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Streszczenie: W artykule omoéwiono podstawowe zasady wytwarzania promieniowania synchrotronowego oraz jego naj-
bardziej charakterystyczne cechy. Przeanalizowano kilka zastosowan tego promieniowania w spektroskopii ciata statego.
W szczegdlno$ci, omowiono wykorzystanie w badaniach struktury elektronowej pasm walencyjnego i przewodnrictwa
przy uzyciu metod spektroskopii optycznej, absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej (XAS) z uwzglednieniem metod
rentgenowskiej absorpcyjnej struktury przykrawedziowej (XANES) i rentgenowskiego kotowego dichroizmu magnetycz-
nego (XCMD). Rowniez zaprezentowano niektore aplikacje rentgenowskiej i ultrafioletowej spektroskopii fotoelektrono-
wej (XPS 1 UPS) z uwzglednieniem metod analizy krzywych rozktadu energetycznego (EDC), analizy rezonansowej emi-
sji fotoelektronowej (RPES), analizy statej energii stanu poczatkowego (CIS) i statej energii stanu koncowego (CFS) oraz
analizy katowo-rozdzielczej emisji fotoelektronowej (ARPES). Ponadto zostaty oméwione niektére aspekty wykorzystania
metody EXAFS do opisu struktury lokalnej w skali atomowej w ciatach statych oraz zastosowanie spektromikroskopii
fotoelektronowej miedzy innymi do okreslania rozktadu wydzielen atoméw w probkach makroskopowych.

Synchrotron as a tool: applications of synchrotron radiation in spectrocopy of the solid state.

Abstract: This article presents the creation principles of the synchrotron radiation and its basic properties. Some applica-
tions of the synchrotron radiation in the solid state spectroscopy are discussed. Particularly, the article is devoted to the
valence and conduction band structure analysis with application of the reflectivity coefficient analysis and x-ray spectros-
copy methods (XAS): x-ray absorption near edge structure (XANES) and x-ray circular magnetic dichroism (XCMD).
Also, various methods of the photoemission electron spectroscopy (XPS and UPS): energy distribution curve method
(EDC), resonance photoemission spectroscopy (RPES), an analysis of the constant initial and final state energy (CIS and
CFS), and angle resolved photoemission spectroscopy (ARPES) are discussed. Additionally, some aspects of the atomic
scale local structure for the solid state materials with application of the extended x-ray absorption fine structure (EXAFS)
method and the photoelectron spectromicroscopy have been considered.
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1. Wstep

Promieniowanie synchrotronowe uzyskiwane z synchrotronu
elektronowego, nazwane w roku 1974 w artykule w Physics
Today ,fantastycznym $wiattem” [1], spetnia wyjatkowa role
w badaniach podstawowych i zastosowaniach. Charaktery-
zuje si¢ ono miliony razy wigkszym natgzeniem (jasnos$cia)
od natgzenia  promieniowania  elektromagnetycznego
pochodzacego z jakichkolwiek Zrédel konwencjonalnych,
niezwykle mala rozbieznoscia (kolimacja) wiazki oraz
ciaglym rozkladem widma w bardzo szerokim zakresie
energii. Te cechy umozliwiaja badania takich fundamental-
nych wiasnosci swobodnych atoméw, molekut i ciat statych,
dla ktorych konwencjonalne zrodla promieniowania maja
zbyt male natgzenie. Promieniowanie z laserow réznych
typow moze mie¢ dla wybranych $cisle okreslonych energii
(dlugosci fali) nawet wigksze natgzenie w pordéwnaniu z
nat¢zeniem promieniowania synchrotronowego, jednakze
promieniowanie synchrotronowe ma zastosowania znacznie
szersze, poniewaz charakteryzuje si¢ - jak wyzej wspomnia-
no - ciagtym rozktadem energii w bardzo szerokim zakresie
widma. Wszystkie wyzej wymienione cechy promieniowania
synchrotronowego sprzyjaja dynamicznemu rozwojowi
réznych rodzajow spektroskopii ciata stalego. Rysunek 1
przedstawia obszary wykorzystywania promieniowania
synchrotronowego, rozciagajace si¢ od dalekiej podczerwie-
ni do twardego promieniowania rentgenowskiego, a nawet
migkkiego promieniowania .
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Rys. 1. Rozkltad widmowy promieniowania synchrotronowe-
go. Zacieniony pasek ilustruje pogladowo charakterystyczny
rozklad natezenia (jasnosci) wiazki promieniowania synchro-
tronowego w funkcji dtugosci fali.

2. Charakterystyka synchrotrondw i pierScieni
akumulacyjnych1

W najstarszych synchrotronach konstruowanych z koncem
lat czterdziestych XX w. do badan w fizyce jadrowej i fizyce
czastek elementarnych, emitowane przez nie promieniowanie
synchrotronowe stanowilo jedynie niepotrzebna przyczyng
strat energii przyspieszanych czastek naladowanych. Po
odkryciu w potowie lat 50. XX w przez Tombouliana i
Hartmana [2] niezwykle korzystnych w badaniach ekspery-
mentalnych cech fizycznych promieniowania synchrotrono-
wego, zostato ono wowczas po raz pierwszy uzyte do badan
w naukach przyrodniczych. Synchrotrony uzywane do badan
w fizyce jadrowej i fizyce wysokich energii oraz jednocze-

! Bibliografia uzupehiajaca : poz. [1 — 9] spisu literatury.

$nie jako nadzwyczaj intensywne zrodto promieniowania
elektromagnetycznego w badaniach materii skondensowane;j,
powinny by¢ zdolne do utrzymywania wiazki elektronéw lub
pozytrondw® przez dluzszy czas na stacjonarnych torach
elektronowych. Synchrotrony przystosowane do tych zadan
nosza nazwe pier§cieni akumulacyjnych (ang. storage rings).
Réznice konstrukcyjne pomigdzy synchrotronami uzywany-
mi w badaniach materii jadrowej i fazy skondensowanej sa
niewielkie 1 wynikaja jedynie z trybu wykorzystywania
przyspieszanych czastek.

W badaniach materii jadrowej sa rozpatrywane zazwy-
czaj elastyczne 1 nieelastyczne rozproszenia przyspieszanych
elektronéw lub pozytronow na odpowiednio wybranych
tarczach a nastgpnie sa analizowane produkty oddziatywan
jadrowych. W wyniku zamierzonych zderzen czastek z
tarczami, uformowana w synchrotronie wiazka czastek
zostaje rozproszona i pochtonigta w Sciankach pierécienia, a
proces iniekcji elektronéw ze zrodia i kolejne przyspieszanie
czastek rozpoczyna si¢ od poczatku. Przy uzyciu synchrotro-
nu do badan fazy skondensowanej podstawowym zadaniem
jest jak najdluzsze utrzymywanie uformowanej wiazki
czastek na stacjonarnej orbicie i dlugotrwate wykorzystywa-
nie towarzyszacego promieniowania synchrotronowego.

W dawniejszych konstrukcjach synchrotronéw elektrony
sa wstepnie przyspieszone do energii rzgdu kilkuset MeV w
akceleratorze liniowym (ang. /inac) lub niskoenergetycznym
synchrotronie o niewielkiej S$rednicy (ang. booster).
Elektrony sa nastgpnie kierowane do oproznionej z
powietrza rury pier§cienia synchrotronu (Rys 2) przechodza-
cej poprzez rezonatory wngkowe czgstosci radiowej oraz
magnesy zakrzywiajace tory elektronéw. W rezonatorach
wnekowych czgstosci radiowej czastki sa przyspieszane do
maksymalnej energii, charakterystycznej dla danego
urzadzenia (energie nawet rzedu kilku GeV). W nowszych
synchrotronach w boosterze przyspiesza si¢ czastki do
koncowej energii, a w rezonatorach wnegkowych pierécienia
synchrotronu uzupelnia si¢ jedynie straty energii czastek.

Ruch po stacjonarnych orbitach zamknigtych odbywa sig
dzigki silnym elektromagnesom zakrzywiajacym tor wiazki
czastek naladowanych. Ogniskowanie wiazki na torze
zamknigtym zapewniaja systemy kwadrupolowych i
oktupolowych  soczewek  magnetycznych.  Strumien
elektrondw jest utrzymywany w pierscieniu akumulacyjnym
na stacjonarnych orbitach zamknigtych od kilku do
kilkudziesigciu godzin.. W celu uniknigcia rozproszen
elektrondw na resztkach gazow, utrzymuje si¢ stacjonarnie w
urzadzeniu ultrawysoka prozni¢ rz¢du 108 do 10" Pa. Czas
pracy pierscienia akumulacyjnego, bez wstrzykiwania nowej
wiazki elektronow, jest tym dhuzszy, im w urzadzeniu jest
lepsza proznia.

Budowa i eksploatacja pierScieni akumulacyjnych jest
bardzo kosztowna, poniewaz pierscienie sktadaja si¢ z wielu
wyspecjalizowanych systemdéw pompujacych, utrzymujacych
ultrawysoka prozni¢, uktadéw rezonatorow wngkowych oraz

2w synchrotronie dynamika ruchu elektronéw i pozytronow
jest identyczna, za wyjatkiem odwrotnego kierunku obiegu
czastek w pierscieniu synchrotronu. W zwigzku z tym
opisywane w artykule wlasnosci wiazki elektronow — w
synchrotronie beda odnosily si¢ réwnoczesnie do opisu
wlasnosci synchrotronowej wiazki pozytronow.
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szeregu zespotéw silnych magneséw zakrzywiajacych tory
czastek 1 soczewek magnetycznych ogniskujacych wiazke
elektrondw.

Wiazki promieniowania synchrotronowego mogly by¢
wyprowadzane na zewnatrz w starszych typach synchrotro-
néw wzglednie pierScieniach akumulacyjnych pierwszej
generacji jedynie na zakrzywieniach toru elektronéw (patrz
Rys. 2).

Odkryte cenne wlasnosci promieniowania synchrotrono-
wego staly si¢ wystarczajaco silnym impulsem do konstruk-

cji drugiej a nastgpnie trzeciej generacji pier§cieni
akumulacyjnych  posiadajacych ~ dodatkowe,  bardzo
pomystowe, technologicznie zaawansowane urzadzenia

dodatkowe (ang. insertion devices)® shuzace do generacji w
pier§cieniach akumulacyjnych jeszcze wyzszego natezenia
promieniowania synchrotronowego. Te nowe urzadzenia sa
przeznaczone zwykle do badan podstawowych i aplikacyj-
nych w fizyce ciala stalego, chemii, biologii molekularnej,
geologii, medycynie i naukach technicznych z uwzglednie-
niem nowych, wyspecjalizowanych metod spektroskopo-
wych..

Od poczatku lat dziewigédziesiatych generacja pierscieni
akumulacyjnych, Owczesnie nazywana czwarta generacja,
byta budowana dla przemystowych celow diagnostycznych w
wielkich kompaniach przemystowych USA 1 Japonii.
Urzadzenia te byly i sa stosowane np. w defektoskopii
(obrazowaniu) duzych elementéw metalowych, litografii
rentgenowskiej, w produkcji elementéw elektronicznych i
urzadzen mikromechanicznych. Obecnie do czwartej
generacji synchrotronéw raczej =zalicza si¢ pierécienie
akumulacyjne begdace baza dla laserow na swobodnych
elektronach. Tabela 1 przedstawia liste wybranych,
synchrotronéw pierwszej i drugiej generacji.
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Rys. 2. Schemat ideowy pierscienia akumulacyjnego.
Opis w tekscie.

3 Polska terminologia w tej dziedzinie nie jest jeszcze ustalona.
E.A Goerlich w artykule publikowanym w tym Biuletynie (na
str. 140) proponuje termin "urzadzenia wstawkowe".

W konstrukcjach pierécieni akumulacyjnych trzeciej
generacji na prostoliniowych odcinkach pier§cienia sa
wbudowywane dodatkowe urzadzenia takie jak wigglery
pojedyncze, wigglery wielobiegunowe, wigglery helikoidalne
i undulatory (falowniki [11]). Wymienione urzadzenia
wprowadzaja dodatkowe oscylacje elektronéw co powoduje
podwyzszenie nat¢zenia wiazki promieniowania synchrotro-
nowego nawet o kilka rzgdow wielkosci w poréwnaniu z
nat¢zeniem wiazki fotondéw, generowanych na zakrzywie-
niach orbit elektronowych. W Tabeli 2 zestawiono niektore
dziatajace oraz budowane pier§cienie akumulacyjne trzeciej i
czwartej generacji (lasery na swobodnych elektronach). Z

poréwnania Tabel 1 i 2 widaé, ze niektére synchrotrony I i I
generacji, po rekonstrukcji peinig obecnie rolg pierscieni
akumulacyjnych trzeciej generacji.

o . . 4
3. Cechy promieniowania synchrotronowego

Promieniowanie synchrotronowe jest promieniowaniem
elektromagnetycznym emitowanym przez elektrony lub
pozytrony, poruszajace si¢ z predkosciami relatywistyczny-
mi’ po takich torach krzywoliniowych o makroskopowych
promieniach krzywizny, dla ktorych efekty kwantowe sa do
zaniedbania. ~ Promieniowanie = synchrotronowe  ma,
zilustrowany na Rys. 3, ciagly rozkltad energetyczny.
Rozktad ten rozciaga si¢ od wysokoenergetycznej warto$ci
granicznej, okreslonej przez maksymalna energi¢ kinetyczna
promieniujacych czastek w zakresie twardego promieniowa-
nia rentgenowskiego, do zakresu niskoenergetycznych
fotonéw, ktérym odpowiadaja dlugosci fali w bardzo
dalekiej podczerwieni. W synchrotronie elektrony (patrz
przypis 1), poruszajace si¢ po stacjonarnych torach
zamknigtych, sa przyspieszane do energii relatywistycznych,
tzn. do energii, przy ktéorych masy tych czastek istotnie
zaleza od predkosci. Na krzywoliniowych odcinkach toru
czastek o krzywiznach okre§lonych wielko$cia prostopadlej
do toru indukcji magnetycznej B pola magnetycznego
magnesOw zakrzywiajacych, pojawia si¢ dzialajaca na
czastki skladowa przyspieszenia dosrodkowego. W wyniku
tego dziatania, zgodnie z teoria klasyczna elektromagnety-
zmu, czastki natadowane wypromieniowuja, tzn. traca,
energi¢ w postaci promieniowania elektromagnetycznego,
zwanego promieniowaniem hamowania (Rys. 4).

Promieniowanie hamowania emitowane przez relatywi-
styczne elektrony w synchrotronie, nazywane potocznie
promieniowaniem synchrotronowym, posiada przestrzenny
rozktad natg¢zenia przedstawiony na Rys. 4a. Dla porowna-
nia, na Rys. 4b pokazano rozklad przestrzenny natezenia
promieniowania hamowania elektronéw nierelatywistycz-
nych poruszajacych si¢ po torze krzywoliniowym. Rozktad
przestrzenny natgzenia promieniowania synchrotronowego
charakteryzuje si¢ bardzo silna kolimacja wiazki promienio-
wania wokot stycznej do toru czastki natadowanej, w
kierunku jej ruchu. Ten rozklad nat¢zenia jest opisywany
przez rozmiary wiazki elektronow w plaszczyznie x(z) i jest
charakteryzowany przez standardowe odchylenia o, i o,
(zaktadajac rozktad gaussowski) oraz katowe dywergencje i

4 Bibliografia uzupetiajaca: w poz. [1 - 10] spisu literatury.

> Przyjmuje si¢ tez w literaturze okreslenie ultrarelatywistyczne
co ma oznacza¢, ze predkosci przyspieszanych czastek sa
bardzo bliskie predkosci $wiatta.
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Tabela 1. Zestawienie wybranych pierscieni akumulacyjnych pierwszej i drugiej generacji. Dane w tabeli pochodza z publikacji [3].

Kraj Lokalizacja Pierscien akumulacyjny ~ Energia elektronow lub Generacja
pozytronéw [GeV]
Chiny Beijing BEPC 15-28 I
Hefei HESYRL 08 I
Dania Aarhus ASTRID(ISA) 0.6 |
Federacja Rosyjska  Nowosybirsk VEPP-2M 0.7 I
Nowosybirsk VEPP-3 2.2 [
Nowosybirsk VEPP-4 5-7 [
Moskwa SIBERIA| 0.45 I
Moskwa SIBERIA I 25 I
Zelenograd TNK 12-16 Il
Francja Orsay DCI (LURE) 1.8 [
Indie Indore INDUS-I 0.45 I
Japonia Tsukuba Accumulator ring (KEK) 6 I
Tsukuba Photon Factory (KEK) 25 I
Tsukuba TERAS 0.6 I
Okazaki UVSOR 0.75 I
Osaka KANSAI SR 20 I
Tokio SOR-Ring 0.38 I
Niemcy Bonn ELSA 35 |
Hamburg DORIS Il (HASYLAB) 35-55 |
Hamburg PETRA (HASYLAB) 6-13 |
Szwecja Lund MAX 0.55 I
Stany Zjednoczone Ithaca CESR (CHESL) 55 |
Stanford SPEAR (SSRL) 3-35 |
Baton Rouge CAMD 1.2 I
Stoughton Aladdin (SRC) 08-1.0 I
Brookhaven Lab. Upton  NSLS | 0.75 Il
Brookhaven Lab. Upton  NSLS I 25 Il
Wielka Brytania Daresbury SRS 20 I
Whochy Frascati ADONE 1.5 I

Tabela 2. Zestawienie niektorych pier§cieni akumulacyjnych trzeciej i czwartej generacji (lasery na swobodnych elektronach
(FEL). "Cded" - oznacza dzielenie czasu pracy urzadzenia dla potrzeb fizyki jadrowej i fizyki czastek elementarnych oraz
uzytkowanie promieniowania synchrotronowego do badan w naukach przyrodniczych. Zestawione w tabeli przemystowe
(oznaczone "TECH") pierscienie akumulacyjne sa stosowane gltownie w przemyslowej litografii rentgenowskiej. Bardziej
szczegdtowe informacje o urzadzeniach mozna znalez¢ na stronie internetowej http://www .lightsources.org.
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Rys.4. Rozktad  przestrzenny
e« e <- natgzenia promieniowania
hamowania w ukladzie laboratoryj-
B=vic=1 nym dla: (a) elektronow relatywi-
B«1 stycznych (f = vic = 1), (b)
elektronéw  nierelatywistycznych
(B<<1).

do uktadu pomiarowego

o', i o’,. Standardowe odchylenia i dywergencje sa podstawa
do $cistego okreslenia tzw. emitancji poziomej & i pionowej
&. Emitancja pozioma wiazki elektronowej w pierscieniu
akumulacyjnym jest zlozeniem oscylacji wywotanych przez
emisj¢ kwantowa promieniowania oraz tlumienia ruchu
(hamowania) elektronéw w wyniku $rednich strat energii. W
obydwu czynnikach istotna role odgrywaja: rozklad pola
magnetycznego w magnesie zakrzywiajacym i ogniskowanie
w magnesach kwadrupolowych. Rys. 4a i 5 pokazuja, ze
rozktad natezenia w wiazce promieniowania synchrotrono-
wego ma ksztalt bardzo sptaszczonego stozka o poziomej
rozwartos$ci katowej @ w przyblizeniu proporcjonalnej do y =
mc*/E = (1 - %2, gdzie f=vic, a v jest predkoscia czastki,
za§ ¢ — predkoscia $wiatla w proézni oraz pionowej
rozwartosci katowej y. Rozwartosci katowe 6 i y sa
opisywane w istocie przez funkcje emitancji & 1 & Jak
wspomniano  powyzej, poprawne opisanie emitancji
pionowej i poziomej z uwzglednieniem rzeczywistej
dynamiki ruchu elektronéw na orbicie w synchrotronie jest
problemem ztozonym i te wazne wilasciwosci musza by¢
rozpatrywane Ww obrazie umownej czterowymiarowej
przestrzeni, utworzonej ze wspéirzednych chwilowego
potozenia elektrondw na orbicie rzeczywistej i pochodnych
wzgledem katéw odchylenia toru rzeczywistego od idealnej

orbity elektronow [4]. Emitancja pozioma & wynosi zwykle
kilka miliradianéw. Prostopadta do niej emitancja pionowa &,
jest ok. dziesigciokrotnie mniejsza. Nat¢zenie wiazki
fotonéw promieniowania synchrotronowego wyemitowanego
w zakresie widmowym 41 wyraza empiryczny wzor:

I 79-10"G()E*AL (1
Al R’

w ktorym G(y) jest charakterystyczna funkcja rozktadu
opisywang przez funkcje Bessela, i - nat¢zeniem pradu
elektronowego wyrazonym w mA, E - energia przyspieszo-
nych elektronow w GeV, R - promieniem krzywizny toru
elektronéw w m, a 1 diugoscia fali w A °. Wspotczynnik
liczbowy we wzorze (1) okresla natgzenie wyemitowanych
fotonéw w pierscieniu akumulacyjnym przy £ =1 GeV, i =
1mA, 2=1A1iR=1mW celu bardziej precyzyjnego opisu
fotometrycznych cech wiazki promieniowania synchrotro-
nowego definiuje si¢ strumien $wietlny okreslany jako
nat¢zenie Swiatlta wysytane w petny kat brylowy oraz jasnosé¢

8 W materiatach zrodlowych dotyczacych promieniowania
synchrotronowego dlugo$¢ fali A jest wyrazana zwykle
tradycyjnie w A, a nie w nm, podobnie jak to jest stosowane
powszechnie w krystalografii i rentgenografii.
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spektralng zrodta okreslang jako strumien promieniowania
wyslany z jednostkowej powierzchni zrédta w jednostkowy
kat brylowy i w jednostkowym przedziale energii promie-
niowania AE lub, co jest rownowazne, w jednostkowym
przedziale dhugosci fali AA1. Rozklad energetyczny jasnosci
spektralnej promieniowania synchrotronowego wyemitowa-
nego przez elektrony na torze zakrzywionym przez
jednorodne pole magnetyczne prostopadte do ptaszczyzny
toru czyli przez tzw. magnes zakrzywiajacy, przedstawia
Rysunek 3 dla kilku czynnych synchrotronéw i pierscieni
akumulacyjnych. W podpisie rysunku zaznaczono podsta-
wowe dane charakteryzujace pier§cienie akumulacyjne, tzn.
energie maksymalna przyspieszonych elektroné6w wyrazona
w GeV oraz nat¢zenie pradu wyrazone w mA.

Zalezno$¢ promienia krzywizny toru R od energii E
przyspieszanych czastek i indukcji magnetycznej B magnesu
zakrzywiajacego (wyrazonej w teslach) podaje wzor:

E[GeV ]
B[T]

R[m]=3,336 (2)

Ze wzoru wynika ze przy aktualnych mozliwosciach
technicznych  ograniczajacych warto$¢ pola indukcji
magnetycznej najwyzej do kilku tesli, promienie krzywizny
torow elektronowych sa duze i wobec tego Srednice
pierscieni akumulacyjnych moga wynosi¢ nawet kilkaset
metrow. Te proste rozwazania uzasadniaja duze rozmiary
budowanych pierscieni akumulacyjnych. Catkowita moc
wypromieniowana przez elektron relatywistyczny wynosi

2 4
pczze;TZﬁzEét (3)

gdzie, jak poprzednio, f=v/ci y= Elmc*=(1- g

P. mozna rowniez wyrazi¢ w wygodniejszej postaci
P, [kW]=0.265 E*[GeV] B[T]i{mA] “)

Warto zauwazy¢, ze calkowita moc wypromieniowania
zalezy od czwartej potegi energii promieniujacego elektronu.
Pogladowa ilustracja wielkosci wypromieniowanej energii
przez elektrony na zakrzywionym torze moga postuzyc
nastepujace przyklady: przy energii elektronéw E = 1 GeV,
na torze o promieniu krzywizny R = 2 m, co odpowiada
realnej wartoséci indukcji magnetycznej pola zakrzywiajace-
go, B = 1.7 T oraz dla pradu elektronéw i = 100 maA,
catkowita moc wypromieniowana P, wynosi 4.5 kW,
natomiast dla energii elektronow £ =2.5 GeV,R=7m, B =
1.2 T, i = 100 mA catkowita moc wypromieniowana P, jest
juz wowczas rowna 50 kW.

Promieniowanie = synchrotronowe emitowane przez
elektrony jest spolaryzowane liniowo jedynie wzdluz
kierunku stycznej do toru elektronu w akceleratorze (patrz
Rys. 5). Wektor pola elektrycznego wiazki spolaryzowanej
lezy w plaszczyznie wyznaczonej przez stacjonarng orbite
elektrondw w pier§cieniu akumulacyjnym. Wiazki promie-
niowania lezace poza kierunkiem stycznej do toréw
przyspieszanych czastek naladowanych 1 ograniczone
maksymalnymi warto$ciami emitancji poziomej i pionowej,
sa spolaryzowane kotowo lub eliptycznie. W pierscieniu

akumulujacym promieniujaca wiazka elektronéw jest
wstrzykiwana ze zrddta o duzej wydajnosci w milisekundo-
wych odstgpach czasu, w postaci intensywnych impulséw
trwajacych bardzo krotko np. kilka nanosekund Iub nawet
pikosekund (Rys. 6¢) Ciag tych impulsow (paczek
elektrondw) obiega pierscien z predkoscia bliska predkosci
Swiatla, a natgzenie pradu elektronéw, definiowane jak
zwykle i = g/t, osiaga warto$¢ setek mA. Pokazane na Rys. 6
pogladowe poréwnanie charakterystyk przestrzennych,
energetycznych i czasowych promieniowania synchrotrono-
wego z promieniowaniem konwencjonalnych lamp
rentgenowskich $wiadczy o wyjatkowych wlasnosciach
zrédel promieniowania synchrotronowego. Zalety pier§cieni
akumulacyjnych mozna podsumowac¢ nastgpujaco:

1.pierscienie akumulacyjne emituja nadzwyczaj intensywne
wiazki promieniowania o nat¢zeniach, znacznie przewyz-
szajacych natgzenia promieniowania ze znanych zrodet
konwencjonalnych;

2.wiazki promieniowania sa bardzo dobrze skolimowane
(kolimacja czyli skupienie wiazki jest okreslona przez
emitancj¢ pozioma i pionowa wyrazajaca si¢ w miliradia-
nach);

3.natgzenie emitowanego promieniowania mozna doktadnie
przewidziec¢ i obliczy¢ na podstawie cech geometrycznych
torow czastek naladowanych oraz wydajnosci emisyjnej
zrédta czastek natadowanych.

Rys. 5. Rozwartos$¢ katowa pozioma & i pionowa ¥, 6 i
¥ sa skorelowane z emitancja pozioma i pionowa wiazki
promieniowania synchrotronowego. Na rysunku pokaza-
no kierunki polaryzacji wiazki promieniowania synchro-
tronowego: wiazka Swiatta jest spolaryzowana liniowo
wzdhuiz kierunku stycznej do toru elektronu, w plasz-
czyznie toru elektronu w pierscieniu akumulacyjnym, a
spolaryzowana kotowo poza kierunkiem stycznej do toru
elektronu.
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natezenie

natezenie

natezenie

Rys. 6. Pogladowe poroéwnanie rozktadu natgzenia pro-
mieniowania z lampy rentgenowskiej (linie przerywane)
oraz z pierScienia akumulacyjnego (linie ciagle); (a) -
rozktad przestrzenny natg¢zenia, (b) — rozklad energe-
tyczny natgzenia, (c) — charakterystyka czasowa wiazki
promieniowania.

Wyemitowane przez pierScien akumulacyjny wiazki
promieniowania synchrotronowego:

1. maja ciagly rozktad widmowy — od dalekiej podczer-
wieni do obszaru twardego promieniowania rentgenow-
skiego, a dla energii elektronow kilku GeV — nawet do
migkkiego promieniowania ¥;

2. sa spolaryzowane liniowo wzdluz stycznej do toru
czastek 1 w plaszczyznie toru czastek w synchrotronie,
oraz — poza kierunkiem wyznaczonym przez styczng —
kotowo lub eliptycznie w bardzo waskim kacie brytlowym
emisji promieniowania (patrz Rys. 5);

3. maja doktadnie okre§lona charakterystyke czasowa;
trwajace kilka ns lub nawet ps impulsy promieniowania
sa emitowane w S$cisle okreslonych odstgpach czasu,
rzedu ms.

Wyjatkowe cechy promieniowania synchrotronowego
stalty si¢ przyczyna uruchamiania coraz wigkszych i
wydajniejszych pierscieni akumulacyjnych, a to z kolei
spowodowalo szerokie wykorzystywanie promieniowania
synchrotronowego w badaniach naukowych i w przemysle.
Jak juz wspomniano powyzej, dazenie do uzyskania
promieniowania synchrotronowego o coraz to wigkszym
nat¢zeniu strumienia fotondw stymulowalo uzupetnianie

pier§cieni akumulacyjnych dodatkowymi urzadzeniami (ang.
insertion devices) zwielokrotniajacymi natgzenia wiazek w
poré6wnaniu z natgzeniami wigzek emitowanymi przez
elektrony w pierscieniach akumulacyjnych wyposazonych
jedynie w magnesy zakrzywiajace tory.

4. Urzadzenia dodatkowe (wstawkowe): magnesy
wigglera

Jak  wspomniano powyzej, emisj¢ promieniowania
synchrotronowego mozna uzyska¢ nie tylko na odcinkach
krzywoliniowych toréw elektronéw, ale roéwniez na
odcinkach prostoliniowych toru, gdy tor elektronu zmodulo-
wany zostanie poprzecznym sinusoidalnym polem magne-
tycznym, wytworzonym przez co najmniej jedna parg
identycznych magneséow trwatych. Dwa jednakowe silne
magnesy ustawione wzdluz toru elektronu na przemian
biegunami N i S powoduja ruch elektronu po tuku o
promieniach krzywizny R, za$ potozony mi¢dzy nimi magnes
korekcyjny powoduje ruch po tuku o promieniu krzywizny
R,. Jak przedstawia Rysunek 7a elektron po przejsciu przez
taki uktad trzech magnesdéw, nazywany magnesem wigglera,
zachowuje pierwotny, nie zaburzony kierunek ruchu.
Modulator sktadajacy si¢ z wielu par naprzemiennie
ustawionych  magnesé6w  odchylajacych i  magneséw
korygujacych odchylenia nosi nazwg wielobiegunowego
magnesu wigglera. W takim ukladzie natgzenie wiazki
promieniowania  synchrotronowego  zwielokrotnia  si¢
proporcjonalnie do liczby par magnesow. Rysunek 7b
ilustruje schematycznie emitowanie z wielobiegunowego
magnesu wigglera wigzek promieniowania synchrotronowe-
go. Przy dalszym wzroscie liczby oscylacji wiazki elektro-
néw jest osiagany stan, w ktorym zaczyna odgrywac rolg
wzajemna interferencja emitowanych wiazek promieniowa-
nia. Urzadzenia dziatajace w ten sposob nosza nazwe
wigglerow helikalnych, wigglerow interferencyjnych oraz
undulatoréw (falownikéw [11]) (Rys. 7c¢). Pojawienie sig
interferencji wiazek przy duzej liczbie par stabych
magnesOw  powoduje, ze charakterystyki spektralne
undulatoréw réznia si¢ znacznie ksztalttem w poréwnaniu z
charakterystykami  spektralnymi dla  promieniowania
synchrotronowego emitowanego w pierscieniach akumula-
cyjnych przez elektrony na krzywoliniowych odcinkach toru.

Widmo promieniowania emitowanego przez undulator
sktada si¢ z szeregu linii bedacych czgsto§ciami harmonicz-
nymi czestosci podstawowej nalozonymi na widmo ciagte
promieniowania  synchrotronowego. Dla  stosunkowo
niewielkiej liczby oscylacji pola magnetycznego w wigglerze
wielobiegunowym, emitowane widmo promieniowania
synchrotronowego ma stabo zaznaczona strukturg liniowa,
nalozona na typowe widmo dla pojedynczego wigglera.
Rysunek 8 pokazuje, ze jasnosci spektralne promieniowania
synchrotronowego wytwarzane przez magnes zakrzywiajacy
i pojedynczy magnes wigglera sa porownywalne, lecz w
przypadku magnesu wigglera energia graniczna jasno$ci
spektralnej widma promieniowania znacznie przesuwa si¢ ku
wyzszym energiom. Rysunek 9 ilustruje ewolucje ksztaltu
widma dla wielobiegunowego magnesu wigglera (Rys. 9a)
oraz dla undulatoréw o ro6znej, znacznej liczbie par
magnesOw (Rys. 9b i c¢). Z poréwnania skal na Rys. 8 i 9
widaé, ze jasno$¢ spektralna promieniowania réwnowazna
wypromieniowanemu strumieniowi fotonéw dla umownie
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przyjmowanej 0.1% szerokosci widmowej AA/A wzgl. AE/E
w przypadku wielobiegunowego magnesu wigglera lub
undulatora jest o kilka rzgdéow wigksza niz w przypadku
promieniowania synchrotronowego uzyskanego z magnesu
zakrzywiajacego wzglednie z pojedynczego magnesu
wigglera.

Uzycie undulatorow w pier§cieniach akumulacyjnych do
wytwarzania bardzo intensywnych wiazek $wiatla,
zrewolucjonizowato t¢ dziedzing techniki. Umozliwito
bowiem skonstruowanie laserow na swobodnych elektro-
nach, o ekstremalnie duzych natezeniach fotonéw. Zasada
takiego lasera jest oparta na oddzialywaniu swobodnych
elektrondw poruszajacych si¢ na prostoliniowym odcinku
pierscienia akumulacyjnego lub akceleratora liniowego z
wspotbieznie  biegnacym  strumieniem promieniowania
synchrotronowego w undulatorze. Strumien $wiatla jest
uwigziony przez zwierciadla Z; i Z, w optycznej wnece
rezonansowe] (Rys. 10). Zwierciadlo Z, jest potprzepusz-
czalne i przez nie wiazka promieniowania laserowego
wydostaje si¢ na zewnatrz. Dtugos$¢ fali generowana przez
laser na swobodnych elektronach jest wyrazona wzorem
/10/2721 gdzie A, jest zaznaczona na Rys. 7b dlugoscia fali
oscylacji undulatora, a y jak poprzednio jest rowne E>/myc’.
Zakres widmowy dziatania lasera na swobodnych elektro-
nach moze by¢ regulowany, w pewnych granicach,
definiowanym wcze$niej czynnikiem y co sprowadza si¢ w
praktyce do regulacji poprzez podwyzszenie maksymalnej
energii elektronéw w pierscieniu akumulacyjnym. Lasery na

e
strumien elektronéw

———————t-4
>

swobodnych elektronach emituja $wiatto laserowe w zakresie
bliskiej podczerwieni, obszarze widzialnym lub w nadfiole-
cie w postaci pojedynczych krotkotrwalych impulséw o
nat¢zeniu przewyzszajacym o kilka rzedéw wielkosci
nat¢zenia promieniowania synchrotronowego pochodzacego
z najnowocze$niejszych pier§cieni akumulacyjnych. Wiazki
$wiatla laserowego w obszarze widzialnym lub w nadfiolecie
otrzymuje si¢ obecnie, wykorzystujac znacznie bardziej
zaawansowane rozwigzania techniczne, ktorych opis nie jest
jednak przedmiotem tego artykulu.. Na zakonczenie tego
rozdzialu jest warte wzmianki jeszcze jedno bardzo
interesujace  wykorzystanie  prostoliniowego  odcinka
pierScienia akumulacyjnego lub odcinka akceleratora
liniowego do wytwarzania ekstremalnie wysokich natgzen
strumieni kwantéw y o energiach megaelektronowoltow. W
efekcie wykorzystania odwroconego rozproszenia Compto-
na, oddzialujaca z wiazka elektronéw wiazka laserowa,
biegnaca kolinearnie i przeciwbieznie do wiazki elektronow
w pierécieniu akumulacyjnym, wytwarza strumien fotonow w
kierunku przeciwnym do padajacej wiazki laserowej. Energia
wytworzonego strumienia fotonéw wzrasta o czynnik 47 w
poréwnaniu z energia wzbudzajacej wiazki laserowej, tzn. ze
wzbudzajaca wiazka laserowa o energii ok. 1 eV (bliska
podczerwien) moze wytworzyé w pierScieniu akumulacyj-
nym lub akceleratorze liniowym o energii elektronéw 1 GeV
kwanty gamma o energii ok. 10 MeV.

[V
~

wigzka fotonow

Rys. 7. Zasada dzialania magnesu wigglera
i undulatora, (a) - pojedynczy magnes wigglera
(pojedyncza oscylacja wiazki), M — magnesy
zakrzywiajace 1 korygujace bieg wiazki
elektronow, R; i R, promienie krzywizny toru
czastek, (b) - schematyczna ilustracja promie-

b) niowania elektronu dla fali oscylacji (o dtugosci
o) W wielobiegunowym wigglerze, (c) - wiazka
promieniowania z undulatora lub helikalnego
wigglera.

c)

b
e-

droga elektronéw
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Rys. 8. Poréwnanie jasnosci spektralnej
promieniowania synchrotronowego w pierscie-
niu akumulacyjnym w przypadku generacji
promieniowania: (a) - tylko przez magnes
zakrzywiajacy, (b) - przez pojedyncza parg
magnesow wigglera.
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Rys. 9. Poréwnanie jasnosci spektralnej promieniowania
dla wielobiegunowego wigglera (a), dla undulatora
o $redniej liczbie par magnesow (b), i wysokiej liczbie
par magnesow (c).

pierscien
akumulacyjny

z, undulator z,

Rys. 10. Zasada dziatania lasera na swobodnych elek-
tronach; Z; i Z, - zwierciadta odbijajace rezonatora
optycznego, Z, - zwierciadto polprzepuszczalne.
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5. Zastosowania promieniowania synchrotronowego
w spektroskopii ciala stalego8

Omawiane powyzej bardzo korzystne wlasnosci promienio-
wania synchrotronowego stymuluja potrzeby ktore, jak
ilustruje Tabela 1 i 2, s motorem budowy poczawszy od lat
szescdziesiatych XX w. licznych i coraz to doskonalszych
pierScieni akumulacyjnych, wyposazonych w wiele
stanowisk badawczych z najnowoczes$niejsza unikalng
aparaturg pomiarowa.

Uzycie promieniowania synchrotronowego do badan w
szeregu klasycznych dziedzin nauk przyrodniczych
spowodowalo ich bardzo istotny rozwdj, zwlaszcza
widoczny w fizyce i chemii ciata stalego, biologii molekular-
nej i niektdérych dziedzinach nauk medycznych. W
laboratoriach usytuowanych przy pier§cieniach akumulacyj-
nych zostaly bowiem uzyskane szczegdlnie wartoSciowe
rezultaty badawcze w fizyce, chemii uktadow uporzadkowa-
nych (krysztaty, ciekte krysztaly) i nieuporzadkowanych
(materiaty amorficzne, polimery). Wykorzystanie intensyw-
nych wiazek promieniowania synchrotronowego umozliwito
np. szczegdtowe przeanalizowanie czasowych charakterystyk
proceséw katalitycznych w reakcjach chemicznych. Takze
istotny postep zostat osiagnigty w fizyce i chemii polimeréw,
koloidow, membran biologicznych, jak réwniez w analizie
powierzchni i migdzy-powierzchni (ang. interfaces) oraz w
analizie uktadéw niskowymiarowych takich jak nanostruktu-
ry, studnie i kropki kwantowe. Wazne rezultaty zostaly
uzyskane w biologii molekularnej jak np. przy okreslaniu
struktury przestrzennej atoméw w duzych molekutach oraz w
analitycznych dzialach medycyny np. w diagnostyce
czynnikow kancerogennych w komorkach organizmu
ludzkiego, mammografii itp.

W Tabeli 3 zestawiono gtéwne dziedziny nauk przyrod-
niczych i wybrane techniki badawcze, w ktorych do badan
uzyto promieniowanie synchrotronowe. Stosowanie tego
promieniowania w badaniach prowadzonych na $wiecie do
poczatku lat dziewigédziesiatych i dokonana na podstawie

¥ Bibliografia uzupeiajaca w poz. [3-8,11,12] spisu literatury.
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Tabela 3. Dziedziny nauk przyrodniczych i techniki badawcze, w ktorych stosuje si¢ promieniowanie synchrotronowe.
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Fizyka atomowa X X X X X X X

Fizyka molekularna X X X X X X X

Fotochemia X X X X X X X X

Wiasnosci elektronowe ciat X X X X X X X X

Powierzchnia i adsorpcja X X X X X X X

Porzadek — nieporzadek w ciele X X X X X

statym i cieczach, przej$cia fazowe

Struktura lokalna w fazach X X X X X

skondensowanych

Defekty w fazie skondensowanej X X X X X X X X

Fizyka jadrowa X X

Chemia X X X X X X X X

Biologia molekularna X X X X X X X X

Biologia komdrkowa X X X

Geologia X X X X X X X X X X X X

tych danych prognoza rocznego wzrostu liczby stanowisk
pomiarowych w roku dwutysigcznym, przewidywala
wykorzystanie w $wiecie dwoch milionéw godzin pracy
stanowisk pomiarowych. W globalnym wykorzystaniu byt
przewidywany blisko 50% udzial, tzn. ok. milion godzin, dla
celow badawczych w spektroskopii fotoelektronowej [13].
Spodziewany znaczny udziat spektroskopii fotoelektronowe;j
w podziale czasu pracy stanowisk pomiarowych uzytkuja-
cych promieniowanie synchrotronowe wynika wprost z
ogromnych mozliwosci poznawczych tej metody i rownocze-
$nie z braku wystarczajaco intensywnych zrodet konwencjo-
nalnych stuzacych tym badaniom. Obecne obserwacje
dynamiki wzrostu zapotrzebowania potwierdzaja przewidy-
wana tendencjg.

Wsrod szeregu metod badawczych stosowanych z uzy-
ciem promieniowania synchrotronowego do analizy
wilasnosci fizycznych i chemicznych cial statych, poczesne
miejsce zajmuje synchrotronowa spektroskopia ciata statego.
Aktualnie obejmuje ona rozlegle pole dziatania, reprezento-
wane przez wiele technik badawczych, w ktorych analizuje
si¢ oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z
cialem statym. Oddziatywanie to jest opisywane cechami
promieniowania odbitego od powierzchni oraz przechodza-
cego przez cialo stale, wzglednie przez rozktad energetyczny
elektronéw emitowanych w procesie emisji fotoelektronowe;j
w funkcji dhugosci fali (energii) promieniowania wzbudzaja-
cego. Biorac pod uwagg przydatno$¢ promieniowania
synchrotronowego w spektroskopii ciata stalego omowimy
doktadniej jego najwazniejsze zastosowania :

1. w spektroskopii optycznej,

2. w absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej oraz

3. w spektroskopii emisji fotoelektronowe;.

Wymienione dziedziny spektroskopii sa nadzwyczaj waznym
zrodlem poznania struktury elektronowej ciala statego i
SciSle z nia zwiazanych wlasnoéci mechanicznych,
elektrycznych 1 magnetycznych. Szczegélnym, bardzo
interesujacym 1 przyszlosciowym wykorzystaniem synchro-
tronowej  spektroskopii  emisji  fotoelektronowej jest
rentgenowska spektromikroskopia fotoelektronowa, czyli
niestandardowa  aplikacja  mikroskopii  elektronowej,
umozliwiajaca okreslenie precyzyjnego rozmieszczenia
sktadnikéw (w tym mikrodomieszek) w badanym materiale.

6. Oddzialywanie promieniowania z cialem stalym’

Jednym z wazniejszych zZroédet wiedzy o strukturze
elektronowej ciat stalych jest analiza ich wlasnosci
optycznych. Wiadomo, ze dla fali elektromagnetycznej
oddziatujacej z ciatem statym, zasad¢ zachowania energii
mozna wyrazi¢ poprzez nat¢zenie promieniowania prostym
wzorem: I, = Iy + It + [, gdzie Iy jest natezeniem fali
padajacej, a I, It 1 I, sa odpowiednio nat¢zeniami fali
odbitej, przechodzacej i pochlonigtej (zaabsorbowanej)
przez o$rodek. Z zaleznoSci tej wynika, ze gdy fala
pochlonigta przez o$rodek zawiera podstawowe informacje o
strukturze elektronowej analizowanej substancji, to fala
odbita od powierzchni osrodka i fala przechodzaca begda
mialy podobne cechy. Natgzenie fali pochlonigtej przez
osrodek wyraza si¢ zwiazkiem I, = lyexp(-ud), gdzie p jest
wspotczynnikiem absorpcji  ofrodka, zaleznym przede

’ Bibliografia uzupetiajaca: w poz. [14 — 17] spisu literatury.
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wszystkim od wlasno$ci elektronowych materiatu, a d —
gruboscia warstwy pochtaniajacej. Scisty opis zaleznosci
statych optycznych od struktury elektronowej cial stalych
uzyskuje si¢ przez wprowadzenie zespolonego wspotczynni-
ka zatamania N = n — ik, w ktorym cze$¢ rzeczywista n jest
wspotczynnikiem zatamania (refrakcji), a czg$¢ urojona k —
wspotczynnikiem ekstynkcji, wiazacym si¢ bezposrednio z
absorpcja fali elektromagnetycznej w funkcji dtugosci fali w
osrodku poprzez zwiazek (A) = 4n k(A)/2 lub, w funkcji
czgstosci, @) = 2k(w)alc. W celu przeanalizowania
zalezno$ci wspotczynnika absorpcji od przejs¢ elektrono-
wych w strukturze elektronowej ciat statych wygodniej jest
wyraza¢ wspotczynnik absorpcji w funkcji czestosci (energii)
jako

_ hoW (o)
B (Cj (%)
Pl =
n

gdzie hoW(w) jest energia zaabsorbowana przez jednostke

o)

objetosci w jednostce czasu, a iloczyn px(c/n) jest
strumieniem energii wyrazonym przez gesto$¢ energii p
pomnozonym przez predko§¢ rozchodzenia si¢ fali
elektromagnetycznej w osrodku.

Latwy do okreslenia w analizie do$wiadczalnej wspot-
czynnik odbicia fali od powierzchni badanego osrodka,
opisany wzorem

n’ -k’ -1
R e (6)

laczy charakterystyke dyspersyjna refrakcji, poprzez
wspotczynnik ekstynkcji, z absorpcja fali elektromagnetycz-
nej w osrodku. Pochlonigta energia jest uzyta gtownie na
wzbudzenia elektronowe, zatem istnieje bezposredni zwigzek
migdzy pochtanianiem energii promienistej i wzbudzeniem
osrodka, opisywanym przez sum¢ prawdopodobienstw
przej$¢ dozwolonych migdzy odpowiednimi zajetymi i
pustymi stanami elektronowymi.

W przyblizeniu jednoelektronowym, prawdopodobien-

stwo P(wt,k,k’) wzbudzenia elektronu o energii E (k) i
wektorze pedu k z odpowiedniej gatezi pasma walencyjnego
do odpowiedniej gal¢zi pasma przewodnictwa, scharaktery-
zowanego energia E.(k’) 1 pedem k’ (patrz Rys. 11, przejscie
a), opisuje wzor:

P(@k) = ——( [ady aryiie, v) 4p yithn) |,

(7

gdzie iloczyn skalarny A+ jest liniowym przyblizeniem
oddziatywania fali elektromagnetycznej, w ktorym p jest
pedem (operatorem pedu) elektronu oraz A = Age e "~ )
jest potencjatem wektorowym fali wzbudzajacej, gdzie 7 jest
wektorem falowym a e wektorem polaryzacji fali elektroma-
gnetycznej. Funkcje w.(k’,r) 1 wi(k,r) sa funkcjami Blocha,
opisujacymi kolektywne stany elektronowe pasma przewod-
nictwa i pasma walencyjnego w ciele statym. Catkowita
liczba przejs¢ W(w) na jednostke czasu i objetosci, dla
okreslonej czgstosci promieniowania, zwigzana bezposrednio

ze wspoélczynnikiem absorpcji, bedzie wigc wyrazac sig
przez catkowite prawdopodobienistwo przejscia P(w,tk,k’).
Po szeregu przeksztalceniach dokonanych na funkcji
P(ar,k,k’) 1 po przyjeciu, ze uwzglednia si¢ tylko przejscia
proste, tzn. takie dla ktorych k& = k> (Rys. 11, przejscie b),
energia pochtonigta przez osrodek W(w) przyjmuje postac

W) =

2r(ed, 2dk
7( m) [y | eoMuti) | 5(E (0 ~ El) ~ o)
®)

gdzie sumowanie przebiega po wszystkich stanach pasma
walencyjnego 1 pasma przewodnictwa, a catkowanie
przebiega po pierwszej strefie Brillouina (BZ), zawierajacej
wszystkie stany kwantowe elektrondw w ciele statym,
wyrazenie ee M. (k) = | @, { & eap) S”V| jest elementem
macierzowym przejscia elektronu od dowolnego stanu
poczatkowego w pasmie walencyjnymi opisywanym funkcja
falowa ¥, do stanu koncowego w pasmie przewodnictwa
opisywanym funkcja falowa .. E (k) i E.(k) sa energiami
odpowiednich galezi pasm walencyjnego i przewodnictwa w
funkcji wektora falowego w krysztale. Analityczna zaleznosc¢
wspotczynnika absorpcji  ciata statego od wzbudzen
elektronowych w strukturze pasmowej, otrzymuje sig
wstawiajac do formuly (5) zwiazek (8).

pasmo przewodnictwa

E(K)

pasmo walencyjne

0 k

Rys. 11. Schemat przejs¢ elektronowych z zacho-
waniem (a) 1 bez zachowania (b) wektora pedu
wzbudzanego elektronu.

Wykorzystujac wilasnosci  funkcji delta Kroneckera
O(E (k) — E\(k) - hw) oraz zalozenie, ze element macierzowy
oddziatywania M, jest zazwyczaj stabo zmienna funkcja
wektora falowego k przyjmuje sig, ze | eoM, (k) | ? = const,
i wobec tego wyrazenie | eoM (k) |? mozna wyciagnaé
spod znaku calki. Wowczas wzor na liczbe przejs$¢ upraszcza
si¢ do wygodniejszej postaci

W)= lea, |2, ©)

gdzie J,. - funkcj¢ tacznej gestosci stanéw wyraza zwiazek:
2 ds

Jvc:m EL‘(k)va(k):Egmd[Ev -E)] (10)

gdzie dS jest elementem powierzchni w przestrzeni pgdéw na
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powierzchni definiowanej rownaniem E.(k) — E,(k) = E,
catkowanie przebiega po wszystkich powierzchniach
jednakowej energii £ (izoenergetycznych)

Bez dodatkowych zatozen wzor ten zyskuje petna ogol-
nos¢, istotng przy analizie przejs¢ elektronowych ze stanow
rdzeniowych, gdy zastapi¢ y, przez funkcje falowa
dowolnego stanu poczatkowego y; (réwniez np. stanu
rdzeniowego), . przez funkcj¢ falowa stanu konicowego w4
a element macierzowy przej$cia |Mv,c | przez |Mi,f l.

Funkcja Iacznej ggstosci standéw J,., osiaga duze warto-
Sci, gdy znajdujace si¢ w mianowniku wyrazenie grad(E.—E,)
dazy do zera, tzn. gdy nachylenia krzywych E.(k) i E,(k)
staja si¢ jednakowe. W obszarach pasma walencyjnego i
pasma przewodnictwa, w ktorych pochodne sa jednakowe,
prawdopodobienstwo przej$cia optycznego jest duze i w
widmie optycznym zarysowuje si¢ wyrazna struktura zalezna
od energii promieniowania. Mozna zatem powiedzie¢, ze
ksztatt funkcji prawdopodobienstwa dozwolonych przejsé
optycznych jest odtwarzany $ci§le przez wspotczynnik
absorpcji, 1 odbicie $wiatta w funkcji energii promieniowania
wzbudzajacego.

Analizujac whasnosci funkcji tacznej gestosci stanow J,
dochodzimy do konkluzji, ze w przypadku, gdy energia stanu
poczatkowego jest funkcja stabo =zalezng od wektora
falowego k, lub jest stata i niezalezna od k (co ma miejsce w
cicle stalym dla lezacych glebiej atomowych stanow
rdzeniowych odpowiedzialnych za struktur¢ rentgenowska),
pochodna (gradient) funkcji E(k) jest rowna 0. Wowczas
funkcja tacznej gestosci stanéw zalezy tylko od gestosci
standéw pasma przewodnictwa, a wspolczynnik absorpcji
promieniowania rentgenowskiego ((E) opisuje tzw. zlota
reguta Fermiego:

WE)= | M |* p(E), (11)

gdzie |Mﬁ|2 jest powyzej zdefiniowanym elementem
macierzowym oddziatywania, a p(E) — ggstoscia stanow
pasma przewodnictwa.

7. Synchrotronowa spektroskopia optyczna'’

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z
cialem statym, jak przedstawiono w poprzednim rozdziale,
jest odzwierciedlane we wlasnosciach statych optycznych,
tzn. rowniez we wspotczynnikach absorpcji 1 odbicia $wiatta.
Do uzyskania analitycznej zaleznosci wspotczynnika odbicia
swiatla od wspoétczynnika absorpcji, tzn. prawdopodobien-
stwa wzbudzenia w strukturze elektronowej, wykorzystuje
sig¢ podane powyzej zaleznosci pomigdzy stalymi optycznymi
(formuta (6), wzor na wspolczynnik absorpcji (5) oraz
stosuje sig relacje Kramersa-Kroniga w postaci:

2 % . 1 .
n @) =1+ Plok@)——:do (12)
0

ktora wyraza ogdlny zwiazek pomigdzy wspolczynnikiem
zatlamania n bedacym czgécia rzeczywista 1 k - czgsdcia
urojong zespolonego wspotczynnika zalamania N. W celu
uzyskania wilasciwego opisu relacji amplitudy i fazy fali

10 Bibliografia uzupetniajaca: w poz. [14 — 17] spisu literatury.

odbitej od osrodka, definiuje si¢ dodatkowo zespolony
wspotczynnik  odbicia. Jak tatwo wida¢, procedura
powiazania wspélczynnika odbicia ze wspolczynnikiem
absorpcji oraz z prawdopodobienstwem przej$¢ optycznych
w strukturze elektronowej ciata statego jest matematycznie
skomplikowana i z tego wzgledu odpowiednie obliczenia sa
zazwyczaj wykonywane numerycznie.

Zgodnie z powyzszymi rozwazaniami strukturg elektro-
nowa dowolnego materialu krystalicznego charakteryzuje
odpowiednia struktura zajetego przez -elektrony pasma
walencyjnego 1 lezacego powyzej nie zajgtego przez
elektrony pasma przewodnictwa. W poélprzewodnikach i
dielektrykach (izolatorach) pasmo walencyjne i1 pasmo
przewodnictwa sa rozdzielone przerwa energetyczna
(pasmem wzbronionym), £,. W metalach pasmo walencyjne
1 najnizsze pasma przewodnictwa zapetione sa elektronami
tylko do energii poziomu Fermiego. Ponizej pasm przewod-
nictwa i walencyjnego, ktore sa opisane przez zhybrydyzo-
wane funkcje falowe elektronow walencyjnych, znajduja si¢
glebiej potozone elektronowe stany rdzeniowe, tworzone
przez elektrony z powlok zamknigtych (zob. Rys. 12).

ENERGIA (eV)
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Rys. 12. Teoretycznie obliczona struktura elektronowa i
gestos¢ standw pasm walencyjnego i przewodnictwa dla
ZnSe. Dane do rysunku zaczerpnigto z publikacji [17] za
zgoda wydawcy.



Synchrotron Radiation in Natural Science Vol. 5, No 3 (2006)

W pokazanym na Rys. 13 widmie eksperymentalnym
wspotczynnika odbicia dla ZnSe, bedacego typowym
potprzewodnikiem, jest widoczna wyrazna struktura subtelna
widma, ztozona z szeregu maksiméw dla okreslonych energii
fotonow $wiatta wzbudzajacego. Aby wyjasni¢ zwiazek
obserwowanych maksiméw w widmie $wiatla odbitego z
przejSciami  elektronowymi  pomigdzy  odpowiednimi
galgziami pasm w pasmie walencyjnym i w pasmie
przewodnictwa, zostaly  przeprowadzone teoretyczne
obliczenia struktury pasmowej. Wyniki tych obliczen
pokazano na Rys. 12. Na tym rysunku zaznaczono
najbardziej prawdopodobne przejécia optyczne przewidywa-
ne przez teoretyczng analize funkcji tacznej gestosci stanow
Jy. Prawa strona rysunku przedstawia rozklady gestosci
stanow pasma przewodnictwa, pasma walencyjnego i lezace
ponizej pasma walencyjnego kilka, rozmytych przez
czgSciowa hybrydyzacje, stanéw elektronowych elektronow
zapehionej podpowtoki 44" cynku. Rysunek 13 pokazuje
dobra zgodno$¢ eksperymentalnie wyznaczonego wspot-
czynnika odbicia dla ZnSe (krzywa a i b) z odpowiednimi
obliczeniami teoretycznymi (krzywa c). Z tego poroéwnania
mozna wnosi¢, ze proponowana lokalizacja przejsé
optycznych i ich identyfikacja jest calkowicie uzasadniona
[17].

Ze wzgledu na dogodne warunki do§wiadczalne tworzone
w ostatnich trzydziestu latach w laboratoriach optycznych
usytuowanych przy pierscieniach akumulacyjnych, mogt by¢
intensywnie badany wspolczynnik odbicia $wiatta w
szerokim zakresie energii od 2 do 30 eV. Badania te
niezbgdnie potrzebne do analizy doswiadczalnej przejsé
migdzypasmowych w potprzewodnikach i metalach byty
prowadzone szczegé6lnie szeroko dla energii fotonow
powyzej 6 eV tzn. w obszarze tak zwanego nadfioletu
prozniowego. Struktura widma S$wiatta odbitego dla
polprzewodnikow, poczynajac od energii przerwy energe-
tycznej E, do energii ok. 10 eV, jest skojarzona z przejécia-
mi migdzypasmowymi opisanymi przez, zdefiniowana
poprzednio, funkcje¢ tacznej gestosci stanéw dla pasma
walencyjnego i pasma przewodnictwa. Z tego wzgledu, w
tym zakresie widma S$wiatla odbitego otrzymuje si¢ nie

rozdzielone (taczne) informacje o ggstoscei standéw w pasmie
walencyjnym i w pasmie przewodnictwa. Jednakze nawet te
nie rozdzielone informacje o whasnosciach pasm walencyj-
nego i przewodnictwa sg istotnym zrodtem oceny poprawno-
$ci teoretycznych modeli struktury pasmowe;j. Jest to wazne
szczegolnie w przypadkach poréwnywania obliczonych i
zmierzonych doswiadczalnie  wspotczynnikow — odbicia
Swiatla.

Powyzej energii fotonéw 10 eV struktura widma $wiatla
odbitego, widoczna na Rys. 13, jest wynikiem przejsé
elektronowych migdzy najwyzej potozonym waskim pasmem
ztozonym ze standw rdzeniowych utworzonych ze stanow
elektronowych elektronow zapetionej powloki zamknigtej
4d cynku i pasmem przewodnictwa. Zaznaczone na Rys. 12
pasmo rdzeniowe 4d jest prawie niezalezne od wektora
falowego, zatem widmo $wiatla odbitego, zaznaczone na
Rys. 13 jako struktury d; i d,, odpowiadajace przejsciom z
tego pasma do pasma przewodnictwa, odwzorowuja glownie
charakterystyczne cechy gestosci standw pasma przewod-
nictwa. W celu lepszego uzmystowienia ztozonej struktury
przejs¢ d; 1 d, jest ona uwidoczniona w powigkszeniu w
okienku w prawym gornym rogu Rysunku 13.

Podsumowujac rezultaty synchrotronowej spektroskopii
optycznej w pierwszym rzgdzie nalezy podkresli¢ mozliwosé
wykorzystania wynikéw doswiadczalnych do identyfikowa-
nia migdzypasmowych przejs¢ optycznych w wielu punktach
pierwszej strefy Brillouina. Stuza one takze do interpretacji
funkcji tacznej gestosei stanow pasma walencyjnego i pasma
przewodnictwa oraz daja mozliwosci weryfikowania
teoretycznie wyliczonej struktury elektronowej dla ogromnej
liczby krysztatdéw i substancji amorficznych. W przypadku
przejs¢ optycznych z najwyzszych stanow rdzeniowych nd i
ns do standw pasma przewodnictwa, waznym rezultatem
spektroskopii optycznej okazata si¢ unikalna mozliwosé
opisu rozkltadu rzutowanych ggstosci stanéw pasma
przewodnictwa. Podobnych rezultatdw moze dostarczyé
tylko analiza XANES, omawiana w paragrafie 8.1.

Rys. 13. Widmo wspotczynnika odbicia dla ZnSe w

temperaturze cieklego azotu (a), w temperaturze
pokojowej (b) i teoretycznie obliczony wspotczynnik
odbicia $wiatla (c). W okienku w powigkszeniu
struktura subtelna przejs¢ d; w temperaturze cieklego
azotu. Dane do rysunku zaczerpnigto z publikacji [17]
za zgoda wydawcy.
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8. Synchrotronowa absorpcyjna spektroskopia
rentgenowska (X-ray Absorption Spectroscopy, XAS) "

W analizie wlasnosci pasma przewodnictwa ciata statego
bardzo przydatne okazato si¢ badanie krawedzi absorpcji
promieniowania rentgenowskiego. Atomy, z ktorych sklada
si¢ krystaliczne cialo stale, moga absorbowaé selektywnie
promieniowanie rentgenowskie o energii odpowiadajacej
wzbudzeniom z glgbokich standw rdzeniowych do nie
zajetych stanow pasma przewodnictwa. Procesy te opisuje
wspotczynnik absorpcji g(E) promieniowania rentgenow-
skiego, wyrazony przez zlota regut¢ Fermiego wzorem (11).
Typowy ksztalt wspolczynnika (E) w poblizu krawedzi
absorpcji rentgenowskiej przedstawia Rysunek 14. W tym
widmie mozna wyr6zni¢ dwa charakterystyczne obszary:
obszar Kossela (obszar a) i obszar Kroniga (obszar b). W
obszarze Kossela wspotczynnik absorpcji  gwaltownie
wzrasta, tworzac ostra krawedz absorpcji rentgenowskie;j.
Powyzej tej krawedzi widmo absorpcji promieniowania
rentgenowskiego ma zazwyczaj bogata strukturg. Gwattowny
wzrost wspolczynnika absorpcji (krawedZ absorpcji) jest
wynikiem  rezonansowego  wzbudzenia  elektronow
rdzeniowych do dna pasma przewodnictwa. Wzbudzenie do
wyzszych stanow pasma przewodnictwa jest opisane przede
wszystkim przez rozklad gestosci stanéw energetycznych
pasma przewodnictwa, p(F). Rozklad ten, okreslony
teoretycznie, mozna potwierdzi¢ doswiadczalnie przez
pomiar wspotczynnika absorpcji w  poblizu  krawedzi
rentgenowskiej. Otrzymana w widmie rentgenowska
absorpcyjna  struktura przykrawgdziowa jest potocznie
nazywana struktura XANES (ang. X-Ray Absorption Near
Edge Structure). Dla wyzszych energii (w obszarze
Kroniga),  wspolczynnik  absorpcji ~ promieniowania
rentgenowskiego posiada slaba, subtelna struktur¢ o
charakterze oscylacyjnym. Ta rentgenowska ponadkrawg-
dziowa struktura subtelna widm absorpcji jest nazwana
struktura EXAFS (ang. Extended X-ray Absorption Fine
Structure), dostarcza przede wszystkim cennych informacji o
odleglosciach i liczbie najblizszych sasiadow w okreslonych
strefach (strefach koordynacyjnych) wokot wybranego przez
eksperymentatora atomu centralnego. Informacje te,
okreslajace tzw. strukture lokalna materiatu, sa nadzwyczaj
wazne przy bardziej szczegotowym opisie krysztalow i
materiatdéw amorficznych.

8.1. Rentgenowska absorpcyjna struktura przykrawedziowa
(X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES)

W spektroskopii rentgenowskiej elektryczne dipolowe
przejscia elektronowe ze standw rdzeniowych do pasma
przewodnictwa, podlegaja znanym ze spektroskopii
atomowej dipolowym regutom wyboru, A/ = +1 i 4j = 0, £1.
Zatem elektrony wzbudzane do pasma przewodnictwa ze
stanow rdzeniowych o okreslonych liczbach kwantowych
moga zapeliaé w zhybrydyzowane]j gestosci standow pasma
przewodnictwa tylko te stany kwantowe, ktdre speiniaja
przytoczone powyzej reguty wyboru, a odpowiadajaca tym
przejsciom eksperymentalnie otrzymana struktura widma
rentgenowskiego powyzej krawedzi absorpcji ma strukturg
charakterystyczna dla tzw. rzutowanych gestosci stanow

1 Bibliografia uzupetniajaca: w poz. [4, 18 — 24] spisu literatury.

pasma przewodnictwa. W absorpcji rentgenowskiej analizuje
si¢ zazwyczaj krawedzie K odpowiadajace przej$ciom z
najnizszego stanu rdzeniowego ls* do stanéw rzutowanych
gestosci  stanow  w  paSmie przewodnictwa, opisanych
funkcjami falowymi typu p. Dla réwnie czgsto badanych
rentgenowskich krawedzi absorpcji L konfiguracja stanu
podstawowego jest stan rdzeniowy 25°2p° z liczbami
kwantowymi momentu orbitalnego L = 0, £1 i momentu
catkowitego J=L + § =0, £1/2 1 £3/2. Krawedzie L, L, i L3
sa odpowiednio wynikiem przej$¢ si1o — pin 1 pap, P1o —
Sip 1 dsp, p3p — Si1p 1 dsp. W oten sposob spektroskopia
XANES, uzyta do analizy krawedzi absorpcji K, L i M
promieniowania rentgenowskiego w badanych materiatach,
dostarcza unikatowych informacji o odpowiednich udziatach
rzutowanych gestosci stanéw w catkowitej ggstosci stanow
pasma przewodnictwa 1 ulatwia pelniejsza weryfikacje
obliczonej struktury elektronowej pasma przewodnictwa.
Rysunek 15 ilustruje bardzo dobra zgodno$¢ wynikow
doswiadczalnych  otrzymanych  metoda  spektroskopii
XANES dla krawedzi K palladu z wyznaczona teoretycznie
struktura elektronowa pasma przewodnictwa tego materiatu
[18]. Jak dotychczas, tak doktadne informacje o strukturze
elektronowej pasma przewodnictwa ciat stalych mozna
uzyska¢ jedynie powyzsza technika pomiarowa poprzez
przedstawiona w paragrafie 7. analiza przejs¢ optycznych ze
stanbw nd 1 ns do pasma przewodnictwa w obszarze
nadfioletu proézniowego.
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Rys. 14. Zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od energii
fotonow dla typowej rentgenowskiej krawedzi absorpcji,
(a) — obszar struktury przykrawedziowej (struktura
XANES) tzw. obszar Kossela, (b) — obszar struktury
oscylacyjnej (struktura EXAFS), tzw. obszar Kroniga.
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Rys. 15. Wspoélezynnik absorpcji rentgenowskiej palladu
obliczony teoretycznie (krzywa a) i wyznaczona do-
$wiadczalnie struktura XANES (krzywa b); Pionowe kre-
ski na krzywej do$wiadczalnej okreslaja btad pomiaru.
Wzgledna energia fotonow jest liczona od poczatku kra-
wedzi absorpcji palladu. Dane do rysunku zaczerpnigto z
publikacji [18]. za zgoda American Physical Society,
http://link.aps.org/abstract/PRB/v29/p4331.

8.2. Rentgenowski kotowy dichroizm magnetyczny (X-ray
Magnetic CircularDichroism, XMCD)

Kolejnym  waznym  wykorzystaniem  rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej, blisko spokrewnionym ze
spektroskopia XANES, jest analiza kotowego dichroizmu
magnetycznego dla krawedzi absorpcji rentgenowskich w
materiatach ~ magnetycznych.  Zjawisko  dichroizmu,
obserwowane zwykle dla krysztatéw dwojtomnych, wiaze sig
ze zmianami wspotczynnika absorpcji promieniowania w
ciele statym w zaleznosci od polaryzacji padajacej wiazki
$wiatla. Poniewaz promieniowanie synchrotronowe jest
spolaryzowane liniowo badZ kotowo lub eliptycznie (zob.
Rys. 5), moze zatem z powodzeniem stuzy¢ w analizie
kotowego dichroizmu magnetycznego.

Pierwsze badania rentgenowskiego kotowego dichroizmu
magnetycznego z zastosowaniem promieniowania synchro-
tronowego zostaly przeprowadzone w 1987 r. dla rentgenow-
skiej krawegdzi absorpcji K zelaza, w cienkiej folii zelaznej
umieszczonej] w porzadkujacym spiny elektronow w polu
magnetycznym rownoleglym do wiazki $wiatlta [19].
Krawedz absorpcji K zelaza (7.112 keV) odpowiada
przejsciu elektronowemu z najglebszego stanu rdzeniowego
1s% (510, 8110) do rzutowanej gestosci stanéw typu p (pi i
P32) W pasmie przewodnictwa. Elementy macierzowe przejs¢

S.1a —> P11 S112 —> pan sa rozne wskutek roznic oddziaty-
wan spindéw z momentem orbitalnym (oddzialywanie spin—
orbita), co w wyniku oddzialywania ze spolaryzowana
wiazka Swiatta prowadzi do polaryzacji spinu elektronow i
koniecznosci uwzglednienia tej polaryzacji w opisie
krawedzi absorpcji. Pomiar rentgenowskiego dichroizmu
magnetycznego jest przeprowadzany w spolaryzowanej
kotowo prawo- oraz lewo-skretnie wiazce promieniowania w
probce namagnesowanej jednorodnym polem magnetycznym

skierowanym roéwnolegle do padajacej wiazki §wiatta. Jest on
w istocie rownowazny stosowanemu zwykle w eksperymen-
cie, mniej technicznie skomplikowanemu pomiarowi
dichroizmu magnetycznego, wykonanemu w  wiazce
spolaryzowane]j kotowo, w rownolegltym i antyrownolegltym
do niej polu magnetycznym porzadkujacym spiny elektro-
néw w probcee.

Rys. 16a przedstawia analizowany wspotczynnik absorp-
cji w krawedzi absorpcji Fe dla kotowo spolaryzowanej
wiazki promieniowania rentgenowskiego w rownoleglym i
antyrownoleglym polu magnetycznym orientujacym spiny
elektronéw stanow typu p (p1» 1 psp). Efekt dichroizmu
magnetycznego obserwowany na krawegdzi K zelaza dla
obydwu kierunkow pola orientujacego jest bardzo niewielki i
wobec tego jest praktycznie niewidoczny na Rys. 16a.
Natomiast na Rys. 16b w skali okoto 10° razy wigkszej wida¢
wyraznie roznicg wielkoSci wspotczynnikow absorpcji w
otoczeniu krawedzi rentgenowskiej, zaobserwowanych dla
dwu przeciwnych kierunkéw orientujacego pola magnetycz-
nego. Zaprezentowany wynik doswiadczalny daje bezsporne
potwierdzenie doswiadczalne, ze w stanach p;, 1 p;» maja
miejsce r16zne oddzialtywania spinow z momentem
orbitalnym elektronow. Poniewaz bezposrednia interpretacja
wynikéw rentgenowskiego dichroizmu magnetycznego jest
prostsza dla krawedzi L, wobec tego najbardziej powszechne
sa badania krawedzi absorpcji L; i L, (odpowiadajacych
przejsciom p3n—> dipn 1 dsp oraz py, —> dsp) w materiatach
magnetycznych przede wszystkim z metalami przej$ciowymi
(Fe, Co, Ni). Krawedzie L; i L, sa obserwowane w obszarze
migkkiego promieniowania rentgenowskiego, co niestety
wymaga specjalnej techniki pomiarowe;.

Rysunek 17 pokazuje rentgenowski kotowy dichroizm
magnetyczny dla krawedzi L; i L, niklu [20]. Jak widaé z
porownania Rys. 16 i Rys. 17, zjawisko dichroizmu
wystepuje znacznie wyrazniej dla krawedzi L niz dla
krawedzi K. Wiaze si¢ to z tym, ze za wlasciwosci
magnetyczne metali przejsciowych sa odpowiedzialne przede
wszystkim elektrony z niezapelionej powtoki 3d, a ponadto
stany d sa zwykle stabo zhybrydyzowane z innymi stanami
tworzacymi pasmo przewodnictwa i zachowuja wobec tego
czgSciowo atomowy charakter. Warto podkreslié, ze po
zmianie kierunku pola magnetycznego wzrasta wspotczynnik
absorpcji krawedzi absorpcji L, a dla krawedzi L, maleje,
wobec tego roznica wspotczynnikow absorpcji okreslajaca
wielko$¢ kotowego dichroizmu magnetycznego jest ujemna
dla krawedzi L; i dodatnia dla krawedzi L,. Jest to zgodne z
przewidywaniami teoretycznymi. W wypadku materiatlow
zawierajacych  lantanowce, analizuje si¢ zazwyczaj
krawedzie M odpowiadajace przejsciom z powtoki d — f.
Analiza dichroizmu magnetycznego krawedzi absorpcji
okazata si¢ bardzo skutecznym narzedziem badan anizotropii
magnetokrystalicznej w  materiatach ~ magnetycznych
wykorzystywanych jako silne magnesy state. Szczegdlnie
warto§ciowe zastosowania znalazt rentgenowski dichroizm
magnetyczny w diagnostyce oddzialywan momentow
magnetycznych podsieci magnetycznych metali przejscio-
wych 1 lantanowcow w ferromagnetycznych zwiazkach
migdzymetalicznych. Z pomoca dichroizmu magnetycznego
diagnozuje si¢ podstawowe wlasnosci tzw. magnetyzmu
pasmowego, opisujacego  propagacje  elektronow = w
strukturze elektronowej z uwzglednieniem orientacji
przestrzennej spindw w roznych materiatach magnetycznych.
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8.3 Rentgenowska subtelna struktura ponadkrawedziowa
(X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS)

W celu opisania mechanizmu powstawania oscylacyjnej
rentgenowskiej subtelnej struktury ponadkrawedziowej ( X-
ray Absorption Fine Structure, EXAFS) wspotczynnika
absorpcji promieniowania rentgenowskiego, tzn. wspotczyn-
nika absorpcji w obszarze Kroniga (zob. Rys. 14 b), nalezy
przesledzi¢ proces propagacji elektronow wzbudzonych z
glebokich stanéw rdzeniowych, do wysoko wzbudzonych
standbw pasma przewodnictwa. Jak wiadomo, elektron
poruszajacy si¢ w pasmie moze by¢ opisany roOwniez przez
rozchodzaca sie w osrodku kulista fale materii. Rozchodze-
nie si¢ tej fali moze by¢ rozpatrywane w oparciu o teori¢
uwzgledniajaca porzadek dalekiego zasiggu z wykorzysta-
niem wiasnosci funkcji Blocha lub o teori¢ porzadku
bliskiego zasiggu uwzgledniajaca rozproszenia pochodzace
tylko od sasiednich atoméw. Jak zostalo udowodnione,
obydwa podejscia sa rownowazne.
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Rys. 16. Wspotczynnik absorpcji w otoczeniu rentgenow-
skiej krawedzi K Zelaza dla kotowo spolaryzowanej wiazki
promieniowania rentgenowskiego w rownoleglym i anty-
rownoleglym polu magnetycznym orientujacym spiny
elektronow. Réznice wspotczynnikow absorpcji dla oby-
dwu orientacji sg bardzo niewielkie i na rysunku (a) zawie-
raja si¢ w grubosci linii, krzywa na rysunku (b) jest rezul-
tatem odjgcia wspotczynnikéw absorpcji w kotowo spola-
ryzowanej wiazce promieniowania dla rownoleglego i
antyrownolegtego pola magnetycznego. Wzgledna energia
fotonow jest liczona od poczatku krawedzi absorpcji zela-
za. Dane do rysunku zaczerpnigto z publikacji [19] za zgo-
da American Physical Society
http://link.aps.org/abstract/PRL/v58/p737.

W rozwazaniach uwzgledniajacych uporzadkowanie
dalekiego zasiggu nalezy mie¢ na uwadze, ze przy wzbudze-
niu elektronu do pasma przewodnictwa pojawia si¢
dodatkowe oddziatywanie elektron-dziura. Takze nalezy
wzia¢ pod uwagg, ze elektron w stanie wzbudzonym posiada
skonczony czas zycia, ktory jest odpowiedzialny za ttumienie
amplitudy elektronowej fali materii. Z wymienionych
powodow elektrony atomow wzbudzonych sa opisywane
przez inne funkcje Blocha niz elektrony walencyjne atomow
przed wzbudzeniem. W koncu nalezy réwniez pamigta¢ o
drganiach sieci krystalicznej bedacych zrodlem rozproszen
fali elektronowej. Nie wchodzac zatem w kolizje z bez
rozproszeniowym opisem propagacji elektronéw Blocha w
idealnej sieci krystalicznej, jest w pelni uzasadnione
rozwazanie rozproszenia fali materii elektronow pochodza-
cych ze wzbudzonego atomu centralnego (zob. Rys. 18) na
elektronach z powlok elektronowych atomow otaczajacych.
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Rys. 17. Wspotczynnik absorpcji w otoczeniu rentgenow-
skiej krawedzi L; i L, niklu dla kotowo spolaryzowane;j
wiazki promieniowania rentgenowskiego w rownolegtym i
antyrOwnoleglym polu magnetycznym orientujacym spiny
elektronow (a), roznica wspotczynnikow absorpcji w ko-
towo spolaryzowanej wigzce promieniowania dla rowno-
leglego i antyrownoleglego pola magnetycznego (b). Dane
do rysunku zaczerpnigto z publikacji [17] za zgoda Ameri-
can Physical Society
http://link.aps.org/abstract/prb/v42/p7262.
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Rys. 18 ilustruje rozchodzenie si¢ czota fali materii
elektronu wzbudzonego w atomie centralnym (atom A) oraz
czota fal rozproszonych na atomach sasiednich (atomy B).
Fale elektronowe rozproszone wstecz, tzn. wzdtuz kierunku
wyznaczonego przez atom rozpraszajacy i wzbudzany,
interferuja z elektronowa falg rozpraszana, dajac w wyniku
oscylacje wspoélczynnika absorpcji. Mozna wykazaé, ze
oscylacje wspolczynnika absorpcji sa zawarte w elementach
macierzowych oddziatywania, i nie pochodza z modyfikacji
gestosei standw pasma przewodnictwa atomu wzbudzonego.
W strukturach uporzadkowanych (w krysztatach) oscylacje
wspotczynnika absorpcji moga by¢ wzmacniane, gdy kilka
jednakowych atomow znajduje si¢ w takich samych
odleglosciach wokot analizowanego centrum. Taki zespot
atomow tworzy tzw. strefe koordynacyjna. Proces interferen-
cji fal materii, opisany teoretycznie w przyblizeniu jedno-
elektronowym, mozna wyrazi¢ w przestrzeni wektorow
falowych & poprzez funkcje EXAFS.

(k) = %Z A, (k)sing, (k) (13)

gdzie y(k) jest faza rozproszonej fali elektronowej, wskaznik
J wyraza sumowanie po kolejnych strefach koordynacyjnych,
a A/(k) — amplituda funkcji ¢(k), dana wzorem

D exp(~20k) (14)

N, . 2R,
A, (k) = |, k) exp( - =
J

W powyzszym wzorze f{(7k) jest amplituda rozproszenia
wstecznego od sasiednich atoméw lezacych w tej samej
strefie  koordynacyjnej, o liczbie koordynacyjnej Nj,
oddalonej od wzbudzanego centrum o odlegltosc
R;, exp(—Zszkz) jest czynnikiem Debye’a—Wallera opisuja-
cym termiczne drgania wibracyjne sieci o kwadratowym
srednim przesunigciu oj; czynnik exp(-2R;/1) jest odpowie-
dzialny za straty energii spowodowane niesprezystym
rozpraszaniem z czynnikiem tlumienia A. Latwo zauwazyc,
ze amplituda funkcji Aj(k) jest proporcjonalna do liczby
sasiadow (liczby koordynacyjnej) w kolejnych strefach i
odwrotnie proporcjonalna do kwadratu odleglosci od
wzbudzanego centrum. Wskutek silnego thumienia amplitudy
(wywotanego tlumieniem fali elektronowej w ciele statym),
istotng rolg¢ w tej analizie odgrywaja gtownie pierwsi i
drudzy sasiedzi, tzn. atomy z pierwszej i drugiej strefy
koordynacyjnej. Tylko w  wyjatkowych warunkach
eksperymentalnych moze by¢ brana pod uwage trzecia i
dalsze strefy koordynacyjne. Fourierowska analiza oscylacji
wspotczynnika absorpcji promieniowania rentgenowskiego
obserwowanych na Rys. 14b, przy znajomosci amplitudy i
fazy dla funkcji EXAFS y(k), prowadzi do okreslenia
odlegtosci R; oraz liczby atoméw N lezacych w tych samych
odlegtosciach od atomu centralnego. W rezultacie otrzymuje
si¢ $rednie odlegtosci atoméw od wybranego centrum, tego,
dla ktorego jest mierzona krawedz absorpcji rentgenowskiej i
ciag oscylacji pojawiajacy si¢ powyzej krawedzi absorpcji.
W zwiazku z duzym zainteresowaniem analiza EXAFS
przedstawiamy przyktad typowego opisu struktury lokalnej w
In;_Ga,As. Potprzewodnikowy zwiazek potrdjny In; Ga,As,
mozna uzyska¢ z InAs, gdy cze$¢ jondow In zastapi sig
jonami Ga. Z Rysunku 19 wida¢, ze wyznaczona metodami
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Rys. 18. Tlustracja rozproszenia elektronowej fali materii
elektronu wzbudzonego w atomie centralnym A (krazek
zaczerniony) na sasiednich atomach B (krazki nie zaczer-
nione). Piercienie przerywane ilustruja czota fal rozpro-
szonych wstecznie.
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Rys. 19. Struktura lokalna In; Ga,As wyznaczona metoda
EXAFS, Odlegtosci par jonow In-As i Ga-As w funkcji
sktadu x ilustruja dwie krzywe, punkty pelne — wyniki
dos$wiadczalne, kwadraty nie wypetnione — przewidywania
teoretyczne oparte na modelu sztywnej sieci kationow [23,
24], $rednia odleglos¢ jonow w funkcji sktadu wyznaczona
metoda dyfrakcji rentgenowskiej ilustruja punkty do$wiad-
czalne (otwarte kotka) i krzywa przerywana (krzywa
Vegarda). Dane do rysunku zaczerpnigto z publikacji [24]
za zgoda American Physical Society,
http://link.aps.org/abstract/PRB/v31/p7526.
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dyfrakcji rentgenowskiej $rednia odleglo$¢ migdzy parami
jonoéw Ga—As i In—-As w zwiazku In;_, Ga,As zalezy liniowo
od zawartosci Ga w krysztale (linia przerywana). Jednakze
rezultaty analizy EXAFS przedstawione na Rys. 19 pokazuja
dodatkowo, ze jony Ga nie zastgpuja jonow In w odleglo-
sciach charakterystycznych dla zwiazku InAs, lecz lokuja si¢
w przyblizeniu w odleglosciach charakterystycznych dla
zwiazku GaAs, co jest przede wszystkim spowodowane tym,
ze rozmiary jondw Ga i In sa rézne [16,17]. Przedstawiony
rezultat wydaje si¢ by¢ oczywisty, lecz przed przeprowadze-
niem szczegblowych badan struktury lokalnej nie byt
powszechnie  akceptowany. W  przypadku zwiazku
potrojnego In;., Ga,As odleglo$ci jondéw Ga-As i In-As zaleza
liniowo od skladu. Taka zalezno$¢ nie jest jednak regula
spetniang dla innych zwiazkoéw potrdjnych.

Analiza EXAFS, opisujaca struktur¢ lokalna materiatu,
znalazta szerokie zastosowanie w badaniach procesow
katalitycznych, w ktorych okreslanie i modyfikowanie
otoczenia atomowego uzytych katalizatorow ma istotne
znaczenie techniczne. Metoda EXAFS jest rowniez czgsto
wykorzystywana w biologii i medycynie przy okreslaniu
bardzo zlozonych sekwencji proceséw zachodzacych w
organizmach zywych, np. w analizie procesOw przyswajania
wapnia i strontu przez organizm oraz odkladania si¢ ich w
kosciach wzglednie w uktadzie krazenia.

9. Synchrotronowa emisja fotoelektronowa "

W fotoemis;ji elektronowej nat¢zenie (liczbe) fotoelektronow
wyemitowanych z ciata stalego os$wietlonego fotonami
opisuje ztozona funkcja wielu zmiennych:

I:F(hwapa efa '{/f ,E, (o Hea '{/e)’ (15)

gdzie Aw jest energia fotonéw, p — wektorem polaryzacji
fali elektromagnetycznej, 6, 1 ¥ — wspOhrzednymi
biegunowymi okreslajacymi kierunek padania wiazki §wiatla

na powierzchni¢ probki, E — energia kinetyczng
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Rys. 20. Schemat ideowy analizy fotoemisyjnej pasma
walencyjnego. Objasnienia w tekscie.

12 Bibliografia uzupehiajaca: w poz. [25 - 31] spisu literatury.

fotoelektrondw, o, — polaryzacja spindw elektronow (w
gorg lub w dot), 6,1 ¥, — wspdtrzednymi biegunowymio-
kreslajacymi  kierunek emisji fotoelektronéw. Liczba
zmiennych jeszcze wzrasta, gdy w procesie fotoemisji
uwzglednia si¢ dodatkowo rozklady pedow elektronow w
strukturze elektronowe] ciata stalego. Te¢ bardzo zlozona
zalezno$¢ natezenia fotoemisji od wielu zmiennych analizuje
si¢ zazwyczaj W uproszczonej postaci, z radykalnie
zmniejszong  liczba  wyznaczanych  do$wiadczalnie
zmiennych parametrow. Wybierajac kierunek padajacej
wiazki $wiatta wzgledem probki oraz potozenie spektrometru
elektronowego z detektorem fotoelektronow ustala si¢ katy
padania $wiatta i kierunki obserwacji fotoelektronow. Jezeli
w eksperymencie z zatozenia nie uwzglednia si¢ polaryzacji
wiazki $wiatla oraz orientacji spinéw fotoelektrondw,
pozostaja wowczas jako zmienne jedynie energia padajacych
fotonow hwi energia kinetyczna fotoelektronow E.
Prowadzi to do opisu emisji fotoelektrondéw metoda
krzywych rozktadu energetycznego (ang. energy distribution
curves — EDC).

9.1. Analiza krzywych rozkladu energetycznego (Energy
Distribution Curves, EDC)

Elektrony z pasma walencyjnego o energii wigzania Ep
liczonej wzgledem energii poziomu Fermiego, wzbudzone
monochromatycznym $wiattem o energii fotonow wigkszej
od energii tzw. pracy wyjécia @ (charakterystycznej dla
badanego materiatu), opuszczaja materi¢ z energia
kinetyczna E = hw - Ep -@ (zob. Rys. 20). Poniewaz
fotoelektrony moga pochodzi¢ ze stanéw o réznych
energiach wigzania Ep w pasmie walencyjnym, zatem
nat¢zenie fotoelektrondw pierwotnych (tzn. fotoelektronow,
ktore opuscity cialo stale bez zderzen) jest okreslane przez
rozktad ggstosci stanow elektronowych w pasmie walencyj-
nym i przy statej energii padajacych fotonéw odtwarza ten
rozktad. Metoda analizy krzywych rozktadu energetycznego
(Energy Distribution Curves, EDC) jest powszechnie
stosowana do badan w ciele statym z uzyciem konwencjo-
nalnych zrodet $wiatla. Zastapienie tych zrodet $wiatla
promieniowaniem synchrotronowym podwyzsza czuto$é
analizy fotoemisyjnej i umozliwia wobec tego analizowanie
subtelnych, stabych efektow w widmie EDC. Rysunek 21
przedstawia widmo EDC otrzymane dla zlota z uzyciem
promieniowania synchrotronowego przy réznych energiach
fotonow wzbudzajacych fotoemisje. Ze wzgledu na
okreslong glebokos$¢ wnikania $wiatta do krysztatu, opisang
wspotczynnikiem absorpcji materiatu 1 tzw. glebokosé
ucieczki fotoelektronow, zaleznej od energii kinetycznej
fotoelektronéw, widma fotoemisji na Rys. 21 zmieniaja sig
od bogatej struktury widma dla niskich energii, okreslonej
przez fotoemisje z objetosci i z powierzchni krysztatu, do
struktury dla wyzszych energii, opisujacej gldwnie strukturg
gestosei standow pasma walencyjnego. Waznymi modyfika-
cjami analizy krzywych rozktadu energetycznego sa
omawiane ponizej:

1. analiza  rezonansowej emisji
(Resonance Photoemission, RPES),

fotoelektronowe;j

2. analiza stalej energii stanu poczatkowego (Comnstsnt
initial state, CIS) i analiza stalej energii stanu koncowe-
go (constant final state, CFS).
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Rys. 21. Analiza fotoemisji elektronowej dla zlota
metoda EDC z uzyciem promieniowania synchrotro-
nowego (opis w tekscie).

9.2. Analiza rezonansowej emisji fotoelektronowej
(Resonance Photoemission, RPES).

Duze natgzenie i ciagly rozktad widmowy $wiatta promie-
niowania synchrotronowego umozliwity rozwoj analizy
metoda rezonansowej emisji fotoelektronowej, bedacej
bardzo cennym rozwinigciem metody EDC, szczegolnie
przydatnym w badaniach materiatow zawierajacych metale
przejsciowe o nie zapelionych powlokach 3d lub 4f. W tych
eksperymentach dla energii wzbudzenia fotoelektrondw z
jakiegos stanu rdzeniowego do pasma walencyjnego jak np.
w przypadku metali przej$ciowych dla przejs¢ 3p —> 3d, jest
mozliwy przebiegajacy rezonansowo proces autojonizacji,
polegajacy na przekazaniu energii wzbudzenia elektronu
wzbudzanemu ze stanu rdzeniowego do pasma walencyjne-
go, jakiemus elektronowi z pasma walencyjnego, ktory w
wyniku takiego sprzezenia jest emitowany do poziomu
prozni z rezonansowa energia kinetyczna. Opisany
mechanizm umozliwia bardzo precyzyjna analiz¢ rozktadu
gestosci stanow dla elektrondw 3d metalu przejSciowego
czgsciowo zhybrydyzowanych z pasmem walencyjnym.

Na Rysunku 22 jest widoczny maksymalny wzrost
nat¢zenia fotoelektrondow dla energii rezonansowego

wzbudzenia stanow 3p —> 3d Mn w MnCl, (Aiw = 51 eV). Po
odejsciu od energii wzbudzenia rezonansowego o kilka eV
nastepuje zatarcie tej struktury, np. dla iw = 48 eV. Z
roéznicy wykresow dla 51 eV i 48 eV okresla si¢ wielkosé
udziatu elektronéw 3d Mn w catkowitej ggstosci stanow
pasma walencyjnego [24].
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Rys. 22. Fotoemisja rezonansowa dla MnCl, (opis
w tekscie). Dane do rysunku zaczerpnigto z publikacji
[29] za zgoda American Physical Society,
http://link.aps.org/abstract/PRB/v28/p1026.

Niezaprzeczalne walory promieniowania synchrotrono-
wego staly si¢ bodZzcem do powstania nowych technik
pomiarowych wymagajacych duzego natgzenia §wiatta. Do
takich metod naleza analiza statej energii stanu poczatkowe-
go (metoda CIS - Constant Initial State) 1 analiza stalej
energii stanu koncowego (metoda CFS - Constant Final
State), a takze rozwoju spektroskopii fotoelektronowej z
uwzglednieniem  zmienno$ci  kierunkéw  obserwacji
(spektroskopia fotoelektronéw z analiza katowa — ARPES)
oraz analizy fotoemisyjnej w $wietle spolaryzowanym i
spektroskopii fotoemisyjnej spolaryzowanych spinow.

9.3. Analiza stalej energii stanu poczqtkowego (Constant
Initial State, CIS) i stalej energii stanu koricowego (Constant
Final State, CFS)

Poprzednio opisywane techniki analizy fotoemisyjnej byty
rozwinigciami metody EDC przy ktorych koniecznie
nalezalo wykorzystywa¢ promieniowani synchrotronowe.
Opisywane obecnie metody analizy statej energii stanu
poczatkowego (CIS) i analizy stalej energii stanu koncowego
(CES), opieraja si¢ na specyficznym opisie nat¢zenia
fotoelektron6w w zaleznosci od energii padajacego
promieniowania. W metodzie CFS przyjmuje si¢ stalg
energie stanu koncowego E; fotoelektrondw. Wowczas
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zmiana energii wzbudzajacych fotonéw 7w powoduje
rejestracje fotoelektrondw ze stanow poczatkowych o
roznych energiach E',. (zob. Rys. 23). Ta technika
pomiarowa dostarcza widma fotoelektronéw bezposrednio
odpowiadajace rozktadowi ggstosci stanow wyjsciowych, np.
rozktadowi pasma walencyjnego. Otrzymane zaleznosci sg
zbiezne z wynikami uzyskiwanymi metoda EDC. W
metodzie CIS analizuje sig, podobnie jak w metodzie EDC,
jednoczes$nie energi¢ fotonow 7%w 1 energig kinetyczng
fotoelektronoéw E\, z tym ze w czasie skanowania zachowana
zostaje relacja Ey - hw = const. Zachowanie stalosci tej
roéznicy jest sterowane przez komputer w trakcie ekspery-
mentu.

gestos¢ stanow

Ex

przewodnictwa

pasmo

ENERGIA

Ee1---- hw, | hw, hw, | hw,

E2

walencyjne
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CFS ClS

Rys. 23. Schemat ideowy analizy CIS i CFS (opis

w tekscie).
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Rys. 24. Struktura pasmowa pasma walencyjnego GaAs.
Krzywe przerywane - obliczone teoretycznie galgzie pa-
sma walencyjnego 1, 2, 3 i 4 - galezie krzywych dysper-
sji dla elektronow walencyjnych, czarne punkty — dane
doswiadczalne z analizy ARPES. Dane zaczerpnigto z
publikacji [23] za zgoda wydawcy.

Metoda CFS, poprzez wybor energii koncowej i analizg
dla kilku wybranych energii, eliminuje obecny w krzywych
EDC udzial optycznego wspoétczynnika absorpcji. Daje to
istotng przewage metody CFS nad metoda EDC, poniewaz ta
ostatnia niesie faktycznie informacje o funkcji tacznej
gestosei stanow pasma walencyjnego 1 wysoko wzbudzonych
stanéw pasma przewodnictwa, zamiast informacji wylacznie
o gestosci stanow pasma walencyjnego. Rysunek 23
pokazuje, ze procedura stosowana w metodzie CIS
umozliwia opis struktury pasma przewodnictwa roéwniez
powyzej poziomu prozni. Ten wynik oznacza, ze polaczenie
metod CFS i1 CIS daje mozliwos$¢ analizy ggstosci stanow
zajetych i niezajgtych.

9.4. Kqtowo-rozdzielcza spektroskopia emisji
fotoelektronowej (Angular Resolved Photoemission, ARPES)

W katowo-rozdzielczej spektroskopii emisji fotoelektrono-
wej (ARPES), glownymi Zzrodtami informacji sa: kat padania
wiazki §wiatta na zorientowana powierzchni¢ monokrysztalu
oraz katowy rozklad energii fotoelektronow. Analizowanie
tych zmiennych umozliwia réwnoczesne okreslenie energii
wigzania 1 wektora pedu fotoelektrondw przed emisja.
Otrzymane dane prowadza do wyznaczania krzywych
dyspersji elektronow, tzn. do okreslenia ksztattu gatezi pasm
w pasmie walencyjnym ciala stalego. Pewne trudnosci
sprawia okreslenie sktadowej prostopadtej pedu fotoelektro-
now, przekazywanej sieci krystalicznej w  procesie
fotoemisji. T¢ trudno$¢ mozna pokona¢ poprzez analizg
fotoemisji elektronowej dla rdéznych energii fotonow
padajacych oraz przez pomiar fotoemisji elektronowej dla
monokrysztaldbw zorientowanych réznymi plaszczyznami
krystalograficznymi wzgledem kierunku padajacej wiazki
Swiatla.

Rysunek 24 przedstawia wyznaczone doswiadczalnie i
przewidywane teoretycznie galezie krzywych dyspersji
(pasm) elektronéw dla GaAs. Metoda ARPES jest
dotychczas jedyna metoda doswiadczalnego potwierdzenia
ksztattu obliczonych gal¢zi pasm walencyjnych. Obecnie
rozwija si¢ dynamicznie analiza katowa fotoemisji zaleznej
od polaryzacji $wiatla padajacego. Przy projektowaniu
eksperymentu z taka analiza, nalezy pamigtaé o waznej
regule sformutowanej przez Hermansona [30], wedlug ktorej
foton spolaryzowany roéwnolegle do zwierciadlanej
powierzchni krysztalu nie zmienia parzystosci stanu
podstawowego, za$ fotony inaczej spolaryzowane zmieniaja
parzysto$¢ tego stanu. Oznacza to, ze jezeli foton wzbudza-
jacy jest spolaryzowany rownolegle do powierzchni
zwierciadlanej, to gdy stan koncowy jest parzysty, wowczas
stan poczatkowy jest rowniez parzysty. Dla innej polaryzacji
swiatta, gdy stan koncowy jest parzysty, wtedy stan
poczatkowy jest nieparzysty.

9.5. Spektromikroskopia fotoelektronowa

Spektromikroskopia fotoelektronowa jest jedna z odmian
mikroskopii elektronowej, w ktorej zrodlem elektronow jest
probka, a nie wyrzutnia elektronowa. Powierzchnia probki
(Rys. 25) os$wietlana promieniowaniem rentgenowskim z
pierscienia akumulacyjnego emituje fotoelektrony, ktore
niosa szczegotowe informacje o emitujacych atomach oraz o
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wigzaniach chemicznych i strukturze pasmowej materiatu.
Natezenie fotoelektronow jest proporcjonalne do wspotczyn-
nika absorpcji promieniowania rentgenowskiego w badanym
materiale, zatem struktura widma fotoelektronéw odtwarza
ksztalt wspolczynnika absorpcji materialtu w obszarze
widmowym wzbudzenia fotonami.

Przez odpowiedni dobor zakresu energii promieniowania
w poblizu rentgenowskich krawedzi absorpcji poszukiwa-
nych domieszek, mozna okreslic w skali mikroskopowej
lokalny sktad probki. Spektromikroskopia fotoelektronowa
rozwingla si¢ z koncem lat 80. XX w. i bardzo szybko stata
si¢ podstawowym narze¢dziem w badaniu materiatow. Dzigki
tej metodzie uzyskuje si¢ podstawowe informacje o
mikrostrukturze elementéw mikroelektroniki. Metoda ta
odnosi takze sukcesy w badaniach biologicznych i
medycznych. Rysunek 26 ilustruje rozmieszczenie kobaltu w
komorkach neurondw, uzyskane z analizy rentgenowskich
krawedzi absorpcyjnych L, i L; kobaltu. Ten sposob badania
wiasnosci komorek biologicznych daje znacznie doktadnie;j-
sze wyniki niz jakiekolwiek inne metody.

10. Podsumowanie

W artykule omowiono podstawowe zasady wytwarzania
promieniowania synchrotronowego 1 jego najbardziej
charakterystyczne cechy. Przeanalizowano rowniez kilka
podstawowych zastosowan promieniowania synchrotrono-
wego w spektroskopii ciata stalego ze szczegdlnym
uwzglednieniem wykorzystywania promieniowania
synchrotronowego w badaniach struktury elektronowej pasm
walencyjnego i1 przewodnictwa. Jak wiadomo, eksperymen-
talne poznanie podstawowych cech struktury elektronowe;j
pasm walencyjnego i przewodnictwa, okre$lajacej rdzne
wilasnosci ciat statych, ma fundamentalne znaczenie przy
weryfikacji prawdziwosci teoretycznego opisu struktury
elektronowej fazy skondensowane;.

Konfrontacja szeregu metod spektroskopowych a wsroéd nich
metody spektroskopii optycznej, absorpcyjnej spektroskopii
rentgenowskiej z uwzglednieniem metod XANES i
rentgenowskiego kotowego dichroizmu magnetycznego, oraz

natezenie fotoelektronéw (jedn. umowne)
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rentgenowskiej 1 ultrafioletowej spektroskopii fotoelektro-
nowej z teoretycznym modelem struktury elektronowe;j,
wydaje si¢ by¢ bardzo interesujaca 1 wartoSciowa ze
wzgledow poznawczych. W ramach opisu metod spektro-
skopii fotoelektronowej zostalty omowione tylko najczesciej
uzywane metody takie jak analiza krzywych rozkladu energii
(EDC), analiza rezonansowej fotoemisji elektronowej
(RPES), analiza krzywych rozktadu energii z ograniczeniem
opisu krzywych rozkladu energii (EDC) do stalej energii
stanu poczatkowego (analiza CIS) wzglednie do stalej
energii stanu koncowego (analiza CFS) oraz analizy katowo-
rozdzielczej fotoemisji elektronowej (ARPES). W artykule
zostaly pominigte techniki badania krzywych rozktadu
energii fotoemisji elektronowej uwzgledniajace orientacjg
spindbw w badanych materiatach, chociaz ten kierunek
zainteresowania wydaje si¢ mie¢ bardzo obiecujaca
przysztos¢ zwlaszcza w badaniach substancji magnetycz-
nych.

pierécien akumulacyjny

PROBKA

fotoelektrony

mikroskop
fotoelektronowy

OBRAZ
MIKROSKOPOWY

Rys. 25. Schemat ideowy spektromikroskopu foto-
elektronowego.

Rys. 26. Rozmieszczenie kobaltu w
komorkach neurondéw z uzyciem
spektromikroskopu, a, b i ¢ ozna-
czaja punkty w ktorych przeprowa-
dzono analizg, dla poréwnania
krzywa (d) jest krawedzia L; i L,
probki metalicznego kobaltu. Dane
do rysunku zaczerpnigto z publika-
cji [31] za zgoda wydawcy.
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Wykorzystanie metody EXAFS, wymagajacej duzych
natezen wiazek promieniowania rentgenowskiego, do analizy
struktury lokalnej krysztalow 1 ciat niekrystalicznych
dostarcza wielu nowych waznych informacji o realnej
strukturze badanych materialow. Do$¢ nieoczekiwanie
wsparcie dla analizy struktury lokalnej pojawito si¢ ze strony
analizy struktury linii fononowych w krysztatach w dalekiej
podczerwieni, badanych obecnie coraz czgSciej z uzyciem
promieniowania  synchrotronowego.  Struktura lokalna
krysztalow jest bowiem odzwierciedlona przez kolektywne
drgania sieci krystaliczne;.

Dynamika wzrostu liczby pierécieni akumulacyjnych w
$wiecie oraz postgpy w budowie nowych urzadzen takich jak
np. lasery na swobodnych elektronach, bedacych ekstremal-
nie intensywnymi zrodtami promieniowania, stoja w dalszym
ciagu bardzo powazne wyzwania. Tak wigc zgodnie z
cytowanym powyzej tytutem artykutu w Physics Today,
promieniowanie synchrotronowe pozostanie przez najblizsze
dziesigciolecia ,,fantastycznym $wiatlem” dla wielu dziedzin
badan podstawowych.
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