na poszczególnych niciach. Opis całej złożo-
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ności wymienionych tu procesów zniszczeń radiacyjnych przekracza ramy niniej-szego opracowania. Zainteresowany czytelnik znaleźć może dokładniejsze dane na ten temat w licznych pracach oryginalnych [89–96] i zamieszczonych w nich odnośnikach, a także w innych cytowanych w tym rozdziale publikacjach. Elektrony o energii poniżej 15 eV mogą przyłączyć się bezpośrednio do molekuły, tworząc tzw. rezonanse. Wykazano, że może to prowadzić do po-wstawania w DNA uszkodzeń typu SSB i DSB już przy energiach elektronu rzę-du 3 eV [97]. Odkrycie to zaprzecza tradycyjnemu poglądowi, że uszkodzenia DNA mogą indukować tylko wtórne elektrony o energiach powyżej progu joni-zacji. Stawia ono również w nowym świetle zagadnienie genotoksyczności promieniowania o względnie niskich energiach fotonu z zakresu UV-VIS. Zniszczenia radiacyjne DNA niosą dla komórki trzy możliwe skutki: (i) sku-teczna reperacja, w wyniku której komórka może w pełni dalej funkcjonować; (ii) nieskuteczna reperacja, w wyniku której komórka może zginąć lub zmuto-wać. Część takich mutacji może prowadzić do komórki patologicznej, w tym do transformacji nowotworowej; (iii) komórka nie może być naprawiona. Prowa-dzi to do jej śmierci. Śmierć komórki może nastąpić w wyniku kilku różnych mechanizmów. Jednym z nich jest apoptoza, spotykana w organizmach wielokomórkowych. Jest to zorganizowany proces uśmiercania komórki objawiający się kurczeniem wskutek utraty przez nią wody. Możliwe są dwa warianty apoptozy – wczesny (dotyczy np. limfocytów) oraz opóźniony. Intensywna apoptoza zwykle jest związana z czułością organizmu na promieniowanie jonizujące. W odróżnieniu od apoptozy śmierć poprzez nekrozę następuje w wyniku autolizy pod wpły-wem działania własnych enzymów i nie jest kontrolowana przez mechanizmy komórkowe czy tkankowe. W procesie tym dochodzi do stopniowej degradacji struktur komórkowych spowodowanej przez chaotyczne procesy wewnątrz komórki, m.in. denaturację białek, rozpad błon oraz dezorganizację szlaków sygnałowych. W przeciwieństwie do apoptozy zawartość komórek nekrotycz-nych wydostaje się na zewnątrz do przestrzeni międzykomórkowej. Jeszcze innym powszechnie występującym mechanizmem śmierci komórki jest opóź-niona śmierć w czasie mitozy; może ona nastąpić nawet kilka–kilkanaście cykli po napromieniowaniu (dwa rodzaje: katastrofa mitotyczna, mitoza poronna). Innym mechanizmem jest przyśpieszenie procesu starzenia się komórki pro-wadzące do jej szybszej śmierci. 

14.3.4. Gatunkowe i tkankowe aspekty uszkodzeń radiacyjnych 
Podatność na uszkodzenia radiacyjne żywych organizmów zależy od wielu czynników, jak wielkość i redundancja genomu, zdolność do reperacji, zawar-tość wody i tlenu w okolicy DNA a także np. od długości telomerów [98].  
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W ogólności komórki ssaków są znacznie bardziej podatne na uszkodzenia radiacyjne od komórek mikroorganizmów. Dawka graniczna podana jednora-zowo na cały organizm, po której 50% osobników ginie wynosi dla psa ok. 3,5 Gy, dla człowieka ok. 5 Gy, szczura, myszy i królika ok. 8–9 Gy. Dla karaczanów, podobnie jak dla bakterii E. Coli jest ona ok. 7 razy większa (60–64 Gy). Droż-dże wytrzymują dawki ok. 450–500 Gy, Drosophila melanogaster nieco więk-sze, do 640 Gy, natomiast struktura wirusa zarazy ziemniaczanej „przeżywa” dawki kilkakrotnie większe. Mianem IRRO (Ionizing-Radiation-Resistant Organisms) określa się orga-nizmy, dla których dawka promieniowania jonizującego powodująca 90% re-dukcję populacji (D10) przewyższa 1000 Gy. Należą do nich: ameby (korzenio-nóżki, ponad 1000 Gy), niektóre prymitywne osy z rodziny męczelkowatych (Braconidae), zwłaszcza gatunek Habrobracon hebetor, 1800 Gy (ale sterylność rozwija się już po przyjęciu dawki ok. 50 Gy) [99], i niesporczaki (Tardigrada), typ mikroskopijnych zwierząt bezkręgowych, szczególnie gatunek Milnesium tardigradum, u którego wyjątkową odporność na irradiację (dawka letalna  ok. 5 kGy, lecz po przyjęciu dawki 1 kGy stają się sterylne) odkryto dopiero niedawno [100]. Największą odporność na promieniowanie jonizujące odkryto jak dotąd u bakterii Deinococcus radiodurans, 15 kGy, oraz u należących do archeonów ekstremofilów Thermococcus gammatolerans, dla którego dawkę letalną określono na 30 kGy [101]. Coraz więcej danych świadczy o anomalnych efektach powstających w ży-wych tkankach nawet przy bardzo małych dawkach promieniowania jonizują-cego. Wymienia się tu przede wszystkim trzy zjawiska: nadwrażliwość na małe dawki promieniowania (ang. low dose hypersensitivity), odpowiedź adaptacyjną (ang. adaptive response) oraz efekt sąsiada (ang. bystander effect) [102–104]. Nadwrażliwość dawki objawia się nieoczekiwanie dużą odpowiedzią biologicz-ną na niewielkie pojedyncze dawki promieniowania, charakterystyczną dla dawek znacząco wyższych. Odpowiedź adaptacyjna polega na zwiększonej od-porności na promieniowanie aplikowane w kolejnych dawkach nabytej w wy-niku napromieniowania pierwszą, niewielką dawką. Efekt sąsiada powoduje, że komórki bezpośrednio nienapromieniowane są dotknięte pośrednimi skutkami irradiacji. Częściowo odpowiedzialna za to jest dyfuzja reaktywnych cząstek powstałych w wyniku wtórnych uszkodzeń radiacyjnych. Ważną rolę odgrywa tu jednak kontaktowanie się sąsiednich komórek napromieniowanych i niena-ruszonych (w sensie przekazu informacji i materiału biologicznego), którego skutkiem może być również znacznie zwiększona odporność tkanki na skutki napromieniowania. Przypuszcza się, że efekt sąsiada odgrywa podstawową rolę w mechanizmach towarzyszących synchrotronowej terapii MRT (ang. Microbeam Radiation Therapy). Zjawiska tego rodzaju są zależne od rodzaju komórek, dawki promieniowania, sposobu jej podawania i od szeregu innych czynników 
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fizykochemicznych, których rola w tych procesach nie jest jeszcze dobrze roz-poznana. Te niezbadane do końca zjawiska mogą kryć istotne implikacje dla zrozumienia i przewidzenia skutków biologicznych irradiacji nie tylko małymi dawkami. 

14.3.5. Sposoby zmniejszania uszkodzeń radiacyjnych 
Jak już wspomniano, uszkodzenia radiacyjne są nieodłączną częścią każdego eksperymentu polegającego na naświetlaniu próbki promieniowaniem jonizu-jącym. Najbardziej znaną metodą zmniejszenia tempa kumulacji uszkodzeń radiacyjnych jest schładzanie próbki do temperatur kriogenicznych. Jest to sku-teczne jedynie w stosunku do wtórnych procesów zniszczeń. Niska temperatura spowalnia dyfuzję reaktywnych cząsteczek, głównie wolnych rodników i pro-duktów radiolizy wody wytworzonych w wyniku interakcji z promieniowaniem oraz obniża szybkości reakcji indukujących przez te cząsteczki kolejne znisz-czenia. Schłodzenie kryształu białkowego do temperatury 100 K powoduje, że wtórne uszkodzenia przestają się praktycznie rozprzestrzeniać. W wyniku tego poprawia się tolerancja kryształu na promieniowanie (tolerancja dawki) i jego „przeżywalność” rośnie około 50–100-krotnie w stosunku do próbek napro-mieniowanych w temperaturze pokojowej. Wykazano, że maksymalna dawka promieniowania dla kryształów białkowych schłodzonych do temperatury 77 K (wrzenia azotu), poddawanych dyfrakcji wynosi około 35 MGy (czasem poda-wana jest podobna wartość dawki, przy której natężenie pików dyfrakcyjnych spada do połowy, I1/2 dose = 4*107 Gy). Dalsze obniżanie temperatury, aż do temperatury ciekłego helu, nie zmienia istotnie tej wartości, co potwierdza, że już w temperaturze 100 K praktycznie wszystkie reaktywne rodniki są „zamro-żone” [105–106]. Zależność dawki zaabsorbowanej od grubości kryształu. Dla bardzo cienkich kryształów dawka zaabsorbowana jest znacząco mniejsza [107]. Mechanizm tego zjawiska polega na wspomnianej wcześniej nielokalności pierwotnych uszkodzeń radiacyjnych, rozprzestrzenianych przez kolejne fotoelektrony  w krysztale. Pierwotne uszkodzenia radiacyjne wywoływane są przez bezpo-średnie oddziaływanie z fotonem lub z wyemitowanym fotoelektronem. Zaab-sorbowana energia wystarczająca do wielu kolejnych jonizacji unoszona jest przez kolejne fotoelektrony i elektrony Augera, rozprzestrzeniając się w krysz-tale na odległości kilku mikrometrów. Dla kryształów o porównywalnych roz-miarach część tej energii może wraz z elektronami opuścić kryształ, przez co nie będzie brała udziału w dalszej jonizacji. Może to doprowadzić do obniżenia uszkodzeń radiacyjnych w krysztale. Zmniejszania kryształu nie można jednak kontynuować dowolnie, ponieważ ilość elastycznie rozproszonych fotonów, 
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dających wkład do pików dyfrakcyjnych, również będzie spadać. Nadal niedo-cenianym czynnikiem wpływającym na wielkość dawki jest dokładne zaplano-wanie eksperymentu pod względem radiologicznym. Pozwala to zminimalizo-wać dawkę zaabsorbowaną do poziomu niezbędnego dla osiągnięcia precyzji określonej przez statystykę fotonów. Rozrzutne stosowanie dostępnego stru-mienia fotonów jest charakterystyczne zwłaszcza dla użytkowników źródeł trzeciej generacji, czego skutkiem może być nadmierna ekspozycja próbek na promieniowanie. Optymalizację ekspozycji ułatwia korzystanie z oprogramo-wania do obliczania dawki. Do najbardziej rozpowszechnionych, nie tylko w śro-dowisku krystalografów białek, należy program o nazwie RADDOSE stworzony przez J.W. Murraya [108–109], a następnie zmodyfikowany przez K.S. Paithan-kara [110–111]. Pozwala on utworzyć jednowymiarowy model zaabsorbowa-nej dawki promieniowania w przypadku nieruchomego (nierotującego) krysz-tału makromolekularnego i określić czas jego przetrwania w danej wiązce, porównując z doświadczalnie wyznaczoną dawką graniczną. Zakłada się przy tym, że kryształ jest w całości oświetlony jednorodną wiązką rentgenowską. Dzięki temu można przewidzieć, np. po jakim czasie kryształ zaabsorbuje mak-symalną, niszczącą dawkę promieniowania w danych warunkach eksperymen-talnych i odpowiednio zaprojektować eksperyment korzystając chociażby  z oprogramowania BEST służącego do optymalizacji pomiaru [112]. Wzrastające od kilku lat zapotrzebowanie na badania kryształów moleku-larnych za pomocą silnych mikrowiązek o rozmiarach od setek nm do 20–30 μm doprowadziło do konieczności opracowania nowego oprogramowania do wy-znaczania dawek w związku z faktem że te mikrowiązki mają z reguły silnie niejednorodne rozkłady natężeń. W wyniku tego powstała nowa wersja kodu RADDOSE-3D, pozwalająca na trójwymiarowe wyznaczanie rozkładu dawki  w badanym krysztale [113–116]. Dostęp do oprogramowania RADDOSE-3D można znaleźć na stronie internetowej [117]. Nie zawsze docenianym środkiem poprawiającym statystykę zliczeń jest obniżenie tła rejestrowanego przez detektory. Uzyskuje się to przez zmniejsze-nie rozpraszania na materiałach otaczających próbkę (w tym skrócenie drogi wiązki w powietrzu), unikanie atomów o dużym Z na drodze wiązki, szczegól-nie w uchwycie próbki, czyste i szybkie zamrażanie, zapobiegające tworzeniu się dużych kryształów lodu. Zamiast azotu do schładzania można użyć par helu o małej liczbie atomowej, co zmniejsza rozpraszanie w obszarze wiązki i tym samym obniża tło rejestrowane przez detektor. Na obniżenie dawki promie-niowania wpływ ma także zastosowanie odpowiedniej elektroniki rejestrującej wraz z detektorami o możliwie dużym zakresie dynamicznym zliczeń i jak naj-mniejszym stosunku szumu do sygnału. Istotny jest również możliwie krótki czas odczytu. Ponieważ w czasie odczytu detektor nie rejestruje fotonów,  a wiązka jest włączona, zwiększa to bezproduktywnie poziom uszkodzeń radia-
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cyjnych. Dla przykładu, jeśli odczyt detektora odbywa się co 1 sekundę, a czas odczytu wynosi 100 ms, oznacza to, że aż 10% zaabsorbowanej dawki pracuje jedynie na uszkodzenia radiacyjne. Często nie jest możliwe schładzanie badanych próbek do temperatury wrzenia azotu, czemu towarzyszy zestalenie wody z wszelkimi konsekwencja-mi, jakie niesie ten fakt dla badanego materiału. W takich przypadkach nie da się uniknąć wpływu wtórnych uszkodzeń radiacyjnych, można jedynie je ogra-niczać. W odróżnieniu od uszkodzeń pierwotnych, zależnych jedynie od dawki promieniowania, ten rodzaj uszkodzeń zależy także od czasu i temperatury. Jedną z godnych rozważenia strategii doświadczalnych prowadzących do zmniejszania uszkodzeń może tu być zwiększenie natężenia promieniowania  i skrócenie ekspozycji. W przypadku części preparatów biologicznych warto również rozważyć zastosowanie krioprotektantów pozwalających na obniżenie temperatury zamarzania próbki. Wykorzystywanie tego rodzaju metod jest jednak ograniczone i nie będzie tu szerzej dyskutowane. Stosowanie, tam gdzie to możliwe, promieniowania monochromatycznego jest podstawowym sposobem zmniejszania uszkodzeń radiacyjnych gdy mamy np. do czynienia z rentgenowskim obrazowaniem medycznym metodami kon-trastu absorpcyjnego. Monochromatyczne wiązki rentgenowskie pozwalają uniknąć efektu utwardzania (ang. hardening effect). Polega on na zwiększonej absorpcji miękkich składowych promieniowania wiązki polichromatycznej  w objętości próbki w stosunku do składowych o mniejszej długości fali. Ze względu na relatywnie większą absorpcję, fotony o mniejszej energii dają mniejszy wkład w formowanie obrazu (dawka bez informacji). Z kolei wysoko-energetyczne fotony przyczyniają się do degradacji kontrastu obrazu ze względu na podwyższone rozpraszanie. W przypadku mammografii wykazano, że zasto-sowanie promieniowania synchrotronowego o energii fotonów ok. 17–33 keV znacząco obniża dawkę promieniowania przy formowaniu obrazu, który cha-rakteryzuje się wyższym kontrastem i rozdzielczością w stosunku do rezulta-tów uzyskiwanych za pomocą urządzeń stosujących filtrowane promieniowanie rentgenowskie z klasycznej lampy do mammografii. 

14.4. Lasery na swobodnych elektronach i ich zastosowanie w biologii i medycynie 
Do najbardziej zaawansowanych źródeł promieniowania należą lasery na swo-bodnych elektronach (ang. Free Electron Laser, FEL). W największym skrócie urządzenia te stanowią połączenie akceleratora (zwykle linaka) relatywistycz-nych elektronów i undulatora. Podstawowe własności promieniowania FEL  i laserów optycznych są do siebie podobne, lecz sposób generacji impulsu świa-
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tła jest w tych urządzeniach całkiem odmienny. W przypadku FEL rolę ośrodka czynnego i proces pompowania energii przejmują relatywistyczne paczki swo-bodnych (niezwiązanych) elektronów. W istocie lasery na swobodnych elek-tronach należą do źródeł promieniowania synchrotronowego. Długość fali światła emitowanego przez FEL, λph, określa, analogicznie jak dla undulatora, zależność: 
 jq© = jª2«k ¬1 + � ­®ªjª2l ¯¤�¢k° gdzie 1

« = ¯¤�k
�¤  (14.6)

gdzie: e – ładunek elektronu, me masa spoczynkowa elektronu, Ee – energia 
elektronu, λu – okres magnetyczny undulatora, Bu – pole magnetyczne w jego 
wnętrzu, wyłącznie od tych trzech ostatnich wielkości zależy λph. 

Oznacza to, że długość fali emitowanej przez FEL można łatwo przestrajać 
w sposób ciągły zmieniając np. Ee. 

Wyróżniamy dwa podstawowe typy FEL. Historycznie pierwszym był 
skonstruowany w 1976 r. przez Johna Madeya FEL o małym wzmocnieniu. Do 
wywołania akcji laserowej zastosowano w nim, podobnie jak w przypadku tra-
dycyjnych laserów, optyczną wnękę rezonansową opartą na zwierciadłach pół-
przepuszczalnych. Wprowadza to ograniczenie na maksymalną energię emito-
wanych fotonów do nadfioletu próżniowego (VUV). Źródła tego typu stosowane 
są w większości w zakresie promieniowania podczerwonego (IR-FEL) i THz. 

 

  Rys. 14.7. a) Schemat FEL o małym wzmocnieniu, z wnęką rezonansową; b) zakres emisji: FIR-UV. 
Zakres emisji: (FIR)-EUV-HX G – działo elektronowe; A – moduły akceleratora elektronów; U – sekcje undulatora;  B – magnes zakrzywiający; M – zwierciadła wnęki rezonansowej; S – pochłaniacz wiązki elektronów; X – wiązka   laserowa; K – kompresor wiązki elektronów; C – kolimator wiązki elektronów 

a) 

b) 
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Drugi typ FEL, w którym wykorzystuje się proces SASE (ang. Self-Amplified Spontaneous Emission), nie wymaga zastosowania wnęki rezonansowej. Dzięki 

temu, a także dzięki zastosowaniu specjalnej konstrukcji akceleratora elektro-
nów wraz z optyką kształtującą wiązkę elektronową, lasery SASE-FEL są  
w stanie emitować światło również w zakresie widmowym od nadfioletu próż-
niowego (VUV) aż do twardego promieniowania rentgenowskiego w postaci 
silnych impulsów o czasie trwania rzędu 10–100 fs, krótszym od stałych cza-
sowych większości procesów związanych ze zmianą struktury atomowej  
i transportem energii. Promieniowanie to jest monochromatyczne, spolaryzo-
wane, o wysokiej koherencji. Szczytowa moc emisji w impulsie może przekra-
czać 10 GW, a osiągane dzisiaj za pomocą ogniskowania wartości natężenia 
promieniowania, dochodzą do 1019 W/cm2. Jasność widmowa tych źródeł 
przewyższa o ponad 8 rzędów wielkości najjaśniejsze znane rentgenowskie 
źródła promieniowania synchrotronowego trzeciej generacji. Pojedyncze im-
pulsy powodują ablację w każdym materiale i pozwalają na wzbudzanie eks-
tremalnych stanów materii, włącznie ze stanem tzw. ciepłej gęstej plazmy.  
SASE-FEL tworzą nową klasę źródeł promieniowania synchrotronowego14. 

Ta szczególna kombinacja parametrów umożliwia rozwój nowych metod 
badania struktury i dynamiki procesów materii skondensowanej z niespotyka-
ną dotąd czułością, rozdzielczością czasową i przestrzenną, nieosiągalną przy 
użyciu innych znanych źródeł. Dla biologii i medycyny stwarza to perspektywę 
przełomu prowadzącego do głębszego rozumienia podstaw życia. 

Opis zasady działania, przegląd własności laserów na swobodnych elek-
tronach i prowadzonych z ich pomocą badań znaleźć można w wielu pracach 
(np. [118–122]). W dalszej części omówimy przykładowo kilka z coraz liczniej-
szych zastosowań FEL w biologii i medycynie. 

14.4.1. Zastosowania FEL do ablacji tkanek 
Jednym z pierwszych zagadnień, do których w ostatnich latach ubiegłego stule-
cia wykorzystano FEL o małym wzmocnieniu w zakresie podczerwieni, było 
oddziaływanie intensywnych wiązek laserowych z tkanką. Nowe źródła ze swą 
przestrajalnością, dużym natężeniem i kontrolowaną strukturą czasową impul-
sów w istotny sposób przyczyniły się do rozwoju biomedycznych technik lase-
rowych, znacznie ułatwiając systematyczne prace nad optymalizacją parametrów 
ablacji. Badano mechanizmy i skutki ablacji w funkcji dawki, długości fali oraz 
struktury energetycznej i czasowej impulsów dla różnych rodzajów tkanek [123]. 
__________________ 

14 Lasery SASE-FEL emitujące w zakresie XUV i rentgenowskim są często niewłaściwie uwa-
żane za jedynych przedstawicieli laserów na swobodnych elektronach. 
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Optymalna ablacja laserowa tkanki charakteryzuje się wysoką wydajnością przy jak najmniejszych skutkach ubocznych. Najważniejsze z nich to towarzy-szące ablacji nieodwracalne uszkodzenia okolicznych tkanek i przegrzanie tka-nek w odleglejszej strefie. Do podstawowych parametrów optymalizujących proces ablacji należy wybór długości fali, przy której promieniowanie ma moż-liwie małą głębokość penetracji w tkance. Zwiększa to gęstość deponowanej energii i pozwala ograniczyć proces do małych objętości (głębokości). Opty-malna długość fali zależy przede wszystkim od względnej (różnicowej) absorp-cji głównych składników tkanki, jakimi są zwykle woda (solanka – sól fizjolo-giczna), specyficzne białka oraz, w przypadku niektórych tkanek, jak np. kości, składniki mineralne. Równie istotne jest takie odizolowanie termiczne objętości naświetlonej, by ograniczyć przestrzenny zasięg dyfuzji cieplnej z tej objętości, a tym samym wzrost temperatury wokół niej. Ogranicza się przy tym rozległość pola naprężeń, co prowadzi do zwiększenia wydajności procesu ablacji. Po-twierdzono doświadczalnie, że skutkuje to obniżeniem objętościowej gęstości energii potrzebnej do ablacyjnego usunięcia materiału. Przegląd tych zagadnień można znaleźć np. w pracach A. Vogla [60] oraz G. Edwardsa [124] i w pracach, do których się odnoszą. Na podstawie widma absorpcyjnego tkanki można zwykle typować pewne długości fali, związane z charakterystycznymi maksimami w widmie absorpcyj-nym, jako potencjalnie optymalne dla ablacji. Co ważne, rzeczywista złożoność procesów absorpcji i transportu energii towarzyszących fotoablacji określone-go typu tkanek powoduje konieczność eksperymentalnego doboru wszystkich istotnych parametrów. Stosując laser IR-FEL w zakresie długości fali 1–10 μm (NIR i mid-IR), zidentyfikowano w różnych tkankach kilka charakterystycznych pasm absorpcyjnych potencjalnie istotnych z punktu widzenia optymalizacji ablacji. Należą do nich pasma wody (OH, mod rozciągający), 2,94 μm, białka (pasmo amid-II), 6,45 μm, oraz (C=O, rozciągające), 8,525 μm, wody (H–O–H, zginające), a także białka (pasmo amid-I), 6.10–6.12 μm, cholesterolu (C–O, rozciągające), 7,01 μm (P–O–P, antysymetryczne rozciągające), 8,17 μm. Wiele uwagi poświęcono zbadaniu mechanizmów ablacji i uszkodzeń okołoablacyj-nych, które, jak już wspomniano, zależą zarówno od długości fali, jak i od struk-tury czasowej oraz energii impulsów. Zależność od długości fali związana jest  z konkurencją dwóch dynamicznych procesów towarzyszących ablacji – wybu-chowego odparowywania solanki i denaturacji specyficznych białek struktury tkankowej [125–127]. Ablację chirurgiczną określonych tkanek twardych i miękkich badano rów-nież przy różnych długościach fali, określając w wielu przypadkach optymalne parametry procesu. Dla kości zbitej optymalną ablację osiągnięto przy 6,1 μm [128]. Długości fali optymalne do laserowego leczenia próchnicy powierzchni korzenia określono na 9,0 μm oraz w pobliżu 9,7 μm, co odpowiada pikowi 
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absorpcji spowodowanemu rozciąganiu wiązań P–O w zębinie [129]. Badano także m.in. wydajność i parametry ablacji tkanek oka oraz tkanki nerwowej, jak również fototermolizę tkanek bogatych w lipidy. Eksperymenty ablacji kory mózgowej przeprowadzone na mózgach szczurów pozwoliły określić długości fal z zakresu Mid-IR optymalne dla zabiegów neurochirurgicznych [130]. Nieliczne eksperymenty zorientowane na fotoablację chirurgiczną prze-prowadzono również w zakresie UV i VUV za pomocą lasera FEL OK-4 Uniwer-sytetu Duke w Durham (NC, USA), korzystającego z pierścienia akumulującego jako akceleratora przyśpieszającego elektrony do energii 750 MeV. Pozwala to uzyskiwać wiązki promieniowania o długości fali do 217 nm [131]. Należy jed-nak podkreślić, że badania w zakresie mniejszych długości fali są w fazie po-czątkowej. Naświetlanie fotonami o energiach wywołujących jonizację w tkan-kach prowadzi do specyficznych mechanizmów ablacji z istotnym udziałem uszkodzeń radiacyjnych wywoływanych przez promieniowanie jonizujące. Zaletą stosowania wyższych energii fotonów jest fakt, iż są one w stanie bezpo-średnio zrywać silne wiązania chemiczne. Na odmienność mechanizmów znisz-czeń wpływa również inna zależność współczynnika absorpcji promieniowania w materiale, co pociąga za sobą odrębne procesy depozycji i rozpraszania ener-gii impulsu w tkankach. Aby sprawdzić rzeczywiste możliwości laserów IR-FEL w praktyce chirur-gicznej, przeprowadzono ograniczoną liczbę zabiegów chirurgicznych na lu-dziach. W tym celu zbudowano salę operacyjną w centrum FEL Uniwersytetu Vanderbilta w Nashville. Lasera FEL pracującego w zakresie środkowej pod-czerwieni (MIR) użyto z powodzeniem do operacji neurochirurgicznych, onko-logicznych i w oftalmologii [132–134]. Istotną przeszkodą, z jaką spotyka się implementacja konwencjonalnych laserów optycznych w chirurgii, zwłaszcza w neurochirurgii, jest różnorodność tkankowa pola operacyjnego. Powoduje ona trudności w dobraniu i dostrojeniu lasera do lokalnie optymalnych parametrów ablacji, w tym przede wszystkim długości fali. Przy zabiegach neurochirurgicznych skutkuje to powstawaniem nieprzewidywalnych efektów w otaczających strukturach tkankowych, np. w głęb-szych obszarach mózgu, czy w nerwach czaszkowych. Innym problemem jest zależność efektów cięcia laserowego od stopnia unaczynienia tkanki. Tak więc np. w obszarach mózgu unaczynionych gęściej (kora mózgowa) i rzadziej (isto-ta biała) ablacja laserowa zachodzi inaczej. Ponadto efekt karbonizacji tkanki nerwowej towarzyszący ablacji utrudnia i spowalnia zabiegi z użyciem lasero-wego skalpela. Idealny laser jako instrument dla neurochirurgii musi być doskonałym, wysoce precyzyjnym bezkrwawym skalpelem, który pozwala na selektywne usuwanie tylko patologicznych tkanek (np. guza). Najczęściej spotykane guzy mózgu przerastają do sąsiadujących tkanek w taki sposób, że ich operacyjne 
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usunięcie w całości konwencjonalnymi technikami neurochirurgii nie jest czę-sto możliwe. Lasery na swobodnych elektronach ze względu na swoje unikato-we własności mogą dać istotny wkład w szczegółowe poznanie mechanizmów uszkodzeń i ablacji tkanek i ich zależności od parametrów wiązki, takich jak długość fali, fluencja oraz długość i struktura czasowa impulsów. W konse-kwencji mogą być rozwijane nowe, zoptymalizowane techniki chirurgii lasero-wej w oparciu o lasery konwencjonalne. Bezpośrednie wykorzystanie w co-dziennej praktyce chirurgicznej laserów FEL wydaje się, jak dotąd, nierealne ze względu na duże rozmiary i szczególne wymagania tych urządzeń, utrudniające tanią i prostą implementację opartych na nich technik chirurgicznych w środo-wisku sali operacyjnej. 

14.4.2. Metody bioobrazowania i dyfrakcji z użyciem X-FEL 
Do metod, które zaczynają odgrywać przełomową rolę w bioobrazowaniu  i wyznaczaniu przestrzennej struktury makromolekuł, w tym także białek, należy koherentne obrazowanie dyfrakcyjne CXDI (ang. Coherent X-ray Diffrac-tion Imaging) wykorzystujące rentgenowskie lasery na swobodnych elektro-nach (X-FEL). W odróżnieniu od przypadku dyfrakcji braggowskiej na kryształach, w wy-niku której rejestruje się szereg wąskich pików, rozpraszanie monochroma- tycznej wiązki rentgenowskiej na obiekcie nie wykazującym uporządkowania krystalicznego, o aperiodycznym układzie atomów, prowadzi do powstania „ziarnistego”, nieregularnego rozkładu słabych natężeń. Ten typ rozpraszania jest również zaliczany do dyfrakcji, a uzyskany rozkład natężeń nazywany obrazem dyfrakcyjnym. Ten ziarnisty układ plamek wiąże się ściśle z przestrzennym roz-mieszczeniem atomów rozpraszających w aperiodycznej próbce. W przypadku wiązki koherentnej rozkład natężeń I(Q, t) można przedstawić jako: 
 I(Q, t) = A ∙ Scoh(Q, t) = A ∙ | ∑fj (Q) e iQRj(t) |2 (14.7) 
gdzie fj – czynnik rozpraszania j-tego atomu; Q –wektor dyfrakcji, Rj – wektor położenia j-tego atomu, A – współczynnik proporcjonalności. Sumowanie roz-ciąga się na wszystkie atomy w obszarze koherencji Vc = ξt2ξl (ξt oznacza kohe-rencję poprzeczną, a ξl – podłużną). Powyższa zależność pozwala wyznaczyć pozycje atomów, jeśli znane są  fazy [135]. W przypadku oświetlenia wiązką o niedostatecznej spójności, gdy obszar koherencji Vc jest mniejszy od oświetlonej objętości próbki V, rejestro-wane są natężenia uśrednione: 
 S(Q,t) = <Scoh(Q,t)>V p Vc (14.8) 
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co nie pozwala na odtworzenie położeń atomów. Ponieważ natężenie takiego rozkładu aperiodycznej dyfrakcji jest bardzo nikłe, do jego zarejestrowania  i odtworzenia na tej podstawie obrazu badanego obiektu niezbędna jest mono-chromatyczna wiązka z dostatecznie dużą liczbą koherentnych fotonów. Metoda CXDI została zademonstrowana doświadczalnie na synchrotronach trzeciej generacji po raz pierwszy przez Miao w 1999 r. [136], który rozszerzył wcześniejsze eksperymenty dotyczące rekonstrukcji obrazu z dyfrakcji w za-kresie optycznym na zakres promieniowania rentgenowskiego [137]. Pierwsze eksperymenty CXDI wykonano, posługując się undulatorową stacją RIKEN  (beamline) BL29XUL synchrotronu Spring-8. Zastosowano długość fali λ = 0,2 nm. Badanymi obiektami były niewielkie bakterie Escherichia coli, o typowych rozmiarach rzędu 0,4 × 2 μm i o względnie prostej strukturze wewnętrznej. Bakterie zostały zabarwione za pomocą KMnO4. Zrekonstruowany obraz miał rozdzielczość około 30 nm, czyli 150 razy gorszą w porównaniu z długością fali oświetlenia [138]. Uzyskiwane rozdzielczości w eksperymentach CXDI na synchrotronach trzeciej generacji nie były szczególnie wysokie. Ze względu na parametry wy-twarzanych przez nie wiązek trudno byłoby je znacząco poprawić. Ten stan rzeczy radykalnie się zmienił z chwilą uruchomienia, na początku tego wieku, pierwszych krótkofalowych laserów na swobodnych elektronach. Do najbar-dziej obiecujących nowych metod wykorzystujących te niezwykle silne impul-sowe źródła promieniowania rentgenowskiego, należy przede wszystkim kohe-rentne rentgenowskie obrazowanie dyfrakcyjne CXDI. Uszkodzenia radiacyjne, które rozwijają się podczas eksperymentu dyfrak-cyjnego z użyciem klasycznych źródeł synchrotronowych, w sposób fundamen-talny ograniczają rozdzielczość metod dyfrakcyjnych. Jak już wcześniej wspo-mniano, kryształ białkowy jest w stanie zaabsorbować maksymalną dawkę  ok. 35 MGy, po której praktycznie ulega zniszczeniu. Uzyskanie atomowej roz-dzielczości przestrzennej na podstawie obrazu dyfrakcyjnego jest możliwe tyl-ko wówczas, gdy kryształ jest odpowiednio duży, co pozwala osiągnąć statysty-kę danych niezbędną do wyznaczenia struktury z założoną precyzją. Tak więc stosując konwencjonalne metody obrazowania i dyfrakcji, nie można osiągnąć rozdzielczości atomowej dla struktur biologicznych aperiodycznych lub zawar-tych w zbyt małych nanokryształach. Przełom, jaki wprowadza zastosowanie rentgenowskich laserów na swobodnych elektronach, polega na złamaniu ograniczenia związanego z istnieniem granicznej dawki promieniowania. Teoria przewiduje, że oświetlając obiekt o rozmiarach rzędu 1–1000 nm za pomocą ultrakrótkich, intensywnych impulsów spójnego promieniowania rent-genowskiego, można zarejestrować obraz dyfrakcyjny tego obiektu (np. czą-steczki wirusa lub komórki), zanim dojdzie do jego zniszczenia (Neutze [139]). Gdy impuls jest dostatecznie krótki (< 50 fs), energia fotonów jest wprawdzie 
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absorbowana przez obiekt, lecz atomy, z których się składa, nie zdążą się zna-cząco przemieścić ze swych położeń równowagi, zanim impuls zgaśnie. Dopiero po wyłączeniu impulsu następuje eksplozja kulombowska, która prowadzi do całkowitej dezintegracji obiektu. Dzięki temu użyteczne dawki promieniowania mogą wzrosnąć aż do ok. 600–1000 MGy. Realizacja tej nowej odmiany metody CXDI wprowadzonej przez Miao jest możliwa wyłącznie przy zastosowaniu opisanego wcześniej krótkofalowego rentgenowskiego lasera na swobodnych elektronach wykorzystującego efekt SASE [140]. Do osiągnięcia rozdzielczości atomowej źródło X-FEL musi emito-wać impulsy o długości fali rzędu 0,1 nm, i o czasie trwania rzędu 10 fs. Energia impulsu powinna się koncentrować na badanym obiekcie, co oznacza, że  w przypadku dyfrakcji na pojedynczych molekułach białka, niezbędne jest zo-gniskowanie wiązki do rozmiarów rzędu 100 nm. Rzeczywisty obraz obiektu jest obliczany na podstawie dyfraktogramu przy zastosowaniu algorytmów odzyskujących informację o fazach. Do wyznaczenia struktury przestrzennej białka wystarczy strumień niezwiązanych z sobą molekuł. Trójwymiarową strukturę białka można określić, rejestrując > 104 dyfraktogramów, z których każdy powstaje w wyniku interakcji z nową, identyczną, inaczej zorientowaną w przestrzeni cząsteczką. Nie jest więc wymagany materiał badawczy w postaci skrystalizowanej. Nie jest również niezbędne podstawianie ciężkich atomów celem odtworzenia informacji fazowej. Obydwie te cechy mają kluczowe zna-czenie w badaniach biologicznych [141–142]. Do najważniejszych własności laserów X-FEL, które pozwalają zrealizować ideę przedstawioną przez Neutzego, należy ilość koherentnych fotonów w im-pulsie. Jak wiadomo, szczytowa jasność widmowa FEL jest większa od jasności klasycznych źródeł synchrotronowych trzeciej generacji 109 razy. W przybliże-niu tyle razy więcej fotonów znajduje się w obszarze koherencji w stosunku do najlepszych źródeł synchrotronowych trzeciej generacji (gdzie liczba kohe-rentnych fotonów w tym obszarze jest rzędu 1). W ostatnich kilkunastu latach potwierdzono eksperymentalnie zasadnicze założenia technik obrazowania i nanokrystalografii opartych na CXDI, korzysta-jąc m.in. z laserów na swobodnych elektronach XUV-FLASH w Hamburgu oraz LCLS na Uniwersytecie Stanforda, a następnie przenosząc eksperymenty na lasery XFEL emitujące promieniowanie aż do długości fali rzędu 0.1 nm. Już  w pierwszych eksperymentach na tych urządzeniach uzyskano rozdzielczość porównywalną z długością fali źródła. Doskonałą ilustrację metody CXDI z za-stosowaniem XFEL znaleźć można w rozdziale poświęconym dyfrakcji białek, gdzie opisano niedawny, przełomowy eksperyment, w którym odtworzono strukturę molekuły białka na podstawie obrazów dyfrakcyjnych dużej ilości naświetlanych kolejno pojedynczych nanokryształów. Metodę tę określa się jako krystalografię szeregową lub seryjną. Zamiast strumienia pojedynczych 
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molekuł rejestruje się w niej dyfrakcję z tysięcy kolejno oświetlanych nano-kryształów, a następnie dokonuje się złożonej analizy polegającej na wyborze dobrych dyfraktogramów, ich orientowaniu, a następnie wyznaczaniu fazy  i scalaniu rezultatów. W bazie PDB znaleźć można dzisiaj już kilkaset struktur wyznaczonych w ten sposób. Na obrazowanie pojedynczych makromolekuł  z rozdzielczością atomową nadal jeszcze czekamy [143]. 

14.4.3. Metody spektroskopowe z wykorzystaniem krótkofalowych laserów FEL 
Chociaż zastosowania krótkofalowych laserów na swobodnych elektronach do zagadnień obrazowania dyfrakcyjnego i rozwoju nowych metod krystalografii zdają się dziś dominować, trwają również prace nad wykorzystaniem tych uni-katowych źródeł do badania lokalnej struktury elektronowej metodami spek-troskopowymi [144]. Dla spektroskopii w zakresie rentgenowskim lasery XFEL stanowią najjaśniejsze przestrajalne źródła monochromatycznych ultrakrótkich impulsów promieniowania. Innymi słowy, w niezwykle krótkim czasie do ba-danej próbki można dostarczyć wielką liczbę koherentnych i spolaryzowanych fotonów. Pozwala to badać np. dynamikę zjawisk z rozdzielczością femto-sekundową nawet bardzo szybkich reakcji biochemicznych. Należą do nich  np. reakcje z udziałem biologicznie aktywnych centrów metalicznych, np. towa-rzyszące fotosyntezie, czy tworzenie i rozpad wiązań molekularnych [145, 146]. Femtosekundowa skala czasu zdecydowanie, aż o trzy rzędy wielkości, przesu-wa granice rozdzielczości czasowej w badaniach kinetyki reakcji w porównaniu z pikosekundową rozdzielczością osiągalną na konwencjonalnych liniach wią-zek synchrotronowych. Metodykę pomiarów komplikuje fakt, że wskutek wielkiej jasności źródeł musimy się liczyć ze zniszczeniem próbki pojedynczym impulsem15. Można wprawdzie osłabić wiązkę, stosując odpowiedni atenuator, którym zamiast metalowego absorbera jest w przypadku FEL komora wypełniona gazem o od-powiednim ciśnieniu. Takie rozwiązanie nie zaburza koherencji wiązki, lecz oczywiście zmniejsza liczbę fotonów, co nie zawsze jest akceptowalne. W przy-padku gdy dojdzie do ablacji, aby kontynuować badanie, zniszczony materiał 
__________________ 

15 Zauważmy, że wartości charakteryzujące zniszczenia materiałów w przypadku pomiaru 
spektroskopowego i dyfrakcji na kryształach nie są tożsame, chociaż nie powinny się znacznie od 
siebie różnić. Jakościowo, wystarczy wyobrazić sobie materiał monomlekularny złożony z fazy 
amorficznej i krystalicznej. Sygnał dyfrakcyjny generowany jest wyłącznie przez fazę uporządko-
waną, sygnał spektroskopowy „widzi” wszystkie molekuły, te „zamorfizowane” i te „krystaliczne”. 
W miarę gromadzenia defektów faza krystaliczna zanika i niknie sygnał dyfrakcyjny, lecz moleku-
ły nie ulegają tak łatwo destrukcji i sygnał spektroskopowy od nich nadal jest generowany. 
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należy zastąpić innym, identycznym. Opracowano jak dotąd wiele sposobów „odświeżania” materiału pomiarowego. Najprostszym z nich jest zmiana miej-sca kolejnego „strzału” na powierzchni substratu, gdzie umieszczono badaną substancję lub, gdy jest ona w postaci płynnej lub gazowej, skorzystanie z infu-zora „wstrzykującego” świeże porcje materiału (np. białka w roztworze) do przestrzeni oddziaływania z impulsami lasera. Szczegółów tych metod należy szukać w publikacjach poświęconych konkretnym badaniom. Dodatkową zaletą metod spektroskopowych na XFEL jest fakt, że w trakcie pomiaru nie ma potrzeby utrzymywania warunków kriogenicznych. Próbki można mierzyć w ich natywnej postaci w otoczeniu gazowym lub wodnym.  W cytowanej wyżej pracy Alonso-Mori [144] po raz pierwszy z powodzeniem zastosowano technikę XFEL-XES do zbadania stanów ładunku oraz spinu,  a także otoczenia, ligandów kompleksów Mn (II) i dwujądrowych kompleksów Mn2 (III–IV) w temperaturze pokojowej. Uzyskane widma Kβ1,3 XES okazały się zgodne z widmami zarejestrowanymi przy niskich, nieniszczących dawkach promieniowania przy użyciu promieniowania synchrotronowego. Co ciekawe, jak pokazują Kern i współpracownicy, pomiar XAS za pomocą źródła XFEL można wykorzystać do zbadania krawędzi L metali przejściowych 3d bez konieczności stosowania ultrawysokiej próżni. Warto zauważyć, że zastosowany spektro-metr nowej konstrukcji o wysokiej transmisji, wyposażony w płytki strefowe Fresnela, umożliwił odróżnienie krawędzi MnL od silnego tła krawędzi tlenu [147]. Mierząc wydajność parcjalnej fluorescencji XAS, uzyskano informacje o stanach utlenienia, symetrii i kowalencyjności rozcieńczonego wodnego roztworu Mn, sugerujące zastosowanie tego układu do badania metaloenzymów. Niektórzy badacze uważają, że niszczenie próbek stanowi poważne ograni-czenie metod, takich jak XFEL-XAS w zastosowaniach biologicznych, powięk-szając niezbędną ilość często trudno dostępnych substancji i utrudniając łącze-nie pomiaru spektroskopowego z obrazowaniem rentgenowskim. Ultrakrótkie femtosekundowe impulsy rentgenowskie umożliwiają jednak m.in. specjację przejściowych stanów chemicznych, np. utlenienia w reakcjach redoks, czego nie można osiągnąć za pomocą wiązek rentgenowskich na klasycznych syn-chrotronach. Po stronie niewątpliwych zalet jest natomiast wspomniana wcześniej moż-liwość badania dynamiki różnorodnych procesów z femtosekundową rozdziel-czością czasową. Często stosuje się w tym celu jedną z technik określanych wspólnym mianem pompa-sonda (ang. Pump and Probe, P&P). Ogólna zasada jest prosta: proces, którego dynamikę zamierzamy zbadać, wzbudzamy krótkim impulsem w momencie czasu τ0, a następnie w pewnych interwałach czaso-wych Δτi od impulsu wzbudzającego rejestrujemy wartość parametru, obraz czy widmo charakteryzujące stan procesu. Impuls wzbudzający nie musi być impulsem świetlnym, lecz dalej będziemy rozważać jedynie tego rodzaju pom-
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powanie układu. Impulsem próbkującym, pomiarowym, jest odpowiednio do-brany krótki impuls światła wyemitowany ściśle w momentach Δτi. Trudności eksperymentalne są względnie niewielkie, gdy dysponujemy źródłami stabilnymi, o natężeniu na tyle małym, by nie było ryzyka zniszczenia wszystkiego, co znajduje się na drodze optycznej wiązek, przede wszystkim optyki, a interwały czasowe Δτi nie muszą być zbyt krótkie – znajdują się  w zakresie co najmniej pikosekund. Na rysunku 14.8 przedstawiono poglądowo cztery z wielu technik P&P stosowanych m.in. na klasycznych źródłach syn-chrotronowych.  

 
Rys. 14.8. Schematy przykładowych układów pomiarowych do badań typu pompa-sonda (P&P, pump and probe): a) układ mikroskopowy do badań powierzchni; b) układ spektrografu;   c) układ do interferometrii; d) jednokolorowy układ P&P 
O – badany obiekt; MS – zwierciadło półprzepuszczalne/rozdzielacz wiązki; M – zwierciadło wklęsłe; MD – zwierciadło opóźniające; C – detektor; PP – Impulsy pompujące; SP – Impulsy próbkujące; TP – odbicie impulsu pompującego reje-  strowane na detektorze 2D 

Krótkofalowe lasery FEL i stałe czasowe procesów w zakresie fs-ps narzu-cają szereg ograniczeń. Na początku warto uświadomić sobie, że front falowy związany z impulsem lasera FEL pokonuje w ciągu 10 fs drogę ok. 3 µm (szyb-kość światła c = 300 nm/fs). Technika P&P wymaga synchronizacji impulsu lub impulsów pompujących z impulsami próbkującymi lub przynajmniej możliwo-ści pomiaru odstępu między tymi impulsami z odpowiednio dużą precyzją. Zwykle nie wystarczy więc raz zainicjować proces, a następnie rejestrować jego przebieg w urządzeniu typu kamera smugowa (streak camera), tak jak w przy-

a) b) 

c) d) 
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padku źródeł klasycznych z synchrotronami włącznie. Ponieważ każdy pomiar niszczy próbkę, to każdy następny musi nastąpić po kolejnym odświeżeniu mate-riału badanego, a więc mamy tyle samo impulsów pompujących, co próbkują-cych, zmienia się jedynie w znany sposób czas między nimi16. Oczywiście może-my zmniejszyć energię impulsu wiązek poprzez np. zastosowanie atenuatorów (w przypadku FEL stosuje się atenuatory gazowe) lub rozkolimowanie wiązki, lecz prowadzi to do zmniejszenia liczby fotonów oddziałujących z próbką  i w konsekwencji pogarsza mierzony sygnał. Może także wprowadzać poważne modyfikacje kształtu frontu falowego, wpływającego na rezultat pomiarów (pamiętajmy, że światło emitowane przez FEL charakteryzuje się bardzo wyso-ką koherencją, z czego korzysta wiele metod pomiarowych). Zwróćmy także uwagę na trudności związane z powtarzalnością impulsów i precyzją ich syn-chronizacji. Krótkofalowe lasery FEL wykorzystują proces SASE (zob. rozdz. 14.4), co oznacza, że generacja i amplifikacja impulsu promieniowania następuje spontanicznie, rozpoczyna się od przypadkowego zaburzenia w przypadkowym miejscu w undulatorze. Skutkiem tego energia, jaką gromadzi impuls w czasie przejścia przez undulator, zmienia się stochastycznie. Wartość energii poszcze-gólnych impulsów, ściśle rzecz biorąc, jest nieprzewidywalna. W dzisiejszych konstrukcjach SASE-FEL szerokość rozkładu energii tych impulsów nie jest wielka, lecz po konkretne wartości odesłać musimy czytelnika do danych publi-kowanych dla poszczególnych maszyn; można je znaleźć w internecie. Istnieje wprawdzie metoda stabilizacji energii impulsu SASE, znana jako zarodkowanie (ang. seeding), lecz jej dostosowywanie do przypadku FEL wymaga jeszcze dopracowania i rozpowszechnienia (zob. np. [148]). Jak na razie musimy więc mierzyć energię każdego impulsu i nie możemy jej ani przewidzieć ani zapla-nować. Analogicznie występuje także zjawisko losowego odchylenia czasu mię-dzy kolejnymi impulsami (określane niekiedy jako losowy jitter czasu) ma bar-dziej złożone przyczyny. W przypadku badania bardzo szybkich procesów musimy także brać pod uwagę losowe i systematyczne wahania synchronizacji pomiędzy impulsami wzbudzającym i próbkującym. Gdy jednym ze źródeł im-pulsu jest FEL, a drugim zsynchronizowany z nim laser optyczny, co jest typową konfiguracją w eksperymentach P&P, jitter interwału czasu między tymi impul-sami często poważnie ogranicza praktycznie osiągalną rozdzielczość czasową pomiaru. Aby wpływ tego zjawiska ograniczyć i poprawić jakość uzyskanych rezultatów, stosuje się różne sposoby organizacji eksperymentu i analizy da-nych. Jedno z takich podejść, dotyczących lasera FLASH w Hamburgu, zaprezen-towano w pracy [149]. Stopień złożoności przygotowania i wykonania eksperymentu typu P&P  z rozdzielczością femtosekundową ze źródłem w postaci FEL, a następnie analizy 
__________________ 

16 Pomijamy tu dyskusję oczywistego założenia: przebieg procesu musi być za każdym razem 
identyczny, jeśli zmieniałby się przypadkowo, mielibyśmy poważny problem. 
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danych doświadczalnych jest na tyle wysoki, że celem ułatwienia zadania mniej doświadczonym eksperymentatorom publikowane są czasem opisy procedur poszczególnych metod i czynności, wraz z modelowym eksperymentem na konkretnym urządzeniu. Jako przykład może tu posłużyć publikacja dotycząca badań ultraszybkiego procesu fotochemicznego w cząsteczkach fazy gazowej za pomocą obrazowania jonowego wykonanych na XUV-FLASH w Hamburgu [150]. Ze względu na złożoność konfiguracji eksperymenty P&P z laserami na swobod-nych elektronach wymagają doświadczenia, starannego przygotowania i współ-pracy z zespołami technicznymi obsługującymi FEL, laser optyczny i stację po-miarową zarówno przed, jak i podczas eksperymentu. W ramach pomiarów niezbędna jest dokładna kontrola przestrzennej i czasowej korelacji impulsów oraz monitorowanie systemów diagnostycznych i sprzęgających poszczególne elementy. Mimo tych komplikacji liczba badań ultraszybkich procesów z uży-ciem źródeł FEL lawinowo wzrasta, przynosząc wiele przełomowych odkryć, także w zakresie biologii i medycyny. 

14.4.4. Wykrywanie i identyfikacja wirusów z wykorzystaniem  promieniowania niejonizującego 
Lasery FEL operujące w zakresie promieniowania niejonizującego o małej długości fali należą dzisiaj do najmniej znanych źródeł promieniowania syn-chrotronowego. Wygląda to na paradoks, jeśli zważymy, że pierwsze tego typu urządzenie, opatentowane przez Johna Madeya, powstało ćwierć wieku przed skonstruowaniem krótkofalowych laserów na swobodnych elektronach  [151–152], które w krótkim czasie zajęły poczesne miejsce wśród źródeł świa-tła niezbędnych nauce. Główną przyczyną tego stanu rzeczy był zapewne fakt, że wiązki wytwarzane przez te długofalowe lasery stały się konkurencyjne przede wszystkim w zakresie fal terahercowych. Niemal do końca ubiegłego stulecia była to, z braku dostatecznie silnych laboratoryjnych źródeł promie-niowania, najmniej poznana część widma elektromagnetycznego. Generowało to zapóźnienie związane z brakiem odpowiednich technologii pomiarowych, dostatecznie czułych detektorów itp., co z kolei spowalniało rozwój zastoso-wań nawet wówczas, gdy laser na swobodnych elektronach stworzony przez  Madeya okazał się niezwykle silnym i stabilnym źródłem. Dopiero ostatnie lata przyniosły radykalną zmianę. Konstrukcja silniejszych laboratoryjnych źródeł terahercowych oraz zmniejszenie kosztów laserów THz-FEL wpłynęła na szyb-ki wzrost zastosowań praktycznych i badań naukowych, dając silny impuls do rozwoju eksperymentalnej technologii terahercowej. W Polsce nie ma jak dotąd żadnego lasera FEL. Inicjatywa konstrukcji kra-jowego źródła zrodzona ponad dziesięć lat temu zaczyna jednak przynosić efek-
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ty i jest realna szansa, że w krótkim czasie uda się uruchomić pierwszą taką maszynę pracującą w zakresie od ultrafioletu próżniowego po teraherce. Aby zapoznać czytelnika z możliwościami badawczymi tego typu źródeł, wybrali-śmy jedną dziedzinę, intensywnie dzisiaj rozwijaną ze względu na wybuch wi-rusowej pandemii COVID-19. Jest nią poszukiwanie wysoko czułych metod rozpoznawania patogenów przy zastosowaniu promieniowania w zakresie niejonizującym – teraherców i podczerwieni. Tylko niewielką część z cytowa-nych dalej prac wykonywano, korzystając ze źródeł synchrotronowych, jednak jest oczywiste, że lasery pracujące w zakresie THz-FEL świetnie nadają się do opracowania tego rodzaju technologii diagnostycznych, a następnie dostoso-wywania ich do trudnych warunków codziennej praktyki medycznej. Szybkie wykrywanie i charakteryzacja wirusów stają się w ostatnich latach szczególnie istotne ze względu na fakt, że są źródłem poważnych chorób, takich jak ciężki ostry zespół oddechowy (SARS), bliskowschodni zespół oddechowy, (MERS), grypa A (podtyp wirusa H1N1), syndrom ZIKA, chorób przenoszonych przez żywność [153–154] czy wielu innych. W ostatnich kilku dekadach rozwi-nięto i rozpowszechniono szereg technik wykrywania wirusów, w tym reakcję łańcuchową polimerazy (PCR) i test DNA o rozgałęzionym łańcuchu (bDNA) [155–157]. Metoda PCR jest powszechnie stosowana, ponieważ umożliwia do-kładną identyfikację poprzez amplifikację substancji docelowych, ale jej szyb-kość wykrywania jest ograniczona [158]. Amplifikacja jest niczym innym, jak powieleniem, namnożeniem molekuły będącej przedmiotem badania poprzez zaprzęgnięcie do pracy odpowiednich enzymów, by stała się wykrywalna  w dalszej części procesu metodami analitycznymi. Test bDNA jest z kolei meto-dą wykrywania DNA lub RNA przy użyciu rozgałęzionego DNA [159]. Ma tę zaletę, że jest kwantyfikowalny, ale charakteryzuje się niższą czułością wykry-wania niż metoda PCR. Techniki bioanalityczne są czasochłonne i pracochłon-ne; dlatego poszukiwana jest alternatywa, która umożliwiłaby szybkie, in situ  i czułe wykrywanie patogenów w nanoskali [160]. Głównym kierunkiem poszukiwania dla technologii terahercowej jest tu bezpośrednie wykrycie wirusa za pomocą jego charakterystycznych sygnatur absorpcyjnych ujawniających się w zakresie THz lub związanie aptamerów  z wymaganą liczbą linkerów i z odpowiednim substratem, aby umożliwić bez-pośrednie i selektywne wykrywanie kompleksów wirus-aptamer. Aptamery to oligonukleotydy zaprojektowane do wiązania się z określonymi cząsteczka- mi [161]. Mają one jednocześnie wysokie powinowactwo do targetu, do którego wiążą analizowane cząsteczki, lepszą selektywność i stabilność niż przeciwcia-ła, są bardziej opłacalne i można je poddać recyklingowi, co pozwala na wielo-krotne użycie czujnika. Wykazano, że sygnały terahercowe o długości fali rzędu 300 μm zapewnia-ją w zastosowaniach biologicznych dobry kompromis między głębokością pe-
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netracji a rozdzielczością przestrzenną [162–163]. Dzisiejsze plazmoniczne struktury terahercowe i struktury mikrofluidyki, wraz z falowodami teraherco-wymi, można łatwo wytworzyć za pomocą fotolitografii 3 μm i rutynowych eta-pów produkcji. Przy energiach fotonów w zakresie rzędu meV (mamy 4,14 meV przy 1 THz) fale terahercowe mogą wzbudzać niektóre wewnętrzne stopnie swobody w cząsteczkach biologicznych i pokrewnych, takich jak H2O i CO2 [164–165]. Glukozę, drożdże [166–167], białka [168–170], oligonukleotydy [171–172], również wirusy [67–68, 160] bada się przy użyciu spektroskopii terahercowej. W większości dzisiejszych zastosowań do amplifikacji sygnału terahercowego w czujnikach stosowane są struktury w postaci anteny motyl-kowej (muszkowej) lub struktury plazmoniczne. DNA wirusów, może być wy-krywane za pomocą reakcji łańcuchowej polimerazy (PCR). Opracowano także inne techniki z udziałem przeciwciał i aptamerów, które wraz z fluorescencyj-nymi mechanizmami odczytu zapewniają, tak jak w przypadku analitycznej metody PCR, krótszy czas wykrywania. Detekcja i analiza widma absorpcji w paśmie częstotliwości THz związanej z modami wibracji, skręceń (torsion) i libracji (libration), a także stanów zwią-zanych (binding states) biomolekuł będących przedmiotem zainteresowania, jest więc atrakcyjną alternatywną metodą badawczą. Do jej niewątpliwych zalet należy możliwość identyfikacji molekuł bez użycia znaczników (markerów) [173–174]. Zademonstrowano to już w pierwszych latach XXI wieku [71, 175–177]. Względnie duże długości fal THz (300 µm przy 1 THz) w porównaniu z rozmia-rem biomolekuł (zwykle < 100 nm) silnie ograniczały jednak próg czułości metod spektroskopowych w zakresie THz (podwyższając minimalną liczbę biomolekuł niezbędnych do detekcji). Istotnego postępu dokonano wykazując, że zastosowanie powierzchni selektywnych częstotliwościowo (Frequency Selective Surfaces, FSS) o częstotliwościach rezonansowych w zakresie THz może znacznie zwiększyć czułość [178]. FSS opierają się na układzie perio-dycznych rezonansowych struktur metalicznych, metaatomów, pozwalającej wytworzyć ostry rezonans w wąskim zakresie częstotliwości [179]. Wprowa-dzenie do FSS obciążenia dielektrycznego w postaci biomolekuły zmienia czę-stotliwość rezonansową w porównaniu z nieobciążonym (pustym) FSS. W bio-sensingu THz ten czuły mechanizm może służyć do wykrywania biomolekuł nawet bez amplifikacji i bez stosowania znaczników fluorescencyjnych [178, 180–181]. Czułość wykrywania wirusów próbowano poprawić także za pomocą me-tamateriału złożonego z terahercowych rezonatorów (metaatomów) z pier-ścieniem dzielonym, o różnych szerokościach szczelin pojemnościowych [160]. Wykrywano w ten sposób dwa typy wirusów o wielkości od 60 nm (Pseudo-monas virus, bakteriofag PRD1, DNA) do 30 nm (Escherichia virus, bakteriofag MS2, RNA) umieszczonych na powierzchni metamateriału. Stałe dielektryczne 
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warstw wirusa w zakresie częstotliwości THz określono uprzednio, potwier-dzając ich wysokie wartości, dogodne do wykrycia. Nałożenie na powierzchnię warstewki wirusów o niskiej gęstości powodowało przesunięcie częstotliwości rezonansowej metamateriału zależne od rodzaju wirusa. Było ono wyższe dla wirusa MS2, który ma stosunkowo dużą stałą dielektryczną. Przesunięcie czę-stotliwości rosło wraz z gęstością powierzchniową aż do nasycenia, a czułość metody wyznaczono z początkowego nachylenia. Co istotne, czułość wzrosła kilkanaście razy, gdy szerokość szczeliny w metamateriałach zmniejszono z 3 μm do 200 nm. Wynika to z kombinacji czynników geometrycznych prowadzących do wzmocnienia pola elektrycznego towarzyszącego jego silnej lokalizacji. 

 
Fig. 14.9. a) Schemat koncepcyjny wykrywania w zakresie THz próbek wirusa w cieczy przy użyciu biosensora opartego na matrycy nanoanten szczelinowych; b) mapa ukazująca jak trzy badane podtypy wirusa wykazują charakterystyczne dla nich przesunięcia częstotliwości rezonansowej   oraz zmiany transmitancji (znormalizowane względem na ich mas cząsteczkowych) [182] 

W podobny sposób badano trzy różne wirusy ptasiej grypy (Avian Influen-za, AI): H5N2, H1N1 oraz H9N2, stosując czuły system spektroskopii THz wspomagany przez chipy detekcyjne zawierające metamateriały [161]. Zasto-sowany układ podwyższył 50 razy natężenie pola THz, prowadząc do znacznej poprawy czułości i rozdzielczości pomiaru. Różne próbki wirusa AI pozwoliły to wyraźnie rozróżnić pod względem ich parametrów optycznych. Pomiary za pomocą spektroskopii w domenie czasowej THz (TDS) prowa-dzono również, aby wykazać możliwości wykrywania wirusów bakteriofago-wych PRD1 (60 nm) i MS2 (30 nm). Ich rozmiary wahają się od λ/5000 do λ/10000 padających fal THz. Metamateriały wytwarzano z mikro- i nanoszcze-linami, a zmiany rezonansu metamateriałów obserwowano jako funkcję gęsto-ści powierzchniowej wirusa. Wykorzystanie metamateriałów THz pozwala 

a) b) 
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budować układy pomiarowe skutecznie i powtarzalnie wykrywające nawet niewielkie koncentracje wirusów takich, jak PRD1 i MS2, które są reprezentan-tami, odpowiednio, dwuniciowych wirusów DNA i jednoniciowych RNA. Terahercową spektroskopię odbiciową, bez plazmoniki, zastosowano także do wykrywania wirusa Zika z użyciem aptameru zaprojektowanego do łączenia się z białkami kapsydu [183]. Aptamer tworzył z wirusem kompleksy aptamer- -Zika i umożliwiał wychwytywanie go na cienkowarstwowych metalicznych podłożach w celu bardziej wydajnego badania przy użyciu sygnałów teraher-cowych. Skonstruowany czujnik terahercowy nastawiony na wykrywanie tego wirusa miał czułość 63 Hz/Zika i dawał minimalny wykrywalny sygnał przy  ok. 16 × 103 wirusów. Badano również inne podłoża, takie jak grafen na polite-reftalanie etylenu (PET), złota folia o grubości 50 nm na poliwęglanie, cienkie szkiełko szklane (o grubości 30 mm) i teflon. Stwierdzono, że podłoże grafeno-we umożliwia bezpośrednie wykrywanie Zika bez żadnych aptamerów. Autorzy tej pracy sugerują, że tego rodzaju czujniki można łatwo zaadaptować do wy-krywania innych wirusów, takich jak koronawirus, za pomocą odpowiednich aptamerów lub przeciwciał. Pomimo widocznych postępów czułość technik wykrywania w zakresie THz była do niedawna wciąż o kilka rzędów wielkości mniejsza w porównaniu z czułością wykrywania najnowocześniejszych technik bioanalitycznych. Tech-niki THz nadal wymagały znacznych ulepszeń, aby osiągnąć odpowiednie czu-łości wykrywania potrzebne do rzeczywistych zastosowań. W licznych pracach na temat analiz THz zmierzono biomolekuły o porównywalnej masie cząstecz-kowej (MW) w roztworze wodnym i wykazano, że czułość jest silnie od niej zależna. Wraz ze wzrostem MW minimalne wykrywalne stężenie maleje, po-nieważ łatwiejsze jest wykrywanie cięższych i większych biocząsteczek. DNA złożony z czterech 16-merowych sekwencji o MW około 19527 g/mol i stężeniu 4 × 10–6 mol/l można zmierzyć w roztworze wodnym za pomocą spektroskopii THz [184], a dla większych nici DNA złożonych z 133 par zasad (pz) o MW około 80 942 g/mol odnotowano minimalne stężenie 1,23 × 10–9 mol/l [185]. W przypadku białek albuminę surowicy bydlęcej (BSA, masa cząstecz-kowa 66 400 g/mol i stężenie 7,5 × 10–5 mol/l) wykryto za pomocą spektrosko-pii THz w roztworze wodnym [186]. Dla porównania, powszechnie stosowane narzędzia bioanalityczne, takie jak testy immunoenzymatyczne (ELISA), wy-krywają albuminę surowicy ludzkiej (HSA) (masa cząsteczkowa 66 437 g/mol) w stężeniach tak niewielkich jak 3,16 × 10–12 mol/l, jednak poprzez zastosowa-nie wzmocnionego sygnału [187–189]. W jednej z prac zastosowano pomiary THz do markera guza wątroby przy użyciu chipa opartego na FSS ze strukturą mikroprzepływową do ładowania próbki [190]. Przed samym pomiarem auto-rzy usunęli kanał mikroprzepływowy ze struktury FSS i osuszyli próbki za po-mocą N2. Przeciwciało i antygen fetoproteiny anty-alfa 1 mierzono przy MW 
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wynoszącej około 150 000 g/mol i stężeniu 14,6 × 10–9 mol/l. Ten wynik oznacza zwiększenie czułości, które uzyskano dzięki chipom opartym na FSS w porów-naniu z klasycznymi terahercowymi metodami spektroskopowymi. Pomimo takich postępów granice wykrywalności w zakresie THz nadal były około 4000 razy mniej czułe niż w przypadku innych uznanych technik bioanalitycznych. W pracy Weisensteina opublikowanej w 2020 r. [181] autorzy donoszą  o osiągnięciu w zmodyfikowanym przez siebie układzie eksperymentalnym dolnej granicy wykrywalności na poziomie 1,55 × 10–12 mol/l dla MIA cDNA. Odpowiada to 4,64 × 10–18 mol cząsteczek. Jest to aż o sześć rzędów wielkości lepsza czułość od uzyskiwanej w innych pomiarach stosujących promieniowa-nie terahercowe, porównywalna z rezultatami najlepszych badań bioanalitycz-nych. Co istotne, tak wysoka czułość pomiaru została osiągnięta bez amplifika-cji PCR i bez wspomagania znacznikami. W połączeniu z zaobserwowaną w tym samym eksperymencie bardzo wysoką selektywnością, toruje to drogę do szer-szego zastosowania technik bioczujników THz w diagnostyce biomedycznej. 

14.5. Podsumowanie 
Źródła promieniowania synchrotronowego, synchrotrony i lasery na swobod-nych elektronach, stosowane w badaniach z zakresu biologii i medycyny zali-czane są w większości do klasy urządzeń wielkiej skali (ang. Large Scale Facili-ties, LSF). Ze względu na swoje rozmiary, jak i na wysokie koszty eksploatacji są zwykle rzadko wykorzystywane do rutynowych, masowych zadań, jak wyko-nywanie standardowych testów, zabiegów, czy do masowej produkcji czego-kolwiek. Ich zaletą są niespotykane w innych typach źródeł właściwości emito-wanych wiązek, stabilność pracy i elastyczność wyrażająca się w możliwości łatwego dostosowania do potrzeb parametrów, takich jak długość fali, pola-ryzacja, kształt i repetycja impulsów, moc i wielu innych. W stosunku do kon-wencjonalnych laboratoryjnych źródeł promieniowania łatwiejsze jest także precyzyjne wyznaczenie natężenia i dawki promieniowania. Z tych powodów zarówno synchrotrony, jak i lasery FEL nadają się szczególnie do badań pod-stawowych oraz do prac badawczo-rozwojowych mających na celu rozwój no-wej metody, urządzenia, precyzyjne ustalenie warunków niezbędnych do op-tymalizacji działania instrumentu lub technologii. Nauki biologiczne i medyczne zawdzięczają promieniowaniu synchrotronowemu znaczny postęp w takich dziedzinach, jak: określanie struktury biomolekuł, kinetyka reakcji biochemicz-nych, opracowywanie nowych i doskonalenie klasycznych metod obrazowania biomedycznego, badanie mechanizmów uszkodzeń radiacyjnych i wiele innych. W niektórych obszarach, takich jak badanie struktury i dynamiki białek czy rozwój nowych metod radioterapii fotonowej, wpływ SR jest znaczący i nie-wątpliwie będzie rósł w nadchodzących latach. 
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Do zapamiętania 
 Uszkodzenia radiacyjne nieuchronnie towarzyszą oddziaływaniu z ma-

terią fotonów o wszystkich energiach, nie tylko w zakresie jonizującym, 
ale także niejonizujących. Mechanizmy zniszczeń w tych dwóch przy-
padkach są jednak różne. 

 Promieniowanie jonizujące uszkadza wszystkie biomolekuły w podobny 
sposób: zrywa wiązania chemiczne i generuje liczne cząsteczki reaktywne, 
które mogą migrować indukując uszkodzenia wtórne. Schładzanie prób-
ki do temperatur kriogenicznych zmniejsza tempo kumulacji wtórnych 
uszkodzeń radiacyjnych, zmniejszając ruchliwość wolnych rodników. 

 Obrazowanie metodą kontrastu fazowego materiałów biologicznych  
z przewagą pierwiastków lekkich jest czulsze od metod absorpcyjnych 
do prawie tysiąca razy w zakresie energii fotonu do 30 keV. Można więc 
także zmniejszać w ten sposób dawkę niezbędną do formowania czytel-
nego obrazu. 

 Istnieją dwa typy laserów na swobodnych elektronach: pierwszy, o sła-
bym wzmocnieniu, zaopatrzony w znaną z laserów optycznych wnękę 
rezonansową, oraz drugi, oparty na zasadzie samowzmocnionej emisji 
spontanicznej (SASE). Wnęka wyklucza wytwarzanie wiązek o wyż-
szych energiach fotonu, stąd tylko SASE-FEL, które jej nie potrzebują, 
mogą emitować także w zakresie rentgenowskim. Wymagają jednak  
liniowego źródła silnie skompresowanych paczek ultrarelatywistycz-
nych elektronów. 

 Postulat Neutzego mówi, że oświetlając obiekt o rozmiarach rzędu  
1–1000 nm za pomocą ultrakrótkich, intensywnych impulsów spójnego 
promieniowania rentgenowskiego, można zarejestrować obraz dyfrak-
cyjny tego obiektu (np. cząsteczki wirusa lub komórki), zanim dojdzie do 
jego zniszczenia. Stanowi on podstawę rozwoju metod koherentnego 
rentgenowskiego obrazowania obiektów (CXDI), także aperiodycznych  
z rozdzielczością atomową, wykonalnych dzisiaj jedynie na źródłach XFEL. 

 Jedną z rozwijanych intensywnie technik wywodzących się z CXDI jest 
dyfrakcja (krystalografia) szeregowa pozwalająca wyznaczyć struktury 
makromolekuł upakowanych w nanokryształach, zbyt małych do analizy 
klasycznymi metodami krystalografii. 

 Rozdzielczość obrazowania w dalekim polu jest ograniczona przez kry-
terium Rayleigha do ≈ λ/2. Ten limit dyfrakcyjny można złamać, stosu-
jąc skaningowe metody obrazowania w bliskim polu, takie jak SNOM. 
Dzięki temu w zakresie fal THZ rozdzielczość można poprawić wielo-
krotnie, aż do rzędu nanometrów. 
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Dodatek. Słowniczek nazw i akronimów 
Rozwinięcie akronimów spotykanych w ważniejszych metodach badań biomedycz-nych z zastosowaniem PS oraz terminów synchrotronowych 

Skrót Rozwinięcie w j. angielskim Termin polski 
AFM  Atomic Force Microscope Mikroskop sił atomowych 
ASNOM Apertureless SNOM Bezaperturowa optyczna mikroskopia ska-ningowa w bliskim polu 
Bio XAS Biological X-ray Absorption Spectroscopy Rentgenowska speltroskopia absorpcyjna do zastosowań biologicznych 
BM Bending Magnet Magnes zakrzywiający 
bp Base Pair  Para zasad (podstawowa jednostka elemen-tów budulcowych podwójnej helisy DNA) 
CAI Conventional Absorption Imaging Konwencjonalny obraz absorpcyjny,  Kontrast absorpcyjny 
CT  Computed Tomography Tomografia komputerowa 
DAFS Diffraction Anomalous Fine Structure Subtelna struktura anomalnej dyfrakcji 
EDXA Energy Dispersive X-ray Analysis Analiza rentgenowska z dyspersją energii 
EXAFS Extended X-ray absorption fine structure Rozciągnięta subtelna struktura absorpcji promieniowania X 
FEL  Free Electron Laser Laser na swobodnych elektronach 
FELIX Free-Electron Laser for Infrared Experi-ments (także nazwa lasera w Nijmegen) Laser na swobodnych elektronach do badań w podczerwieni 
FSS Frequency Selective Surface Powierzchnia selektywna częstotliwościowo 
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Skrót Rozwinięcie w j. angielskim Termin polski 

KES K-edge Subtraction = Dichromography Dichromografia 
MALDI Matrix Assisted Laser Desorption Ioniza-tion Desorpcyjna jonizacja laserowa wspoma-gana matrycą 
MIR Multiple Image Radiography Radiografia wieloobrazowa, Wielokrotne podstawienie izomorficzne wspomagane anomalnym rozpraszaniem 
MM Metamaterial Metamateriał 
MRT Microbeam Radiation Theray, Microbeam RadioTherapy Radioterapia mikrowiązkowa 
NEXAFS Near-Edge X-ray Absorption Fine Struc-ture Struktura subtelna w pobliżu krawędzi ab-sorpcji rentgenowskiej 
NSOM   SNOM  
PAT Photon Activated Therapy Terapia aktywowana fotonami 
PCI Phase Contrast Imaging Obrazowanie z kontrastem fazowym,  Kontrast fazowy 
PCR Polimerase Chain Reaction Reakcja łańcuchowa polimerazy 
PIRL Picosecond-Infrared Laser Pikosekundowy laser podczerwony 
P&P Pump nad Probe, Pump-Probe technique Technika pompa-sonda 
RT-PCR Reverse Transcription Polymerase Chain Reaction Reakcja łańcuchowa polimerazy z odwrot-ną transkrypcją 
SAD Single Anomalous Diffraction Anomalna dyfrakcja monochromatyczna 
SASE Self Amplified Spontaneous Emission Samowzmocniona emisja spontaniczna 
SAXS Small Angle X-ray Scattering  Niskokątowe rozpraszanie prom. rtg. 
SCW SuperConducting Wiggler Wiggler nadprzewodzący 
SFX Serial Femtosecond Crystallography Szeregowa krystalografia femtosekundowa 
SNOM Scanning Near-Field Optical Microscopy Optyczna mikroskopia skaningowa w bli-skim polu 
SR Synchrotron Radiation Promieniowanie synchrotronowe 
SR-μCT SR - X-ray Computed Microtomography Synchrotronowa rentgenowska mokrotomo-grafia komputerowa 
TDS Time-Domain Spectroscopy Spektroskopia w domenie czasu 
U Undulator Undulator (zalecane) lub ondulator 
USAXS Ultra-Small Angle X-ray Scattering  Ultra-niskokątowe rozpraszanie rentgenow-skie 
W Wiggler Wiggler 
WAXS Wide Angle X-ray Scattering  Rentgenowskie rozpraszanie szerokokątowe 
XAFS X-ray Absorption Fine Structure Subtelna struktura absorpcji rentgenowskiej 
XANES X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy Absorpcja promieniowania rtg. w pobliżu krawędzi absorpcji 
μCT Micro-CT Miktotomografia komputerowa 

Zobacz także: Słownik terminów krystalograficznych pod redakcją Marka Główki [191] 
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Rozdział  15 Promieniowanie synchrotronowe  w spektroskopii optycznej związków  półprzewodnikowych II–VI 
ANDRZEJ KISIEL Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Uniwersytet Jagielloński, Kraków 

Słowa kluczowe: odbicie i absorpcja światła, optyczne przejścia międzypasmowe, związki półprzewodnikowe II–VI, potrójne roztwory półprzewodnikowe II–VI, stopy półprzewodni-kowe II–VI z metalami przejściowymi, półprzewodniki amorficzne 
Streszczenie: W niniejszym rozdziale przedstawiono ogólne rozważania dotyczące relacji współczynników odbicia i absorpcji światła w ośrodku materialnym oraz oddziaływania świa-tła z ośrodkiem krystalicznym i amorficznym. Przeanalizowano fundamentalne odbicie światła, uzyskane przede wszystkim z użyciem wiązki promieniowania synchrotronowego, dla krystalicznych związków półprzewodnikowych grupy II–VI (ZnTe, CdTe, HgTe i ZnSe), ich roztworów stałych (ZnxCd1–xTe) oraz stopów związków II–VI z metalami przejściowymi (np. Cd1–xMnxTe, Zn1–xMnxSe itp.). Szczególną uwagę zwrócono na analizę przejść elektrono-wych z atomowych stanów rdzeniowych do pasma przewodnictwa półprzewodników. Omówione przykłady pokazały niewątpliwe zalety stosowania fundamentalnego odbicia światła w analizie struktury pasmowej półprzewodników oraz wpływ tych badań na rozwój metod obliczeń teoretycznych struktury pasmowej półprzewodników w całej strefie Bril-louina. Zwrócono również uwagę na ograniczenia stosowania tej metody. 

15.1. Wstęp 
Promieniowanie synchrotronowe ma rozkład energii rozciągający się od dale-kiej podczerwieni do zakresu twardego promieniowania rentgenowskiego oraz natężenia promieniowania przewyższające zwykle o kilka rzędów wielkości na-tężenia uzyskiwane ze źródeł konwencjonalnych. Te zalety spowodowały w la-
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tach 70. ubiegłego stulecia zastosowanie promieniowania synchrotronowego  w spektroskopii optycznej, zajmującej się głównie analizą współczynników odbi-cia światła od powierzchni materiałów oraz absorpcji światła w ośrodku w za-leżności od energii padającego promieniowania. Oddziaływanie promieniowa-nia elektromagnetycznego z materią opisują równania Maxwella. Rozwiązania tych równań określają propagację i relacje amplitudowo-fazowe fali elektroma-gnetycznej na granicy ośrodka materialnego z próżnią lub powietrzem, a także zachowanie fali elektromagnetycznej po wniknięciu do wnętrza ośrodka i po jego opuszczeniu. Do pełnego opisu amplitud i faz fali elektromagnetycznej oddziałującej z ośrodkiem materialnym niezbędna jest wiedza o mechanizmach fizycznych towarzyszących temu oddziaływaniu. Z tej przyczyny, po ogólnych rozważaniach dotyczących wzajemnych zależności podstawowych stałych op-tycznych w ośrodku materialnym przeanalizowano również oddziaływanie promieniowania elektromagnetycznego z elektronami atomów tworzących ośrodek krystaliczny. 

15.2. Związki pomiędzy stałymi optycznymi 
Z równań Maxwella wynika [15.1–2], że składowa wektora elektrycznego Ex płaskiej fali elektromagnetycznej wyrażona jako Ex = exp [iω (t – Nz/c)] i roz-chodząca się w kierunku z w jednorodnym ośrodku niemagnetycznym, jest rozwiązaniem równań Maxwella, gdy jest spełniony warunek: 
 QR = cR(STSUVU − XYVU/Z) (15.1) 
gdzie ε1 i σ są odpowiednio stałą dielektryczną i współczynnikiem przewodnictwa elektrycznego ośrodka, ε0 i μ0 są odpowiednio stałą dielektryczną i przenikalno-ścią magnetyczną próżni. Wielkość N jest zwykle liczbą zespoloną, ale N jest rze-czywiste, gdy współczynnik przewodnictwa elektrycznego σ ośrodka jest równy zero, to znaczy, że ośrodek jest zupełnie przezroczysty dla padającej fali elektro-magnetycznej (nie pochłania energii). W tym przypadku współczynnik N jest tożsamy ze współczynnikiem refrakcji n ośrodka, zaś fala elektromagnetyczna rozchodzi się w tym ośrodku z prędkością równą c/n. Przy przechodzeniu fali elektromagnetycznej z próżni charakteryzowanej przez wielkości σ0 = 1, σ = 0  i N = 1 do ośrodka materialnego oraz po wstawieniu relacji normalizacyjnej dla próżni c2ε0μ0 = 1, otrzymuje się ze związku (15.1) prostą formułę:  N2 = ε = ε1 – iσ /ω ε0 = ε1 – iε2  (15.2) gdzie ε1 i ε2 = σ /ωε0 są odpowiednio rzeczywistą i urojoną częścią zespolonej stałej dielektrycznej ε ośrodka. Gdyby przedstawić współczynnik załamania fali 
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15.2. Związki pomiędzy stałymi optycznymi  649 
elektromagnetycznej ośrodka N również w postaci zespolonej:  N = n – ik (15.3) gdzie n i k są częściami rzeczywistą (współczynnik refrakcji) i urojoną (współ-czynnik ekstynkcji) współczynnika załamania, wówczas ze związków (15.2)  i (15.3) wynikają znane zależności:  ε1 = n2 – k2    oraz     SR = XYZSU = 2ab (15.4)

W przypadku izolatorów i półprzewodników w obszarze energii promie-niowania poniżej optycznej krawędzi absorpcji k^ 1 i n > 1, a powyżej tej kra-wędzi, podobnie jak dla metali, k może być nawet bardzo duże. W obszarze energii rentgenowskich zespolony współczynnik załamania promieniowania wy-raża wzór:  N = 1 – β – iγ  (15.5) gdzie część rzeczywista, tzn. współczynnik refrakcji n = 1–β jest nieznacznie mniej-szy od jedności, ponieważ β jest wielkością rzędu 10–5. Czynnik β jest propor-cjonalny do kwadratu długości fali fotonów i do gęstości elektronowej (a tym samym do gęstości materiału ρ) oraz do części rzeczywistej atomowego czynnika rozpraszania f ośrodka. Część urojona współczynnika załamania γ w obszarze energii rentgenowskich, podobnie jak część urojona współczynnika załamania światła k w obszarze energii optycznych, nosząca powszechnie nazwę współczyn-nika ekstynkcji, oraz przewodnictwo elektryczne σ ośrodka są odpowiedzialne za rozproszenie energii fali elektromagnetycznej w ośrodku. W związku z tym wielkości γ, k oraz σ związane są bezpośrednio z absorpcją fali elektromagnetycz-nej w ośrodku. W zakresie energii optycznych współczynnik absorpcji fali elektro-magnetycznej w ośrodku w funkcji długości fali wyraża się związkiem: 
V(g) = 4hb(g)g  lub w funkcji częstości:  V(Z) = 2Zb(Z)i  (15.6)

 Zgodnie z zasadą zachowania energii, dla dowolnej fali elektromagnetycz-nej oddziałującej z ośrodkiem materialnym pomiędzy natężeniem fali padającej I0, odbitej IR, przechodzącej IT i pochłoniętej IA zachodzi prosta zależność:  I0 = IR + IT + IA  (15.7)  Z tej zależności wynika, że skoro fala przechodząca przez ośrodek zostanie selektywnie zaabsorbowana, to amplitudy, a więc natężenia fali odbitej oraz fali 
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650 ROZDZIAŁ 15. PROMIENIOWANIE SYNCHROTRONOWE W SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ ZWIĄZKÓW 
przechodzącej, będą niosły informacje o własnościach analizowanego ośrodka. Natężenie fali pochłoniętej przez ośrodek wyraża się powszechnie znanym związkiem:  kl = kU(1 − m)R exp  (−Vn) (15.8) gdzie R jest współczynnikiem odbicia na granicy ośrodka, μ jest definiowanym powyżej, współczynnikiem absorpcji oraz d jest grubością warstwy pochła- niającej.  W celu przeanalizowania zależności współczynnika absorpcji od liczby przejść elektronowych w strukturze elektronowej ciał stałych wygodnie jest wyrażać współczynnik absorpcji w funkcji częstości (energii) w postaci:  V(Z) = ħZp(Z)q ia  (15.9)
gdzie W(ω) jest liczbą przejść elektronowych w strukturze elektronowej, a ħω W(ω) jest energią zaabsorbowaną przez jednostkę objętości w jednostce czasu. Iloczyn q rs jest strumieniem energii wyrażonym przez gęstość energii ρ po-mnożonym przez prędkość rozchodzenia się fali elektromagnetycznej w ośrodku.  Współczynnik odbicia fali prostopadle padającej na powierzchnię granicz-ną pomiędzy próżnią lub powietrzem, dla których n0 = 1, a ośrodkiem o współ-czynniku załamania n oraz współczynniku ekstynkcji k, opisują wzory:  m = ktkU = ua − Xb − 1a − Xb + 1uR = (a − 1)R − bR(a − 1)R + bR (15.10)
 Ze związków (15.10) wynika, że współczynnik odbicia fali elektromagne-tycznej jest określany jednocześnie przez charakterystykę dyspersyjną współ-czynnika ekstynkcji, związanego zależnościami (15.6) ze współczynnikiem absorpcji fali elektromagnetycznej w ośrodku oraz przez charakterystykę dys-persyjną współczynnika refrakcji. W konsekwencji ze związków (15.4), (15.6)  i (15.10) otrzymuje się równoważność opisu własności optycznych ośrodka przez współczynniki absorpcji lub przez współczynniki odbicia fali elektromagnetycz-nej. Energia pochłonięta w ośrodku zgodnie z wzorem (15.9) jest przekazywa-na głównie na wzbudzenia elektronowe, zatem, jak wspomniano wyżej, istnieje bezpośredni związek między pochłanianiem energii promienistej a wzbudzeniem ośrodka, opisywanym przez liczbę przejść dozwolonych pomiędzy odpowiednimi zajętymi i pustymi stanami elektronowymi. W związku z równoważnością oby-dwu opisów wybór techniki eksperymentalnej dyktuje eksperymentalna do-kładność analizy współczynników absorpcji lub odbicia światła w wybranym zakresie energii promieniowania. Analityczne zależności współczynnika odbi-cia światła i współczynnika absorpcji zależnych od liczby przejść elektrono-
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15.2. Związki pomiędzy stałymi optycznymi  651 
wych w ośrodku pochłaniającym można uzyskać z podanych powyżej zależno-ści (15.4) i (15.5) oraz z prezentowanych poniżej relacji Kramersa-Kroniga (15.11). Zespolona stała dielektryczna ε i zespolony współczynnik załamania N są funkcjami analitycznymi i z tej racji ich części rzeczywiste i urojone, jako współzależne na płaszczyźnie Gaussa, mogą być opisane odpowiednimi rela-cjami Kramersa-Kroniga:  ST(Z) − 1 = v2hw x  z

U n{ | {SR({){R − ZR} (15.11)oraz: a(Z) − 1 = v2hw x  z
U n{ | {b({){R − ZR} 

Współczynnik odbicia światła R wyrażony formułą (15.10) wiąże ze sobą natężenia (kwadrat amplitudy) fali padającej i odbitej, jednakże nie uwzględnia relacji faz pomiędzy falą padającą i odbitą. Pełny opis amplitudy i fazy fali pada-jącej i odbitej można uzyskać, sięgając do relacji znanych jako wzory Fresnela, w których są uwzględnione kierunki polaryzacji elektrycznych i magnetycznych składowych fali elektromagnetycznej. Wzory te pozwalają jednakże na jedno-znaczne opisanie odbicia fali elektromagnetycznej z uwzględnieniem relacji fazowych jedynie dla wybranych w analizie długości fali. Taka analiza ma sze-rokie zastosowanie w elipsometrii używanej w spektroskopii ciała stałego. Po-dejściem umożliwiającym uwzględnienie relacji amplitudowo-fazowych fali padającej i odbitej od ośrodka dla szerokiego zakresu długości fali jest zapro-ponowane przez Jagodę [3], użycie relacji Kramersa-Kroniga do zdefiniowane-go przez niego zespolonego współczynnika odbicia r w postaci:  ~ = a − Xb − 1a − Xb + 1 = |~|exp (X�) (15.12)gdzie:  |~|R = m oraz tg � = 2baR + bR + 1 (15.13)
Amplituda |r| i faza odbitej fali elektromagnetycznej θ są związane następującą relacją Kramersa-Kroniga:  �(Z) = −Zh x  z

U v(ln m({)n{){R − ZR w (15.14)
 Zależność (15.14) umożliwia zatem wyznaczenie fazy θ fali odbitej ze współczynnika odbicia światła R(ω) mierzonego w szerokim zakresie energii światła padającego. W konsekwencji prowadzi to do wyznaczenia współczyn-ników załamania i ekstynkcji oraz stałej dielektrycznej ośrodka. Niestety nie 
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można wyrazić łącznie tych relacji analitycznie, a jedynie przez przybliżone algorytmy używane do numerycznych obliczeń.  Powyższe rozważania prowadzą do konkluzji, że eksperymentalnie wyzna-czany współczynnik odbicia światła wybranego ośrodka, wyrażony przez wzór (15.10), może służyć bezpośrednio do charakteryzacji własności optycznych ośrodka, ale także, po przetworzeniu, może być przydatny do określania własno-ści dielektrycznych ośrodka. Obydwie formy wykorzystywania danych ekspe-rymentalnych współczynnika odbicia światła do opisu własności fizycznych materiałów są bardzo użyteczne.  Dotychczasowa analiza propagacji fali elektromagnetycznej dotyczyła opi-su jednorodnego ośrodka, a wyprowadzone zależności nie wymagały specyfi-kowania mechanizmów rozpraszania energii fali absorbowanej w ośrodku. Ilościowe określenie liczby przejść elektronowych wywołanych absorpcją fali elektromagnetycznej, wymaga już szczegółowego opisu rozlicznych mechani-zmów fizycznych, które mogą powodować rezonansowe pochłanianie energii fali w ośrodku materialnym w różnych zakresach długości fali.  Z kwantowo-mechanicznego rachunku zaburzeń pierwszego rzędu wia-domo [4], że prawdopodobieństwo przejścia (wzbudzenia) elektronu w jed-nostce czasu ze stanu początkowego | i > o energii Ei do stanu końcowego < f |  o energii Ef pod wpływem zaburzenia w postaci L e±iωt przedstawia zależność:  ��→� = 2h/ħ| < �|�e±���|X > |R���� − �� − ħZ� (15.15) 
 Zależność ta w ogólności opisuje absorpcję i emisję promieniowania. W przy-padku zaburzenia opisywanego funkcją Le–iωt zachodzi przejście optyczne z ab-sorpcją kwantu energii ħω, a w przypadku zaburzenia opisywanego jako Le+iωt zachodzi przejście z emisją kwantu energii. Gdy stan początkowy jest stanem podstawowym, znika człon emisyjny i w tym przypadku wzbudzenie optyczne jest możliwe jedynie przez absorpcję promieniowania. Rozważania przeprowa-dzone powyżej opisują oddziaływanie fali elektromagnetycznej z dowolnym ośrodkiem materialnym. Natomiast w celu uzyskania większej ilości szczegó-łowych informacji należy analizować oddziaływanie fali elektromagnetycznej  z ośrodkiem materialnym o zdefiniowanych własnościach. Z tego powodu dal-sze rozważania dotyczące absorpcji i odbicia światła będą ograniczone jedynie do krystalicznych i amorficznych ciał stałych. 

15.3. Oddziaływanie światła z ośrodkiem krystalicznym 
Jednym z podstawowych zadań spektroskopii optycznej ośrodka krystalicznego jest określenie relacji pomiędzy elektronową strukturą pasmową ośrodka  a własnościami optycznymi kryształów [4]. Warto przypomnieć, że elektrono-
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15.3. Oddziaływanie światła z ośrodkiem krystalicznym  653 
wą strukturę pasmową opisuje układ zupełny funkcji Blocha, określających kwantowe poziomy energetyczne w paśmie walencyjnym i w paśmie przewod-nictwa. Pomiędzy obydwoma pasmami znajduje się poziom energii Fermiego. W temperaturze zera bezwzględnego pasmo walencyjne jest całkowicie zapeł-nione elektronami do poziomu energii Fermiego, a leżące powyżej pasmo prze-wodnictwa jest całkowicie puste. Poziomy energetyczne w pasmach są określa-ne przez przypisane im charakterystyczne energie własne Ee = Ee(k) będące funkcją trójwymiarowego wektora pędu elektronu k. Funkcja Ee ma postać zu-pełnie ogólną, więc gdy zostanie opatrzona odpowiednimi wskaźnikami, cha-rakteryzuje wszystkie dozwolone kwantowe poziomy energetyczne struktury elektronowej ośrodka krystalicznego. Z mechaniki kwantowej wynika, że stany dozwolone są rozłożone w przestrzeni pędów równomiernie, ze stałą gęstością stanów. Jeżeli jednak przedstawić ten rozkład gęstości stanów w skali energii, przestaje on być stały. Rozkład gęstości stanów (ang. Density of States, DOS), od skrótu angielskiego zwykle nazywany DOS, opisuje formuła: 
 ��� = nQ�n��  (15.16)
gdzie dNe jest liczbą dozwolonych stanów kwantowych w przedziale energii dEe. Dla znanej struktury pasmowej opisanej przez Ee(k) można przetransfor-mować gęstość stanów z przestrzeni pędów do zależnych od energii gęstości stanów, DOS: 
 DOS (��) ∝ x  � � n���|∇���(b)|� (15.17)
gdzie całkowanie rozciąga się na całą przestrzeń Ω trójwymiarowego wektora pędu k elektronu, n���  jest elementem powierzchni na powierzchni Ee. DOS(Ee) wyrażony wzorem (15.17) znalazł szerokie zastosowanie przy opisie absorpcji optycznej i rentgenowskiej, a także w spektroskopii fotoelektronowej.  W ciele stałym wzbudzenie elektronów z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa przez absorpcję promieniowania jest wynikiem zaburzenia wprowadzanego przez potencjał wektorowy A fali elektromagnetycznej. W przy-padku płaskiego czoła padającej fali elektromagnetycznej wyraża się on wzorem:
 � = �U� exp  [X�  − Z¡] + ¢ (15.18) 
gdzie e jest wektorem polaryzacji w kierunku wektora elektrycznego fali,  a η jest wektorem falowym w kierunku propagacji fali elektromagnetycznej.  W przybliżeniu liniowym hamiltonian opisujący zależne od czasu zaburzenie 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



654 ROZDZIAŁ 15. PROMIENIOWANIE SYNCHROTRONOWE W SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ ZWIĄZKÓW 
falą elektromagnetyczną wyraża wzór:  ¤�¥(~, ¡) = ¦§ ¨ ⋅ ª (15.19)
gdzie p jest operatorem pędu.  Prawdopodobieństwo przejścia w jednostce czasu pod wpływem zaburze-nia (15.15) dla elektronu o pędzie k i spinie s z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa z pędem k’  i spinie s’  wyraża zależność: 

P¬­®→r�¯®¯ = 2hħ v¦¨U§i wR �®,®¯|< °r�¯|e±�⋅²³ ⋅ ´|°¬­ >|R�(Eµ − E± − ħZ) (15.20)
gdzie ψv jest funkcją Blocha związaną z funkcją własną Ev wyrażoną jako:  ψ¬­(¸, ², t) = exp  [−E¬(¸)t/h] exp  [i¸²]u¬(¸²) (15.21)  W funkcji Blocha (15.21) funkcja u(k, r) określa własności periodyczne dowolnej sieci krystalicznej. Podobnie tworzy się funkcję Blocha dla pasma prze-wodnictwa ψck’(k’, r, t), zastępując w formule (15.21) wskaźniki v przez c, pęd k przez k’  i Ev(k) przez Ec(k’).  Prawdopodobieństwo przejścia elektronu ze stanu elektronowego zajęte- go do niezajętego zapisane równaniem (15.20) jest zawsze różne od zera, gdy  Ec – Ev = hω oraz gdy nie znikają elementy macierzy oddziaływania:  < °¹­¯|ei� ²³ ⋅ ´|°¬­ > (15.22) Funkcja ψck’  jak i inne składniki elementów macierzy oddziaływania należą do nieredukowalnych reprezentacji grupy translacji wektora k i w związku z tym podlegają regułom wyboru, według których elementy macierzowe (15.22) są różne od zera tylko wtedy, gdy:  k’ = k + η + h (15.23) gdzie h jest wektorem sieciowym sieci odwrotnej. Równość (15.23) wyraża zasadę zachowania pędu w ośrodku periodycznym, określanym przez odpo-wiednie wektory sieci odwrotnej struktury krystalicznej. Energia fotonów mo-gących wzbudzać stany elektronowe w strukturze pasmowej jest rzędu elek-tronowoltów, tzn. ∼ 104 Å, a stąd |η| ≈ R¼TU½ Å–1, również wartość wektora sieci odwrotnej h jest mała w porównaniu z k, stąd k ⨠ η i k ⨠ h, a zatem z dobrym przybliżeniem:  k’ ≈ k  (15.24)  Wprowadzone wcześniej przybliżenie dipolowe i powyższe szacowania dla reguł wyboru wektora pędu, wynikających z analizy elementów macierzowych 
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oddziaływania, dopuszczają jedynie przejścia proste. Powyższe szacowania nie są prawdziwe dla przejść optycznych w dalekiej podczerwieni. Uzasadnienie obserwowanych w widmach optycznych niektórych półprzewodników przejść skośnych wymaga analizy, zaniedbywanego tutaj, co najmniej drugiego rzędu rachunku zaburzeń. Przeprowadzona analiza umożliwia uproszczenie wzoru (15.20) do postaci:  �¿�À→r�À = 2hħ v¦¨U§i wR [� ⋅ Á¹¬(Â)]R���� − �� − ħZ� (15.25)
gdzie:   � ⋅ Á¹¬(Â) =< Ψ¹ ∣ ¦±�¥�⌜∙ Ç ∣ Ψ¬ >= ³ È  É ΨrÊ�(b, ~)(−Xħ∇)Ψ¿(b, ~)n~ (15.26) 

Całkowanie w formule (15.26) przebiega po objętości kryształu V. Aby otrzymać liczbę przejść W(ω) wywołanych przez promieniowanie o częstości ω w jednostce czasu i jednostce objętości, musimy zsumować po wszystkich moż-liwych stanach w jednostce objętości, tzn. zsumować dla wszystkich pędów k  i spinów s, po stanach zajętych pasma walencyjnego v oraz niezajętych pasma przewodnictwa c. Ponieważ dozwolone wektory k są rozłożone w strefie Bril-louina z gęstością V/(2π)3, wobec tego: 

gdzie całkowanie przebiega po całej strefie Brillouina. Korzystając ze wzorów (15.4), (15.9) i (15.12), otrzymuje się formuły opisujące współczynnik absorp-cji µ(ω) oraz urojoną część stałej dielektrycznej ε2: 
V(Z) = 4hR¦Rai§RZ Í  ¿,r x  ÎÏ

2dk(2h)Ð Ñ¦ ⋅ Ò(¿,r)(b)ÑR ⋅ �(�¿(b) − �r(b) − ħZ) (15.28)
oraz: 
SR(Z) = 4hR¦R§RZR Í  ¿,r x  ÎÏ

2dk(2h)Ð ⋅ Ñ¦ ⋅ Ò(¿,r)(b)ÑR ⋅ �(�¿(b) − �r(b) − ħZ) (15.29) 
Stałe optyczne spełniają ogólne relacje, które są często używane do testowania prawdziwości przybliżeń stosowanych w trakcie obliczeń. Do tego celu służą przedstawione poniżej reguły sum:  x  z

U ZSR(Z)nZ = h2 ⋅ ZÓR (15.30)

p(Z) = 2hħ v¦¨Ô§i wR Í  ¿,r x  ÎÏ
2dk(2h)Ð Ñ¦ ⋅ Ò(¿,r)(b)ÑR ⋅ �(�¿(b) − �r(b) − ħZ) (15.27)
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gdzie ωp jest częstością plazmową wyznaczaną doświadczalnie i wyrażoną wzorem: 
 

34 = 6489:;
< =

>; (15.31)
w tym równaniu n jest gęstością elektronów biorących udział w przejściu op-tycznym. Również bardzo użyteczną regułą sum jest relacja dyspersji, gdy ω → 0: 
 L>(0) = 1 + N  P

Q
L;(3)

3 R3 (15.32)
Dwie szczególnie ważne reguły sum dotyczą współczynnika załamania (refrakcji): 
 N  P

Q
[9(3) − 1]R3 = 0 i N  P

Q
3X(3) = 8

4 34; (15.33)
Elementy macierzowe |eMcv(k)|2 we wzorach (15.28) i (15.29) są zwykle funk-cjami gładkimi, słabo zależnymi od wektora k. Zatem w celu uproszczenia  dalszej analizy własności µ(ω) i ε2(ω) zakładamy, że elementy macierzowe |eMcv(k)|2 = const  i wówczas można wyrazić formułę (15.28) i (15.29) w prost-szej postaci: 
 `(3) = (48;:;)

9a<;3 b: ⋅ d(e,f)b; ⋅ g(e,f)(ħ3) ≈ j ⋅ g(e,f)(ħ3) (15.34)

 L;(3) = 48;:;
9a<;3; b: ⋅ d(e,f)b; ⋅ g(e,f)(ħ3) ≈ j

3 g(e,f)(ħ3) (15.35)
gdzie: 
 g(e,f)(ħ3) = N  

kl
m 2dk

(28)no ⋅ p(qe − qf − ħ3) (15.36)
Jcv(ħω) zawiera zmieszane cechy gęstości stanów pasm walencyjnego oraz pa-sma przewodnictwa i jest nazywana funkcją łącznej gęstości stanów JDOS. Przy-jęcie, że elementy macierzowe |eMcv(k)|2 = const pozbawia jednakże istotnych informacji o zawartych w elementach macierzowych regułach wyboru dla przejść elektronowych w strukturze pasmowej ośrodka. Korzystając z własno-ści całkowych funkcji δ Kronneckera, można przekształcić JDOS do postaci do-godniejszej przy interpretacji: 
 g(e,f)(ħ3) = 2

(28)n N  (s(t)uvs(t)wxs) m Ry
∇t(qe(X) − qf(X))o (15.37)
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15.3. Oddziaływanie światła z ośrodkiem krystalicznym  657 
gdzie dS jest nieskończenie małym elementem powierzchni w przestrzeni k na powierzchni S definiowanej równaniem:  �r(Â) − �¿(Â) = ħZ (15.38) 
W wyrażeniu (15.38) całkowanie przebiega po wszystkich powierzchniach ekwi-energetycznych opisanych równaniem Ec (k) – Ev(k) = ħω. Analizując własności funkcji Jvc , łatwo zauważyć, że gdy mianownik w wy-rażeniu podcałkowym równości (15.37) dąży do zera, to funkcja ta posiada osobliwości nazywane punktami krytycznymi Van Hoove. Zbliżając się do punk-tów krytycznych, wartość Jvc(ħω) gwałtownie wzrasta, a w punktach krytycznych osiąga wartość maksymalną. Zależne od Jvc(ħω) również gwałtownie współ-czynnik absorpcji µ(ħω), jak i urojona część stałej dielektrycznej ε2(ħω) rów-nież gwałtownie rosną. W punktach osobliwych funkcji Jvc(ħω) nachylenia (gra-dienty) pasm walencyjnego i przewodnictwa w przestrzeni k spełniają równość:  ∇Â(�r(Â) − �¿(Â)) = 0 (15.39) 
Zależność (15.39) jest spełniona, gdy zachodzą następujące relacje pomiędzy gradientami pasm walencyjnego i przewodnictwa:  ∇Â(�r(Â) = ∇Â(�¿(Â) = 0 (15.40) lub:  ∇�(�r(Â)) = ∇�(�¿(Â)) ≠ 0 (15.41) Warunki (15.40) i (15.41) niosą informacje o tym, że fala elektromagne-tyczna oddziałująca z ośrodkiem może wzbudzić przejścia elektronów z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa jedynie w tych punktach lub obszarach struktury pasmowej, w których styczne do odpowiednich pasm walencyjnego  i przewodnictwa są wzajemnie równoległe. Warunek (15.40) jest spełniony dla stycznych równoległych do osi poziomej, to znaczy że opisuje przejścia pomię-dzy maksimami pasma walencyjnego i minimami pasma przewodnictwa. Punk-ty tego typu są usytuowane zazwyczaj w punktach wysokiej symetrii strefy Brillouina (BZ), np. w strukturze regularnej w punktach Γ, X, L itp. (patrz  rys. 15.2). Warunek (15.41) opisuje przejścia charakteryzowane przez styczne wzajemnie równoległe, lecz nachylone do osi poziomej. Te przejścia są realizo-wane w tzw. punktach siodłowych pasm, które są ulokowane na kierunkach  o niższej symetrii BZ, np. kierunki Δ, Λ, Σ itp. w BZ struktury regularnej po-wierzchniowo centrowanej. Aby prześledzić analityczny przebieg funkcji Jvc  w pobliżu punktów osobliwych, funkcję Ec–Ev rozwija się w szereg Taylora wo-kół punktów krytycznych E0, zaniedbując wyrazy powyżej kwadratowych. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024
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Tabela 15.1. Funkcja łącznej gęstości stanów Jvc w różnych punktach krytycznych Typ punktu  krytycznego Notacja a1 a2 a3 Jvc E < E0 Jvc E > E0 Minimum M0 + + + 0 C0(E – E0)1/2 Punkt siodłowy M1 + + – C1–C’1(E0 – E)1/2 C1 Punkt siodłowy M2 + – – C2 C2–C’2(E –E0)1/2 Maksimum M3 – – – C3(E0 – E)1/2 0 

 Ponieważ wyrazy liniowe znikają ze względu na warunki (15.40) i (15.41), rozwinięcie ma zatem postać formy kwadratowej:  �r − �¿ = �U + ħ2 Í  Ð
(�ÛT)

â�§� ⋅ (b� − bU)R (15.42)
gdzie mi są masami efektywnymi, natomiast ai współczynnikami ze znakiem + lub –. W zależności od kombinacji znaków ai zmienia się kształt funkcji Jvc, a typy punktów krytycznych są powszechnie oznaczane M0, M1, M2 i M3. Tabela 15.1 zestawia wyniki analizy kształtu Jvc. Stałe C w tabeli 15.1 zależą od wartości liczbowych ai i mi. Rysunek 15.1 ilustruje kształt Jvc w pobliżu punktów kry-tycznych. Łatwo zauważyć, że pojedyncze punkty krytyczne umożliwiają jedy-nie opisanie krawędzi (wzrost lub spadek) funkcji Jvc. Do opisu maksimów  w widmie współczynników absorpcji i odbicia niezbędne jest łączenie różnych typów punktów krytycznych. 

 Rys. 15.1. Kształt funkcji łącznej gęstości stanów Jvc wokół różnych punktów krytycznych zde- finiowanych w tabeli 15.1 a – minimum (M0); b – maksimum (M3);c – punkt siodłowy (M1);   d – punkt siodłowy (M2) 
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15.4. Przejścia optyczne z atomowych stanów rdzeniowych do pasma przewodnictwa 659 
 W celu dokładnego przeanalizowania dozwolonych przejść optycznych, obserwowanych w realnym krysztale, niezbędne jest posiadanie dla tego krysz-tału obliczonej teoretycznie struktury elektronowej pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa oraz wyników doświadczalnych fundamentalnego odbicia świa-tła, czyli zależności współczynnika odbicia światła w szerokim zakresie energii światła odbitego. Powyższe rozważania, prowadzone na wysokim poziomie ogól-ności, odegrały szczególnie ważną rolę przy interpretacji absorpcji i fundamental-nego odbicia światła półprzewodników z wąską i szeroką przerwą energetyczną.

15.4. Przejścia optyczne z atomowych stanów rdzeniowych do pasma przewodnictwa 
Atomy tworzące w krysztale strukturę pasmową z elektronów walencyjnych, pochodzących z najwyższej, częściowo zapełnionej powłoki elektronowej, mają zwykle kilka zapełnionych powłok elektronowych, leżących bliżej jądra ato-mowego. Te powłoki elektronowe są potocznie nazywane powłokami rdzenio-wymi. W wyniku oddziaływania z falą elektromagnetyczną elektrony z powłok rdzeniowych mogą być wzbudzane do stanów pasma przewodnictwa. Elek-tryczne dipolowe przejścia elektronowe ze stanów rdzeniowych do pasma przewodnictwa, podlegają znanym ze spektroskopii atomowej dipolowym re-gułom wyboru, ΔL = ± 1 i ΔJ = 0, ± 1. Zatem elektrony wzbudzane ze stanów rdzeniowych o określonych liczbach kwantowych do zhybrydyzowanej gęstości stanów pasma przewodnictwa mogą zapełniać tylko te stany kwantowe, które spełniają przytoczone powyżej spektroskopowe reguły wyboru. Przejścia wyż-szych polowości, np. elektryczne kwadrupolowe i magnetyczne dipolowe, są rządzone innymi regułami wyboru, jednakże jako przejścia o dwa lub trzy rzę-dy wielkości mniej prawdopodobne nie będą rozpatrywane w dalszych rozwa-żaniach. W myśl reguł przejść dipolowych elektrony rdzeniowe wybierają  w paśmie przewodnictwa jedynie gęstości stanów opisane funkcjami falowymi o określonej parzystości. Są one nazywane rzutowanymi gęstościami stanów. Krawędzie absorpcyjne K, leżące w obszarze energii rentgenowskich, odpowia-dają przejściom z najniższego stanu rdzeniowego 1s2 do rzutowanych gęstości stanów w paśmie przewodnictwa, opisanych antysymetrycznymi funkcjami falowymi typu p. Krawędzie absorpcji L, dla których konfiguracją podstawową jest stan rdzeniowy 2s22p6, opisują liczby kwantowe: moment orbitalny L = 0, ± 1, spin elektronu S = ± 1/2 i moment całkowity J = L + S = 0, ± 1/2 i ± 3/2. Krawędź absorpcji L1 jest wynikiem przejścia, podobnie jak w przypadku kra-wędzi K, ze stanu rdzeniowego s±1/2 do rzutowanych gęstości stanów p1/2 i p3/2 pasma przewodnictwa. Łatwo zauważyć wynikające z tego podobieństwo struktury przykrawędziowej krawędzi rentgenowskich K i L1. Krawędzie L2 i L3 
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są odpowiednio rezultatem przejść ze stanu rdzeniowego p1/2 do rzutowanych gęstości stanów s1/2 i d3/2 oraz stanu p3/2 do rzutowanych gęstości stanów s1/2  i d5/2. Elementy macierzowe przejść s–1/2 → p1/2 i s+1/2 → p3/2 są różne wskutek różnych oddziaływań spinów z momentem orbitalnym. To prowadzi do polary-zacji spinu elektronów i konieczności uwzględnienia tej polaryzacji w opisie krawędzi absorpcji. Opisana cecha elementów macierzowych oddziaływania ma udział w rozwoju bardzo ważnej, prezentowanej w rozdziale 6 analizy di-chroizmu magnetycznego krawędzi rentgenowskich zwanej spektroskopią rent-genowskiego dichroizmu magnetycznego XMDS (ang. X-ray Magnetic Dichroizm Spectroscopy). 

15.5. Fundamentalne odbicie światła i struktura pasmowa wybranych związków półprzewodnikowych grupy II–VI 
Badania fundamentalnego odbicia światła półprzewodników zostały zapocząt-kowane w połowie lat pięćdziesiątych ubiegłego stulecia, najpierw dla mono-kryształów germanu [5] i krzemu [6], a następnie dla monokryształów związ-ków półprzewodnikowych utworzonych z atomów III i V kolumny tablicy Men-delejewa [7–9] lub z atomów II i VI kolumny tej tablicy [8, 10, 11]. Badania te, ze względu na zależność współczynnika odbicia światła od przejść elektrono-wych zachodzących w strukturze pasmowej półprzewodnika, stały się ważnym źródłem informacji o tej strukturze. Istotnym warunkiem prowadzenia warto-ściowych badań było analizowanie monokryształów o czystych i doskonale odbijających powierzchniach. W półprzewodnikach fundamentalne odbicie światła rozciąga się od energii światła odpowiadającej krawędzi absorpcji pod-stawowej (przerwa wzbroniona w półprzewodniku) do energii około 30 eV.  W związku z tym do badań odbicia światła używano kilku różnych źródeł świa-tła oraz detektorów promieniowania, pokrywających pełny zakres pomiarowy. Zastosowanie do badań promieniowania synchrotronowego z początkiem lat siedemdziesiątych ubiegłego stulecia usunęło część trudności eksperymental-nych i spowodowało znaczny rozwój tej dziedziny spektroskopii optycznej. Cardona i Haensel [12] w wiązce promieniowania synchrotronowego z syn-chrotronu DESY1 badali współczynniki absorpcji cienkich warstw kilku związków półprzewodnikowych w zakresie energii 36–150 eV i analizowali przejścia optycz-ne ze stanów elektronowych zapełnionych powłok atomowych (tzn. z elektro-nowych stanów rdzeniowych) do pasma przewodnictwa. Podobnie Aspnes  i inni [13] stosowali promieniowanie synchrotronowe2 do badań fundamental-
__________________ 

1 Deutsche Electron Synchrotron DESY, Hamburg. 2 Synchrotron Radiation Center of the Physical Sciences Laboratory of the Wisconsin University. 
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nego odbicia światła w półprzewodnikach GaAs i GaP w zakresie energii świa-tła od krawędzi absorpcji podstawowej do 27 eV z użyciem metody elektrood-bicia. Analizowali oni przejścia optyczne pomiędzy pasmem walencyjnym  i pasmem przewodnictwa w punktach osobliwych strefy Brillouina oraz przej-ścia ze stanów rdzeniowych 3d10Ga do pasma przewodnictwa. W roku 1973 Freeouf [14] zapoczątkował stosowanie promieniowania synchrotronowego3 do badania fundamentalnego odbicia światła szeregu związków półprzewodniko-wych grupy II–VI. W obszernej publikacji zestawił i porównał własne wyniki badań synchrotronowych z badaniami uzyskanymi wcześniej przy użyciu kon-wencjonalnych źródeł światła. W tym samym roku ukazał się pierwszy polsko-języczny artykuł przeglądowy dotyczący zastosowania widma odbicia światła do badań struktury pasmowej niektórych półprzewodników grupy II–VI [15]. Cztery lata później dwumiesięcznik „Postępy Fizyki” wydrukował artykuł popu-laryzujący zastosowanie synchrotronu do badań optycznych półprzewodników w próżniowym nadfiolecie [16]. Badania synchrotronowe Freeoufa [14] były kontynuowane dla ZnTe, CdTe i HgTe, w ramach programu PULS4, przy użyciu promieniowania synchrotronowego z pierścienia kumulującego ADONE we Frascati5 [17]. W następnych latach badania fundamentalnego odbicia światła zostały rozszerzone na potrójne roztwory stałe związków grupy II–VI oraz sto-py tych związków z metalami przejściowymi. Istotnym czynnikiem stymulują-cym badania odbicia światła był dostęp do bardzo wysokiej jakości jednorod-nych monokryształów związków binarnych i potrójnych grupy II–VI, których powierzchnie spełniały warunki stawiane przez eksperyment6. 

15.5.1. Fundamentalne odbicie światła dla ZnTe, CdTe oraz HgTe 
Związki półprzewodnikowe ZnTe, CdTe i HgTe krystalizują, w pokazanej na rysunku 15.2a, regularnej powierzchniowo centrowanej strukturze blendy cyn-
__________________ 

3 240 MeV electron storage ring at the University of Wisconsin Physical Science Laboratory, Madison. 4 PULS Il (rodzajnik) – Programma per l’Utilizzazione della Luce di Sincrotrone (włoski pro-gram zastosowania promieniowania synchrotronowego). 5 Pierścień kumulujący ADONE w Istituto Nazionale di Energia Nucleare ( INFN), Laboratori Nazionali di Frascati (LNF), Frascati. 6 Monokryształy związków przewodnikowych grupy II–VI były wytwarzane w pracowniach technologicznych Instytutu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego i Instytutu Fizyki PAN w War-szawie (R.R. Gałązka, W. Giriat, A. Mycielski), oraz później w Instituto Venezolano de Investigatio-nes Cientificas w Caracas (W. Giriat). Wymienione pracownie technologiczne zaopatrywały przez wiele lat polskie grupy badawcze w doskonałej jakości monokryształy związków grupy II–VI, potrójnych roztworów stałych związków grupy II–VI i potrójnych stopów związków grupy II–VI  z metalami przejściowymi. 
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kowej (struktura sfalerytu). Rysunek 15.2b przedstawia odpowiadającą tej struk-turze pierwszą strefę Brilluoina, definiowaną jako komórka elementarna sieci odwrotnej Wignera-Seitza [18]. Komórka ta jest czternastościanem foremnym, na którym zostały zaznaczone punkty osobliwe wysokiej symetrii (Γ, X, L. K) oraz kierunki wysokiej symetrii (Δ, Λ, Σ). Zaznaczone punkty i kierunki wyso-kiej symetrii, zgodnie z rozważaniami prowadzonymi w paragrafie 15.3, mają istotne znaczenie przy analizie i identyfikacji struktury widma fundamentalne-go odbicia światła badanych materiałów. Analiza fundamentalnego odbicia światła przeprowadzona dla monokryształów ZnTe, CdTe oraz HgTe przy uży-ciu klasycznych źródeł światła umożliwiła powiązanie maksimów i progów  w widmie odbicia światła, z przejściami optycznymi pomiędzy pasmem walen-cyjnym i pasmem przewodnictwa w kilku punktach osobliwych oraz na kierun-kach wysokiej symetrii pierwszej strefy Brillouina, spełniających odpowiednio

             Rys. 15.2. a) Regularna powierzchniowo centrowana struktura krystaliczna ZnTe, CdTe, HgTe  i ZnSe; b) odpowiadająca jej pierwsza strefa Brillouina; na rysunku a) większymi kółkami ozna-czono położenia anionu (Se lub Te), natomiast mniejszymi kółkami określają położenia kationu (odpowiednio Zn, Cd i Hg). Na rysunku b – pierwszej strefie Brillouina zaznaczono punkty wysokiej   symetrii Γ, X, L. K oraz kierunki wysokiej symetrii Δ, Λ, Σ 
warunki (15.40) i (15.41) [8,10,11]. Rysunek 15.3a przedstawia fundamentalne odbicie światła dla CdTe w temperaturze pokojowej i w 77°K w zakresie energii 2–6 eV [11]. Zaznaczono na nim przejścia elektronowe z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa w punkcie Γ (przejścia E0 + Δ0), w punkcie siodło-wym Λ (przejścia E1 i E1 + Δ1) oraz maksimum E2 należące do kilku przejść międzypasmowych. Na rysunku 15.3b pokazano odbicie światła dla ZnTe, CdTe i HgTe w temperaturze pokojowej w zakresie energii od 6–25 eV [11]. W widmie odbicia światła w zakresie energii od 6 do około 10 eV zidentyfikowano jeszcze kilka przejść międzypasmowych a powyżej energii 10 eV w dwa rozległe mak-sima oznaczane przez autorów jako struktury d1 i d2 [11]. Freeouf [14] związał strukturę widma odbicia powyżej energii 10 eV dla CdTe z przejściami elektro-

a) b) 
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nowymi ze stanów atomowych 4d10Cd i 5s2Te do pasma przewodnictwa CdTe. Późniejsze badania przeprowadzone dla ZnTe, CdTe i HgTe [17] przy użyciu próżniowej linii pomiarowej VUV PULS7, umożliwiły bardziej szczegółową in-terpretację widma odbicia światła w tym zakresie energii. Badania pokazały, że 

  Rys. 15.3. Fundamentalne odbicie światła CdTe a) w zakresie energii 2–6 eV w temperaturze   pokojowej i temperaturze 77 K; b) w zakresie energii 6–25 eV [11]8 
na strukturę d1 i d2 w widmie odbicia światła ZnTe i CdTe składają się przejścia elektronowe w punktach osobliwych wysokiej symetrii Γ, X i L ze stanów roz-szczepionej przez oddziaływanie spin-orbita rdzeniowej pod-powłoki 3d10Zn (rys. 15.4, krzywa a) oraz 4d10Cd (rys. 15.4 krzywa b) do pasma przewodnictwa. Na rysunku 15.4 odpowiednie przejścia zostały oznaczone literami od b do f. Ponadto w strukturze widma powyżej 10 eV zidentyfikowano, oznaczone literą a,
__________________ 

7 Linia próżniowego nadfioletu (VUV) na wiązce promieniowania synchrotronowego (PULS) z pierścienia kumulującego ADONE we Frascati (Laboratori Nazionali di Frascati, Vacuum Ultra-violet Beam Line of the Italian Synchrotron Radiation Facility PULS of the ADONE Storage Ring at the INFN Frascati National Laboratories, Frascati). 8 Reprinted Fig. 3 & Fig. 5 with permission from Cardona M. & Greenaway D.L., Fundamental Reflectivity and Band Structure of ZnTe, CdTe and HgTe, Phys. Rev. 131 90–103 (1963). Copyright 2022 by the American Physical Society. Licence Number RNP/22/Mar/051956. 

a)       b) 
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 Rys. 15.4. Widmo odbicia światła w temperaturze pokojowej dla przejść z powłoki rdzeniowej nd10 do pasm przewodnictwa w punktach osobliwych wysokiej symetrii. Krzywa a) dla 3d10 Zn w ZnTe   i krzywa b) dla 4d10 Cd w CdTe [17]9 
przejścia związane ze wzbudzeniem ekscytonów rdzeniowych, odpowiednio ze stanów Zn d5/2 i Zn d3/2 (krzywa a) i Cd d5/2 i Cd d3/2 (krzywa b) do pas- ma przewodnictwa w punkcie osobliwym Γ6c strefy Brillouina (środek strefy Brillouina). Na tym rysunku zaznaczono również punkty wysokiej symetrii  (Γ, X i L), w których, zgodnie z warunkiem (15.40), wzbudzane są przejścia  z atomowych stanów rdzeniowych odpowiednio 3d10Zn i 4d10Cd do pasma przewodnictwa. Identyfikacja wyróżnionych struktur wynikła z porównania ich położeń energetycznych z obliczeniami teoretycznymi struktury pasmowej pasma walencyjnego i przewodnictwa oraz stanów rdzeniowych odpowiednio Zn3d10 i Cd4d10. Rysunek 15.5 przedstawia służącą do identyfikacji, teore-tycznie obliczoną strukturę elektronową CdTe, otrzymaną przy użyciu metody  empirycznego nielokalnego pseudopotencjału z uwzględnieniem sprzężenia spin-orbita [19]. 
__________________ 

9 Reprinted by permission from Springer Nature, Il Nuovo Cimento vol. 8D 436 (1986),  d-Core Transitions in ZnTe, CdTe and HgTe, A. Kisiel, M. Zimnal-Starnawska, F. Antonangeli et al., Copyright 2022, Licence Number 5277900103643. 
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 Rys. 15.5. Struktura pasmowa i gęstości stanów DOS CdTe [19]10 
 Identyfikacja struktury widma fundamentalnego odbicia światła HgTe, charakteryzującego się odwróconą strukturą pasmową i zerową termiczną przer-wą wzbronioną, napotykała na trudności spowodowane częściowym pokrywa-niem się energii przejść elektronowych pomiędzy pasmem walencyjnym i pas-mem przewodnictwa z przejściami ze stanów rdzeniowych Hg5d10 do pasma przewodnictwa HgTe. W wyniku przeprowadzonej analizy wszystkie obserwo-wane maksima i progi w widmie fundamentalnego odbicia HgTe powyżej 10 eV 
__________________ 

10 Reprinted Fig. 7 with permission from Chelikowsky, J., Chadi, D.J. & Cohen, M.L., Valence – Band Densities of States and Photoemission Spectra of Diamond and Zinc-Blende Semiconductors, Phys. Rev.B8 2786–2795 (1973). Copyright 2022 by the American Physical Society. Licence Num-ber RNP/22/Mar/051959. 
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zostały przyporządkowane przejściom z rozszczepionych odziaływaniem spin- -orbita stanów rdzeniowych Hg5d5/2 i 5d3/2 (rozszczepienie spin-orbita równe 1,85 eV) do punktów osobliwych X, Γ i L w paśmie przewodnictwa HgTe. 

15.5.2. Fundamentalne odbicie światła ZnSe 
ZnSe podobnie jak ZnTe, CdTe i HgTe krystalizuje w strukturze blendy cynko-wej i posiada pierwszą strefę Brillouina pokazaną na rysunku 15.2b. Funda-mentalne odbicia światła dla monokryształów ZnSe uzyskane z próżniowej linii pomiarowej VUV PULS w zakresie energii 1–30 eV było interpretowane przy użyciu kompleksowych zaawansowanych teoretycznych obliczeń ab initio  z zastosowaniem samo-uzgodnionej metody LMTO (Linear Muffin-Tin Orbital) [20–22]. Wyniki obliczeń teoretycznych struktury elektronowej pasm walencyj-nego i przewodnictwa ZnSe zostały pokazane na rysunku 15.6. Lewa część ry-sunku przedstawia gałęzie struktury elektronowej pasma walencyjnego i pasma 

 Rys. 15.6. Teoretycznie obliczona dla ZnSe struktura elektronowa metodą LMTO oraz gęstość   stanów pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa [20]11 
__________________ 

11 Reprinted from R. Markowski, M. Piacentini, D. Dębowska, M. Zimnal-Starnawska, N. Zema and A. Kisiel, Electronic structure of zinc-blende ZnSe theory and experiment, J. Phys. Condensed Matter, 6 3207–3219 (1994). © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved. 
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przewodnictwa oraz strukturę najwyżej leżących atomowych stanów rdzenio-wych Zn3d10 i Se4s2, w punktach osobliwych wysokiej symetrii Γ, L, X i K oraz wzdłuż kierunków wysokiej symetrii Λ, Δ i Σ pierwszej strefy Brillouina (patrz rys. 15.2b). Na rysunku 15.6 zostały również zaznaczone najbardziej intensyw-ne międzypasmowe przejścia optyczne E0, E1, E’1 i E2, dozwolone przez wa-runki (15.40) i (15.41). Poniżej pasma walencyjnego, które jest opisane głów-nie przez zhybrydyzowane funkcje falowe elektronów walencyjnych Se4p4, znajdują się, jak wspomniano powyżej, głębiej położone dwa dość płaskie elek-tronowe pasma rdzeniowe, tworzone odpowiednio przez elektrony z pod-powłok zamkniętych Zn3d10 (podpowłoka rdzeniowa M) i Se4s2 (podpowłoka rdzeniowa N). Przejścia optyczne pomiędzy tymi pasmami i pasmem przewod-nictwa zostały oznaczone na rysunku 15.7 jako przejścia d1 i d2. Prawa część rysunku 15.6 ilustruje rozkład całkowitej gęstości stanów DOS, w funkcji energii. Warto zauważyć, że maksima w rozkładzie gęstości stanów odpowiadają poło-żeniom punktów osobliwych i kierunkom wysokiej symetrii zaznaczonym na (lewym) rysunku struktury elektronowej. Rysunek 15.7 przedstawia widmo odbicia światła monokrystalicznego ZnSe w zakresie energii od 1–30 eV. Na 

 Rys. 15.7. Widmo współczynnika odbicia dla ZnSe a) w temperaturze ciekłego azotu; b) w tempe-raturze pokojowej; c) obliczony metodą LMTO współczynnik odbicia światła. W okienku w po-  większeniu struktura przejść d1 w temperaturze ciekłego azotu [20]12 
__________________ 

12 Reprinted from R. Markowski, M. Piacentini, D. Dębowska, M. Zimnal-Starnawska, N. Zema and A. Kisiel, Electronic structure of zinc-blende ZnSe theory and experiment, J. Phys. Condensed Matter, 6 3207–3219 (1994). © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved. 
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widmie eksperymentalnym współczynnika odbicia (krzywa a i b), widoczna jest wyraźna struktura złożona z szeregu maksimów dla określonych energii fotonów światła wzbudzającego. Obserwowane wyraźne maksima zostały przy-porządkowane najbardziej intensywnym przejściom optycznym identyfikowa-nym teoretycznie na rysunku 15.6. Powyżej energii fotonów 10 eV pokazana na rysunku 15.7 struktura widma odbicia jest wynikiem przejść elektronowych między najwyżej położonym wąskim, zapełnionym pasmem rdzeniowym pod-powłoki Zn3d10 do stanów pasma przewodnictwa. To powoduje, że struktura maksimum d1 odwzorowuje, zgodnie z regułą wyboru Laporte’a Δl = ± 1, sumę rozkładów gęstości zhybrydyzowanych stanów p oraz f pasma przewodnictwa.  W okienku w górnym prawym rogu rysunku 15.7 pokazano w powiększeniu strukturę subtelną maksimum d1. Niestety, przejścia d2, przewidywane teore-tycznie jako przejścia ze stanu rdzeniowego Se4s2 do pasma przewodnictwa, nie zostały zaobserwowane w widmie współczynnika odbicia.  Porównanie eksperymentalnie wyznaczonego współczynnika odbicia dla ZnSe (krzywe a oraz b) na rysunku 15.7 z obliczonym metodą LMTO współ-czynnikiem odbicia (krzywa c) jest zadawalające i daje pewność poprawnej identyfikacji maksimów w obserwowanym widmie odbicia. Przytoczone przy-kłady pokazują, że uzyskiwana przy użyciu promieniowania synchrotronowego wysoka jakość pomiarów współczynnika odbicia światła w szerokim zakresie energii, połączona z zaawansowanymi obliczeniami teoretycznymi, może do-starczać bardzo wartościowe informacje o strukturze elektronowej badanych materiałów. 

15.5.3. Fundamentalne odbicie światła roztworów stałych Cd1–xZnxTe 
Poszukiwania cennych w zastosowaniach technicznych, półprzewodników o za-danej szerokości przerwy wzbronionej, zwróciły uwagę na możliwość tworze-nia regulowanej przerwy wzbronionej w półprzewodnikach przez odpowiednie mieszanie związków półprzewodnikowych. Takie związki powstają zwykle ze stopienia i krystalizacji dwu mieszających się ze sobą półprzewodników,  np. C z Si lub Si z Ge, a także związków półprzewodnikowych grupy III–V, jak  np. GaAs z InAs lub związków grupy II–VI, np. ZnTe z CdTe, CdTe z HgTe itp. Dwuskładnikowe stopy metali A i B lub półprzewodników, takich jak np. Si i Ge, mogą tworzyć podstawieniowy roztwór stały, gdy składniki A i B spełniają wa-runki reguły Hume’a-Roherty’ego [23], tzn. gdy atomy A i B mają: (1) promienie jonowe różniące się mniej niż 15%, (2) niewiele różniące się elektroujemności, (3) podobne walencyjności oraz (4) mają taką samą strukturę krystaliczną.  W przypadku potrójnych związków półprzewodnikowych ich binarne składniki AC i BC, względnie AC i AD, mogą tworzyć stopy potrójne ABC, ABD, ACD i BCD
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a) 
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Rys. 15.8. Widmo fundamentalnego odbicia (a) w zakresie energii 2,6–4,6 eV i w temperaturze 77 K   [23]13 oraz b) w zakresie energii 10–20 eV w temperaturze 115 K [24]14 
lub stop poczwórny ABCD. Stopy potrójne A1-xBxC lub AC1-xDx można również uznać za podstawieniowe roztwory stałe, gdy kationy A i B lub aniony C i D spełniają trzy pierwsze warunki reguły Hume’a-Roherty’ego, a ponadto ich roztwory stałe A1–xBxC, powstałe ze związków półprzewodnikowych AB i AC, mają, podobnie jak związki AB i AC, taką samą strukturę krystaliczną. Konse-
__________________ 

13 Reprinted with permission from A. Kisiel, Fundamental Reflectivity Spectra of ZnxCd1–xTe Crystals in the 2.5 to 4.5 eV Range at Room and Liquid Nitrogen Temperatures, Acta Phys. Pol., A38. ^91–700 (1970). Copyright by Acta Physica Polonica A. All rights reserved. 14 Reprinted Fig. 4 with permission from Krause M., Gumlich, H.-E. & Becker U., Analysis of  d-core excitons and interband transitions in synchrotron-radiation reflectance spectra of  Cd1–xMnxTe and Cd1–xZnxTe within the energy range from 11 to 20 eV, Phys. Rev.B37, 6336–6343 (1988). Copyright 2022 by the American Physical Society. Licence Number RNP/22/Mar/051997. 
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kwencją spełnienia tego warunku jest posiadanie identycznej pierwszej strefy Brillouina z tymi samymi punktami osobliwymi i kierunkami wysokiej symetrii. Dobrym przykładem podstawieniowego roztworu stałego są związki półprze-wodnikowe ZnTe i CdTe, które spełniają warunki reguły Hume’a-Roherty’ego,  a ponadto ZnTe, CdTe i ich roztwór stały Cd1–xZnxTe krystalizują w pokazanej na rysunku 15.2a strukturze blendy cynkowej i wobec tego mają identyczną pierwszą strefę Brillouina. Przedstawione na rysunku 15.8 widma fundamen-talnego odbicia światła w zakresie energii od 2,5 do 4,5 eV dla ZnTe, CdTe  i kilku roztworów stałych Cd1–xZnxTe charakteryzują bardzo wyraźne maksima E1 i E1 + Δ1 należące do przejść międzypasmowych na kierunku wysokiej syme-trii Λ oraz do kilku progów przypisywanych przejściom międzypasmowym  w innych punktach osobliwych [24]. Wyrazistość i stromość maksimów E1  i E1 + Δ1 oraz progów E0 + Δ0, e1 i e1 + Δ1 pokazanych na rysunku 15.8a świad-czy o niezdeformowanej strefie Brillouina monokryształów Cd1–xZnxTe przy różnych zawartościach Zn. Obserwowane widmo jest również dowodem na bardzo wysoką jakość badanych monokryształów. Rysunek 15.8b przedstawia widma fundamentalnego odbicia w zakresie energii 10–20 eV, dla kilku roztwo-rów stałych Cd1–xZnxTe uzyskanych z użyciem wiązki promieniowania synchro-tronowego z synchrotronu BESSY [25]15. Na wykresach zostały zaznaczone maksima L1 i L2 przypisywane przejściom optycznym z atomowych stanów rdzeniowych Cd4d10 i Te5s2 do określonych punktów osobliwych wysokiej symetrii w pasmie przewodnictwa Cd1–xZnxTe w zależności od zmiany zawar-tości Zn. W oparciu o tę analizę zostało zaproponowane inne przyporządkowa-nie niektórych maksimów identyfikowanych wcześniej w publikacji [17]. Rysu-nek 15.8b pokazuje nie tylko ewolucję położeń energetycznych przejść L1 i L2 dla różnych zawartości Zn w Cd1-xZnxTe, ale również zmiany położeń przejść ekscytonowych S1 i S2 analizowanych przez autorów publikacji w oparciu  o model rezonansów Fano [26]. 

15.5.4. Fundamentalne odbicie światła stopów związków grupy II–VI z metalami przejściowymi (związki DMS) 
Idea znalezienia materiałów półprzewodnikowych mających równocześnie inte-resujące własności magnetyczne była w latach 70. ubiegłego stulecia przyczyną intensywnie prowadzonych badań potrójnych związków półprzewodnikowych  z metalami przejściowymi. Związki te były nazywane najpierw półprzewodnikami półmagnetycznymi (ang. Semimagnetic Semiconductors), potem rozpowszechniła się ich bardziej poprawna nazwa: półprzewodniki z rozcieńczonym magnety-zmem (ang. Diluted Magnetism Semiconductors, DMS). W DMS dwuwartościowe 
__________________ 

15 Berlin Storage Ring Society for Synchrotron Radiation BESSY, Berlin. 
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kationy w związkach półprzewodnikowych grupy III–V lub II–VI były sukcesywnie wymieniane przez dwuwartościowe jony metali przejściowych, posiadających  w swojej konfiguracji elektronowej 1s22s22p63s23p63dn niecałkowicie zapeł-nioną podpowłokę 3d. Zrozumienie wpływu metali przejściowych na strukturę elektronową związków półprzewodnikowych było istotnym motywem rozwi-nięcia badań ich różnych własności, w tym również badań fundamentalnego odbicia światła. DMS grupy II–VI powstają ze stopienia i krystalizacji półprze-wodników grupy II–VI z odpowiednimi związkami metali przejściowych z ato-mami VI kolumny tablicy Mendelejewa (np. MnTe, FeTe, MnSe itp.). Jak wspo-mniano wyżej, związki grupy II–VI krystalizują w strukturze regularnej blendy cynkowej lub w heksagonalnej strukturze wurcytu, natomiast związki metali przejściowych krystalizują głównie w strukturze heksagonalnej typu NiAs.  W związku z tym DMS krystalizują w strukturze blendy cynkowej lub wurcytu tylko do określonej zawartości metali przejściowych w matrycy półprzewodni-kowej. Np. Cd1–xMnxTe krystalizuje w strukturze blendy cynkowej do 75% za-wartości Mn. Dla wyższych zawartości Mn, Cd1–xMnxTe jest krystalicznym ukła-dem wielofazowym [27].  Badania fundamentalnego odbicia światła dla monokryształów DMS z Mn, zostały zapoczątkowane przez Kendelewicza i Kierżek-Pecold [28] dla związku Hg1–xMnxTe w zakresie energii 1,7–3,5 eV. Autorzy stwierdzili, że ze wzrostem zawartości Mn następuje przesuwanie się i rozmywanie się charakterystycz-nych dla HgTe wyraźnych maksimów E1 i E1 + Δ1. Późniejsze prace wykonane jeszcze z użyciem źródeł konwencjonalnych dla CdMnTe [29] oraz dla CdMnTe, ZnMnS i ZnMnSe [30] potwierdziły tendencję przesuwania się i zacierania struk-tury subtelnej widma fundamentalnego odbicia. Wielkość przesunięcia i szyb-kość zacierania struktury zależała od analizowanego rodzaju potrójnego związ-ku II–VI z manganem.  Badania przeprowadzone dla CdMnTe [31–33] i ZnMnTe [34] z użyciem promieniowania synchrotronowego z pierścienia kumulującego ADONE w za-kresie energii 0,5–30 eV oraz badania przeprowadzone na synchrotronie BESSY w zakresie energii 11–20 eV [25], potwierdziły wcześniejsze wyniki badań,  a ponadto rozszerzyły zakres badań na analizę przejść elektronowych z ato-mowych stanów rdzeniowych Cd4d10 i Te5s2 do pasma przewodnictwa. Widmo odbicia światła przedstawione na rysunku 15.9a dla Cd1–xMnxTe w zakresie energii 1–11 eV ilustruje wraz ze wzrostem zawartości Mn niewielkie przesu-nięcia struktury widma odbicia na skali energii oraz stopniowe zanikanie cha-rakterystycznej struktury widma odbicia CdTe, odpowiedzialnej za elektronowe przejścia międzypasmowe. Rysunek 15.9b pokazuje widmo fundamentalnego odbicia światła w zakresie energii 12–30 eV. W tym obszarze energii obserwo-wane są, identyfikowane wcześniej dla CdTe [17], przejścia elektronowe ze stanów rdzeniowych Cd4d10 i Te5s2 do pasma przewodnictwa Cd1–xMnxTe. Dla 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



672 ROZDZIAŁ 15. PROMIENIOWANIE SYNCHROTRONOWE W SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ ZWIĄZKÓW 

         Rys. 15.9. Fundamentalne odbicie światła dla Cd1–xMnxTe w zakresie energii  a) 1–11 eV; b) 12–30 eV [33]16 
tych przejść wpływ wzrostu zawartości Mn w Cd1–xMnxTe jest wyraźnie znacz-nie mniejszy. Zrozumienie tych faktów doświadczalnych ułatwia przedstawiony na rys. 15.10 schemat ideowy oddziaływania jonów Mn2+ z elektronami two-rzącymi strukturę pasmową CdTe. W polu krystalicznym blendy cynkowej CdTe stan podstawowy 3d5 jonu Mn2+ rozszczepia się na dwie składowe, składową e2 niehybrydyzującą z pasmem walencyjnym CdTe i składową ¡RÐ hybrydyzującą ze stanami 5p6 jonu Te2–. Podobnie w paśmie przewodnictwa niezajęty stan ¡RÐ Mn hybrydyzuje z niezajętymi stanami Te5p6. Tak więc stany 3d 5 jonu Mn2+, zmieniając w wyniku hybrydyzacji rozkład gęstości stanów pasma walencyjne-go i pasma przewodnictwa CdTe, modyfikują funkcję łącznej gęstości stanów JDOS związku CdMnTe, a tym samym wpływają na widmo fundamentalnego odbicia światła.  Wyjaśnia to obserwowane zmiany w fundamentalnym odbiciu światła dla CdMnTe. W kryształach CdMnTe ze wzrostem liczby jonów Mn, zastępujących jony Cd, wzrasta nieporządek topologiczny. Prowadzi to w stopie CdTe z MnTe do zaniku maksimów w widmie fundamentalnego odbicia na skutek stopniowej 
__________________ 

16 Reprinted from A. Kisiel, M. Piacentini, F. Antonangeli, J. Oleszkiewicz, A. Rodzik, N. Zema & A. Mycielski, J. Phys C: Solid State Phys., 20, 5601–5612 (1987) © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved. 
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15.5. Fundamentalne odbicie światła i struktura pasmowa wybranych związków 673 

 Rys. 15.10. Schemat ideowy oddziaływania jonów Mn2+ z pasmem walencyjnym i pasmem prze-  wodnictwa CdTe 
degradacji strefy Brillouina i do deformacji stanów pasma walencyjnego i pa-sma przewodnictwa. Bogata struktura subtelna widma odbicia powyżej energii 10 eV widoczna na rysunku 15.9b dla czystego CdTe i kilku stopów CdMnTe, jest związana z przejściami optycznymi obserwowanymi w tym obszarze energii,  z nieoddziałujących ze stanami 3d 5 jonu Mn2+, stanów rdzeniowych Te5s 2  i Cd4d 10, do odpowiednich rzutowanych gęstości stanów w paśmie przewodnictwa CdMnTe [32, 33]. Obserwowane w tym obszarze energii zmiany kształtu widma fundamentalnego odbicia są wynikiem hybrydyzacji pasma przewodnictwa CdTe  z niezajętymi stanami ¡RÐ jonu Mn2+, powodującymi w CdMnTe zmiany rozkładu rzutowanych gęstości stanów pasma przewodnictwa. Ten stan rzeczy potwier-dziły obliczenia teoretyczne i synchrotronowe17 badania eksperymentalne gę-stości stanów pasma przewodnictwa CdMnTe z użyciem analizy subtelnej struktury rentgenowskiej krawędzi absorpcji (XANES) [35]. Rozkład gęstości stanów, DOS, pasma walencyjnego CdMnTe jest bardziej złożony. Na DOS pas-ma walencyjnego CdTe nakładają się wkłady od gęstości stanów pochodzących od zajętego niehybrydyzującego stanu e2 i stanu ¡RÐ jonu Mn2+, który hybrydyzuje z zajętymi stanami 5p6 jonu Te2–. Omawiany rozkład DOS pasma walencyjnego dla różnych zawartości Mn w CdMnTe ma wpływ na widmo fundamentalne- go odbicia światła, ale niestety nie może być na podstawie niego określany. To zadanie można było wykonać w badaniach synchrotronowej18 rezonansowej fotoemisji elektronowej CdMnTe [36]. 
__________________ 

17 Pomiary na linii rentgenowskiej PWA (Programma Wiggler ADONE) z użyciem wiązki promieniowania synchrotronowego z pierścienia kumulującego ADONE, w Laboratori Nazionali  di Frascati, Frascati. 18 Flipper II na linii promieniowania synchrotronowego z pierścienia kumulującego DORIS  w Hamburgu. 
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 Interesujące wyniki badań fundamentalnego odbicia światła zostały uzy-skane dla związków II–VI z jonem Fe2+, posiadającym na niezapełnionej pod-powłoce 3d sześć elektronów. W DMS z żelazem obecność szóstego elektronu na podpowłoce 3d jonu Fe2+, w porównaniu z pięcioelektronową konfiguracją dla jonu Mn2+, wymaga dodatkowych rozważań. Bezpośrednie porównanie własności fundamentalnego odbicia światła dla DMS z Fe z własnościami DMS  z Mn można dokonać, porównując widmo odbicia światła CdMnTe z odpowied-nim widmem CdFeTe. CdFeTe do około 6% zawartości Fe, krystalizuje, podob-nie jak CdMnTe, w strukturze blendy cynkowej. CdFeTe powyżej 6% zawartości Fe jest wielofazowym polikryształem. Synchrotronowe badania odbicia światła CdFeTe w zakresie energii 1–30 eV [37, 38] pokazały, że podobnie jak w przy-padku jonów Mn2+, wzrost zawartości jonów Fe2+ w stopach CdTe, powoduje zacieranie się struktury widma fundamentalnego odbicia światła matrycy, szczególnie w przedziale energii od 1 do 10 eV. Powyżej energii 10 eV występu-jące tam przejścia optyczne ze stanów rdzeniowych Cd4d10 i Te5s2 do pasma przewodnictwa związków CdFeTe są tylko nieznacznie modyfikowane.  Również interesujące są badania fundamentalnego odbicia światła CdFeSe, który do około 15% zawartości Fe krystalizuje w strukturze heksagonalnej wurcytu. Dla wyższych zawartości Fe jest układem wielofazowym. Badania  fundamentalnego odbicia światła CdFeSe były prowadzone przy użyciu źródeł konwencjonalnych w zakresie energii 1–6 eV [39] oraz w zakresie energii 0.5–6 eV w temperaturze pokojowej i ciekłego azotu [40]. Badania były kontynuowane na linii optycznej VUV PULS ADONE w zakresie energii 4–10 eV [40] i 10–25 eV [42]. Przeprowadzone badania odbicia światła dla CdFeSe wykazały daleko idące podobieństwo do zachowania widma odbicia światła dla CdFeTe. Zrozumienie wpływu jonu Fe2+ na pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa CdSe ułatwia rysunek 15.11, który przedstawia schemat ideowy spodziewanego oddziały-wania powłoki 3d6 jonu Fe2+, na strukturę pasmową CdSe. Stan podstawowy 5D jonu Fe2+, posiadający 6 elektronów na podpowłoce 3d, w konfiguracji wysoko spinowej (S = 2), rozszczepia się w heksagonalnym polu krystalicznym CdSe na dwie składowe eg, niehybrydyzujące ze strukturą pasmową kryształu CdSe oraz hybrydyzującą składową t2g. Jedna ze składowych eg, jak pokazano na rysun- ku 15.11 (maksimum A), może znajdować się wewnątrz lub poniżej pasma wa-lencyjnego. Druga składowa eg (szósty elektron) powinna znaleźć się wewnątrz przerwy wzbronionej jako głęboki donor, ponieważ CdFeSe zachowuje włas-ności półprzewodnikowe. Stan t2g jonu Fe2+ hybrydyzuje z DOS. pasma walen-cyjnego CdSe dając w rezultacie pokazany na rysunku 15.11 DOS wyrażony sumą DOS B + C. W paśmie przewodnictwa należy się spodziewać hybrydyzacji niezajętych stanów pasma przewodnictwa 4p6 jonu Se2– z niezajętym przez elektrony stanem t2g jonu Fe2+. W związku z takim odziaływaniem jonów Fe2+  z matrycą CdSe, w fundamentalnym odbiciu światła obserwuje się zamazywa-
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15.6. Fundamentalne odbicie światła półprzewodników amorficznych 675 

 Rys. 15.11. Schemat ideowy oddziaływania jonów Fe2+ z pasmem walencyjnym i pasmem prze-wodnictwa CdSe. Pokazany na rysunku D.O.S. pasma walencyjnego składa się z niehybrydyzującego   wkładu A oraz z hybrydyzowanego wkładu B + C [41]19 
nie się struktury widma CdFeSe, związanej z elektronowymi przejściami mię-dzypasmowymi oraz, podobnie jak w przypadku CdMnTe, słabsze zacieranie  w widmie odbicia struktury odpowiedzialnej za przejścia ze stanów rdzenio-wych Cd4d10 i Se4s2 do pasma przewodnictwa CdFeSe. Podobnie jak dla CdMnTe, potwierdzenie oddziaływań jonu Fe2+ ze strukturą pasmową CdSe w obrębie pasma walencyjnego niestety nie może dostarczać analiza widma fundamental-nego odbicia światła. Potwierdzenie przeprowadzonej analizy gęstości stanów w paśmie walencyjnym dostarczyły synchrotronowe20 badania rezonansowej fotoemisji elektronowej [44, 45].  W zasięgu zainteresowania znalazły się również szczegółowe badania syn-chrotronowe widma fundamentalnego odbicia światła dla stopów ZnMeSe (Me = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co i Ni) w zakresie energii 4–26 eV. Badania przeprowa-dzone w temperaturze pokojowej i ciekłego azotu dla stopów ZnMnSe, ZnFeSe  i ZnCoSe oraz w temperaturze pokojowej dla stopów ZnTiSe, ZnVSe, ZnCrSe  oraz ZnNiSe, potwierdziły charakterystyczne zachowania właściwe innym DMS [46–51]. Teoretyczne obliczenia ab initio z zastosowaniem samouzgodnionej 
__________________ 

19 Reprinted from Solid State Communications, vol. 70, Kisiel A., Piacentini M., Antonangeli F., Zema N. & Mycielski A., Cd1–xFexSeRoom Temperature Fundamental Reflectivity Spectra in 4–10 eV Energy Range, 693–698 (1989). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence Number 5278460701850. 20 Linia pomiarowa „Iova-Montana”, Źródło promieniowania synchrotronowego ALADDIN  w Centrum Promieniowania Synchrotronowego Uniwersytetu Wisconsin, Madison. 
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metody LMTO dla Zn0.5Co0,5Se [50] i Zn0.5V0.5Se [51] pokazały wpływ tych metali przejściowych na rozkłady DOS pasm walencyjnego i przewodnictwa czystego ZnSe. Porównanie widm fundamentalnego odbicia światła wszystkich przebada-nych stopów ZnMeSe pozwoliło stwierdzić, że wpływ metali przejściowych wpro-wadzanych do matrycy ZnSe maleje w sekwencji Mn, Fe, Co i Mn, Cr, V i Ti [47].

15.6. Fundamentalne odbicie światła półprzewodników amorficznych 
Analizę uporządkowania atomów istniejących w wielu strukturach krystalicz-nych i amorficznych zwykle rozpoczyna się od określenia podstawowych cech takich układów [52–54]. W rozważaniach dotyczących własności materiałów niekrystalicznych kluczowe jest analizowanie stopnia uporządkowania bliskie-go zasięgu, który jest uwarunkowany chemiczną naturą atomów ze sobą sąsia-dujących. Jedną z cech uporządkowania ogromnej liczby kryształów i ciał amor-ficznych jest tetraedryczne uporządkowanie najbliższych sąsiadów. Kryształy definiuje określona periodyczność dalekiego zasięgu. W materiałach niekrysta-licznych i amorficznych tej periodyczności brak, zatem nie mają one porządku dalekiego zasięgu. Rozkład funkcji radialnych RDF (ang. Radial Distribution Functions) będących fourierowską transformatą dyfrakcyjnych funkcji natęże-nia, wskazują, że średnie lokalne otoczenie atomów w fazie krystalicznej i amor-ficznej są bardzo podobne. Można zatem poszukiwać podobieństw w innych właściwościach. Teoretyczne podejście do opisu własności fizycznych materia-łów amorficznych napotyka jednak na szereg ograniczeń. Opisywanie ich struk-tury elektronowej przez funkcje Blocha z wektorem falowym k jako dobrą liczbą kwantową, nie jest już prawdziwe. Można natomiast definiować gęstość stanów elektronowych N(E) jako:  Q(�) = ∑  � �(� − ��) (15.43) oraz ε2(E) urojoną część zespolonej stałej dielektrycznej ε ośrodka:  SR(�) = 1�R Í  (�,�) Ò������ − �� − �� (15.44)
gdzie w przybliżeniu jednoelektronowym Ei reprezentuje energię elektronu, a Mif są elementami macierzowymi opisującymi prawdopodobieństwo przejścia ze stanu o energii Ei do stanu o energii Ef. Informacje eksperymentalne o N(E ) można uzyskać z fotoemisji elektronowej oraz rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej. Urojoną część stałej dielektrycznej ε2(E ) otrzymuje się zwykle  z analizy współczynnika odbicia światła. Zależność (15.44) można otrzymać, 
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15.6. Fundamentalne odbicie światła półprzewodników amorficznych 677 
jeżeli wzór (15.29) na ε2(E) dla kryształów zapisać w następującej równoważ-nej postaci: 
   SR(�) = ¢ ⋅ Õ(�) ∑  � ∑  (r,¿) ÑíΨr�Ñe�î�¦ ⋅ ªÑΨ¿�ïÑR�(�r − �¿ − �)/Õ(�) (15.45) 
gdzie:  Õ(�) = ∑  � ∑  (r,¿) �(�r − �¿ − �) (15.46) 

Wzór (15.45) wyraża uśredniony element macierzowy oddziaływania Mif mnożony przez funkcję łącznej gęstości stanów (JDOS), C jest stałą, a sumowa-nie odbywa się po całej strefie Brillouina. J(E) jest JDOS proporcjonalną do gę-stości stanów dla par elektron-dziura powstałych przy wzbudzeniu. Dla mate-riałów amorficznych można zdefiniować elementy macierzowe oddziaływania M(E) jako średnią ważoną wyrażenia:  Ò(�) = |⟨Ψr�|∇|Ψ¿�⟩|R (15.47) Równanie (15.44) zawiera średnią dipolowego elementu macierzowego M(E) mnożoną przez funkcję łącznej gęstości stanów J(E), co można wyrazić w postaci: SR(�) = 1�R Ò(�) ⋅ Õ(�) (15.48)
 Równanie (15.48) ma już zrozumiałe znaczenie fizyczne, ε2(E) jest bowiem proporcjonalne do liczby stanów biorących udział w przejściach o energii E  i średniego prawdopodobieństwa wystąpienia tych przejść. Równanie to może być zatem użyte wprost do analizy materiałów amorficznych opisanych wielko-ściami J(E) i M(E). Dla fazy amorficznej można oczekiwać, że J(E) będzie mono-

 Rys. 15.12. Wykresy wartości funkcji łącznej gęstości stanów Jvc(E) (krzywa a) i uśrednionego dipolowego elementu macierzowego ò(�)�ó  (krzywa b) dla fazy amorficznej. Iloczyn tych składni-ków daje w rezultacie widmo urojonej części stałej dielektrycznej ε2(E) o jednym maksimum   (krzywa c) 
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 Rys. 15.13. Fundamentalne odbicie światła dla warstw Ci-C:H otrzymanych w temperaturze 400 K   (widmo a) i 640 K (widmo b) [55]21 
tonicznie rosnącą gładką funkcją bez struktury subtelnej właściwej materiałom krystalicznym (krzywa a na rysunku 15.12), zaś ò(�)�ó  będzie funkcją gładką monotonicznie malejącą (krzywa b na rysunku 15.12). Stąd dla materiałów amorficznych funkcja ε2(E) będzie miała jedno maksimum pokazane na rysun-ku 15.12 (krzywa c). Potwierdzeniem doświadczalnym powyżej przeprowadzo-nych rozważań teoretycznych są pokazane na rysunku 15.13 widma odbicia światła dla amorficznych hydrogenizowanych cienkich warstw Si-C:H, uzyskane na optycznej linii pomiarowej VUV PULS ADONE w zakresie energii 4–12 eV [55]. 

15.7. Absorpcja światła w ośrodku krystalicznym 
Współczynnik absorpcji μ(ω) i urojona część stałej dielektrycznej ε2(ω) opisane wzorami (15.34), (15.35) i (15.36) mają postać na tyle ogólną, że mogą być sto-sowane do opisu krawędzi absorpcji podstawowej półprzewodników, odpowie-dzialnej za przejścia elektronowe ze szczytu pasma walencyjnego do dna pasma przewodnictwa w strukturze pasmowej materiału (przerwa wzbroniona Eg), ale również w analizie przejść elektronowych z głębokich stanów rdzeniowych do stanów elektronowych pasma przewodnictwa. Rozszerzenie stosowalności wymienionych wzorów można uzyskać, zastępując ψv przez funkcję falową do-
__________________ 

21 Reprinted from Thin Solid Films, Tyczkowski J., Odrobina E., Kazimierski P., Bessler H., Kisiel A., & Zema N., Electronic Properties of PlazmaDeposited Films from Tetramethylosilane, 209, 250-258 (1992). Copyright 2022 with permission from Elsevier. Licence Number 5278470755213. 
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15.7. Absorpcja światła w ośrodku krystalicznym  679 
wolnego stanu początkowego ψi (również np. stanu rdzeniowego), ψc przez funk-cją falową stanu końcowego ψf a elementy macierzowe przejścia |Mv,c| definio-wane wzorem (15.26) przez elementy macierzowe |Mf,i| = < Ψf | eikr e▫p | Ψi >. Analizując formułę (15.36) na funkcję łącznej gęstości stanów Jvc, dochodzimy do konkluzji, że w przypadku, gdy energia stanu początkowego jest funkcją słabo zależną od wektora falowego k lub jest stała, tzn. niezależna od k pochod-na (gradient) funkcji Ei(k), jest równa 0. W takim przypadku funkcja Jvc zależy tylko od DOS stanów końcowych Ef(k), czyli od DOS pasma przewodnictwa. Współczynnik absorpcji μ(E) wówczas opisuje złota reguła: 
 V(�) = ÑÒ��ÑRq(�) (15.49) 
gdzie |Mfi|2 jest powyżej zdefiniowanym elementem macierzowym oddziaływa-nia, a ρ(E) gęstością stanów pasma przewodnictwa. Równanie (15.49) ma sze-rokie zastosowanie zwłaszcza w absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej,  w której są analizowane przejścia z leżących głębiej atomowych stanów rdze-niowych do położonych wyżej stanów rdzeniowych (przejścia Kα, Kβ, Lα, Lβ itp.) względnie do odpowiednich stanów pasma przewodnictwa (przejścia K, L, M itp.). W obszarze wzbudzenia rezonansowego współczynnik absorpcji gwałtow-nie wzrasta, tworząc ostrą krawędź absorpcji rentgenowskiej, która jest wyni-kiem wzbudzenia elektronów z powłok rdzeniowych K, L, M itp. do dna pasma przewodnictwa oraz jego wyższych pasm. W związku z tym na krawędź ab-sorpcji i obszar przykrawędziowy nakłada się bogata struktura subtelna pasma przewodnictwa. Wzbudzenie elektronów do stanów niezajętych pasma prze-wodnictwa jest opisane, zgodnie z równaniem (15.49), przez rozkład gęstości stanów energetycznych pasma przewodnictwa ρ(E). Rozkład ten, obliczany teoretycznie, można potwierdzić doświadczalnie przez pomiar współczynnika absorpcji krawędzi rentgenowskiej i obszaru przykrawędziowego. Stany rdze-niowe mają określoną szerokość energetyczną, a rozkład energetyczny stanów opisuje funkcja rozkładu Lorentza. Każdy elektronowy stan rdzeniowy ma określoną pół-szerokość energetyczną Γ, czyli szerokość w połowie wysokości rozkładu Lorentza. Energetyczna szerokość lorentzowska jest związana z cza-sem życia wzbudzonego stanu elektronowego Δt zasadą nieoznaczoności Hei-senberga ΔE · Δt < ħ. Z tej relacji wynika, że im krótszy jest czas życia stanu elektronowego w stanie wzbudzenia, tym większa jest jego pół-szerokość ener-getyczna. Powyższe cechy stanów rdzeniowych wpływają na stromość rentge-nowskiej krawędzi absorpcji.  Jeżeli założyć, że elektron zostaje wzbudzony ze stanu rdzeniowego do pasma przewodnictwa o stałej i niezależnej od energii gęstości stanów, to za-chowuje się on w paśmie przewodnictwa jak elektron swobodny. W takim przypadku scałkowanie współczynników absorpcji pochodzących od elemen-
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tarnych oscylatorów o kształcie rozkładu Lorentza ilustruje rysunek 15.14 oraz opisuje formuła:  V(�) = x  z

U ÷ ø(�ù)
1 − 4 ú� − �ùΓ ûR n�ùü (15.50)

B(E’) jest słabo zmienną funkcją energii i wobec tego można przyjąć, że B(E’) =  = const. Wtedy po scałkowaniu wzór (15.50) przyjmie postać:  V(�) = 12 + 1h arctan v2�Γ w (15.51)
 Z przeprowadzonej analizy wynika, że teoretycznie przewidywana krawędź rentgenowska dla elektronów swobodnych w paśmie przewodnictwa jest opisa-na przez gładką funkcję arctg. Przytoczone rozważania teoretyczne Richtmyera i współpracowników [56] zostały również potwierdzone doświadczalnie przez tych autorów na krawędziach rentgenowskich L1, L2 i L3 metalicznego złota. Dla złota rozkład gęstości stanów elektronowych w paśmie przewodnictwa prak-tycznie nie zależy od energii i wobec tego elektrony wzbudzone z poziomów rdzeniowych do pasma przewodnictwa z niewielkim błędem odtwarzają za-chowanie elektronów swobodnych. Łatwo zauważyć, że punkt przegięcia krzy-wej arcus tangens (arctg) na rysunku 15.14 jest związany z położeniem pozio-mu Fermiego ośrodka pochłaniającego i wobec tego określa położenie krawędzi absorpcji względem poziomu próżni. Punkt przegięcia łatwo wyznaczyć, ponieważ

 Rys. 15.14. Całkowita absorpcja dla kontinuum elektronów swobodnych w paśmie przewodnictwa   wokół poziomu Fermiego (Eo) 
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w tym punkcie pierwsza pochodna krzywej absorpcji ma największą wartość (maksimum). Struktura subtelna widma nazywana strukturą XANES (ang. X-ray Absorption Near Edge Structure), która pojawia się zwykle wokół rzeczywistej krawędzi absorpcji rentgenowskiej, jest rezultatem nałożenia się rozkładu gę-stości stanów charakterystycznych dla pasma przewodnictwa analizowanego materiału na rozkład gęstości stanów elektronów swobodnych w paśmie prze-wodnictwa. Często w praktyce ze względu na występowanie również struktury przykrawędziowej na stromości krawędzi absorpcji, wygodnie jest porówny-wać widma absorpcji, odnosząc je nie do punktu przegięcia zmodyfikowanego nałożoną strukturą subtelną, ale do pierwszego maksimum powyżej stromości krzywej absorpcji. To maksimum jest nazywane ze względów historycznych białą linią.  Eksperymentalna krawędź absorpcji rentgenowskiej i przykrawędziowa struktura subtelna są rozmywane nie tylko przez lorentzowską [57] szerokość rdzeniowego stanu podstawowego ΓL, ale również przez poszerzenie ΔEε spo-wodowane skracaniem czasu życia stanów elektronowych wzbudzonych powy-żej energii poziomu Fermiego. Zwykle przyjmuje się, że to poszerzenie wynosi ok. 0,1 eV na każdy eV powyżej energii poziomu Fermiego. Istotne jest również poszerzenie eksperymentalne ΓG narzucone przez zdolności rozdzielcze mono-chromatora oraz układu detekcyjnego. Jak wiadomo, poszerzenie to jest opisa-ne rozkładem Gaussa. Ostatecznie poszerzenie całkowite eksperymentalnej krawędzi absorpcji Γcałk po dopasowaniu szerokości rozkładów lorentzowskie-go i gaussowskiego wyraża się przybliżonym wzorem:  Γcałk. = ΓL + 1/2ΓG + ΔEε  (15.52) gdzie współczynnik ½ wynika z dopasowania szerokości energetycznej rozkła-dów Lorentza i Gaussa.  Badanie struktury subtelnej krawędzi absorpcji rentgenowskiej (XANES) uwidacznia DOS struktury elektronowej pasma przewodnictwa i służy do cha-rakteryzacji własności elektronowych fazy skondensowanej. 

15.8. Podsumowanie 
Współczynniki absorpcji i odbicia światła niosą ważne informacje o strukturze elektronowej ośrodka. W przypadku krystalicznego ciała stałego mogą opisy-wać własności elektronowej struktury pasma walencyjnego i pasma przewod-nictwa. W przybliżeniu dipolowym elektronowe przejścia optyczne ze stanów atomowych do pasma przewodnictwa oraz ze stanów pasma walencyjnego do stanów pasma przewodnictwa są ograniczone przez reguły wyboru ∆L = ± 1  i ∆J = 0, ± 1 oraz warunki (15.40) i (15.41). 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



682 ROZDZIAŁ 15. PROMIENIOWANIE SYNCHROTRONOWE W SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ ZWIĄZKÓW 
 W oparciu o przedstawione rozważania teoretyczne przeanalizowane zo-stały związki pomiędzy współczynnikami fundamentalnego odbicia światła  a pasmową strukturą elektronową kilku związków półprzewodnikowych ato-mów II i VI kolumny tablicy Mendeleiewa (CdTe, ZnTe i ZnSe), roztworu stałe-go Cd1–xZnxTe i stopów CdTe, ZnTe, CdSe i ZnSe z metalami przejściowymi. Przeanalizowano również fundamentalne odbicie światła dla półprzewodników amorficznych. Szczególny nacisk został położony na synchrotronowe badania fundamentalnego odbicia światła w zakresie energii od 10 do ok. 30 eV. Wyko-rzystując wysoką precyzję pomiarów uzyskiwaną w wiązce promieniowania synchrotronowego w zakresie energii 10–30 eV, dla wyżej wymienionych związków półprzewodnikowych przeprowadzono szczegółową lokalizację i iden-tyfikację przejść elektronowych ze stanów rdzeniowych powłok atomowych  M (3d 10Zn), N (4d 10Cd) i O (5s 2Te) do określonych warunkiem (15.40) punk-tów osobliwych wysokiej symetrii w paśmie przewodnictwa. W przypadku sto-pów CdTe, CdSe i ZnSe z metalami przejściowymi, nazywanych półprzewodnikami z rozcieńczonym magnetyzmem (ang. Diluted Magnetic Semiconductors, DMS), struktura widma fundamentalnego odbicia światła rozmazuje się i stopniowo zanika wraz ze wzrostem zawartości metalu przejściowego w matrycy pół-przewodnikowej. Powodem takiego zachowania jest niespełnianie w tych sto-pach reguły Hume’a-Rothery’ego oraz hybrydyzacja stanów niezapełnionej po-włoki 3d n metali przejściowych ze stanami pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa CdTe, CdSe lub ZnSe. Przytoczone liczne przykłady uwidaczniają zalety stosowania fundamentalnego odbicia światła do analizy struktury pas-mowej półprzewodników. Badania te odegrały bardzo ważną rolę w rozwoju teoretycznych metod opisujących strukturę pasmową półprzewodników. Wyso-ka dokładność wyznaczania położeń energetycznych obserwowanych maksimów i progów w widmie fundamentalnego odbicia światła, wiązanych z przejściami elektronowymi pomiędzy pasmem walencyjnym i pasmem przewodnictwa lub przejściami ze stanów atomowych najwyższych zapełnionych powłok do pasma przewodnictwa w wielu punktach wysokiej symetrii strefy Brillouina, stawiały poważne wymagania teoretycznym metodom obliczeń struktury pasmowej pół-przewodników w całej strefie Brillouina. Doskonalone od lat pięćdziesiątych ubiegłego stulecia metody obliczeń teoretycznych struktury pasmowej półprze-wodników, były surowo weryfikowane wynikami doświadczalnymi fundamen-talnego odbicia światła. Rozwijane od lat osiemdziesiątych ubiegłego stulecia bardzo zaawansowane teoretycznie metody ab initio, służące do interpretacji widm fundamentalnego odbicia światła i fotoemisji elektronowej, po dalszych udoskonaleniach znalazły powszechne zastosowanie w programie obliczenio-wym ATHENA. Z końcem ubiegłego wieku nastąpił dość gwałtowny zmierzch badań fundamentalnego odbicia światła półprzewodników. Opis struktury pas-mowej półprzewodników dawany przez fundamentalne odbicie światła okazał 
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się już niewystarczający. Metoda eksperymentalna, która przez wiele lat była 

siłą napędową rozwoju zaawansowanych metod obliczeń teoretycznych, utra- 

ciła swoją wiodącą rolę. Synchrotronowe badania fundamentalnego odbicia świa-

tła półprzewodników zostały praktycznie wyparte przez synchrotronowe ba-

dania fotoemisji elektronowej [22, 58], umożliwiające precyzyjny opis gęstości 

stanów pasma walencyjnego oraz mniej wymagającą eksperymentalnie, syn-

chrotronową analizę absorpcyjnej subtelnej struktury krawędzi rentgenowskiej 

(XANES) [2, 58], która dostarcza informacje o rzutowanych gęstościach stanów 

pasma przewodnictwa badanych materiałów półprzewodnikowych. 
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Rozdział  16 

Dyfrakcja rentgenowska – wprowadzenie 

ELŻBIETA DYNOWSKA 

Instytut Fizyki PAN, Warszawa 

Słowa kluczowe: promieniowanie rentgenowskie, dyfrakcja, rozpraszanie, sieć odwrotna, 
obraz dyfrakcyjny, analiza strukturalna 

Streszczenie: Niniejszy rozdział stanowi krótkie wprowadzenie do fizycznych podstaw dy-
frakcji rentgenowskiej. Tematyka obejmuje podstawowe definicje i pojęcia używane w kry-
stalografii oraz prawa rządzące zjawiskiem dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na 
kryształach. Omówiono również pokrótce podstawowe zastosowania metod dyfrakcji i zale-
ty wykorzystania promieniowania synchrotronowego w dyfrakcyjnych badaniach struktu-
ralnych. Przedstawiono wybrane dyfrakcyjne metody badawcze i omówiono możliwości 
poznawcze w zakresie badań strukturalnych, jakie mamy obecnie do dyspozycji dzięki syn-
chrotronowym źródłom promieniowania. 

16.1. Wstęp 

Po odkryciu w 1895 r. przez Wilhelma Conrada Roentgena nowego rodzaju 
promieniowania zaczęto wykorzystywać promienie rentgenowskie w pozna-
waniu struktury materii. W pierwszych kilkunastu latach prowadzono tylko 
obrazowanie oparte na kontraście wynikającym z różnic absorpcji dla różnych 
materiałów. W 1912 r. Max Laue wraz ze współpracownikami dokonali pierw-
szej obserwacji zjawiska dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysz-
tale siarczanu miedzi. Od tego momentu datujemy narodziny nowej dyscypliny 
naukowej, jaką jest krystalografia strukturalna. Eksperyment Lauego miał epo-
kowe znaczenie – z jednej strony udowodnił falowy charakter nowo odkrytego 
promieniowania, a z drugiej potwierdził formułowaną wcześniej tezę, że krysz-
tały charakteryzują się szczególną cechą, jaką jest ich uporządkowana budowa 
wewnętrzna, która polega na periodycznym powtarzaniu się w przestrzeni 
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elementów fizycznych, takich jak atomy, jony czy cząsteczki. Dziś wiemy, że 
zdecydowana większość ciał stałych ma właśnie taką uporządkowaną strukturę, 
dlatego w języku fizyki pojęcia ciało stałe i kryształ są bliskoznaczne. Różne ciała 
stałe charakteryzują się różnymi sposobami uporządkowania. Poznanie struktu-
ry ciała krystalicznego jest możliwe tylko dzięki zastosowaniu metod badaw-
czych opartych na dyfrakcji, głównie dyfrakcji promieni rentgenowskich, a także 
dyfrakcji neutronów i elektronów. W niniejszym rozdziale ograniczymy się do 
metod dyfrakcji rentgenowskiej, które są podstawowym narzędziem badawczym 
w dziedzinie wiedzy, jaką jest krystalografia strukturalna. 

Historycznie rzecz biorąc, zakres problemów, w których zastosowanie dy-
frakcji rentgenowskiej miało decydujący udział w rozszyfrowywaniu budowy 
wewnętrznej materiałów, jest prawdziwie imponujący: poczynając od określe-
nia struktur pierwiastków i prostych związków chemicznych, poprzez coraz 
bardziej złożone związki organiczne (dobrze znanym przykładem jest rozwią-
zanie struktury DNA), po struktury białek i ich kompleksów funkcjonujących  
w organizmach żywych. 

Do początku lat siedemdziesiątych ubiegłego wieku jedynymi źródłami 
promieniowania rentgenowskiego, stosowanymi w badaniach strukturalnych, 
były lampy rentgenowskie. Przełom nastąpił w wyniku odkrycia promieniowa-
nia synchrotronowego, którego widmo może rozciągać się od podczerwieni aż 
do zakresu twardego promieniowania rentgenowskiego. Stworzyło to ogromne, 
nieprzewidywane dotychczas możliwości eksperymentalne. Konsekwencją tego 
był m.in. dalszy rozwój krystalografii strukturalnej. 

16.2. Promieniowanie rentgenowskie  
i jego oddziaływanie z materią 

16.2.1. Fale i fotony 

Promieniowanie rentgenowskie jest falą elektromagnetyczną o długościach 
rzędu angstremów (1 Å = 10–10 m). Promieniowanie monochromatyczne cha-
rakteryzuje długość fali λ lub liczba falowa k = 2π/λ. Kierunek rozchodzenia się 
fali elektromagnetycznej jest prostopadły do zmian pola elektrycznego E, i ma-
gnetycznego H. 

Jeżeli rozważymy jedynie pole elektryczne i przyjmiemy, że mamy do czy-
nienia z falą płaską, spolaryzowaną liniowo, to przestrzenną i czasową zmianę 
tej fali rozchodzącej się w kierunku osi z możemy opisać prostym wzorem:  
Eo ei(kz – ωt). Ogólnie w trzech wymiarach: 

 E(r,t) = ê Eo e i(kr –ωt) (16.1) 
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gdzie: ê – wektor jednostkowy polaryzacji pola elektrycznego, k – wektor falo-
wy w kierunku propagacji. 

Z punktu widzenia mechaniki kwantowej monochromatyczna wiązka rent-
genowska jest strumieniem fotonów o energii ħω i pędzie ħk. Natężenie wiązki 
jest dane przez liczbę fotonów przechodzących przez daną powierzchnię w jed-
nostce czasu, a ponieważ natężenie to jest również proporcjonalne do kwadratu 
pola natężenia elektrycznego, to wielkość tego pola jest również skwantowana.

Liczbowa zależność pomiędzy długością fali λ wyrażoną w angstremach (Å)  
i energią fotonu E wyrażoną w keV jest następująca: 

 
STÅU =

hc
V

=
12,398
VXkeVY

 (16.2)

Foton rentgenowski podczas przechodzenia przez materię może być przez 
atom rozproszony lub zaabsorbowany. 

16.2.2. Rozpraszanie 

Jednym z efektów oddziaływania promieniowania rentgenowskiego z materią 
jest rozpraszanie, w wyniku którego można rozróżnić dwa rodzaje promienio-
wania rozproszonego: niezmodyfikowane (spójne) oraz zmodyfikowane Comp-
tona (niespójne). Centrami rozpraszającymi są elektrony, które pod wpływem 
zmiennego pola elektrycznego wiązki padającej są wprowadzane w ruch drga-
jący wokół ich średnich położeń, w wyniku czego każdy z elektronów emituje 
rozproszoną sferycznie falę elektromagnetyczną. Zgodnie z klasycznym opisem 
długość faza fali tak powstałego promieniowania rozproszonego jest taka sama 
jak długość fali i faza wiązki padającej. Taki mechanizm rozpraszania nazywa-
my rozpraszaniem elastycznym. Z punktu widzenia mechaniki kwantowej 
wiązka rentgenowska to strumień fotonów obdarzonych pędem i energią. Fo-
ton rentgenowski w akcie rozproszenia na elektronie może mu przekazać część 
swojej energii, w wyniku czego foton rozproszony będzie miał energię mniejszą 
niż padający. Takie rozpraszanie, znane jako efekt Comptona, określane jest też 
jako rozpraszanie nieelastyczne. 

Wyżej opisane dwa mechanizmy rozpraszania funkcjonują równocześnie: 
gdy monochromatyczna wiązka natrafia na atom, to mocno związane elektrony 
zostają wprowadzone w drgania i emitują promieniowanie spójne, natomiast 
luźniej związane elektrony rozpraszają promieniowanie, zwiększając nieco jego 
długość fali, produkując w ten sposób promieniowanie Comptona. Promieniowa-
nie spójne rozproszone na atomach periodycznie uporządkowanych (kryształach) 
ulega w pewnych kierunkach wzmocnieniu, a w innych osłabieniu. Promienio-
wanie Comptona nie uczestniczy w dyfrakcji, ale zwiększa tło dyfraktogramu, 
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utrudniając często detekcję słabych pików dyfrakcyjnych. Efekt ten jest tym 
silniejszy, im lżejsze pierwiastki wchodzą w skład badanych kryształów, po-
nieważ stosunek natężenia promieniowania Comptona do natężenia promie-
niowania spójnego wzrasta w miarę spadku liczby atomowej Z. W badaniach 
struktury stosujących metody dyfrakcyjne rozpraszanie Comptona jest zjawi-
skiem niechcianym, natomiast może ono być wykorzystywane w badaniach 
struktury elektronowej ciał stałych. 

Jednym z głównych zastosowań promieniowania rentgenowskiego jest 
określanie budowy wewnętrznej materiałów poprzez wykorzystanie zjawiska 
dyfrakcji elastycznie rozproszonego promieniowania na periodycznej struktu-
rze atomowej materiałów. Metody dyfrakcyjne są więc narzędziem badawczym, 
bez którego niemożliwy jest postęp w wielu dziedzinach współczesnej nauki. 

16.3. Dyfrakcja 

16.3.1. Kierunki wiązek ugiętych 

Zjawisko dyfrakcji jest zjawiskiem rozproszeniowym, a nie wynikiem oddzia-
ływania promieniowania rentgenowskiego z atomami. Jest ono związane z wy-
stępowaniem pewnych zależności fazowych między dwoma lub kilkoma falami 
spójnie rozproszonego promieniowania na periodycznie uporządkowanym 
układzie atomów. Przyczyną powstawania różnic fazowych między falami roz-
proszonymi na różnych atomach jest różnica dróg przebytych przez te fale, 
wzdłuż których to dróg faza zmienia się periodycznie. Z kolei różnica faz po-
woduje zmianę amplitudy interferujących fal. Jest oczywiste, że fale są zgodne 
w fazie, jeśli ich różnice dróg różnią się albo o zero, albo o całkowitą liczbę dłu-
gości fal. Atomy rozpraszają promieniowanie we wszystkich kierunkach, ale  
w pewnych kierunkach rozproszone fale są niezgodne w fazie i w tych kierun-
kach ulegają wygaszeniu. W innych kierunkach, w których są zgodne w fazie, 
ulegają wzmocnieniu, tworząc dyfrakcyjne wiązki ugięte. Aby matematycznie 
opisać kierunki tych wiązek, rozważmy fragment kryształu, w którym atomy 
ułożone są na równoległych płaszczyznach odległych od siebie o d’ (rys. 16.1),  
i załóżmy, że wiązka padająca jest dokładnie równoległa – fala płaska i mono-
chromatyczna o długości fali λ. 

Wiązka pada na kryształ pod kątem θ, zwanym kątem Bragga, który jest ką-
tem między wiązką padającą a płaszczyznami sieciowymi w krysztale. Bardzo 
proste obliczenie pozwala wyprowadzić wzór wiążący kierunki wiązek ugię-
tych z długością fali i odległością płaszczyzn atomowych: 

 nλ = 2d’ sin θ  (16.3) 
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Rys. 16.1. Dyfrakcja promieni rentgenowskich na krysztale 

gdzie n = 1, 2, 3, … nazywamy rzędem refleksu. Jest ono równe liczbie długości 
fal w różnicy dróg między promieniami rozproszonymi na przyległych płasz-
czyznach. 

Zależność (16.3), znana jako prawo Bragga, jest podstawowym warunkiem, 
który musi być spełniony, aby mogło wystąpić zjawisko dyfrakcji. Oznacza to, 
że dla ustalonego λ i d’ może istnieć szereg kątów padania θ1, θ2, θ3, …, przy 
których pojawi się zjawisko wzmocnienia dyfrakcyjnego. Mówimy wtedy, że są 
to kolejne rzędy odbić od danej rodziny płaszczyzn. Ze względów praktycznych 
w opisie pozycji refleksów występujących na obrazie dyfrakcyjnym stosujemy 
prawo Bragga w ogólniejszej postaci: 

 λ = 2dhkl sin θhkl  (16.4) 

gdzie dhkl = d’/n jest odległością między płaszczyznami sieciowymi opisanymi 
indeksami Millera h, k, l. 

Prawo Bragga jest prostą i użyteczną regułą w przypadku jak na rysun- 
ku 16.1, tzn. gdy płaszczyzny sieciowe są płaszczyznami odbicia zwierciadlane-
go. Płaszczyzny sieciowe są definiowane przez trzy węzły sieci krystalicznej, 
przez które przechodzą i określają całą rodzinę płaszczyzn równoległych. Czło-
nek tej rodziny, przebiegający najbliżej węzła sieci krystalicznej z początku 
układu odniesienia, przecina wektory translacji sieciowej a, b, c (zob. rozdz. 
16.2.2.3), zawsze dzieląc je na całkowitą liczbę części h, k, l. Płaszczyzny tej 
rodziny przyjęto więc oznaczać jako (h, k, l), gdzie h, k, l to indeksy Millera. 
Okazuje się, że dla każdego refleksu dyfrakcyjnego istnieje pewna rodzina 
płaszczyzn (hkl), dla których refleks wygląda jak odbicie zwierciadlane. Tłuma-
czy to powszechnie przyjęte użycie terminu refleks lub odbicie, a maksima dy-
frakcyjne oznacza się wskaźnikami Millera płaszczyzny odbijającej choć roz-
praszanie odbywa się przez cały kryształ. 
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Przy takim zapisie możemy traktować odbicia różnych rzędów, jako odbi-
cia rzędu pierwszego od płaszczyzn sieciowych (nh nk nl), o odległościach mię-
dzypłaszczyznowych równych odległości wyjściowej pomnożonej przez 1/n. 

Przy omawianiu prawa Bragga należy zauważyć następujące geometryczne 
fakty: 

(i) wiązka padająca oraz wiązka ugięta leżą w jednej płaszczyźnie prosto-
padłej względem do płaszczyzn uginających, zwanej płaszczyzną dy-
frakcji; 

(ii) kąt między wiązką ugiętą i padającą, zwany kątem ugięcia, jest zawsze 
równy 2θ – i ten właśnie kąt mierzymy zazwyczaj doświadczalnie; 

(iii) w rozpraszaniu uczestniczą wszystkie atomy kryształu, a wzmocnienia 
występują w kierunkach, dla których można zdefiniować płaszczyznę 
sieciową o indeksach h,k,l wyglądającą jak płaszczyzna odbicia zwier-
ciadlanego. Stąd zwyczajowo mówimy o odbiciach i wiązce odbitej. 

Ponieważ wartość sinθ nie może być większa od jedności, to po odpowied-
nim przekształceniu prawa Bragga otrzymamy warunek na ograniczenie długo-
ści fali stosowanej w dyfrakcji na kryształach: λ < 2d’ dla danego kąta θ. Innymi 
słowy, wzmocnienie dyfrakcyjne ma miejsce jedynie wtedy, gdy długość fali ma 
wartość tego samego rzędu, co odległość między centrami rozpraszającymi. 

Prawo Bragga wiąże długość fali λ i kąt ugięcia θ dla danego kryształu  
o określonych wartościach dhkl. Kryształ musi być tak zorientowany, aby odpo-
wiednia płaszczyzna o wskaźnikach h, k, l była płaszczyzną odbicia zwierciadlane-
go. Taką orientację zawsze można znaleźć w zbiorze wielkiej liczby przypadkowo 
zorientowanych mikrokryształów, jak to się dzieje w dyfrakcji proszkowej.  
W tym przypadku kąty spełniające warunek Bragga, odpowiadające refleksom 
o niezerowym natężeniu, można eksperymentalnie znaleźć poprzez rejestrację 
natężenia wiązki ugiętej w funkcji kąta θ lub długości fali, λ. W zależności od 
wyboru zmiennej możemy sklasyfikować metody dyfrakcyjne według stosowa-
nych modów pomiarowych. Taki jednowymiarowy dyfraktogram dla przypad-
ku zmiennej θ (lub 2θ) nazywany jest obrazem dyfrakcyjnym, a dla przypadku 
zmiennej λ – widmem dyfrakcyjnym. 

Najczęściej w badaniach dyfrakcyjnych stosujemy promieniowanie mono-
chromatyczne (λ = const). W laboratoryjnych badaniach polikryształów dość 
powszechnie stosuje się płaską próbkę i metodę pomiaru Bragga–Brentano  
(w której obrót próbki i obrót licznika są odpowiednio sprzężone); w przypadku 
monokryształu do uzyskania wzmocnienia dyfrakcyjnego konieczne jest jego 
precyzyjne zorientowanie. Pomiary tego typu z dostatecznie dobrym rezultatem 
są wykonywane z zastosowaniem konwencjonalnych dyfraktometrów. Możliwy 
jest mod pomiarowy, w którym kąt padania wiązki na próbkę jest ustalony, 
zazwyczaj bardzo mały, a w sposób ciągły zmienia się położenie detektora, czyli 
kąt 2θ. Jest to inaczej pomiar w tzw. geometrii poślizgowej (glancing incidence).
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Metody dyfrakcyjne z zastosowaniem zmiennej długości fali λ przy ustalo-
nej wartości θ to te, w których wykorzystujemy rentgenowskie widmo ciągłe. 
Taką klasyczną metodą tego rodzaju jest metoda Lauego, którą z powodzeniem 
można stosować do monokryształów w warunkach laboratoryjnych. Inną, now-
szą techniką pomiarową, stosowaną głównie w oparciu o promieniowanie syn-
chrotronowe, jest metoda dyspersji energii polegająca na analizie energetycz-
nej rozpraszanego na próbce promieniowania. Więcej szczegółów na temat 
metod pomiarowych wykonywanych głównie z zastosowaniem promieniowa-
nia synchrotronowego znaleźć można w dalszej części tego opracowania. 

Podsumowując, zjawisko dyfrakcji można uważać za współoddziaływanie 
promieni rozproszonych na wielkiej liczbie atomów. Ponieważ atomy w krysz-
tale ułożone są periodycznie, powstają określone zależności fazowe między 
promieniami rozproszonymi, które powodują z jednej strony wygaszanie wiązek 
w większości kierunków, ale jednocześnie wzmocnienie promieni rozproszo-
nych w kilku kierunkach, w których tworzą się wiązki ugięte. Dzieje się tak dzięki 
dwóm zasadniczym własnościom promieniowania rentgenowskiego i krysz-
tałów: zdolności do interferencji (promieniowanie rentgenowskie) i periodycz-
ności rozłożenia centrów rozpraszających (kryształy). 

16.3.2. Natężenia wiązek ugiętych 

16.3.2.1. Rozpraszanie przez elektron 

Podstawowym centrum rozpraszającym jest elektron, a wiązka rozproszona 
jest wiązką wypromieniowaną przez elektrony pod wpływem wiązki pierwot-
nej. Zgodnie z przybliżeniem klasycznym wiązka rozproszona ma tę samą dłu-
gość fali i częstość, co wiązka pierwotna i jest z nią spójna, ponieważ istnieje 
określona zależność fazowa pomiędzy wiązką pierwotną i rozproszoną. Pro-
mienie rentgenowskie są rozpraszane przez elektron we wszystkich kierun-
kach, ale natężenie wiązki rozproszonej zależy od kąta rozpraszania. Zależność 
tę opisał J.J. Thompson następującym wzorem: 

 
I = I`

ab

cdedfb sindg (16.5)

gdzie: I0 – natężenie wiązki pierwotnej, e – ładunek elektronu, m – masa elek-
tronu, r – odległość od elektronu, c – prędkość światła, α – kąt między kierun-
kiem rozpraszania, a kierunkiem przyśpieszenia elektronu. 

Można wykazać, że natężenie promieniowania rozproszonego na pojedyn-
czym elektronie jest drobnym ułamkiem promieniowania pierwotnego, a naj-
większe wartości przyjmuje ono w kierunkach zbliżonych do kierunku wiązki 
pierwotnej (wstecz i w przód). 
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16.3.2.2. Rozpraszanie przez atom 

Każdy z elektronów danego atomu rozprasza częściowo promieniowanie spój-
ne – natomiast jądro atomu, mimo że ma ładunek elektryczny, nie bierze udzia-
łu w tym rozpraszaniu, ponieważ ma zbyt dużą masę (rys. 16.2). Fala wypad-
kowa rozproszona przez atom jako całość nie jest jednak prostą sumą fal 
rozpraszanych na poszczególnych elektronach. Tak jest jedynie w kierunku 
zgodnym z kierunkiem wiązki padającej, gdyż tylko w tym kierunku fale mają 
zgodne fazy i ich amplitudy można dodawać. Usytuowanie elektronów w róż-
nych punktach atomu, opisane przez funkcje falowe obsadzonych orbitali ato-
mowych, wprowadza różnicę faz między falami rozproszonymi na poszczegól-
nych elektronach. Z kolei różnice faz prowadzą do częściowych wygaszeń fal 
rozproszonych na różnych elektronach w różnych kierunkach, co zmniejsza 
amplitudę fali rozproszonej. 

 

Rys. 16.2. Rozpraszanie przez atom 

Wielkością opisującą wydajność rozpraszania przez dany atom w danym 
kierunku jest czynnik rozpraszania atomowego f : 

f = 
amplituda fali rozproszonej przez atom

amplituda fali rozproszonej przez jeden elektron
 

Można ten czynnik obliczać, znając rozwiązania dla funkcji falowych elek-
tronów w atomie. Czynnik rozpraszania atomowego jest równy liczbie atomo-
wej Z danego atomu jedynie dla rozpraszania w kierunku wiązki padającej,  
a maleje on wraz ze wzrostem kąta θ. Czynnik ten zależy również od długości 
fali wiązki padającej – jego wartość maleje wraz ze wzrostem wielkości sin θ/λ. 
Łatwo zauważyć, że natężenie promieniowania rozproszonego od atomu, które 
jest proporcjonalne do kwadratu amplitudy, rośnie z liczbą atomową Z. 
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Powyższy opis dotyczy rozpraszania spójnego, które jedynie może brać 
udział w dyfrakcji. Należy jednak pamiętać, że równocześnie powstaje zmodyfi-
kowane promieniowanie comptonowskie, które jest wynikiem rozpraszania na 
słabo związanych elektronach. Natężenie tego promieniowania względem pro-
mieniowania spójnego wzrasta proporcjonalnie do wzrostu liczby luźno zwią-
zanych elektronów, a zatem wzrasta w miarę spadku liczby atomowej Z. 
Stwierdzono, że natężenie tego promieniowania wzrasta również wraz ze 
wzrostem wartości sinθ/λ. Dlatego też trudno otrzymać dobre dyfraktogramy 
od materiałów organicznych zawierających lekkie pierwiastki (węgiel, tlen, 
wodór), ponieważ stosunkowo silne promieniowanie comptonowskie od tych 
pierwiastków w znacznym stopniu zwiększa tło, osłabiając linie dyfrakcyjne 
pochodzące od promieniowania spójnego. Podobny efekt występuje dla dużych 
kątów θ, gdyż dla dużych wartości sin θ/λ natężenie promieniowania spójnego 
maleje, natomiast natężenie promieniowania niespójnego – rośnie, prowadząc 
do osłabienia stosunku piku dyfrakcyjnego do tła. Należy podkreślić, że efekt 
ten występuje również dla atomów ze stosunkowo dużą liczbą atomową. 

16.3.2.3. Rozpraszanie przez kryształ 

Materiał krystaliczny (kryształ) charakteryzuje się uporządkowaną strukturą 
atomową polegającą na tym, że podstawowa jednostka strukturalna, zwana 
komórką elementarną, powtarza się periodycznie w trzech wymiarach. 

 

Rys. 16.3. Komórka elementarna 

Komórki elementarne mogą przyjmować różne kształty, kreując w ten spo-
sób różne sieci przestrzenne. Szczegółowe rozważania dotyczące geometrii 
sieci krystalicznych i ich klasyfikacji nie są przedmiotem tego opracowania – 
można je znaleźć w literaturze poświęconej fizyce ciała stałego i krystalografii, 
np. X1–3Y. 
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Aby otrzymać funkcyjną zależność między natężeniem wiązki ugiętej przez 
kryształ i pozycjami atomów, wystarczy rozważyć wpływ uporządkowania 
atomów w obrębie jednej komórki elementarnej. Ponieważ atomy w komórce 
znajdują się w pewnych, ściśle określonych odległościach względem siebie, 
będą produkowały promieniowanie rozproszone niezgodne w fazie (z wyjąt-
kiem kierunku wiązki padającej). Określenie tych różnic fazowych polega na 
wyznaczeniu różnic dróg optycznych między falami rozproszonymi na atomie 
znajdującym się w początku układu a pozostałymi atomami w komórce elemen-
tarnej. Pozycje atomów w komórce opisują współrzędne frakcjonalne: u = x/a, 
v = y/b, w = z/c, gdzie a, b, c – długości wektorów translacyjnych a, b, c w kie-
runkach x, y, z. Stosunkowo proste obliczenia pozwalają wyprowadzić wzór na 
różnicę faz φ (w radianach) dla refleksu hkl między falami rozproszonymi  
na atomie w początku układu i atomie o współrzędnych u, v, w: 

 φ = 2π (hu + kv + lw) (16.6) 

Jest to zależność ogólna stosowalna do komórek elementarnych o dowolnym 
kształcie. 

Jeżeli w komórce elementarnej mamy atomy różnego rodzaju, rozproszone 
na nich fale mogą się różnić nie tylko fazą, ale i amplitudą. Problem znalezienia 
fali wypadkowej w wyniku rozproszenia przez komórkę elementarną sprowa-
dza się więc do dodawania fal o różnych fazach i amplitudach, przy czym su-
mowanie obejmuje wszystkie atomy w komórce, łącznie z atomem w początku 
układu. Jak dodawać fale? Równanie opisujące zmiany natężenia pola elek-
trycznego E w czasie t można zapisać w postaci: E = A sin(2πvt), a więc dwie 
fale różniące się amplitudą i fazą można przedstawić następująco: 

 E1 = A1 sin(2πvt – φ1)   (16.7) 

 E2 = A2 sin(2πvt – φ2)   (16.8) 

gdzie: A1, A2 – amplitudy, φ1, φ2 – fazy, v – częstość. 
Każdą z tych fal można następnie przedstawić jako wektor, którego dłu-

gość jest równa amplitudzie, a faza – kątowi nachylenia. Amplitudę i fazę fali 
złożonej można teraz łatwo określić, dodając te wektory zgodnie z regułą rów-
noległoboku. Wygodniej jednak jest wyrazić wektory w postaci liczb zespolonych, 
czyli opisać falę w sposób analityczny. Wektor przedstawiający falę wykreślony 
na płaszczyźnie zespolonej jest liczbą zespoloną: Acosφ + A isin φ = Aeiφ. Po-
nieważ amplituda każdej fali określona jest przez wartość f właściwą dla dane-
go atomu, a faza każdej fali dającej wkład do refleksu hkl jest określona rów-
naniem (2.4) otrzymujemy zapis fali rozproszonej na poszczególnym atomie  
w postaci zespolonej funkcji wykładniczej: 

 Aeiφ = fe2πi (hu + kv + lw)   (16.9) 
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Falę wypadkową będącą sumą fal rozproszonych na wszystkich atomach komór-
ki elementarnej nazywamy czynnikiem struktury i oznaczamy symbolem Fhkl : 

 nhkl = ∑ pq
r
n=s adπi(hut+kvt+lwt)  (16.10) 

Bezwzględna wartość |F | określa amplitudę fali wypadkowej, jako funkcję am-
plitudy fal rozproszonych na poszczególnych elektronach: 

|n| =
amplituda fali rozproszonej przez wszystkie atomy komórki elementarnej 

amplituda fali rozproszonej przez jeden elektron
 

Natężenie wiązki ugiętej na wszystkich atomach komórki elementarnej w kie-
runku określonym prawem Bragga jest wprost proporcjonalne do |F |2. Wyra-
żenie (2.8) jest podstawową zależnością krystalografii rentgenowskiej, gdyż 
pozwala obliczyć natężenie dowolnego refleksu hkl jeśli znamy położenia ato-
mów lub odwrotnie – z natężeń poszczególnych refleksów można wyznaczyć 
położenia atomów wewnątrz komórki elementarnej. 

16.4. Sieć odwrotna 

Bardzo wiele zjawisk dyfrakcyjnych daje się zrozumieć i zinterpretować  
w oparciu o prawo Bragga. Istnieją jednak efekty dyfrakcyjne, których nie da się 
wytłumaczyć za pomocą prawa Bragga. Dotyczy to w szczególności efektów 
związanych z rozpraszaniem dyfuzyjnym pod kątami różnymi od kąta Bragga. 
Aby móc interpretować takie zjawiska, stosowana jest bardziej ogólna teoria 
dyfrakcji, której fundamentem jest koncepcja sieci odwrotnej. Autorem tej kon-
cepcji jest niemiecki fizyk Paul Ewald, który sformułował ją w 1921 r. 

Sieć odwrotna jest abstrakcyjnym tworem geometrycznym sprzężonym 
przestrzennie i wymiarowo z rzeczywistą siecią krystaliczną. Jeśli sieć rzeczy-
wista ma komórkę elementarną określoną wektorami a, b i c, to odpowiadająca 
jej komórka w sieci odwrotnej jest określona przez wektory a*, b* i c * zdefinio-
wane w następujący sposób: 

w∗ =
1
y

(z × f) 

 
z∗ =

1
y

(f × w) (16.11)

f∗ =
1
y

(w × z) 

gdzie: V jest objętością komórki elementarnej kryształu, a (z × f), (f × w)  
i (w × z) – iloczynami wektorowymi wektorów translacyjnych sieci rzeczywistej. 

Adam Mickiewicz University Press © 2024



698 ROZDZIAŁ 16. DYFRAKCJA RENTGENOWSKA – WPROWADZENIE 

Z definicji (16.1) wynika, że sprzężenie przestrzenne sieci rzeczywistej i od-
wrotnej polega na tym, że każdy wektor translacji sieci odwrotnej jest prosto-
padły do płaszczyzny utworzonej przez dwie pozostałe translacje sieci rzeczy-
wistej. Można to przedstawić przy pomocy iloczynów skalarnych odpowiednich 
wektorów: 

 w∗· b = w∗· c = z∗· c = z∗· a = f∗· a = f∗· b = 0  (16.12) 

Jest to warunek prostopadłości podający kierunek wektora translacji sieci od-
wrotnej w stosunku do wektora sieci rzeczywistej. Z warunku sprzężenia prze-
strzennego wynikają następujące konsekwencje: 

(i) kierunek w sieci odwrotnej o symbolu XuvwY* jest zawsze prostopadły 
do płaszczyzny (uvw) sieci rzeczywistej, i odwrotnie: 

(ii) kierunek w sieci rzeczywistej o symbolu XuvwY jest zawsze prostopa-
dły do płaszczyzny sieci odwrotnej o tych samych wskaźnikach (uvw)*. 

Sprzężenie wymiarowe sieci rzeczywistej i odwrotnej jest również zapisa-
ne w definicji (16.1). Otrzymujemy je, obliczając długość wektorów translacji 
sieci odwrotnej ze wzorów (16.1): 

|w∗| =
|z × f|

y
=

1
}100

, |z∗| =
|f × w|

y
=

1
}010

, |f∗| =
|w × z|

y
=

1
}001

(16.13)

Ponieważ odległości międzypłaszczyznowe w krysztale są mierzone wzdłuż 
normalnej do tych płaszczyzn, to w ogólnym przypadku: 

 d100 = a cos αn, d010 = b cos βn, d001 = b cos γn,   (16.14) 

gdzie αn, βn, γn – kąty między normalną do płaszczyzny wyznaczonej przez dwie 
rzeczywiste osie krystalograficzne a pozostałą osią, np. αn – kąt między płasz-
czyzną (b, c) i osią a. Łatwo zauważyć, że kąty te są również kątami między tymi 
samymi kierunkami w sieci rzeczywistej i odwrotnej, tzn. αn jest kątem między 
a i a*, βn – między b i b *, γn – między c i c *. Dlatego warunek sprzężenia wymia-
rowego sieci rzeczywistej i odwrotnej można zapisać iloczynem skalarnym 
wektorów: 

 a *·• a = b*·• b = c *·• c = 1  (16.15) 

Aby skonstruować sieć odwrotną, wybiera się jej punkt początkowy w jed-
nym z węzłów sieci rzeczywistej, a następnie prowadzi się z tego punktu nor-
malne do każdej rodziny płaszczyzn sieciowych (rys. 16.4). Następnie na tych 
normalnych odkłada się odcinki 1/dhkl, licząc od punktu początkowego. Końce 
tych odcinków wyznaczają punkty zwane węzłami sieci odwrotnej. Węzły te 
reprezentują odpowiednie płaszczyzny sieci rzeczywistej – opisuje się je bez 
nawiasów. 
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Rys. 16.4. Dwuwymiarowa konstrukcja sieci odwrotnej do danej sieci krystalicznej. X, Y odnoszą  
 się do kierunków wektorów a i b, a X* i Y* – do kierunków wektorów a* i b* 

Na normalnych wychodzących z początkowego punktu (węzła 000) sieci 
odwrotnej oprócz węzłów hkl opisujących rzeczywiste płaszczyzny sieci krysta-
licznej znajdują się węzły o wskaźnikach nh, nk, nl pochodzące od płaszczyzn 
wirtualnych umożliwiających traktowanie refleksu n-tego rzędu, jako refleksu 
pierwszego rzędu od płaszczyzn hipotetycznych o odległościach międzypłasz-
czyznowych dhkl/n. Wektor poprowadzony z węzła 000 sieci odwrotnej do do-
wolnego jej węzła nazywamy wektorem sieci odwrotnej r*hkl : 

 r *hkl = ha0* + kb0* + lc0*  (16.16) 

Wektor ten jest prostopadły do płaszczyzny sieci rzeczywistej o wskaźnikach 
hkl, a jego długość jest odwrotnością odległości między tymi płaszczyznami. 

16.5. Prawo Bragga 

Przy pomocy sieci odwrotnej można przedstawić geometryczną interpretację 
prawa Bragga poprzez konstrukcję sfery Ewalda, która jest kulą o promieniu  
r = 1/λ. W środku tej kuli (punkt C) znajduje się monokryształ o płaszczyznach 
odbijających (hkl), na który pada wiązka promieni rentgenowskich o długości 
fali λ (rys. 16.5). W punkcie przecięcia kuli z kierunkiem wiązki padającej znaj-
duje się węzeł 000 sieci odwrotnej O tego monokryształu. Na poprowadzonej  
z tego punktu prostej OP normalnej do płaszczyzn (hkl) znajdują się odpowied-
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nio węzły sieci odwrotnej nh, nk, nl. W trakcie eksperymentu kryształ obraca 
się wokół osi prostopadłej do płaszczyzny rysunku w punkcie C, a wraz z nim 
obraca się jego sieć odwrotna. W pewnym położeniu kryształu jeden z węzłów 
znajdzie się na powierzchni kuli. 

 

Rys. 16.5. Interpretacja równania Bragga za pomocą dwuwymiarowej sfery Ewalda i sieci odwrotnej 

Po połączeniu tego węzła ze środkiem kuli otrzymamy trójkąt równora-
mienny COR, w którym CR = CO = 1/λ . Prosta CS, jako przedłużenie płaszczy-
zny (hkl), jest prostopadła do OR – dzieli ona trójkąt COR na dwa prostokątne 
trójkąty przystające COS  i CSR. Z trójkąta CSR wynika: 

 sinθhkl = SR/CR = λ/2dhkl  (16.17) 

Z tej zależności dochodzi się do prawa Bragga: 

 λ = 2dhkl sinθhkl  (16.18) 

W wyniku przedstawionych tu rozważań geometrycznych dochodzimy do na-
stępujących stwierdzeń: 

(i) kiedy węzeł sieci odwrotnej znajdzie się na sferze Ewalda, następuje 
ugięcie promieni rentgenowskich od płaszczyzny opisywanej przez ten 
węzeł, ponieważ w tym momencie spełnione jest prawo Bragga; 
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(ii) kierunek promieni ugiętych jest wyznaczony przez prostą łączącą wę-
zeł znajdujący się na sferze ze środkiem sfery. 

Dalszy obrót kryształu powoduje, że następne węzły sieci odwrotnej znajdujące 
się na prostej OP wchodzą na sferę Ewalda, w wyniku czego pojawiają się kolej-
ne rzędy odbić od płaszczyzny (hkl). 

Umiejętność posługiwania się siecią odwrotną jest bardzo przydatna szcze-
gólnie w badaniach defektowej struktury układów niskowymiarowych, kiedy 
posługujemy się metodą zwaną mapowaniem sieci odwrotnej. Metoda ta jest 
niezwykle użyteczna w określaniu struktury defektowej warstw epitaksjalnych 
i ich układów (np. wielowarstw i supersieci). Dzięki odpowiednio zaprogramo-
wanemu eksperymentowi otrzymujemy obraz rozkładu natężeń wiązki ugiętej 
wokół węzła sieci odwrotnej. Na podstawie analizy takiej mapy można między 
innymi określić stopień naprężenia warstwy, rozrzut stałej sieci, stopień zmo-
zaikowania, a nawet uzyskać informacje o gęstości dyslokacji i rozkładzie de-
fektów punktowych. 

16.6. Promieniowanie synchrotronowe  
w badaniach dyfrakcyjnych 

Współczesna krystalografia strukturalna znajduje zastosowanie w bardzo wie-
lu dziedzinach wiedzy, takich jak: fizyka ciała stałego, chemia ciała stałego, geo-
logia, mineralogia, biologia molekularna, inżynieria materiałowa, archeologia, 
kryminalistyka, farmakologia itp. Metodyka badawcza jest bardzo zróżnicowa-
na w zależności od tego, co chcemy zbadać i w jakiej postaci jest badana próbka. 
Generalnie metody stosowane w badaniach ciał stałych można podzielić na dwie 
grupy: pierwsza z nich obejmuje badania monokryształów, a druga – polikrysz-
tałów. Monokryształem nazywamy materiał, w którym orientacja krystalogra-
ficzna jest jednakowa w całej badanej objętości próbki, natomiast polikryształ 
składa się z dużej ilości maleńkich monokryształów ułożonych względem siebie 
w sposób przypadkowy. Na powierzchni próbki materiału polikrystalicznego 
różne płaszczyzny krystalograficzne w różnych jej obszarach są do niej równo-
ległe. Polikryształem może być próbka lita lub w postaci proszku. W zależności 
od tego, czy próbka jest monokryształem, czy polikryształem możemy badać 
różne aspekty struktury wewnętrznej badanego materiału. 

Metody badań monokryształów pozwalają między innymi na: 
− pełne określanie struktury krystalicznej substancji (układ krystalograficz-

ny, współrzędne atomów w komórce elementarnej, grupa przestrzenna); 
− precyzyjną orientację monokryształów; 
− precyzyjny pomiar parametrów sieci; 
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− zbadanie struktury defektowej; 
− charakteryzację strukturalną heterostruktur niskowymiarowych (cienkie 

warstwy, supersieci, nanodruty). 
Główne problemy, które możemy rozwiązywać w oparciu o badania poli-

kryształów to: 
− jakościowa i ilościowa analiza fazowa próbek; 
− udokładnianie struktury krystalicznej substancji (np. metodą Rietvelda); 
− badanie roztworów stałych (granice rozpuszczalności, wyznaczanie składu); 
− badanie przejść fazowych (temperaturowych i ciśnieniowych); 
− pomiar wielkości krystalitów oraz zniekształceń sieciowych. 
Metody takich badań tworzone były, począwszy od pracy Lauego i in.  

z 1912 r. Jak zasygnalizowano we wstępie, powstanie i rozwój źródeł synchro-
tronowych spowodowało jednak znaczące przyśpieszenie i rozwinięcie tych 
prac. Ogromna świetlność (ang.: brilliance) nowych źródeł (ponad 1012 razy 
większa niż konwencjonalnych aparatów), szeroki zakres energii promienio-
wania umożliwiający płynny wybór długości fali przy pomocy monochromato-
rów, struktura czasowa wiązki, zdefiniowana polaryzacja i minimalna rozbież-
ność wiązki, koherencja, możliwość ogniskowania i in. umożliwiają badania  
i obserwację nowych, subtelnych efektów, badania małych próbek lub skano-
wanie dużych, obrazowanie, badania w specjalnych komorach środowisko-
wych, pomiary przebiegów czasowych itp. Dostępność takich źródeł promie-
niowania stworzyła potrzebę nowych, wydajniejszych i szybszych detektorów  
i bardziej precyzyjnego oprzyrządowania pomiaru, co wraz z rozwojem szyb-
kich komputerów umożliwiło rozwój dawnych i powstanie setek nowych tech-
nik pomiarowych. Przegląd takich technik związanych ze zjawiskiem dyfrakcji 
obejmuje rozdział 8 tej książki. 

Synchrotrony są urządzeniami kosztownymi, zwykle finansowanymi przez 
międzynarodowe konsorcja. Czas pomiarowy na stacji pomiarowej można uzy-
skać po zakwalifikowaniu eksperymentu przez komisję ekspertów, w wyniku 
konkursu. Dlatego nie rozwiązuje się z ich pomocą rutynowych problemów 
naukowych, możliwych do opracowania w laboratoriach. Badania z reguły do-
tyczą albo wyrafinowanych technik pomiarowych albo trudnych materiałów, 
dla których nie da się zastosować technik laboratoryjnych. Przykłady takich 
technik opisują rozdziały 8–14. 
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