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Streszczenie

Zjawiska nieliniowego oddziatywania promieniowania z materia sg dobrze opisane
w zakresie optycznym widma promieniowania elektromagnetycznego i znalazty swoje
zastosowanie w wielu technikach badawczych. Rozwoj laserow na swobodnych
elektronach, emitujacych wiazki 0 wysokiej gestosci fotonéw o energiach w zakresie
promieniowania rentgenowskiego umozliwit obserwacj¢ zjawisk nieliniowych.
Szczegoblnie absorpcja dwufotonowa na rdzeniowych powtokach atomowych, ze wzgledu
na specjalne, kwadrupolowe reguty wyboru dla przejs¢ elektronowych, stanowi bardzo
interesujace zjawisko i moze pozwoli¢ na obserwacje wzbronionych w zakresie liniowym
przejs¢ atomowych prowadzacych do niezbadanych wczesniej stanéw elektronowych

materii.

Nieliniowe zjawisko absorpcji dwufotonowej moze przebiega¢ w dwoch
wariantach — jednoczesnym oraz sekwencyjnym, przy czym badania wskazujg, ze
dominujgcym jest wariant sekwencyjny. Proces sekwencyjny zachodzi poprzez wirtualny
stan posredni 0 bardzo krotkim czasie zycia (<fs). Innym procesem, mediowanym przez
ten stan wirtualny, w liniowym zakresie oddziatywan, jest rozpraszanie nieelastyczne przy
energiach ponizej progu jonizacji, ktore mozna zaobserwowac przy wykorzystaniu zrodet
synchrotronowych. Z tego wzgledu mozna traktowaé zjawisko jednofotonowe jako
pierwszy krok w sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej. Badajgc wzajemne relacje
przekrojow czynnych dla obu zjawisk mozliwe jest okreslenie przekroju czynnego procesu
absorpcji dwufotonowej na podstawie danych dla oddziatywania jednofotonowego. Celem
pracy jest poznanie mechanizméw prowadzacych do procesu absorpcji dwufotonowej
W zakresie promieniowania rentgenowskiego oraz poznanie zalezno$ci pomiedzy
rozpraszaniem jednofotonowym i absorpcjg dwufotonowg. W tym celu zrealizowano
eksperymenty zaré6wno z wykorzystaniem zrodel synchrotronowych do badania
rozpraszania jednofotonowego, jak rowniez wykorzystano lasery rentgenowskie na

swobodnych elektronach w badaniu procesu absorpcji dwufotonowe;j.

Warto$ci przekrojow czynnych dla procesu rozpraszanie nieelastycznego ponizej
progu jonizacji zostaly wyznaczone za pomoca Wysokorozdzielczej spektroskopii
emisyjnej. Widma zostaty zebrane dla energii wigzki w zakresie od 150 eV do ok. 15 eV
ponizej progu jonizacji powloki. W przypadku powtoki K zbadano pierwiastki o liczbie

atomowej pomigdzy 24 a 30, a w przypadku powtoki L w zakresie liczb atomowych od 72
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do 78. Proces wyznaczenia wartos$ci przekrojow czynnych oraz czeSciowe wyniki zostaty

opisane w K. Tyrata et al., Phys. Rev. A 99, 052509 (2019).

Druga cze$¢ pracy stanowig eksperymenty z wykorzystaniem laserow
rentgenowskich na swobodnych elektronach. W celu wyznaczenia wartosci przekrojow
czynnych rowniez skorzystano z metod rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej. Badania
wykonano dla dwoch energii, w dwoch osobnych eksperymentach. Pierwszy z nich
przeprowadzono blisko progu jonizacji powtoki K zelaza (Y. Kayser (K. Tyrata) et al., Nat.
Commun. 10, 1 (2019)), natomiast drugi dla energii bliskiej potowie tej wartosci,
stanowigcej niskoenergetyczng granicg dla procesu absorpcji dwufotonowej. W ramach
pierwszego eksperymentu zaobserwowano takze nieliniowe zjawisko absorpcji nasyconej,
przy energiach powyzej progu jonizacji. Analiza danych obejmowata takze wprowadzenie
modeli teoretycznych oraz obliczenia numeryczne z wykorzystaniem réwnan kinetycznych
pozwalajacych na zalezny od czasu opis stanow atomowych. Zastosowany model pozwolit
na okreslenie wpltywu czasowej struktury impulsu rentgenowskiego na wydajnosé

proces6w nieliniowych.

Na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach eksperymentow podjeto probe
wyznaczenia ogolnych zalezno$ci wartosci przekrojow czynnych od energii oraz liczby
atomowej pierwiastka. W tym celu poréwnano wyznaczone wartosci z danymi dostepnymi
w literaturze oraz zaproponowano odpowiednie modele teoretyczne, ktore pozwalajg na

obliczenie wartosci przekroju czynnego dla dowolnego pierwiastka 1 energii wigzki.



Abstract

The nonlinear photon-matter interactions are so far well described in the optical
range of electromagnetic spectrum, and are used widely in the experimental techniques.
The advent of the x-ray free electron lasers, that can produce the beams with extremely
high photon densities makes possible to observe the nonlinear phenomena. Especially the
two-photon absorption, thanks to the special, quadrupole selection rules for electronic
transitions. This provide an unique opportunity to research, forbidden in the linear regime,

electronic transitions and states of matter.

The nonlinear, two-photon absorption phenomenon can be observed in two variants
— simultaneous or sequential. However the recent research suggested that the sequential
two-photon absorption is a dominant one. The sequential two-photon absorption is
mediated by a virtual, intermediate state with very short lifetime (<fs). Another process,
that is mediated by the same virtual state is nonelastic scattering below the absorption
threshold, which might be observed by use of synchrotron radiation. That way, the one-
photon interaction can be treated as a first step in sequential two-photon absorption process.
By researching the corelation of cross-sections for one and two-photon processes it is
possible to determine the cross-section values based on one-photon data. The aim of this
thesis is to investigate the mechanisms that lead to the two-photon absorption process and
the connections between the one- and two-photon processes. For this reason three
experiments were conducted with use of both — synchrotron radiation and x-ray free

electron lasers.

The cross-sections values for nonelastic scattering below the ionization threshold
were determine by means of high energy resolution emission spectroscopy. Fluorescent
spectra were obtained for beam energies in range from 150eV to 15 eV below the ionization
threshold of given element. In case of measures around the K-shell, the elements of atomic
numbers between 24 and 30 were used and in case of L-shell measurement between 72 and
78. The description of the experiment and partial results were published in K. Tyrata et al.,
Phys. Rev. A 99, 052509 (2019).

Second part of this thesis is based on two experiment with use of x-ray free electron
lasers. To determine the two-photon absorption cross-section values the x-ray emission
spectroscopy was used. The research was conducted for two energy ranges in two different
experiments - close to the iron absorption edge (described in Y. Kayser et al., Nat.
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Commun. 10, 1 (2019)) and close to the low-energy limit for two-photon absorption
process, which is half of the electron binding energy. During the first experiment, another
nonlinear phenomenon was observed — the saturable absorption for above-threshold photon
energies. As a part of the data analysis a series of numeric calculations were conducted for
two and three level models by use of rate equation approach. The calculations based on the
proposed model provide an information of the impact of the spike-like time structure od x-

ray pulses on the nonlinear phenomena yields.

Based on the results of the experiment the an attempt was made to describe the
general dependence of the cross-sections on the both energy and atomic number. For this
purpose the results were compared with the literature data. A simple models were proposed

that allows for estimation of cross-section values for any element at any photons energies.
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Wstep

Nieliniowe oddzialywanie promieniowania z materig jest przedmiotem badan
od wielu lat poczawszy od teoretycznych rozwazan na poczatku XX wieku [1], poprzez
obserwacje eksperymentalne w drugiej polowie XX wieku, ktére byly mozliwe dzieki
rozwojowi laserow optycznych o wysokiej mocy [2—4]. Niektore z tych oddziatywan, takie
jak absorpcja dwufotonowa, znalazly takze swoje zastosowanie praktyczne jak np.
w mikroskopii  dwufotonowej [5]. Badania zjawisk nieliniowych w zakresie
promieniowania rentgenowskiego rozpoczety si¢ stosunkowo niedawno, dzigki rozwojowi
technik wytarzania wigzek promieniowania rentgenowskiego o wysokiej intensywnosci
Z wykorzystaniem laseréw rentgenowskich na swobodnych elektronach. Eksperymenty
prowadzone na laserach rentgenowskich od roku 2010 pozwolily na obserwacje
pierwszych  zjawisk  nieliniowych  w zakresie  twardego  promieniowania

rentgenowskiego [6-9].

Jednym z wielu mozliwych procesow nieliniowego oddziatywania promieniowania
rentgenowskiego z materig jest proces absorpcji dwufotonowej, ktory ze wzgledu na zakres
energetyczny promieniowania rentgenowskiego pozwala na wzbudzanie rdzeniowych
powlok atomowych. W procesie absorpcji dwufotonowej, dzigki kwadrupolowym regutom
wyboru, moga zosta¢ zbadane niedostgpne dotychczas stany elektronowe materii oraz
poznane nowe $ciezki wzbudzen atomowych, ktére w konsekwencji moga sta¢ si¢ takze
podstawa dla nowych technik eksperymentalnych np. spektroskopii dwufotonowe;j [9,10].
Jednym z podstawowych parametrow fizycznych opisujacych oddziatywanie
promieniowania z materig jest przekrdj czynny, ktory odzwierciedla prawdopodobienstwo
zaj$cia danego procesu. Dlatego tez, w celu szerszego zastosowania 1 wykorzystania
zjawiska absorpcji dwufotonowej w badaniach naukowych, bardzo istotne jest
wyznaczenie wartosci przekrojow czynnych oraz poznanie mechanizméw prowadzacych
do tego procesu w zakresie promieniowania rentgenowskiego. Zjawisko absorpcji
dwufotonowej moze by¢ opisane jako jednoczesne lub sekwencyjne. W wariancie
jednoczesnym oba fotony pochtaniane sg przez elektron w tym samym czasie, powodujac
bezposrednia jonizacje atomu. W przypadku absorpcji sekwencyjnej, absorpcja pierwszego
fotonu prowadzi do wzbudzenia elektronu do tzw. posredniego stanu wirtualnego, gdzie
W czasie rzgdu ponizej femtosekundy dochodzi do absorpcji drugiego fotonu.

Dotychczasowe badania sugeruja, ze proces sekwencyjnej absorpcji dwufotonowe;j, jest
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dominujagcy nad wariantem jednoczesnym 1 jest powigzany z procesem absorpcji
jednofotonowej przy energiach ponizej progu jonizacji [9,11]. W przypadku oddziatywania
fotonu o energii mniejszej niz energia jonizacji, elektron rdzenia moze zosta¢ wzbudzony
do posredniego stanu wirtualnego, ktéry zanika radiacyjne w czasach rzedu <Ifs.
W przypadku duzej intensywnosci wigzki promieniowania, elektron znajdujacy si¢ w
stanie posrednim moze zaabsorbowac drugi foton w konsekwencji prowadzac do zjawiska
absorpcji dwufotonowej. Mechanizm prowadzacy do procesu absorpcji dwufotonowe;j
pozwala wiec na powigzanie przekrojow czynnych pomiedzy procesami jedno-
i dwufotonowymi, ktore zachodza poprzez posredni stan wirtualny. Takie powigzanie
utatwi planowanie eksperymentéw nieliniowych poprzez estymacje wartosci przekroju
czynnego absorpcji dwufotonowej na podstawie danych procesu jednofotonowego.
Dlatego tez kluczowe jest zbadanie obu procesoOw oraz wzajemnej relacji pomigdzy ich

przekrojami czynnymi.

Dotychczas zbadane przekroje czynne dla procesu jednofotonowego ponizej progu
jonizacji ograniczaja si¢ do kilku pierwiastkow [12-17]. Brakuje takze systematycznych
badan pozwalajacych na okreslenie zalezno$ci wartosci przekroju czynnego w funkcji
liczby atomowej rozpraszajacego pierwiastka. W przypadku absorpcji dwufotonowej
uzyskanie danych eksperymentalnych stato si¢ mozliwe dopiero po uruchomieniu laserow
rentgenowskich na swobodnych elektronach. Do dzisiaj wyznaczono wartosci przekrojow
czynnych dla kilku pierwiastkow, przy czym nalezy wspomnie¢, ze pomiaré6w dokonano
najczgsciej dla pojedynczej energii, co nie pozwala na okreSlenie zaleznosci
energetycznej [9,11,18-22]. Ponadto, wcigz nie okre§lono zalezno$ci przekrojow
czynnych na proces absorpcji dwufotonowej od liczby atomowej pierwiastka. W tym celu
konieczne jest zbadanie procesu absorpcji dwufotonowej oraz wyznaczenie przekrojow

czynnych wigkszej ilo$ci pierwiastkow, jak rowniez dla roznych warto$ci energii fotonow.

Celem pracy jest zbadanie procesdéw oddzialywania promieniowania
rentgenowskiego z materig przy energiach fotonow ponizej krawedzi absorpcji powlok
rdzeniowych w atomie. Prace badawcze zrealizowano z wykorzystaniem zrodel
synchrotronowych oraz laserow rentgenowskich na swobodnych elektronach co pozwolito
na zbadanie oddzialywania promieniowania rentgenowskiego w zakresie zardwno
liniowym jak i nieliniowym. W pracy wyznaczono warto$ci przekroju czynnego dla
procesu jednofotonowego w zakresie liczby atomowej pierwiastkow od 24 do 30 dla

powtoki K oraz od 72 do 78 dla powtoki L. Na podstawie zebranych danych wyznaczono
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zaleznos$¢ przekrojow czynnych od energii wigzki promieniowania rentgenowskiego oraz
od liczby atomowej pierwiastka. W zakresie nieliniowym oddziatywania promieniowania
rentgenowskiego z materia, zbadano wartosci przekrojow czynnych dla procesu absorpcji
dwufotonowej w atomach zelaza dla réznych energii wigzki promieniowania
rentgenowskiego. Badania przeprowadzono blisko progu jonizacji powtoki K zelaza, ktora
stanowi wysokoenergetyczng granice dla procesu absorpcji dwufotonowej oraz przy
polowie energii jonizacji powtoki K, ktora okresla granice niskoenergetyczng procesu.
Na podstawie danych eksperymentalnych oraz otrzymanych warto$ci przekrojow
czynnych dla proceséw jedno- i dwufotonowego podj¢to probe wyznaczenia powigzan

pomiedzy przekrojami czynnymi procesow.

Badanie mechanizméw oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z materia
oraz wyznaczenie wartosci przekrojéw czynnych dla procesow absorpcji jedno-
i dwufotonowej zostalo zrealizowane przy wykorzystaniu technik spektroskopowych
takich jak metody rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej (XES) oraz rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej (XAS). W pracy wykorzystano zrodla promieniowania
synchrotronowego Ill-ciej (synchrotrony) oraz IV-tej (lasery rentgenowskie
na swobodnych elektronach) generacji. Badania przeprowadzono w osrodku Paul Scherrer
Institute (PS1) w Szwajcarii na synchrotronie Swiss Light Source i linii eksperymentalnej
SuperXAS oraz na laserze rentgenowskim SwissFEL i stacji eksperymentalnej Alvra, jak
réwniez opracowano dane zebrane w eksperymencie przeprowadzonym na laserze

rentgenowskim Linac Coherent Light Source w USA na linii eksperymentalnej XPP.
Niniejsza praca zostata podzielona na 5 rozdzialow.

Rozdzial 1 zawiera opis podstawowych zjawisk nieliniowych, obserwowanych
W zakresie optycznym. Omowiono roznice pomiedzy oddziatywaniami liniowymi
a nieliniowym oraz przedstawiono kilka procesow nieliniowych takich jak wytwarzanie
drugiej harmonicznej, wytwarzanie czgstosci sumarycznej i réznicowej oraz opisano
zjawisko absorpcji nasyconej. Rozdziat zawiera opis zjawiska absorpcji wielofotonowe;j
ze szczegblnym uwzglednieniem procesu absorpcji dwufotonowej. Przedstawiono
podstawowe cechy charakteryzujace oddzialywania nieliniowe, a takze opisano
przyktadowe zastosowania efektéw nieliniowych w stosowanych technikach badawczych
w zakresie optycznym, takich jak mikroskopia dwufotonowa oraz mikroskopia oparta na

zjawisku wytwarzania drugiej harmoniczne;j.
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W  rozdziale 2 omoOwione zostalty metody zwigzane z wytwarzaniem
promieniowania rentgenowskiego, za pomocg synchrotronow oraz laserow rentgenowskich
na swobodnych elektronach. W rozdziale przedstawiono podstawy fizyczne wytwarzania
promieniowania synchrotronowego oraz omowiono podstawowe parametry fizyczne
charakteryzujace wigzke rentgenowska generowana na zrodtach synchrotronowych.
W dalszej czgsci przedstawiony zostal opis synchrotronu, jego sekcji sktadowych oraz
szczego6lng uwage poswigcono opisowi linii eksperymentalnych. W kolejnej czesci rozdziat
zawiera opis laseréw rentgenowskich na swobodnych elektronach, wraz z przedstawieniem
elementow sktadowych lasera oraz elementow sktadajacych si¢ na lini¢ eksperymentalna.
Omoéwiono charakterystyke wigzek wytwarzanych za pomocg synchrotronéw oraz laserow
rentgenowskich na swobodnych elektronach z uwzglednieniem mechanizmu
samowzmacniajacej emisji spontanicznej (SASE - Self Amplified Spontanous Emission)
oraz tzw. trybu self-seeded. Przedstawione zostaly takze roznice pomig¢dzy liniami
eksperymentalnymi synchrotronéw oraz laseréw rentgenowskich jak réwniez opisany
zostal zakres badan prowadzonych z wykorzystaniem ultra-krétkich i intensywnych

impulsd6w promieniowania rentgenowskiego.

Rozdziat 3 jest poswigcony opisowi zjawiska jednofotonowego rozpraszania
nieelastycznego przy energiach wigzki rentgenowskiej ponizej krawedzi jonizacji,
nazywanego tez rozpraszaniem poza-rezonansowym. Przedstawiono opis zjawiska, a takze
cechy charakterystyczne widm fluorescencyjnych rejestrowanych z wykorzystaniem
wysokorozdzielczych technik rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej. W rozdziale
opisana jest historia odkrycia zjawiska oraz przedstawione sg literaturowe dane historyczne
pochodzace z wykonanych dotychczas eksperymentdéw, jak rowniez modele teoretyczne
opisujace zjawisko rozpraszania. W szczegolnosci przedstawiono teoretyczny opis oparty
na formalizmie Kramersa-Heisenberga, ktory jest wykorzystywany do ilosciowej
I jakosciowej analizy procesu rozpraszania przy energiach wigzki nizszych niz energia

jonizacji stanow rdzeniowych atomu.

Rozdziat 4 prezentuje eksperyment i1 analiz¢ danych w celu wyznaczenia
przekrojow czynnych w  zakresie liniowego oddzialywania promieniowania
rentgenowskiego z materig dla energii ponizej krawedzi absorpcji. Rozdziat zawiera
szczegotowy opis eksperymentu wykonanego z wykorzystaniem synchrotronu Swiss Light
Source z zastosowaniem wysokorozdzielczej rentgenowskiej spektroskopii emisyjnej.

Przedstawiona jest wykorzystana w eksperymencie linia pomiarowa oraz aparatura
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badawcza, wykorzystane materiaty oraz opisana jest metodologia pomiarowa. Nastepna
czg$¢ rozdzialu przedstawia procedure analizy danych oraz metodyke wyznaczenia
przekrojow czynnych. W ostatniej czgsci omawiane sg wyniki  eksperymentu.
Na podstawie danych wyznaczono warto$ci przekrojow czynnych w funkcji energii wigzki
padajacej na probke ponizej krawedzi K oraz L dla grupy pierwiastkow. Na podstawie
otrzymanych wynikow wyznaczono ogodlng zalezno$¢ przekrojow czynnych w funkcji
liczby atomowej rozpraszajacego pierwiastka. W badaniach wyznaczono funkcj¢ z jednym
parametrem pozwalajaca na okreslenie przekroju czynnego na rozpraszanie nieelastyczne
ponizej energii jonizacji dla dowolnej energii wigzki padajacej oraz dla dowolnej liczby
atomowej rozpraszajacego pierwiastka. Dla powloki K zaleznos¢ w funkcji liczby
atomowe;j jest przyblizona zaleznoscia jak Z natomiast w przypadku krawedzi L zaleznosé
jest lepiej opisana przez Z2. Otrzymane roznice dla krawedzi K i L zostaly powigzane
Z roznicami dla przekrojow czynnych dla energii powyzej krawedzi jonizacji. Warto
podkresli¢, ze czes¢ wynikdw opisujacych procedury wyznaczenia przekrojow czynnych
oraz opis zalezno$ci przekrojow czynnych od energii dla kobaltu zostaty przedstawione

w publikacji: K. Tyrata et al., Phys. Rev. A 99, 052509 (2019).

Ostatnig czg$§¢ pracy stanowi rozdzial 5, koncentrujacy si¢ na dwoch
eksperymentach wykonanych za pomocg laserow rentgenowskich na swobodnych
elektronach. Celem eksperymentow bylo wyznaczenie wartosci przekroju czynnego na
proces sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej oraz powigzanie otrzymanych przekrojow
czynnych z jednofotonowym procesem rozpraszania nieelastycznego. Proces absorpcji
dwufotonowej zostal zbadany w dwoch zakresach energetycznych: przy granicy
wysokoenergetycznej oraz przy granicy niskoenergetycznej dla procesu absorpcji
dwufotonowej. Badania pozwolily na okreslenie zaleznosci warto$ci przekroju czynnego
w funkcji energii fotonéw. W badaniach przeprowadzonych przy granicy
wysokoenergetycznej zaobserwowano i zbadano dodatkowo proces absorpcji nasyconej.
Interpretacja danych eksperymentalnych zostata uzupetniona obliczeniami numerycznymi
z wykorzystaniem modeli réwnan kinetycznych. W ramach obliczen zbadany zostat takze
wplyw struktury czasowej impulsu rentgenowskiego na wydajno$¢ proces6w nieliniowych.
W szczegbdlnosci uwzgledniono porownanie gladkiej struktury impulsu rentgenowskiego
ze strukturg szpilkowa wynikajaca ze stochastycznego procesu wytwarzania impulséw
lasera rentgenowskiego. Obliczenia wykazaty, ze w przypadku absorpcji dwufotonowej

lokalne zwigkszenie gestosci fotonow impulsu w ramach pojedynczej szpilki o czasie
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trwania rz¢du femtosekund mogg zwigkszy¢ wydajnos$¢ procesu o okoto 50%. Efekt ten
jest zwiazany z niezwykle krotkim czasem zycia wirtualnego stanu posredniego (<10716s).
Cze$¢ wynikdéw otrzymanych w tej czesci rozdziatu, w szczegdlnosci wyniki obliczen oraz
analiza danych otrzymanych z wykorzystaniem réwnan kinetycznych uwzgledniajacych
czasowg strukture impulséw lasera rentgenowskiego zostaly zwarte w publikacji Y. Kayser
(K. Tyrata) et al. Nature Communications 10, 1 (2019). Druga cz¢$¢ rozdziatu przedstawia
wyniki pomiar6w wykonanych przy niskoenergetycznej granicy procesu absorpcji
dwufotonowej. W tym eksperymencie nie udato si¢ dokonac bezposredniej obserwacji
zjawiska absorpcji dwufotonowej, jednak korzystajac z zebranych danych, wyznaczono

warto$¢ graniczng dla przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa.

Koncowa cze$§¢ Rozdziatu 5, przedstawia zestawienie wynikow uzyskanych
w omowionych eksperymentach z danymi dostgpnymi w literaturze oraz wprowadza
modele teoretyczne opisujagce otrzymane zaleznosci. Porownujac uzyskane warto$ci
przekroju czynnego, do dostepnych danych literaturowych, wyznaczono ogolng zalezno$¢
przekrojow czynnych dla absorpcji dwufotonowej w funkcji liczby atomowe;j pierwiastka.
Do zgromadzonych danych dopasowano dwie zaleznoéci: Z** wyznaczonej na podstawie
rownania Kramersa-Heisenberga, oraz Z® wynikajacej z obliczen dla atoméw
wodoropodobnych. Porownano wyznaczone zaleznosci z danymi dostgpnymi w literaturze
oraz z warto$ciami wyznaczonymi na podstawie eksperymentéw opisanych w rozdziatach
4 oraz 5 tej pracy. Dla energii blisko krawedzi absorpcji K pierwiastkow, lepszym
dopasowaniem zdaje si¢ by¢ zalezno$é Z™* natomiast w przypadku wartoéci wyznaczonych
dla granicy niskoenergetycznej dane eksperymentalne opisane sa zaleznoscia Z°.
W rozdziale pokazano, ze zaobserwowane roznice wynikaja z zalezno$ci warto$ci czasu
zycia dla posredniego stanu wirtualnego w procesie dwufotonowym, ktora jest
proporcjonalna do Z2. W ostatniej czesci Rozdziatu 5, dokonano powiazania wartosci
przekrojow czynnych na proces rozpraszania nieelastycznego przy energiach wigzki
ponizej progu jonizacji z warto$ciami przekrojow czynnych na proces sekwencyjnej
absorpcji dwufotonowej. Oba procesy opieraja si¢ na tzw. posrednim stanie wirtualnym,
a wartos¢ przekroju czynnego dla procesu sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej mozna
zapisa¢ jako iloczyn przekroju czynnego na proces jednofotonowy i odpowiedniego
czynnika skalujgcego. Zaproponowany formalizm pozwala na wyznaczenie warto$¢
przekroju czynnego w procesie dwufotonowym w oparciu o warto$ci dla procesu

jednofotonowego. Otrzymane przekroje czynne dla zelaza na proces absorpcji
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dwufotonowej na podstawie wartosci czynnika skalujacego zgadzajg si¢ co do rzgdu
wielkosci z wynikami eksperymentalnymi. Cz¢$¢ wynikow przedstawionych w ostatniej
czesci Rozdziatu zostaly takze zawarte we wspomnianej publikacji K. Tyrata et al., Phys.

Rev. A 99, 052509 (2019).

Ostatnig cze$¢ pracy stanowi podsumowanie, z krotkim konceptem przysztych badan, spis
literatury oraz skrotow uzytych w pracy wraz z zalacznikami skryptoéw wykorzystanych do

analizy danych i obliczen.
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1. Liniowe i nieliniowe oddzialywanie promieniowania z materia

Oddzialywania promieniowania z materig stanowig od lat przedmiot wielu badan,
bedac aktualnie podstawg wielu technik eksperymentalnych, w szczegodlnosci
spektroskopowych. Pierwotnie badano jedynie oddzialywanie §wiatla widzialnego przy
pomocy prostych spektrometrow. Dzigki dedykowanym uktadom eksperymentalnym
mozliwe bylo badanie widm w zakresie optycznym, a poOzniej, wraz z rozwojem
technologii 1 wiedzy, takze w zakresie promieniowania rentgenowskiego oraz gamma.
Jednakze to wlasnie badania w zakresie optycznym daly podstawy nowym, bardziej
zaawansowanym metodom, dzigki ktérym mozliwe bylo zbadanie nowych zjawisk
i sposoboéw oddziatywania z materig promieniowania o réznym zakresie energetycznym.
Ze wzgledow technicznych, przez wiele lat badano jedynie oddziatywania liniowe,
polegajace na interakcji pojedynczych fotonéw z elektronami atoméw. Zasadniczo,
liniowe oddziatywania promieniowania z materig mozna uogdlni¢ do procesow absorpcji

oraz rozpraszania: elastycznego i nieelastycznego [23-25].

Absorpcja promieniowania polega na pochlonigciu fotonu przez -elektron,
a nastgpnie wybiciu go poza atom, co jest podstawg tzw. zjawiska fotoelektrycznego.
Warunkiem zajécia tego procesu jest posiadanie przez foton energii o warto$ci co najmnie;j
rownej energii wigzania elektronu w atomie, co mozna wyrazi¢ poprzez wzor: Er — Ey, —
E, = 0, gdzie Er stanowi energie fotonu fluorescencyjnego, a Ew oraz Ex oznaczaja
odpowiednio energi¢ wigzania elektronu oraz energi¢ kinetyczng elektronu po absorpcji
kwantu promieniowania [26]. Po wybiciu elektronu powstaje dziura, ktorg moze zapehic
inny elektron z wyzszego stanu energetycznego, emitujgc przy tym promieniowanie
fluorescencyjne, o energii rOwnej roznicy pomigdzy poziomem poczatkowym i koncowym.
Mechanizm absorpcji promieniowania jest bardzo uzytecznym zjawiskiem z punktu
widzenia metod eksperymentalnych, stanowigc podstawe dwoch  technik
spektroskopowych: spektroskopii absorpcyjnej oraz emisyjnej, ktorych rozmaite warianty

stosowane sg powszechnie od wielu lat [26-28].

Fotony jednak nie musza zawsze by¢ absorbowane przez elektron, szczegdlnie,
cho¢ nie wylacznie, W przypadku oddzialywania z elektronami stabo zwigzanymi (Ey, <
Ef), kiedy to dochodzi do rozpraszania fotonéw na elektronach. Rozpraszanie mozna
podzieli¢ na elastyczne, podczas ktérego energia kwantu promieniowania nie ulega

zmianie, oraz nieelastyczne, gdzie kwant rozproszony ma mniejszg energi¢ niz kwant
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poczatkowy [26,29,30]. Schematyczna reprezentacja rozpraszania elastycznego oraz

nieelastycznego zostala przedstawiona na rysunku 1.1.

a) b)

Rysunek 1.1. Schematyczny rysunek przedstawiajgcy procesy rozpraszania elastycznego (czesé a)
oraz nieelastycznego (czes¢ b). W przypadku rozpraszania elastycznego, energia fotonu jest
zachowana wigc rozproszony foton posiada t¢ samg dtugo$¢ fali. W rozpraszaniu nieelastycznym
energia fotonu jest cze$ciowo przekazana do elektronu, a foton rozproszony posiada energi¢

kinetyczng odpowiednio mniejszg.

W rozpraszaniu elastycznym fotony rozproszone posiadajg t¢ samg energi¢ co
fotony w wiazce pierwotnej. Przyktadami takiego rozpraszania sg rozpraszanie Thomsona
1 Rayleigha. W przypadku tego pierwszego kwant promieniowania oddziatuje
ze swobodnym elektronem, natomiast rozpraszanie Rayleigha opisuje rozpraszanie
na elektronie zwiazanym. Przekroje czynne dla obu procesOw mozna opisaé

wzorami [26,29,30]:

_8 e? 1.1
or=3n(os) -

_ 8 ez \? w* 1.2

Or = 577: (mecz) (w(z)_wz)z, ( . )

gdzie o to czgstos¢ fali padajacej, a wo to czgstos¢ wiasna dla elektronu. W przypadku
elektrondw niezwigzanych, mo = 0 a co za tym idzie przekrdj czynny na rozpraszanie

Thomsona, dla elektronéw niezwigzanych w atomie, nie zalezy od czestosci fali padajace;j.

W rozpraszaniu nieelastycznym nastgpuje zmiana energii fotonow, ze wzgledu
na przekazanie jej czgsci np. elektronom. Dobrym przyktadem rozpraszania
nieelastycznego jest rozpraszanie Comptona, w ktorym foton przekazuje czg$¢ swojej
energii w postaci energii kinetycznej, do elektronu, z ktorym oddziatuje [26]. W skutek
oddzialywania foton nie tylko zmienia kierunek, ale takze swoja energi¢ — schematycznie

przedstawiono to na rysunku 1.1. w czgsci b.

17



W opisanych powyzej procesach zawsze uczestniczy jeden foton pierwotny oraz
jeden foton wtérny (wyemitowany lub rozproszony), a same procesy sg liniowo zalezne
od intensywnosci wigzki promieniowania. Jednakze, gdy intensywno$¢ osiagnie
odpowiednio wysoka warto$¢, moze doj$¢ do zainicjowania proceséw nieliniowych.
Nieliniowo$¢ w ujeciu matematycznym jest cecha uktadu, w ktorym warto$¢ wyjsciowa
nie jest wprost proporcjonalna do wartosci wejsciowej, co obrazowo zostato przedstawione
narysunku 1.2. Istnieje stosunkowo duza liczba oddziatywan fizycznych, ktore nie
spetniajg tego warunku, co oznacza ze sg zjawiskami nieliniowymi. W szczeg6lnosci
dotyczy to oddzialywah promieniowania elektromagnetycznego z materig, gdzie
nieliniowos$¢ dotyczy odpowiedzi osrodka w stosunku do intensywnos$ci wigzki padajacej

promieniowania [23-25].

[ oddzialywania T  oddziatywania
liniowe nieliniowe

f(x)|

Rysunek 1.2. Schematyczne poréwnanie odpowiedzi liniowej i nieliniowej uktadu. Nieliniowosci
w uktadu sa opisywane funkcjami nie tylko kwadratowymi, lecz rowniez wyzszego stopnia,

w zaleznosci od zachodzacego zjawiska nieliniowego.

W przypadku oddzialywania liniowego, pojedynczy foton wigzki padajacej
oddziatuje z elektronem, poprzez absorpcj¢ lub rozpraszanie. W oddziatywaniach
nieliniowych, wysoka gestos¢ fotonéw umozliwia oddziatywanie wielu fotondéw
z pojedynczym elektronem, co powoduje zmiany wiasciwosci optycznych prowadzacych
do nieliniowej odpowiedzi osrodka. Nieliniowe oddziatywania fotonéw z materig
w zakresie widma optycznego zostalo przewidziane teoretycznie juz na poczatku XX
wieku. Eksperymentalne potwierdzenie hipotez mozliwe byto natomiast w latach 60-tych
dzigki rozwojowi optycznych laserow duzej mocy, takich jak laser rubinowy [23].Dla
opisu zjawisk nieliniowych w zakresie optycznym dobrze jest rozpatrze¢ zalezno$é
pomiedzy optyczng polaryzacja osrodka a nat¢zeniem padajacej wigzki promieniowania.

W oddzialywaniach liniowych, wyglada ona nastepujaco [23-25]:
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P(t) =& X )((1) X E(t)’ (13)
gdzie przez P oznaczono polaryzacje o$rodka, &, przenikalnos¢ elektryczng prozni, E )

opisuje natezenie pola elektromagnetycznego a x™  odpowiada liniowemu

wspotczynnikowi proporcjonalnos$ci ktory okresla podatnosé elektryczng danego os$rodka.

W przypadku zjawisk o odpowiedzi nieliniowej, zalezno$¢ t¢ mozna przedstawic

w formie szeregu potegowego [23,24]:

Py = eo(X™ X Eqy + x® X Epy® + x® X Epy® + ), (1.4)

Tutaj parametry y@® oraz y® odpowiadaja drugo- i trzeciorzedowym nieliniowym
wspotczynnikom podatnosci elektrycznej. Zjawiska nieliniowe mozna podzieli¢ zatem
na drugorzedowe, trzeciorzedowe itd. w zaleznosci od tego, ktory czton powyzszego

rOwnania jest dominujgcym przy opisie danego zjawiska.

Zjawiska nieliniowego oddziatywania fotonéw z materig mozna podzieli¢ na tzw.
parametryczne i nieparametryczne. Przyjeto, Ze okreSlenie procesu parametrycznym
oznacza, iz zaro6wno jego poczatkowy, jak 1 koncowy stan kwantowo-mechaniczny, sg
identyczne, co oznacza, ze elektron moze zostaé usunig¢ty ze stanu podstawowego

wylacznie na krotki czas przebywania w stanie wirtualnym. Odwotujac si¢ do zasady
nieoznaczonosci, elektrony moga przebywaé w stanie wirtualnym w czasie rzedu 55 Przy

czym 6E oznacza réznice energetyczng pomiedzy stanem wirtualnym a najblizszym
stanem rzeczywistym [23]. W procesach nieparametrycznych natomiast populacja
elektronow moze by¢ wzbudzana do innego stanu rzeczywistego. Jedng z r6znic pomiedzy
tymi dwoma typami zjawisk jest fakt, ze energia fotonow w procesach parametrycznych

jest zawsze zachowana, w odroznieniu od proceséw nieparametrycznych [23-25].

1.1. Przyklady nieliniowego oddzialywania promieniowania z materia
Zjawiska nieliniowe w zakresie optycznym byty przedmiotem intensywnych badan,
poczatkowo jedynie na gruncie teoretycznym ze wzgledu na brak odpowiednich zrddet
promieniowania. Wynalezienie lasera w roku 1961 umozliwito weryfikacj¢ przewidywan
I hipotez teoretycznych, zwigzanych ze zjawiskami nieliniowymi, poprzez obserwacje tych
procesow w warunkach laboratoryjnych. Nastepnie wiele z nich znalazto swoje

zastosowanie jako podstawa nowych metod badawczych (takich jak spektroskopia
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generacji czgstosci sumarycznej czy tez mikroskopia dwufotonowa), umozliwiajac tym
samym dalszy rozwoéj badan naukowych. W zakresie promieniowania rentgenowskiego,
wigkszo$¢ z tych zjawisk wcigz pozostata niezbadana na gruncie eksperymentalnym, ze
wzgledu na brak odpowiednio intensywnych zrddel promieniowania. Jednakze rozwoj
zrodet promieniowania synchrotronowego, w szczegdlnosci laserow rentgenowskich na
swobodnych elektronach, umozliwit osiggni¢cie odpowiednio intensywnych wigzek
promieniowania rentgenowskiego, a co za tym idzie zbadanie zjawisk nieliniowych ktore

byty poznane dotychczas jedynie w zakresie optycznym.

1.1.1. Wytwarzanie drugiej harmonicznej

Historycznie pierwszym nieliniowym efektem oddzialtywania promieniowania
elektromagnetycznego z materig, odkrytym eksperymentalnie, byto wytwarzanie drugiej
harmonicznej, zaobserwowane w 1961r. [31]; efekt ten schematycznie zaprezentowano

na rysunku 1.3.

a) y +) S
VAV VA VA &
f\/\fo{f\f\» (2) in}';- 2w
X 2w w

Rysunek 1.3. Schematyczny rysunek przedstawiajacy proces wytwarzania drugiej harmonicznej (a)
oraz schemat energetyczny dla procesu (b). W procesie pod wpltywem wigzki lasera o czestosci o,

wyemitowane zostaja fotony o czgstosci rownej 2.

W przypadku zjawiska wytwarzania drugiej harmonicznej, funkcje natgzenia pola

elektrycznego w zaleznosci od czasu E (t)» mozemy zapisa¢ w postaci [23,24]:

Eqw = Ee ™t +C, (1.5)

gdzie E oznacza natezenie pola elektrycznego wigzki, w czestosé fotondw, a C jest stalg.

Podczas oddziatywania z o$rodkiem krystalicznym o podatnosci elektrycznej y(®

indukowana polaryzacje P tego o$rodka mozna opisa¢ poprzez wyrazenie [23,24]:

P@ =20y PE® + (gox@PE2e~129t 4 (), (1.6)
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gdzie y@® oraz y® odpowiadaja drugo- i trzeciorzedowy nieliniowym wspotczynnikom

podatnosci elektrycznej, g, jest przenikalnos$cig elektryczng prozni.

W powyzszym rownaniu jego pierwsza czes$¢ jest istotna dla czgstosci fotonow
réwnej 0, natomiast druga daje istotny wkiad przy czesto$ci rownej 2w, CO Umozliwia
zaobserwowanie drugiej harmonicznej. Proces ten moze by¢ bardzo wydajny i przy
odpowiednich warunkach niemal cata moc pierwotnej wigzki padajacej moze zostac
spozytkowana na emisj¢ energii drugiej harmonicznej. Warto zaznaczy¢, ze pierwszy czton
rownania 1.8, ze wzgledu na znikajaca druga pochodna, nie prowadzi do generacji
promieniowania elektromagnetycznego. Jest on natomiast odpowiedzialny za proces tzw.
rektyfikacji ~ optycznej,  polegajace] na  generowaniu  statycznego  pola
elektromagnetycznego w nieliniowym osrodku krystalicznym i znalazt swoje zastosowanie
W generacji promieniowania terahercowego. Proces generacji drugiej harmonicznej, ze
wzgledu na swoja specyfike, jest wykorzystywany migdzy innymi do konwersji wiagzki

lasera do innego zakresu energetycznego [23,24,32].

1.1.2. Wytwarzanie czesto$ci sumarycznej i roznicowej
Opisany uprzednio proces generacji drugiej harmonicznej jest procesem zwigzanym
Z bardziej ogdlnym zjawiskiem wytwarzania czgsto$ci sumarycznej (ang. Sum Frequency

Generation — SFG), schematycznie przedstawionym na rysunku 1.4.
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Rysunek 1.4. Schematyczny rysunek przedstawiajacy proces generacji czestosci sumarycznej ()
oraz schemat energetyczny procesu (b). Zjawisko opiera si¢ na powstaniu wtornego fotonu

0 czgstosci bedacej suma czestosci fotondw inicjujacych.

W przypadku tego zjawiska, dwa fotony o rdéznych energiach zostaja
przekonwertowane na foton o energii bedacej sumg fotonow pierwotnych: w; = w; + w,.

Opisujac pole elektryczne wytwarzane przez fotony pierwotne poprzez formute [23-25]:
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E(t) = Ele_iwlt + Eze_iwzt + C, (1'7)
oraz rozwazajac wylgcznie drugorz¢dowy wktad w polaryzacje [23-25]:
- ~ 2
P(Z)(t) — 250)((2) + E(t) , (18)
mozna otrzyma¢ wyrazenie na polaryzacje nieliniowa w postaci [23-25]:

ﬁ(Z)(t) — ZSOX(Z)[Elze_Ziwlt + EZZe—Zia)Zt + ZElEze—i(a)1+a)2)t +

(1.9)
2E,Eje~ (@170t 4 C| + 260y D [E,Ef + E,E3],
co mozna zapisa¢ w skroconej formie [23-25]:
P® =3, P(w,) e”tont, (1.10)

gdzie sumowanie zachodzi zaréwno po negatywnych jak i pozytywnych warto$ciach
czestosci. Wartosci amplitudy dla réznych wartosci czgstosci fotonéw sa zatem dane

W sposob nastepujacy [23-25]:

Pw,) = €oxPEL, (1.11)
Pawy) = e PES, (1.12)
Pwi+wy) = 280X PELE, (1.13)
Ploy—wy) = 280X PELE3, (1.14)

Kazdemu z rownan odpowiada inny proces fizyczny — pierwsze dwa sa zwigzane
z generacja drugiej harmonicznej (opisanej W podrozdziale 1.1.1.), trzecie i czwarte

natomiast odpowiada procesowi generacji czgsto$ci sumarycznej i roznicowej [23].

Zasadnicza r6znicg pomiedzy tym procesem a generowaniem drugiej harmonicznej
jest rozna energia fotondw inicjujgcych proces. Jednym z zastosowan omawianego efektu
jest wytwarzanie wigzki wtérnej, w zakresie ultrafioletu, z mozliwosciag odpowiedniego
dostrojenia czesto$ci wyjsciowej, poprzez odpowiednie ustawienie czesto$ci jednej

z wigzek padajacych.

Analogicznym, acz odwrotnym procesem, jest zjawisko wytwarzania czestosci

réznicowej, przedstawionej schematycznie na rysunku 1.5.
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Rysunek 1.5. Schematyczny rysunek przedstawiajacy proces wytwarzania czgstosci roznicowe;j (),
oraz schemat energetyczny procesu (b), zjawisko opiera si¢ na powstaniu wtornego fotonu

0 czestosci bedacej r6znicg fotondw inicjujacych.

W przypadku tego procesu, czgstos$¢ fotonu wtdrnego jest roznicg czgstosci fotonow
inicjujacych zjawisko: w3 = w; — w,. Indukowana polaryzacja wyraza si¢ przez

analogiczne rownanie 1.14.

Cho¢ procesy powstawania fotondw o czgsto$ci sumarycznej 1 roznicowej zdaja si¢
by¢ do siebie blizniaczo podobno, warto zwrdci¢ uwage na istotng roéznicg, wynikajaca
z zasady zachowania energii. W przypadku generowania czgsto$ci sumarycznej, fotony
pierwotne o0 czestosciach w1 0raz m2 sg pochtaniane, po czym w procesie jednofotonowego
zaniku emitowany jest foton o energii s co przedstawiono na rysunku 1.4. W procesie
generowania czestosci roznicowej, aby powstal foton o czestosci ws, musi znikna¢ jeden
foton o energii 1, jednakze musi takze powsta¢ jeden foton o energii w2 Zgodnie
ze schematem energetycznym, zaprezentowanym na rysunku 1.5., atom najpierw absorbuje
foton o czestosci m1, nastgpnie stan wzbudzony zanika poprzez emisje¢ dwufotonowa,
emitujgc fotony o czestoSciach w2 i w3, przy czym proces zaniku jest indukowany pod
wplywem interakcji z pierwotnym fotonem o czestosci w2 [23,24]. W zwigzku z tym
wigzka padajaca o czestosci w2 zostaje efektywnie wzmocniona. Dlatego tez, proces ten
czgsto jest nazywany rowniez procesem optycznego parametrycznego wzmocnienia (ang.
optical parametric amplification). Zanik jest mozliwy réwniez poprzez spontaniczng
emisje, jednakze jest procesem bardzo stabym ze wzgledu na fakt, ze zanik zachodzi ze

stanu wirtualnego [23-25].
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1.1.3. Absorpcja wielofotonowa
Innym przyktadem zjawiska nieliniowego jest absorpcja wielofotonowa (ang.
multi-photon absorption), ktora polega na absorpcji wielu oddzielnych fotonéw przez ten

sam elektron, co przedstawiono na schematycznym rysunku 1.6.
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Rysunek 1.6. Schemat energetyczny dla proceséw: absorpcji jednofotonowej/liniowej (czgsé a),

dwufotonowej (czes$¢ b) bedacej najprostszym przypadkiem absorpcji wielofotonowej (czgs$é ¢).
Hipotetycznie mozliwa jest absorpcja nieskonczenie wielkiej liczby fotondéw, jednakze
wymagatoby to nieskonczonej intensywnosci wiazki padajacej. Najczesciej badanym i najczesciej

wykorzystywanym jest wariant absorpcji dwufotonowej.

Proces ten moze prowadzi¢ do wzbudzenia atomu przez wigzke o wielokrotnie
nizszej energii od energii wigzania elektronu na powloce. Jednak do jego zajscia konieczne
sg niezwykle wysokie intensywnos$ci wigzek. Oprocz odpowiednio duzej gestosci fotonow,
konieczne jest takze aby posiadaly one odpowiednig energig, ktéra sumarycznie musi by¢
réwna co najmniej energii wigzania elektronu na powtoce co wynika z zasady zachowania

energii [23,24,33]:
Yn Wnh = Ep, (1.15)

gdzie w, jest energia pojedynczego fotonu, h jest stala Plancka a E; energia wigzania

elektronu w atomie.

Najprostszym przypadkiem absorpcji wielofotonowej, jest absorpcja dwufotonowa,
ADF (ang Two-photon absorption — TPA). Proces ten schematycznie zaprezentowano

na rysunku 1.7.
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Rysunek 1.7. Schematyczny rysunek przedstawiajacy proces absorpcji dwufotonowej w wariancie
jednoczesnym (cze$¢ a) oraz sekwencyjnym (czesé¢ b). Efekt polega na absorpcji dwoch fotondéw
przez pojedynczy elektron. Warunkiem zaj$cia procesu jest aby sumaryczna energia fotonow byta
wigksza niz energia wigzania elektronu na powtoce (AE). W procesie sekwencyjnym, absorpcje
fotonow zachodza jedna po drugiej, poprzez posredni stan wirtualny, zaznaczony linig przerywana.
Przedstawiony na rysunku przyktad absorpcji jednoczesnej zaktada, ze energie obu fotondéw sa
sobie rowne, stanowiac doktadnie potowe warto$ci energii wigzania elektronu. Sam proces moze
jednak zajs¢ dla fotonow o roznych energiach, jezeli tylko sumarycznie jest ona co najmniej rowna

energii wigzania elektronu w atomie.
Polaryzacj¢ w tym procesie mozna opisa¢ ponizszym wzorem [23,24,34]:

Py = X(l)(wl)Ele—iwlt + 6)((3)(—wl,—wZJwZ)EZZEle_iwltv (1.16)

Jest to proces trzeciego rzedu, w ktorym mozna poming¢ skltadowe wyzszego rzedu niz
£®.

Proces dwufotonowy zostal przewidziany na gruncie teoretycznym przez Mari¢
Goeppert Mayer w 1931 roku [1], oraz potwierdzony eksperymentalnie w 1961 [35]. Jak
wspomniano uprzednio, do zajscia procesu konieczna jest wysoka gestos¢ fotonow, drugim
za$ warunkiem jest aby sumaryczna energia fotonow, ktora musi by¢ co najmniej rowna
energii wigzania elektronu na powtoce, zgodnie z rownaniem 1.15: (w; + w,)h = Ej.
Absorpcja dwufotonowa moze zachodzi¢ na sposob jednoczesny lub sekwencyjny,
w ktorym fotony absorbowane sg jeden po drugim w pewnym odstepie czasowym. Wariant
ten jest opisywany poprzez tzw. stan wirtualny, do ktérego wzbudzany jest elektron po
zaabsorbowaniu pierwszego fotonu. Przekr6j czynny procesu dwufotonowego wyraza si¢

poprzez relacje [23,24,36] :

o =0®] (1.17)
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gdzie 6@ oznacza wspodlczynnik okre$lajacy site procesu absorpcji dwufotonowej,
a | intensywnos$¢ wigzki lasera. Szybkos$¢ przejs¢ atomowych dla procesu, skaluje si¢

z kwadratem intensywnosci wigzki [23]:
_ 0'(2)12
 hw

gdzie h oznacza statg Plancka, a o czgstos¢ fotonow.

(1.18)

Absorpcja wielofotonowa, a w szczeg6lnosci dwufotonowa, to procesy bardzo
interesujace, szczegOlnie ze wzgledu na mozliwe zastosowanie procesu w nowych
technikach eksperymentalnych. Spektroskopia wielofotonowa umozliwia badanie stanow
wysoko wzbudzonych oraz niedostgpnych za pomoca liniowej spektroskopii ze wzgledu
na regulty wyboru. Ma to szczegélne znaczenie w przypadku stosowania tego procesu
W zakresie promieniowania rentgenowskiego, ktory umozliwia wzbudzenia standéw
rdzeniowych atomoéw. Zastosowanie zjawiska absorpcji dwufotonowej umozliwia takze
zmniejszenie poziomu tta W pomiarach, ze wzgledu na fakt iz nizsze energie sg slabiej
rozpraszane w wielu materiatach. Ponadto sygnal pojawia si¢ wylacznie w miejscu

skupienia wigzki (lub wigzek) lasera [23,34].

1.1.4. Absorpcja nasycona

Opisane uprzednio procesy byly przyktadami procesow parametrycznych. Jednym
z prostych przyktadow procesu nieparametrycznego jest natomiast zjawisko absorpcji
nasyconej. Polega ono na zmianie wartosci wspotczynnika ostabienia p danego materiatu
pod wptywem intensywnego promieniowania zewngtrznego [23]. W zakresie liniowym

(niskich intensywnosci wigzek), absorpcje w materiale okresla prawo Lamberta-Beera:
Iy = lye ™™, (1.19)

gdzie I) oznacza intensywno$¢ wyjsciowa wigzki, I, intensywno$¢ poczatkows,
X grubo$¢ materiatu absorbujacego (droge promieniowania w materiale) a p liniowy

wspotczynnik pochtaniania.

Warto$¢ parametru liniowego wspdlczynnika ostabiania p jest w zakresie liniowym
stala dla danego materiatu 1 energii. Jednakze w oddzialywaniach nieliniowych

(wielofotonowych), przy wysokich wartosciach gestosci fotonow, warto$¢ tego parametru
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staje si¢ odwrotnie proporcjonalna do intensywnosci wigzki, co okreslono poprzez
formute [23-25]:

Hay = 1"—_ (1.20)
gdzie u, oznacza wspotczynnik w zakresie liniowym, I reprezentuje intensywno$¢ wigzki,
natomiast Is okreslane jako intensywnos$¢ saturacji — warto$¢ intensywnosci, przy ktorej

nastepuje catkowite nasycenie procesu.

Zjawisko absorpcji nasyconej moze by¢ wykorzystywane do obnizenia
wspotczynnika absorpcji materiatu, np. w zjawisku niestabilnosci optycznej. Efekt ten
mozna zaobserwowa umieszczajac material w rezonatorze optycznym — podczas
zwigkszania intensywnosci wejsciowej, intensywnos¢ w rezonatorze rosnie, spada takze
wspotczynnik absorpcji  promieniowania, co prowadzi do dalszego zwigkszenia
intensywnosci promieniowania wyj$ciowego. W przypadku zmniejszenia intensywnos$ci
wejSciowej, warto$¢ intensywnosci w rezonatorze wcigz pozostanie wysoka, poniewaz
wspotczynnik  absorpcji  zostat  uprzednio  ostabiony  poprzez  nieliniowe
oddziatywanie [23]. Zjawisko to moze by¢ wykorzystane w konstrukcjach

optoelektronicznych jako uktady logiczne.

1.2. Zastosowania zjawisk nieliniowych

Zjawiska nieliniowe w zakresie optycznym znalazly szereg zastosowan, migdzy
innymi przy opracowaniu nowych technik badawczych. Oddziatywania wielofotonowe
niosg ze sobg szereg potencjalnych korzySci z punktu widzenia nowych metod
badawczych, takich jak np. inne niz dipolowe reguty wyboru dla przej$¢ elektronowych,
umozliwiajgce badanie nowych stanéw wzbudzonych [9,10]. Dodatkowa zaleta jest tez
niewatpliwie mniejszy poziom tta zwigzany ze specyfika pomiaru, gdyz stosowane energie
sg znaczgco mniejsze od tych w zakresie liniowym, a co za tym idzie stabiej rozpraszane
w probkach. Zjawiska nieliniowe umozliwiajg takze uzyskanie znacznie wyzszej zdolnosci
rozdzielczej ze wzgledu na to, ze moga zosta¢é wywotane tylko przez bardzo wysokie
intensywnos$ci, a zatem zostang indukowane wylgcznie w miejscu skupienia
wigzki [5,23,24]. Ponadto sam rejestrowany sygnat w takich warunkach bedzie mogt

pochodzi¢ wytacznie od procesu nieliniowego.
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Z tego punktu widzenia, wynalezienie lasera, stanowigcego Owczesnie nowe,
intensywne zrodto promieniowania w zakresie optycznym, byto kamieniem milowym na
drodze rozwoju metod spektroskopowych dla niskich energii fotonow [37—-39]. Podobnie,
rozwoj intensywnych zrodet promieniowania w zakresie rentgenowskim, jak lasery
rentgenowskie na swobodnych elektronach, stanowi pierwszy krok na drodze do nowych,
nieliniowych metod spektroskopowych w tym zakresie energetycznym [9,10,40]. Ponizej
opisano przyktady zastosowania zjawisk nieliniowych w zakresie optycznym a ktére moga

by¢ w niedalekiej przysztosci stosowane w zakresie promieniowania rentgenowskiego.

1.2.1. Mikroskopia dwufotonowa

Dobrym przyktadem zastosowania zjawisk nieliniowych jest mikroskopia
dwufotonowa. Metoda ta jest jedng z odmian mikroskopii fluorescencyjnej, jednakze
opartej na zjawisku absorpcji dwufotonowej. Klasyczna mikroskopia fluorescencyjna
opiera si¢ na wzbudzeniu fluoroforu za pomocg absorpcji fotondéw o odpowiedniej energii,
dzigki czemu, przy powrocie elektronow substancji do stanu podstawowego emitowany
jest sygnat fluorescencyjny. W mikroskopach konfokalnych, aby uzyska¢ wysoka zdolno$¢
rozdzielcza oraz kontrast, stosuje si¢ specjalny otwor przed detektorem, majacy na celu
usunig¢cie $wiatta wpadajacego do obiektywu spoza plaszczyzny ogniskowania wigzki.
Wigze si¢ to jednak ze zmniejszeniem intensywnosci rejestrowanego sygnatu, gdyz fotony

rozproszone w probcee nie sg rejestrowane w takiej konfiguracji [5,23].

W przypadku zastosowania mikroskopu dwufotonowego, obecnos$¢ przestony
przed obiektywem nie jest konieczna, ze wzgledu na fakt, iz sygnal pochodzi wytacznie
Zmiejsca ogniskowania wigzki. Technologia mikroskopii dwufotonowej zostata
opatentowana przez Winfrieda Denka, Jamesa Stricklera i Watta Webba z Cornell

University. Schematycznie uktad takiego mikroskopu przestawiono na rysunku 1.8 [5].
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Rysunek 1.8. Schematyczny rysunek przedstawiajacy uktad mikroskopu dwufotonowego. Wigzka
lasera zostaje odbita od zwierciadla (nazywanego skanujacym), ktére wraz z uktadem optycznym
i obiektywem umozliwia wybranie punku skupienia wiazki. Promieniowanie fluorescencyjne
z punktu skupiania, przechodzac przez uktad optyczny zostaje odbite od zwierciadta dichroicznego

(przepuszczalnego dla wiazki lasera) w kierunku uktadu detektorow.

Mikroskop wykorzystuje wigzke lasera, najczesciej emitujacego energie w zakresie
podczerwieni, ktora przechodzi przez zwierciadto dichroiczne ktére stuzy do odbijania
sygnatu fluorescencyjnego I jest przepuszczalne dla wigzki lasera. Nastepnie wigzka jest
skupiana w wybranym punkcie przy pomocy uktadu optycznego. W punkcie skupienia
wigzka osigga odpowiednio wysoka gestos¢ fotonow do zainicjowania absorpcji
dwufotonowej. Sygnat fluorescencyjny wyemitowany z punktu skupienia przechodzi przez
uktad optyczny, nastepnie jest odbity od zwierciadta dichroicznego w kierunku uktadu
detektorow. Uklad takiego mikroskopu najczesciej wykorzystuje detektory S$wiatta

czerwonego oraz zielonego [5].

W mikroskopie dwufotonowym, energie fotonow sg mniejsze, nawet do potowy
wartosci koniecznej do wzbudzenia elektronow co wigze si¢ to z podstawowg korzyscia,
jaka jest glebsza penetracja probki przez wiazke, ze wzgledu na fakt, iz wigksze dlugosci
fal rzadziej ulegaja rozproszeniu. Dodatkowa korzyscia jest wysoka zdolno$¢ rozdzielcza,
wynikajaca ze skupienia wigzki fotonow w badanym punkcie — tylko w tym miejscu
gestos¢  fotonow bedzie odpowiednio wysoka do zainicjowania absorpcji

dwufotonowej [5,23].
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1.2.2. Mikroskopia drugiej harmonicznej

Zjawisko generowania drugiej harmonicznej réwniez znalazto swoje zastosowanie
W technikach badawczych. Dobrym tego przykladem jest mikroskopia oparta na tym
procesie. Mozliwo$¢ zastosowania tego procesu do technik obrazowania systemow
biologicznych zostata przedstawiona w 1971r. poprzez uzyskanie sygnatu drugiej
harmonicznej w probee tkanki [3]. Nastepnie w 1974r. technika ta zostata zastosowana do
uzyskania obrazu probki ZnSe, poprzez potaczenie jej z technikg mikroskopowa [41].
Od tamtej pory technika ta byta rozwijana i udoskonalana, dzigki czemu w 1986r mozliwe
byto wykonanie dwuwymiarowego obrazu mikroskopowego po raz pierwszy dla probki

biologicznej [42].

Mikroskopia oparta na procesie generowania drugiej harmonicznej wymaga
odpowiednio silnego zrodta promieniowania laserowego oraz odpowiedniego rodzaju
probki. Do zastosowania metody mikroskopii, opartej na generowaniu drugiej
harmonicznej konieczne sa probki, ktorych uklad molekularny nie jest symetryczny
wzgledem swojego punktu centralnego. Technika ta jest wykorzystywana dla probek
zawierajacych np. kolagen, miozyne czy tez skrobie, ktore dajg stosunkowo silny sygnat

pochodzacy od procesu generowania drugiej harmoniczne;.

Proces generowania drugiej harmonicznej jest koherentny zaréwno czasowo,
jak i przestrzennie, a co za tym idzie sygnat wtorny nie jest emitowany izotropowo. Sygnat
emitowany jest do przodu — zgodnie z kierunkiem wigzki, lecz w pewnych warunkach
moze by¢ emitowany takze wstecznie. Biorac pod uwage fakt, ze proces generowania
drugiej harmonicznej posiada dobrze okreslong polaryzacjg, mozliwe jest wykorzystanie
anizotropii polaryzacji sygnatu do okreslenia stopnia uporzadkowania oraz orientacji

badanych biatek [3].

Technika oparta na procesie generowania drugiej harmonicznej jest réwniez,
podobnie jak opisany uprzednio mikroskop dwufotonowy, oparta na procesie
dwufotonowym, z czego wynikajg korzysci w poréwnaniu do mikroskopu klasycznego.
Najwazniejsza z nich jest fakt, iz sygnat pochodzi wyltacznie z miejsca skupienia wiagzki
lasera, i w konsekwencji mikroskop posiada wyzszg zdolno$¢ rozdzielczg. Ponadto, dla
mikroskopu opartego na generacji drugiej harmonicznej, kontrast zalezy od roznej

zdolnosci probki do indukowania tego procesu pod wptywem intensywnej wiazki lasera,
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podczas gdy w przypadku mikroskopu klasycznego wynika on z réznic gestosci optycznej
probki czy tez wartosci wspotczynnika zatamania. W odrdznieniu jednak od mikroskopu
dwufotonowego, molekuty badanej probki nie s3 wzbudzane do wyzszych stanow
energetycznych przez wiagzke lasera, przez co nie wystepuje problem

fototoksycznosci [42].

1.2.3. Absorpcja nasycona w technice laserowej

Badanie zjawisk nieliniowych jest zwigzane z konieczno$cig dostarczania wigzek
swiatta o wysokiej intensywnosci. W tym celu stosowane sg lasery, ktorych specjalne
wlasciwo$ci umozliwiaja indukowanie nieliniowych oddzialywan. Opisana uprzednio
absorpcja nasycona, znalazla swoje zastosowanie w rozwoju technik laserowych,
umozliwiajac stworzenie laserow o jeszcze wyzszych intensywno$ciach wigzek oraz
krotszym czasie trwania impulsu [38,43,44]. W tym celu modyfikuje si¢ konstrukcje
klasycznego rezonatora optycznego zastosowano specjalne materiaty, ktore cechujg si¢
duza podatno$cig na zjawisko absorpcji nasyconej, ktéra zmienia wtasciwosci materiatu
pozwalajagc  na  emitowanie  krotkich 1 bardzo intensywnych  impulsow

promieniowania [38,44].

W Kklasycznym rezonatorze optycznym lasera, $wiatto wielokrotnie odbijajac
si¢ od zwierciadel, oprécz wzmocnienia, wynikajgcego z inwersji obsadzen i emisji
wymuszonej, interferuje ze sobg. W skutek tego, powstajg fale stojace o dlugosciach
zdeterminowanych przez warunek interferencji konstruktywnej — pozostate zostaja
wygaszone. Fale te nazywane sg modami podtuznymi (ang. longitudal modes), ktére moga
by¢ pojedyncze (laser jednomodalny) lub moze ich powsta¢ wiele (laser wielomodalny), w
zalezno$ci od warunkéw 1 konstrukcji rezonatora [2,38]. Kazda z fal drga jednak
niezaleznie od pozostatych, gdyz nie sa one zwigzane zadng relacja. Jednakze ustawienie
wszystkich fal stojacych tak, aby byly zgodne w fazie doprowadzi do znacznego
wzmocnienia 1 emisji bardzo intensywnego impulsu $wietlnego, znaczaco wigkszego od
lasera pracujgcego w trybie ciggltym [43]. W tym celu stosuje si¢ metody aktywne (stosujac
uktady modulatoréw optoelektrycznych) lub pasywne — najczg$ciej poprzez umieszczenie
wewnatrz rezonatora optycznego materialu wykazujacego silne nasycenie absorpcji
Swiatla, zwane niekiedy wybielaniem optycznym (ze wzgledu na utrate zdolnosci

do absorpcji  $§wiatla). W idealnym ukladzie, absorber odbija $wiatlo o niskiej
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intensywno$ci, a przepuszcza to o odpowiednio wysokiej. Zasadniczo, w rezonatorze
optycznym lasera wystepuja losowe fluktuacje intensywno$ci, co prowadzi do
preferencyjnej transmisji impulsow przez nasycony absorber [38,43]. Przy wielu cyklach
oscylacji w rezonatorze wystepuje zatem selektywne wzmocnienie intensywnych
impulséw 1 ich emisja z urzadzenia. Jednym ze stosowanych uktadéw wykorzystujacych
absorbcje nasycong jest rezonator wyposazony w polprzewodnikowe zwierciadla
z absorberem nasyconym (ang. semiconductor saturable absorber mirrors —
SESAM) [44]. Material wykazujacy nasycenie absorpcji promieniowania jest tu potagczony
bezposrednio ze zwierciadlem rezonatora. Rozwigzanie takie umozliwia wytwarzanie

krotkich (rzedu ps) i bardzo intensywnych impulséw laserowych [38,44].
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2. Synchrotronowe zrodia promieniowania rentgenowskiego 111 i IV
generacji

Zakres energetyczny promieniowania rentgenowskiego znajduje si¢ powyzej
energii ultrafioletu tj. >200eV natomiast wysokoenergetyczny zakres znajduje si¢ ponizej
promieniowania gamma, w okolicy 20000eV (co odpowiada dtugosci fal w zakresie od
~0.62A do ~62A). Istotng cechg promieniowania rentgenowskiego, z punktu widzenia
badan spektroskopowych, jest mozliwo§¢ wzbudzania elektronéw znajdujacych si¢ na
rdzeniowych powlokach atomowych. Pozwala to na obserwacje wtornych przejsé
elektronowych, ktorych energie roéwniez znajduja si¢ W zakresie promieniowania
rentgenowskiego, co dato podstawy licznym odmianom technik rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej iemisyjnej [28,39,45]. Promienie Roentgena mozna
zaobserwowaé takze w procesach naturalnych, tj. niewywotanych czynnikami
zewngetrznymi, poniewaz towarzysza procesom rozpadéw atomowych oraz sg skladowa

promieniowania kosmicznego.

Historycznie  pierwszym  wykorzystywanym  zrédlem  promieniowania
rentgenowskiego byta lampa rentgenowska, zbudowana z katody oraz anody wykonanej
Z materialu o duzej liczbie atomowej. Elektrony termiczne, pochodzace z katody sa
przyspieszane polem elektrycznym, a nastepnie zderzane, a w konsekwencji
wyhamowywane, na anodzie. W wyniku procesu wytworzone zostaje tzw. promieniowanie
hamowania (o ciaglym rozkladzie energetycznym), oraz promieniowanie
charakterystyczne, bedace wynikiem wzbudzania stanow rdzeniowych atomoéw anody.
Chociaz zasada dziatania lampy rentgenowskiej nie zmienita si¢ na przestrzeni lat, nowsze
technologie umozliwity uczynienie konstrukcji bardziej kompaktowa oraz bardziej

wydajng [46,47].

Nastgpny krok na drodze do uzyskania wysokiej intensywno$ci promieniowania
stanowity synchrotrony, bedace akceleratorami kotowymi z naprzemiennie utozonymi
sekcjami do przyspieszania i zakrzywiania ruchu czastek. Pierwsze synchrotrony
konstruowano w oparciu 0 istniejgce juz struktury akceleratorow zbudowanych
na potrzeby badan fizyki jadrowej i czastek elementarnych [27,48]. Zapewniaty one dobra
kontrole nad wigzkami przy$pieszonych czastek, jednakze nie byly odpowiednio
wyposazone do  przeprowadzania badan  z wykorzystaniem  promieniowania
synchrotronowego. Uktady takie stanowily pierwszg generacj¢ synchrotronow [27,45,48].

Wzrost zapotrzebowania na zrédta synchrotronowe, oraz rozwdj dostepnych technologii
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spowodowaly powstanie drugiej generacji synchrotronéw. Wykorzystywano w hich
dedykowane urzadzenia wstawkowe takie jak wigglery i undulatory, zapewniajgce wyzsza
jakos¢ wiazek promieniowania [27,45,49]. Kolejna, trzecia generacja synchrotronow
wykorzystuje wysokie prady elektronow w pierScieniu akumulacyjnym, a do wytwarzania
promieniowania stosowane sg nie tylko magnesy zakrzywiajace, ale takze urzadzenia

wstawkowe takie jak wigglery i undulatory [27,45,48].

Promieniowanie  synchrotronowe charakteryzuje si¢ znacznie wyzZszg
intensywnos$cig w poréwnaniu do lamp rentgenowskich, jednakze wcigz niewystarczajaca
do obserwacji zjawisk nieliniowych w tym zakresie energetycznym. Obserwacja
nieliniowych oddzialywan promieniowania z materia wymaga zastosowania wigzek
0 wysokiej gestosci fotonow [23,24,50,51]. Tego typu wiazki w zakresie optycznym
uzyskuje si¢ przy pomocy laseréw optycznych. Urzadzenia te, wykorzystuja zjawisko
emisji wymuszonej w odpowiednim osrodku, stanowigcym medium laserowe, takiego jak
np. rubin, zapewniajacy trojpoziomowy uktad stanéw energetycznych, oraz odpowiednio
skonstruowanego rezonatora optycznego [2,37,38]. W przypadku promieniowania
0 energiach w zakresie promieniowania rentgenowskiego konieczne jest zastosowanie
innego rozwigzania technicznego [27,49]. Dopiero kolejna, IV generacja zrodet
promieniowania synchrotronowego, ktorg stanowig lasery rentgenowskie na swobodnych
elektronach (ang. X-ray Free Electron Laser — XFEL) umozliwia uzyskanie odpowiednio
wysokich intensywnosci wiazek [49,52]. Ponizej opisano zasady dziatania i budowe zrodet
promieniowania synchrotronowego Il oraz IV generacji (lasery rentgenowskie na

swobodnych elektronach).

2.1. Metody wytwarzania promieniowania rentgenowskiego

Od czasu odkrycia promieniowania rentgenowskiego przez Roentgena w 1895r.
nieustannie badano jego wlasciwosci oraz szukano sposobéw na wytworzenie coraz
to bardziej intensywnych wigzek promieniowania. Pierwszym powszechnie stosowanym
zrodtem promieni rentgenowskich byta (i nadal jest) lampa rentgenowska. Dziatanie lampy
rentgenowskiej opiera si¢ zasadach elektrodynamiki klasycznej i wykorzystuje proces,
w ktorym czastki natadowane zmieniajace kierunek ruchu wypromieniowuja energi¢
w postaci fal elektromagnetycznych [53-55]. Wykorzystujac ten fakt, urzadzenie to opiera

swoje dziatanie na wyhamowywaniu wigzek elektronow. W pierwszej Kkolejnosci
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zapomocy katody podgrzanej do wysokiej temperatury wytwarzane sg elektrony
termiczne, ktore nastepnie sg przyspieszane za pomoca pola elektrycznego, oraz kierowane
na anod¢ wykonang z materiatu o wysokiej liczbie atomowej. Podczas zderzenia, ujemnie
natadowane elektrony oddziatuja z polem elektrycznym dodatnich jader materialu anody,
co powoduje zakrzywienie ich toru lotu oraz jednoczesng emisj¢ promieniowania

rentgenowskiego [26,53,54].

Emisja promieniowania rentgenowskiego przez przyspieszone czgstki natadowane
zostala zaobserwowana takze w cyklotronach — akceleratorach kotowych czastek
natladowanych — Ww postaci tzw. promieniowania cyklotronowego. Zasada dziatania
cyklotrondw jest poddanie czastek dziataniu pola magnetycznego o statej indukcji,
prostopadtej do ptaszczyzny ich ruchu — majacym na celu wywotanie ruchu po okregu, oraz
pola elektrycznego, ktorego zadaniem jest przyspieszenie czastek [54-57]. Zmienne pole
elektryczne oddziatuje z czastkami dwukrotnie podczas jednego obiegu, kiedy to czastki
przechodza migdzy tzw. duantami (elektrodami przysSpieszajacymi). Wraz ze wzrostem
predkosci czastek, zwigksza si¢ takze promien toru lotu w stalym polu magnetycznym.
W przypadku predkosci nierelatywistycznych (v<<c), dzialajaca na czastki natadowane

sit¢ Lorentza, opisang wzorem [54-56]:

F=e(E+vxB), (2.1)

gdzie E oraz B oznaczaja odpowiednio natgzenie pola elektrycznego oraz indukcje
magnetyczng, e reprezentuje tadunek elektronu. Sitg Lorentza mozna zwigzaé z silg
dosrodkowa dziatajaca na czastke w ruchu po okregu, co w uproszczeniu mozna zapisac

W sposob nastepujacy [54-56]:

™ = (v x B), (2.2)

gdzie q oznacza ladunek czastki, a R promien okrggu stanowigcego tor lotu czastki.
Zaktadajac, ze pole magnetyczne jest prostopadte do toru lotu czastki, iloczyn wektorowy

v X B, upraszcza si¢ do postaci |v| - |B|. W przypadku nierelatywistycznym mozliwe jest
wyznaczenie czgstosci charakterystycznej: w, = %, bedacej tzw. czestoscig cyklotronowa

— niezalezng od energii czastek. Z ta wlasnie czgsto$cig zmieniana jest polaryzacja
elektryczna duantow, co umozliwia state przySpieszanie czgstek. Jednak w przypadku,
kiedy predko$¢ czastek zbliza si¢ do predkosci swiatta (v — c¢), masa czgstki zaczyna

zmienia¢ si¢ 0 czynnik Lorentza vy, a co za tym idzie cz¢sto$¢ zaczyna zaleze¢ od energii
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czastek: w, = Zl—i [27,54,55]. Zmiana masy czastek wskutek efektow relatywistycznych,

stanowita powazny problem techniczny dla cyklotronow, poniewaz uniemozliwia
przys$pieszanie czastek za pomoca duantéw o periodycznej polaryzacji elektrycznej.
Konieczne okazalo si¢ zastosowanie technologii uwzgledniajacej efekty relatywistyczne,
dostosowujgcej warunki panujgce w akceleratorze do aktualnych parametrow

przyspieszonych czastek [27,48].

Rozwigzaniem problemu czestosci zaleznej od energii, okazaly si¢ synchrotrony,
stanowigce rozwini¢cie technologii akceleratorow kotowych. W przeciwienstwie
do cyklotronow, w synchrotronach czastki sg poddawane dziataniu pola magnetycznego
oraz elektrycznego wylacznie w odpowiednich sekcjach [27,48]. Czastki poruszaja si¢
takze po okregu o statym promieniu, co wymaga doskonalej synchronizacji oddziatywania
pol elektrycznych, ktérych zadaniem jest przyspieszanie czastek, oraz magnetycznych,
ktore utrzymujg czastki w ruchu po okrggu. Konstrukcja tego typu umozliwia uzyskanie
relatywistycznych predkosci czastek dzigki mozliwosci dostosowania warunkéw do
relatywistycznej zmiany masy czastek, umozliwiajac wytworzenie promieniowania
synchrotronowego o wysokiej intensywnosci i charakterystycznych wtasciwosciach takich
jak wysoka intensywno$¢, niska rozbieznos¢ wigzki czy tez wysoki stopien
polaryzacji [27,48]. Promieniowanie synchrotronowe posiada takze dyskretng strukture
czasowa, wynikajaca z faktu, iz czastki poruszaja si¢ po okregu nie w sposob ciagly, lecz

w tzw. paczkach elektronowych [45,48].

Zrédha synchrotronowe sg oparte na relatywistycznej fizyce czastek natadowanych,
ze szczeg6lnym uwzglednieniem elektrondw. Poruszajac si¢ z predkoscia bliska predkosci
Swiatlta w prozni, po torze krzywoliniowym emituja promieniowanie. Warto podkreslic,
Ze promieniowanie to wystepuje rowniez naturalnie 1 moze by¢ obserwowane jako

promieniowanie kosmiczne [45].

Czastki naladowane, poruszajace si¢ w pierscieniu akumulacyjnym synchrotronu,
poddawane sg dziataniu sit magnetycznych, o kierunku prostopadtym do ich trajektorii
(w sekcjach magneséw zakrzywiajacych, lub urzadzeniach wstawkowych). Przys$pieszenie
wynikajace z takiego oddzialywania mozna zapisa¢ za pomoca rdéwnania

Lorentza [48,54,55,58]:

@ _ (E + ?) (2.3)
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gdzie ¢ oznacza predkos¢ swiatta w prozni a p oznacza ped czastki.

Moc promieniowania, wyemitowanego przez poruszajacy si¢ po torze kolowym
0 promieniu R elektron, obdarzony predkoscig relatywistyczng mozna opisa¢ natomiast
poprzez tzw. rownanie Schwinger’a [45,58]:
P= [[ Paparay = 255 [roz 4% e (E+27) ¢4
gdzie A oznacza dlugo$¢ fali wyemitowanego promieniowania, y jest katem
polotwartym (wertykalnym badz azymutalnym), prostopadtym do ptaszczyzny lotu czastki.
E reprezentuje energi¢ elektronu, m jego mase, a ¢ predkos¢ swiatta w prozni. P(A,y) jest
moca wypromieniowang przez elektron w jednostkowym przedziale dlugosci fali oraz
jednostce kata, wysrodkowanych odpowiednio na wartosciach A i y. Warto zwroci¢ uwage
na wystepujaca w powyzszym réwnaniu zaleznoéé m™, ze wzgledu na nig promieniowanie
pochodzace od protondw, obdarzonych wielokrotnie wicksza masa niz elektrony, jest
niezwykle male 1 dlatego tez to elektrony wykorzystywane sa do wytwarzania

promieniowania synchrotronowego [27,45,48].

Zaktadajac, ze czas obiegu wynosi: t = #, energi¢ wyemitowang przez czastke

podczas jednego obiegu mozna zatem opisac poprzez ponizsza formute [27,45,58]:

s, =232 9

Z rdwnania wynika, ze wyemitowana przez elektron podczas pojedynczego obiegu
energia jest odwrotnie proporcjonalna do promienia toru lotu czastki — zatem
dla synchrotronéw o wigkszym promieniu, dla tej samej energii czgstek wyemitowana
energia bedzie nizsza. Jednak widoczna jest takze zalezno$¢ od czwartej potegi energii
niesionej przez elektron, co oznacza, ze przy takim samym promieniu, dla elektronow
0 wyzszej energii kinetycznej, wyemitowana energia w postaci promieniowania bgdzie

0 wiele wyzsza.

Zarowno synchrotrony, jak 1 lampy rentgenowskie sa caty czas stosowane do badan,
awybor zrodla zalezy od potrzeb i zatozen eksperymentu. Lampy rentgenowskie, ze
wzgledu na swoje niewielkie rozmiary, dobrze sprawdzajg si¢ w mniejszych laboratoriach.
Synchrotrony natomiast, ze wzgledu na unikalne wtasnosci wytwarzanego promieniowania
oraz znacznie wyzsze intensywnosci wigzek, wykorzystywane sg do badan, w ktérych

zastosowanie lampy rentgenowskiej bytoby niewystarczajace [27,45].
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2.2. Charakterystyka promieniowania synchrotronowego

Promieniowanie synchrotronowe, ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci, jest
szeroko wykorzystywanym narzedziem badawczym, stanowigc podstawe wielu technik
spektroskopowych [28,39]. Do wazniejszych cech charakterystycznych promieniowania
synchrotronowego nalezy zaliczy¢: niska rozbiezno$¢ wiazki, wysoki stopien polaryzacji
wiazki, dyskretng struktur¢ czasowa oraz wysoka intensywnos$¢. Bardzo istotng rdznica
pomigdzy promieniowaniem wyemitowanym przez czastki relatywistyczne oraz
nierelatywistyczne jest wielko$¢ kata emisji, ktory jest znacznie mniejszy w przypadku
relatywistycznym. W przypadku natadowanych czastek poruszajacych si¢ z predkosciami
nierelatywistycznymi, promieniowanie emitowane jest w sposob izotropowy. Kiedy
predkos¢ czastek zbliza si¢ do predkosci Swiatla, czastki emituja
promieniowanie w pierwotnym kierunku ruchu, dzigki czemu wigzki uzyskane w ten
sposOb sg znacznie intensywniejsze oraz mniej rozbiezne. Podstawowymi parametrami
opisujacymi wigzke synchrotronowa sg strumien fotonow (ang. flux) oraz jasnos¢ (ang.
Brilliance). Strumien opisuje ilo$¢ fotondw wyemitowang w jednej sekundzie dla 0.1%
pasma wyemitowanych fal elektromagnetycznych (ang. bandwidth - BW), ktore mozna

zdefiniowac¢ jako stosunek zakresu dlugosci fal wokot przyjetej wartosci do tej wartosci :
BW = [27,45,48).

Jasno$¢ opisuje przestrzenny oraz katowy rozktad strumienia fotonéw wigzki.
Strumien wiazki oraz jej jasno$¢ mozna opisa¢ ponizszymi wzorami [27]:

., fot
strumieri = — onws, (2-6)
0.1% BW

] e fotony/s 2.7
JASNOSE = rad)? (mm?) (0.1% BWY' @0

Kolejnym istotnym parametrem wigzki synchrotronowej jest emitancja (ang.
emittance) — parametr bedacy iloczynem rozmiaru zrodla oraz rozbiezno$ci wigzki, w tej
samej plaszczyznie [27]. Zasadniczo w idealnej sytuacji, pozadana bylaby maksymalnie
niska emitancja, co przekladatoby si¢ na minimalny rozmiar Zrddta oraz niemalze
réwnolegla wiazke. Oznaczatoby to tez niezwykle wysoka jasno$¢. Emitancja jednak jest
naturalnie ograniczona przez zasade nieoznaczonosci, zwigzang z odrzutem elektronu po

wyemitowaniu kwantu promieniowania. Minimalng emitancj¢ mozna opisa¢ nastepujaca

formutg [27,45,48]:
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A (2.8)

€min = E

gdzie A oznacza dtugos¢ fali wypromieniowanego przez elektron kwantu.

Opisujac emitancje¢ wigzki synchrotronowej mozna zatozy¢, ze profil wiazki
zarowno w kierunku prostopadtym do powierzchni pierscienia (y), jak i rownolegtym (x),
opisywany jest w przyblizeniu przez rozktad Gaussa o odchyleniach odpowiednio oy i ox.
Pozwala to na okreslenie tzw. szeroko$ci potowkowej (FWHM - ang. Full Width at Half

Maximum) profilu wigzki w postaci [27,45]:

FWHM,, = /8log20,, (2.9)

Emitancja dla danego pier§cienia akumulacyjnego synchrotronu w danym kierunku
poprzecznym jest wielkoscig stalg 1 zalezy w duzej mierze od zastosowanych uktadoéw

magnetycznych w pierscieniu.

Promieniowanie synchrotronowe nie jest doskonale monochromatyczne, co
oznacza, ze pasmo wyemitowanych przez poruszajace si¢ elektrony fal
elektromagnetycznych zawiera wigcej niz jedng czgstotliwosé. Czestotliwosci te po
pewnym czasie przesung si¢ w fazie wzgledem siebie. Koherencje wigzki mozna
sparametryzowac za pomocg tzw. czasu koherencji, po ktérym wigzka moze by¢ uznana za

koherentng. W przypadku dwoch sinusoidalnych fal, o réznicy czestotliwosci Av, czas ten
m_1

wynosi: Az’ = o Wtym czasie wigzka pokonuje droge rowng [27,45,48,59]:
! n _ A?
lg) =c AT = =, (2.10)

ktéra to nazywa si¢ koherencja podluznag lub czasowa wigzki promieniowania.
Jest to warto§¢ najczesciej] okreSlona przez jakos¢ komponentow  optycznych
wykorzystanych do formowania wigzki rentgenowskiej na linii eksperymentalnej. Poza
koherencja podtuzna, okresla si¢ réwniez koherencje poprzeczng lub przestrzenna. Jest ona
zwigzana z interferencjg fal o tej samej czgstotliwosci, jednakze nieco odmiennym
kierunku, wynikajagcym zrozbieznoSci wiazki. Opisuje si¢ ja  ponizszym
wzorem [27,45,48,60]:

1© = ﬁ =2 (2.11)
gdzie A oznacza rozbieznos$¢ wiazki, D jest poprzeczng rozciagloscia zrodta, a R oznacza

dystans od zrédta do punktu obserwatora [27]. Z rownania wynika, ze rozbiezno$¢ wiazki
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jest stala przy zachowania statego stosunku dystansu pomig¢dzy Zrédtem a obserwatorem

do poprzecznej rozciagtosci zrodta.

W synchrotronach, promieniowanie dostarczane do linii eksperymentalnych
powstaje przy wykorzystaniu trzech rodzajow urzadzen. Sg nimi: magnesy zakrzywiajace
oraz urzadzenia wstawkowe: undulatory oraz tzw. wigglery. Kazde z urzadzen dziata nieco
odmiennie, co powoduje zmiang parametroOw promieniowania emitowanego z tych
urzadzen. Podstawowym 1 jednocze$nie najprostszym urzadzeniem jest magnes
zakrzywiajacy [27,45]. Narysunku 2.1. przedstawiono schemat wytwarzania
promieniowania synchrotronowego za pomoca magnesu zakrzywiajacego. Elektrony
poruszajac si¢ po torze krzywoliniowym emitujg promieniowanie wzdtuz stycznej do toru

ich lotu.

Rysunek 2.1. Schematyczny rysunek
przedstawiajacy emisj¢ promieniowania
rentgenowskiego za pomocg Mmagnesu
zakrzywiajacego. Elektrony zmieniajac
kierunek ruchu emitujg promieniowanie

synchrotronowe  wzdhuz  stycznej

N

Paczki elektronowe Promieniowanie SWOJ ego plerWOtnegO tOI’U |0tU

rentgenowskie

Urzadzenia wstawkowe, takie jak undulatory i wigglery, dziataja w odmienny
sposob od magneséw zakrzywiajacych, chociaz rowniez opieraja si¢ na dziataniu pola
magnetycznego na paczki elektronowe. Urzadzenia te umieszczane sg pomiedzy
magnesami zakrzywiajacymi, w prostych sekcjach synchrotronu. Warto zaznaczyd¢,
ze kierunek poruszania si¢ elektrondw po opuszczeniu urzadzenia wstawkowego jest taki
sam jak przed urzadzeniem. Urzadzenia wstawkowe zbudowane sa z naprzemiennie
utozonych, przeciwnie spolaryzowanych magnesow, ktore zmuszajg paczki elektronowe
do poruszania si¢ w sposob oscylacyjny/sinusoidalny, prostopadle do kierunku ich ruchu
w pierscieniu akumulacyjnym [27,45,49,61]. Schemat dziatania takiego urzadzenia

przedstawiono na rysunku 2.2:
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Rysunek 2.2. Schemat wytwarzania promieniowania rentgenowskiego za pomocg urzadzenia
wstawkowego — undulatora/wigglera. Oba urzadzenia zbudowane sg z naprzemiennie utozonych
magnesOw, wymuszajacych poruszanie si¢ paczki elektronowej po torze oscylacyjnym wzdluz
pierwotnego kierunku ruchu. Podczas kazdego odchylenia, emitowane jest promieniowanie

synchrotronowe.

Urzadzenia wstawkowe mozna scharakteryzowaé parametrem bezwymiarowym,
oznaczanym poprzez literg ,,K”, zwigzanym z maksymalnym wychyleniem elektronéw od
toru prostoliniowego (¢max), poprzez relacje: K = ¢a,y. Parametr ten mozna
przedstawi¢ takze w inny sposob, poprzez maksymalne pole magnetyczne urzadzenia

wstawkowego Bo [27,45,48,49,61]:

_ Bl (2.12)

me2mn’

Natomiast amplitude oscylacji elektronow w urzadzeniu mozna zapisa¢ w sposob

nastepujacy [27,49,61]:

_ KA (2.13)

2my’
gdzie A okresla okres oscylacji w danym urzadzeniu — undulatorze lub wigglerze. Parametr
K opisuje zatem ruch paczek elektronowych w urzadzeniu. W przypadku undulatoréw jest
bliski jednosci, co przektada si¢ na niewielka amplitude oscylacji paczek elektronowych,
a w konsekwencji naktadanie si¢ na siebie wytworzonych w kazdym okresie wigzek. Dla
wigglerow, parametr K znajduje si¢ zazwyczaj w przedziale pomigdzy 10 a 20, co
przeklada si¢ na duza amplitude¢ oscylacji elektrondow w urzadzeniu, prowadzaca do

powstania szerokiej energetycznie wigzki promieniowania [27,45,48,49].

Oba wspomniane urzadzenia dzialaja w podobny sposob, jednakze zasadnicza
roéznicg jest stopien w jakim elektrony sg odchylane od pierwotnego toru lotu. Ma to
znaczacy wplyw na charakterystyke promieniowania wyemitowanego w obu urzadzeniach.
Na rysunku 2.3 zaprezentowano réznice pomigdzy wytwarzaniem promieniowania
w undulatorach (czg¢s¢ a) oraz wigglerach (cze$¢ b). W przypadku undulatora, odchylenie

elektronow jest mniejsze niz naturalny kat emisji promieniowania.
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b)

Rysunek 2.3. Schematyczny rysunek przedstawiajacy réznice pomigdzy undulatorem (czes¢ a),
oraz wigglerem (czg$¢ b). Oba urzadzenia dziataja w oparciu o t¢ samg zasade, jednakze tor lotu
elektronow w wigglerze jest mocniej zakrzywiony niz w undulatorze. Prowadzi to do powstania
szerokiej wigzki. W przypadku undulatora, wigzka jest bardziej skupiona oraz intensywniejsza, ze
wzgledu na mozliwg konstruktywna interferencj¢ promieniowania wyemitowanego podczas kazdej

zmiany kierunku ruchu elektronow.

Dzigki niskiej amplitudzie drgan paczek elektronowych w undulatorze,
promieniowanie wyemitowane w kazdym okresie drgan paczki elektronowej moze
interferowac ze soba w sposob konstruktywny, produkujac wigzke bardziej intensywna niz
w przypadku wigglera czy magnesu zakrzywiajacego; wigzka ta posiada rowniez znacznie

mniejszy kat brylowy od tej powstajacej w wigglerach [27,45].

Warunek konstruktywnej interferencji promieniowania w undulatorze mozna
przedstawié¢ nastepujaco [27]:

nl, = %(1 + K?) (2.14)

Widmo promieniowania pochodzacego z undulatora posiada zatem waskie linie

rOwnomiernie  roztozone  energetycznie,  ktorych  rozklad ~mozna  opisac

réwnaniem [27,45,48].

2hcy?
NAAY
A(1+7>

gdzie h jest stala Plancka. Z powyzszego réwnanie wynika, ze widmo emitowanego

AE = (2.15)

promieniowania mozna modyfikowaé poprzez parametr K, co technicznie uzyskuje
si¢ Za pomocg zmian w polu magnetycznym undulatora poprzez zmiang przerw pomi¢dzy
dolnym i goérnym zestawem magnesow urzadzenia [27,45,48]. Szerokos¢ widmowa
wygenerowanych harmonicznych w undulatorze jest zalezna od liczby okreséw oscylacji
pakietow elektronowych. Ponadto dla uktadow o duzej liczbie oscylacji, reguty

konstruktywnej interferencji sa spetnione wytacznie dla waskiego zakresu czgstotliwosci.
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2.3. Schematyczny opis synchrotronu
Synchrotron III generacji sklada si¢ w uproszczeniu z kilku sekcji, ktore
umozliwiajg wytwarzanie intensywnych wigzek promieniowania. Na rysunku 2.4
przedstawiono schematycznie gtowne sekcje synchrotronu. Sg to: akcelerator liniowy,
pierscien przys$pieszajacy oraz pierscien akumulacyjny, powigzany bezposrednio z liniami
eksperymentalnymi. Warto przy tym zaznaczy¢, ze nie wszystkie synchrotrony posiadajg

pierScien przys$pieszajacy.

Pierscien
akumulacyjny

Rysunek  2.4.  Schematyczny

rysunek przedstawiajacy osrodek

synchrotronowy z zaznaczonymi

Akcelerator
liniowy

Linie
eksperymentalne

najwazniejszymi elementami

konstrukcji: zrédlem elektronow,

Irédio
elektronow

akceleratorem liniowym,

Pierscien
przy$pieszajacy

pierscieniem przyspieszajacym,
pierscieniem akumulacyjnym oraz

liniami badawczymi.

Pierwszym istotnym elementem konstrukcji jest akcelerator liniowy tzw. linac
(z ang. linear accelerator), przyspieszajacy wstepnie elektrony termiczne wyemitowane
z podgrzanego do wysokich temperatur zarnika w dziale elektronowym, emitujac paczki
elektronowe. Elektrony sg przy$pieszane poprzez pole elektryczne do energii ok. 100MeV.
Schemat przyspieszacza liniowego umieszczono na rysunku 2.5. Paczka elektronowa
wyemitowana z zarnika zostaje poddana dziataniu pola elektrycznego. Aby zapewnié
ciggte przyspieszenie, mozliwe wylacznie przy dziataniu pola elektrycznego
0 odpowiednim zwrocie, elektrony przechodza przez kolejne sekcje podtaczone
naprzemiennie do zrodla przemiennego pradu elektrycznego. Dzigki takiemu rozwigzaniu
paczka elektronowa wcigz znajduje si¢ pod dziataniem przyspieszajacego pola pomiedzy
sekcjami. Kazda kolejna sekcja musi by¢ dtuzsza od poprzedniej, kompensujac tym samym
rosngcg predkos¢ elektronow. Warto zaznaczy¢, ze do dzialania synchrotronu stale
konieczne jest dostarczanie nowych elektronéw, ze wzgledu na ich ciagly utrate wskutek

np. zderzen z pojedynczymi czastkami gazow resztkowych [27].
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Rysunek 2.5. Schemat akceleratora liniowego. Do przewodzacych cylindrow doprowadzane jest

Elektrody

napiecie pradu przemiennego. Czastka natadowana, np. elektron, poddany dziataniu réznicy
potencjatow, zostaje przyspieszony zgodnie z kierunkiem pola elektrycznego, pomiedzy
cylindrami. Poprzez zamiang polaryzacji elektrycznej kolejnych sekcji akceleratora, czastka zostaje
poddana dziataniu réznicy potencjatéw a co za tym idzie jest dalej przys$pieszana. Ze wzgledu na
coraz wigkszg predko$¢ czastki, kolejne sekcje musza by¢ odpowiednio dluzsze, tak aby dopasowaé
zmiang polaryzacji elektrycznej (odbywajaca si¢ ze stalym okresem) do polozenia czastki w kazdej

kolejnej sekcji.

Wstepnie  przys$pieszone elektrony trafiaja  nastepnie do  pierScienia
przys$pieszajacego (ang. booster ring). W tym miejscu nastepuje wlasciwe przyspieszenie
elektronow, do poziomu zblizonego do energii elektronéw w pierscieniu akumulacyjnym.
Po uzyskaniu wlasciwej energii, paczki elektronow sg w odpowiednim czasie przenoszone
(wstrzykiwane - ang. electron injection) do pierScienia akumulacyjnego. Zazwyczaj
operacj¢ taka wykonuje si¢, gdy prad w pierscieniu akumulacyjnym spadnie ponizej 70%
warto$ci poczatkowej [27,45,48]. W tym czasie eksperymenty prowadzone na liniach
badawczych muszg zosta¢ zawieszone — jednym zpowodow jest koniecznosé
zminimalizowania pola magnetycznego pochodzacego od urzadzen wstawkowych,
poprzez zmian¢ wielko$ci przerwy pomiedzy magnesami. W przeciwnym wypadku
wstrzykiwane do pier§cienia akumulacyjnego elektrony moga zosta¢ wytracone z toru,
po ktérym si¢ poruszaja, co moze doprowadzi¢ do utraty elektronow wskutek zderzenia
ze Scianami urzadzenia. Elektrony w pierScieniu przyspieszajacym mogag posiada¢ inng
energi¢ niz te znajdujace si¢ w pierScieniu akumulacyjnym [27,45,48]. Technologia
budowy synchrotronow ulegla rozwojowi i z czasem mozliwe stalo si¢ wstrzykiwanie
elektronow z pierScienia przyspieszajacego do akumulacyjnego bez koniecznosci
chwilowego wyltaczania linii eksperymentalnych z uzycia. W celu zmniejszenia emisji
promieniowania (niepozadanej w tej sekcji synchrotronu), a takze ‘agodniejsze’

przyspieszanie paczek elektronowych, zwigkszono $rednice pier§cienia przyspieszajacego.
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Energia elektronéw jest takze maksymalnie zblizona do pozadanej w pierscieniu
akumulacyjnym, oraz stabilnicjsza. Ponadto wstrzyknigcia elektronéw do pier§cienia
akumulacyjnego, nastepuja w mniejszych paczkach oraz znacznie czg¢sciej,
w przeciwienstwie do klasycznego rozwigzania, prad w pierscieniu akumulacyjnym nie
moze spa$¢ o wiecej niz ImA. Rozwigzanie to znaczgco poprawia ciggto$¢ pracy na liniach

eksperymentalnych [27,45,48].

Wiazki  promieniowania rentgenowskiego, wykorzystywane na liniach
eksperymentalnych, powstaja dzieki elektronom krazacym wewnatrz pierScienia
akumulacyjnego. W tym miejscu paczki elektronowe posiadaja energi¢ mierzong juz
W GeV oraz predkosci bliskie predkosci swiatta, co umozliwia emitowanie intensywnych
wigzek promieniowania rentgenowskiego. Elektrony utrzymywane s3 na zamknigtej
orbicie dzigki zastosowaniu sieci magnesow o odpowiednio uksztalttowanym polu
magnetycznym. Wsrdd nich mozna wyrdzni€ relatywnie proste magnesy dipolowe, ktore
zakrzywiaja tor lotu paczek elektronowych, utrzymujac je w ciagglym obiegu dookota
pierscienia. Stosowane s3 takze magnesy kwadrupolowe, ktérych zadaniem jest
skompresowanie paczki elektronowej poprzez kompensacje¢ sit odpychania
kulombowskiego pomigdzy elektronami. Wyro6znia si¢ takze magnesy sekstupolowe, ktore
kompensujg aberracje chromatyczne, powstate podczas kompresji paczek elektronowych
przy uzyciu magneséw kwadrupolowych, wynikajace zrdéznego stopnia kompresji

elektronow o nieco wickszych i mniejszych energiach [27,45,48].

Emitujac  promieniowanie, paczki elektronowe traca swojg  energie.
Moze to doprowadzi¢ do zmiany orbity elektronéw 1 w konsekwencji zderzenia
ze $cianami urzadzenia oraz utrata paczki elektronowej. Celem utrzymania stabilnego
pradu elektronowego w pierScien akumulacyjnym, straty te kompensuje si¢ przy
wykorzystaniu fal radiowych (ang. RF - radio frequency) w odpowiedniej sekcji
pierscienia. Urzadzenie to dostarcza brakujgcej energii do elektronéw, co pozwala na

utrzymanie stabilnego toru wewnatrz pier$cienia [27,48].

Ostatnimi z najwazniejszych sekcji synchrotronu sg linie pomiarowe. Roztozone sg
wokoto pierScienia akumulacyjnego, w zaleznosci od potrzeb — wzdhuz osi urzadzen

wstawkowych (undulatory oraz wigglery) lub stycznie to magnesow zakrzywiajacych [27].

Linie eksperymentalne ztozone sg z kilku sekcji. Pierwsza z nich jest tzw. sekcja

front-end. Petni ona kilka podstawowych funkcji: po pierwsze oddziela prozni¢ panujaca
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W pierscieniu akumulacyjnym od tej znajdujacej si¢ na linii eksperymentalnej za pomoca
okienek zbudowanych z materiatléw o niskiej liczbie atomowej, bedacych transparentnymi
dla promieniowania rentgenowskiego np. z berylu. Sekcja front-end pozwala rowniez
na monitorowanie pozycji wigzki fotonéw oraz filtrowanie niskoenergetycznego ogona
promieniowania synchrotronowego, ktore ze wzgledu na wysoki wspotczynnik absorpcji
moze uszkodzi¢ delikatne komponenty uktadu optycznego. Dodatkowo w tej sekcji
zainstalowana jest przestona, ktora w razie potrzeby umozliwia catkowita blokad¢ wigzki
promieniowania rentgenowskiego. Ogniskowanie wigzki moze odbywaé si¢ w réznych
konfiguracjach, takich jak zwierciadta KB, zwierciadla toroidalne czy tez optyka

polikapilarna.

Schemat przyktadowej synchrotronowej linii eksperymentalnej znajduje si¢
na rysunku 2.6., gdzie przedstawiono podstawowe elementy linii eksperymentalnej: okno
filtrujace, szczeliny formujace oraz ukltad monochromatora. Wigzka rentgenowska
po opuszczeniu front-endu trafia do sekcji optycznej, gdzie jest skupiana do odpowiednich
rozmiaréw oraz poddana jest monochromatyzacji. Ostatnig cz¢$¢ linii pomiarowej stanowi
pomieszczenie eksperymentalne, gdzie, na odpowiednich manipulatorach, montowane sa
probki oraz uktady pomiarowe [27]. Kolejnymi elementami sg odpowiednie uktady przeston,
odpowiednio formujace wiazke, oraz uktad monochromatora, ktéory za pomoca prawa Bragga
umozliwia wybranie pozadanej energii wigzki [27,45]. Ostatnig cze$¢ linii pomiarowej stanowi
pomieszczenie eksperymentalne, gdzie na odpowiednich manipulatorach montowane sa

probki oraz uktady pomiarowe [27].

Szczeliny
formujqce
o~
-
-

~

promieniowania
prubka

Okno filtrujace kaad waercwad(o skupiajace
monochromatora

Zwierciadfo formujgce

Rysunek 2.6. Schemat przyktadowej linii eksperymentalnej na synchrotronie. Zanim wiagzka
promieniowania dotrze do probki umieszczonej w pomieszczeniu eksperymentalnym, przechodzi

przez szereg uktadoéw formujacych wigzke promieniowania rentgenowskiego.
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2.4. Budowa i opis lasera rentgenowskiego na swobodnych elektronach
Lasery rentgenowskie na swobodnych elektronach (z. ang X-ray Free Electron

Laser - XFEL) zaliczane sg do zrodet promieniowania synchrotronowego IV generacji.
Pomimo zastosowania nazwy ‘laser’, urzadzenia te opieraja swoje dzialanie na
odmiennych zasadach niz lasery optyczne, jednocze$nie stanowigc zrodlo promieniowania
o charakterystyce zblizonej do zrédet laserowych, tj.: impulsowa struktura, wysoki poziom
kolimacji, wysoki stopien polaryzacji, niezwykle wysoka intensywno$¢ oraz niewielka
dhugos¢ impulsu [27,45,49,52,61]. Klasyczne lasery, dzialajagce w zakresie optycznym
opierajag swoje dziatanie w duzej mierze na zjawiskach kwantowych, tzw. inwersji
obsadzen oraz emisji wymuszonej. Inwersja obsadzen jest stanem uktadu, w ktorym ilos¢
elektronéw wzbudzonych przewaza nad tymi w stanie podstawowym. Emisja wymuszona
natomiast polega na absorpcji kwantu promieniowania przez elektron w stanie
wzbudzonym, ktory wskutek oddziatywania przechodzi do stanu podstawowego
z jednoczesng emisjg dwoch fotonow o tej samej czgstosci [62,63]. Oba te zjawiska,
stanowigce podstawe technologii laserow w zakresie optycznym, sg zjawiskami o naturze
kwantowej. W przeciwienstwie do laserow optycznych, lasery na swobodnych elektronach
wykorzystujg procesy fizyki relatywistycznej. Przyspieszone do predkosci bliskich
predkosci $wiatla, paczki elektronowe zmuszone sgdo poruszania si¢ po torze
krzywoliniowym. Stanowia wigc niejako rozwinigcie zrodet synchrotronowych, cho¢ ich
konstrukcja znaczaco rozni si¢ od zrodet III generacji. W przeciwienstwie do rozwigzan
stosowanych na synchrotronach, lasery rentgenowskie nie wykorzystuja akceleratora
kotowego, opierajg si¢ natomiast na rozwinigciu akceleratorow liniowych [27,49,52].
Uproszczony schemat lasera na swobodnych elektronach zostat przedstawiony na rysunku
2.7. Na rysunku przedstawiono kolejne sekcje urzadzenia, na ktore sktada sie zrddto
elektronow, uktad kompresji paczek elektronowych, akcelerator liniowy, sekcje
undulatoréw oraz pomieszczenie eksperymentalne. Lasery na swobodnych elektronach
charakteryzuja si¢ duzg dlugoscia mierzaca od kilkuset metrow dla konstrukcji

kompaktowych do kilku kilometrow [52,64,65].
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Rysunek 2.7. Schemat budowy lasera na swobodnych elektronach. Do najwazniejszych
elementdow naleza: zrodlo elektronow, uktad kompresji paczek elektronowych, akcelerator
liniowy, undulatory oraz hale eksperymentalne. Ze wzglgdu na liniowa konstrukcje, liczba
pomieszczen eksperymentalnych jest mocno ograniczona w stosunku do konstrukcji kotowej

synchrotronu.

Paczki elektronowe wytwarza si¢ za pomoca naswietlania materiatu katody
krotkimi impulsami lasera optycznego o wysokiej intensywnos$ci. Paczki te sg nastepnie
przys$pieszane za pomocg akceleratora liniowego. Nastepnie, po osiggnieciu odpowiednio
duzej energii trafiaja do sekcji undulatorow. W odréznieniu jednak od urzadzen
wstawkowych, wykorzystywanych na liniach synchrotronowych, sekcja undulatorow jest
znaczaco dhluzsza. Odpowiednia diugo$¢ sekcji undulatoréw umozliwia wystgpienie
zjawiska zwanego mikro-paczkowaniem wigzki elektronowej (ang. micro-bunching),
w wyniku procesu SASE (ang. Self-amplified spontaneous emission - samowzmacniajgca
emisja spontaniczna), ktoérego schemat przedstawiono na rysunku 2.8 [49,61]. Do zajscia
tego procesu, konieczne jest wykorzystanie undulatora o znacznej dhlugosci, rzedu
kilkudziesigciu lub nawet kilkuset metrow oraz wigzki elektrondw poruszajacych si¢ z
predkoscig bliskg predkosci swiatta. Proces SASE zostatl schematycznie przedstawiony
narysunku 2.8. Elektrony podrozujac wzdhuz undulatora emitujg spontanicznie
promieniowanie synchrotronowe. Jednakze ze wzgledu na predkos¢ zblizong do predkosci
$wiatta oraz odchylenie toru mniejsze od naturalnego kata emisji, podrézuja one wraz
Z wyemitowanym promieniowaniem. Prowadzi to do sytuacji, w ktorej elektrony nie
oddziatywaja wytacznie z polem magnetycznym undulatora, lecz oddziatujg takze
z wyemitowanym przez nie promieniowaniem rentgenowskim [49,61]. Sktadowa
poprzeczna ruchu elektronow oraz sktadowa magnetyczna wyemitowanych
fal elektromagnetycznych, oddziatywaja poprzez sit¢ Lorentza na elektrony, w kierunku
podluznym. Czastka jest przys$pieszana lub opdzniania, w zaleznosci od tego czy znajduje
si¢ w fazie wzgledem promieniowania. Wskutek tego oddzialywania, elektrony zaczynaja
formowac tzw. mikro-pakiety, czyli struktury wytworzone wewnatrz pierwotnych paczek
elektronowych, oddzielone od siebie o dlugos¢ fali, ktora emituja podczas oscylacji

podrozujac wzdtuz undulatora [49,61].
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Promieniowanie wyemitowane przez mikro-paczki elektronowe bedzie
interferowaé ze sobg, prowadzac do interferencji konstruktywnej, a co za tym idzie
dalszego samo-wzmocnienia wigzki. Proces ten nie moze jednak wzmacnia¢ wigzki bez
ograniczen — PO pewnym czasie wystapi nasycenie procesu, a wigzka osiggnie maksimum
intensywno$ci. Wzmocnienie w procesie samowzmacniajacej emisji spontanicznej
wystepuje wytacznie dla waskiego zakresu dhugosci fal, wokot dlugosci rezonansowe;j

undulatora [49,61,66].
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promieniowania
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Rysunek 2.8. Schematyczna ilustracja procesu samowzmacniajacej emisji spontanicznej (SASE).
W miare dystansu, oddziatywanie paczki elektronowej z emitowanym promieniowaniem powoduje

powstanie tzw. mikro — pakietow elektronowych.

Promieniowanie  wyemitowane w procesie  samowzmachiajacej emisji
spontanicznej charakteryzuje si¢ (poza wysokg intensywnos$cig) stochastyczng strukturg
czasowg. Warunki poczatkowe wytworzenia paczki elektronowej oraz formowanie si¢
elektronow w mikro-pakiety, ma bardzo duzy wplyw na koncowe wlasnosci
wygenerowanego impulsu rentgenowskiego. Impulsy rentgenowskie w przestrzeni
czasowej oraz energetycznej wykazujg tzw. szpilkowa strukture (ang. spike-structure).
Charakteryzuje si¢ ona wystgpowaniem pikow o réznej intensywnosci w funkcji czasu oraz
energii [49,59-61]. Ponadto impulsy wytworzone w trybie samowzmacniajgcej emisji
spontanicznej, ze wzgledu na swoja stochastyczng natur¢, charakteryzuja si¢ duzym
rozrzutem w czasie wytworzenia impulsu promieniowania rentgenowskiego, zmienng
strukturg energetyczng oraz pozycja przybycia do probki, co wigze si¢ z koniecznoscig
stosowania dedykowanych uktadow diagnostyki wigzki, celem kontroli i korekty wynikoéw
przeprowadzonych eksperymentow wzgledem wtasciwych parametréw impulsow XFEL.

Ten element odroznia prace zrédet XFEL od zrodet synchrotronowych poprzednich
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generacji. Zrodta I1I generacji charakteryzuja sie duza stabilnoscia, w zwiazku z czym nie

wymagajg dodatkowych uktadow diagnostyki wigzki [27,45,60].

Celem uzyskania wigzki o waskim profilu energetycznym, pozbawionym struktury
szpilkowej, stosuje si¢ rozwigzanie stymulacji przy pomocy wigzki lasera nazwanej
ziarnem (ang. seeding - zasianie). Proces ten ma na celu ograniczenie wpltywu
stochastycznego promieniowania emitowanego przez nieuporzadkowane jeszcze
elektrony, za pomocg monochromatyzacji wytworzonych w procesie samowzmacniajacej
emisji spontanicznej fotonoéw [49,60,67]. W laserach na swobodnych elektronach,
pracujacych w zakresie optycznym, wykorzystuje si¢ w tym celu odpowiednia wigzke
klasycznego lasera, dostrojong do czgstosci rezonansowej undulatora. W przypadku
promieniowania rentgenowskiego, takie rozwigzanie nie jest jednak mozliwe
technologicznie, poniewaz nie istniejg lasery rentgenowskie oparte na innej technologii niz
FEL. Rozwigzaniem jednak jest zastosowanie wilasnej wigzki lasera na swobodnych
elektronach (ang. self-seeding — samo-zasianie) [49,67]. W tym procesic wstepnie
wygenerowane promieniowanie rentgenowskie za pomocg samowzmacniajacej emisji
spontanicznej w tym laserze jest monochromatyzowane, a nastgpnie wykorzystywane
do dalszego formowania mikro-pakietow elektronowych. Schematycznie, proces ten zostat
przedstawiony na rysunku 2.9. W celu monochromatyzacji wiazki, oddziela si¢ elektrony
od wigzki fotondw za pomocg magnesow odchylajacych. Fotony ulegaja nast¢pnie
monochromatyzacji, po czym wigzka elektronow kierowana jest znow do kolejnej sekcji

undulatorow wraz z monochromatycznymi fotonami [49,60,67].

Elektrony
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Rysunek 2.9. Schemat przyktadowego zastosowania tzw. trybu self-seed w laserze rentgenowskim
na swobodnych elektronach. Po przej$ciu przez pierwszy undulator, elektrony sg odchylone za
pomoca magnesow i oddzielone od wigzki fotonow. Nastepnie wigzka fotonow zostaje poddana

monochromatyzacji, po czym obie wiazki zndw zostaja potgczone w kolejnej sekcji undulatorow.

Monochromatyczna wigzka powoduje wzmocnienie tylko jednej sktadowej energii,
wywotujac konstruktywng interferencje wytgcznie dla takiej samej dtugosci fali, skutkiem

czego, tylko energia stymulowana jest wzmocniona w procesie interferencji. Wyrazng
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réznicg pomig¢dzy impulsami uzyskanymi w trybie SASE oraz self-seeding jest szeroko$¢
uzyskanych energetycznych rozktadoéw intensywnos$ci — impulsy powstate w trybie self-
seeded charakteryzuja si¢ wyraznie spdjniejsza struktur¢ energetyczng. Szerokosé
energetyczna w trybie self-seeding wynosi ponizej eV dla fotonéw w zakresie kilku tysigcy
eV, podczas gdy dla impulsu w trybie SASE szerokos$¢ energetyczna przy tej samej energii
fotonéw ma wartos$¢ kilkudziesieciu eV [49,60,61,67].

2.4.1. Linie eksperymentalne oraz przyklady zastosowania zrodel laserow
rentgenowskich na swobodnych elektronach

Linie eksperymentalne laserow rentgenowskich na swobodnych elektronach oraz
klasyczne linie synchrotronowe, sg stosunkowo podobne i sktadajg si¢ z sekcji front-end,
sekcji optycznej oraz pomieszczenia eksperymentalnego. Podstawowa roéznica w liniach
eksperymentalnych na synchrotronach i XFELach jest obecno$¢ w tych drugich
dedykowanych uktadow stuzacych do diagnostyki impulsow promieniowania
rentgenowskiego wiagzki, znajdujacych si¢ W réznych sekcjach linii
eksperymentalnej [27,60,67]. Stosowanie takich uktadoéw jest konieczne, ze wzgledu na
nieprzewidywalna, stochastyczng natur¢ impulséw promieniowania. Kazdy z impulséw ma
inny rozktad energetyczny oraz pozycje, kazdy z nich jest takze wytworzony w nieco
innym czasie, przez co kazdy z tych parametrow musi by¢ kontrolowany przez uktady
diagnostyki wigzki, stuzace do pomiaru pozycji wigzki, rozkladu czasowego, czasu
przylotu oraz rozktadu energetycznego. Uproszczony schemat linii XFEL znajduje si¢ na
rysunku 2.10., uwzgledniajac podstawowe elementy budujace lini¢ eksperymentalng lasera

na swobodnych elektronach [27,45,65,68,69].

Uktad diagnostyki

Wigzka .
promieniowania -l—- \ probka

Okno filtrujgce

Uklad
monochromatora

Rysunek 2.10. Uproszczony schemat linii eksperymentalnej lasera rentgenowskiego na
swobodnych elektronach. W odroznieniu od linii synchrotronowych, w laserach na swobodnych
elektronach konieczne jest stosowanie dodatkowych uktadow monitorowania parametrow wigzki

fotonow.
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Parametry wigzek pochodzacych ze zrodet synchrotronowych réznig si¢ od wigzek
wytwarzanych przez lasery na swobodnych elektronach. Podstawowa r6znicg jest osiggana
na liniach eksperymentalnych jasno$¢ wytwarzanej wiazki promieniowania, ktéra
w przypadku laseréw na swobodnych elektronach jest ~10° wyzsza, niz w przypadku zrodet
synchrotronowych. Oznacza to wielki wzrost mozliwej do wykorzystania w badaniach
naukowych gestosci fotondw [27,45,49,61]. Ta whasnie wielkos¢ sprawia, ze mozliwa staje
si¢ obserwacja oddziatywan nieliniowych w zakresie energetycznym promieniowania
rentgenowskiego. Warto przy tym zaznaczy¢, ze $rednia warto$¢ ilosci fotonéw na sekunde
w obu zrodtach promieniowania jest poréwnywalna, a jasno$¢ wynika z r6éznicy dtugosci
impulsu. W przypadku Zrédet synchrotronowych, czas trwania impulsu jest zalezny od
rozktadu czasowego paczki elektronowej, ktory to mierzony jest w zakresie dziesigtek

pikosekund [27,45].

Wiasciwosci promieniowania rentgenowskiego tj. wysoka intensywno$¢ oraz
krotki czas trwania, charakterystyczne dla laserow na swobodnych elektronach,
umozliwiaja przeprowadzenie eksperymentow, niemozliwych do przeprowadzenia za
pomoca zrodet synchrotronowych III generacji. Eksperymenty te mozna zasadniczo
podzieli¢ na trzy grupy: oddzialywania nieliniowe promieniowania rentgenowskiego
z materig, eksperymenty typu single-shot wykorzystujace pojedyncze impulsy oraz badania

czasowo rozdzielcze.

Jako pierwszy przykitad mozna przedstawi¢ badania podstawowe, w szczego6lnosci
oddzialywania nieliniowe promieniowania zakresu rentgenowskiego z materig. Jak opisano
W rozdziale 1, do zaobserwowania tego typu efektow, konieczne jest naswietlanie probki
wigzka o bardzo wysokiej intensywno$ci. W zakresie optycznym umozliwity to pierwsze
lasery optyczne, natomiast w zakresie wyzszych energii jednymi dostgpnymi zrodtami sa

wlasnie lasery na swobodnych elektronach [23,70,71].

Badania wykorzystujace pojedyncze impulsy rentgenowskie (single-shot),
wykorzystywane jako narzedzie do obrazowania struktury molekul, nanoczastek czy tez
wirusow [65,72-76]. Impulsy promieniowania, ze wzgledu na swoja intensywnos$¢,
prowadza do zniszczenia badanych materiatow. Jednak ze wzgledu na ich krotki czas
trwania mozliwe jest zarejestrowanie sygnatu dyfrakcyjnego z probki zanim ta zostanie
zniszczona (ang. probe before destroy). Zarejestrowane wzory dyfrakcyjne pochodzace

z probki umozliwiajg pdzniej odtworzenie jest struktury przestrzennej [74-77].
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Trzeci typ eksperymentéw z wykorzystaniem laserow rentgenowskich
na swobodnych elektronach to badania czasowo-rozdzielcze, ktore umozliwiajg
obserwacje zmian uktadu zachodzacych w miar¢ uptywu czasu. Jednakze do obserwacji
wielu zjawisk, zachodzacych w czasie pikosekund lub mniejszym, zrodta synchrotronowe
generujg zbyt dtugie impulsy promieniowania — rz¢du dziesigtek pikosekund. Poniewaz
wiele zjawisk 1 procesOw np. chemicznych, zachodzi w czasie znaczaco krotszym — rzedu
femtosekund, niemozliwa jest dokladna obserwacja ich ewolucji czasowej
z wykorzystaniem synchrotronowych zZrodet promieniowania [78-80]. Procesy np.
tworzenia i niszczenia wigzan chemicznych sag mozliwe do zarejestrowania przy uzyciu
laseréw na swobodnych elektronach, ze wzgledu na czas trwania impulsow mierzony
w femtosekundach [81,82]. Mozliwe jest np. obserwowanie zmian struktury elektronowej
materii  z wykorzystaniem technik spektroskopowych, takich jak spektroskopia
absorpcyjna i emisyjna [6,10,39]. Techniki te pozwalaja na obserwacj¢ dynamiki reakcji
chemicznych, okreslajac w jaki sposob zachodzi poprzez np. obserwacj¢ jej stanow
posrednich [78]. Mozliwe jest takze stosowanie technik dyfrakcyjnych, ktore pozwola
zaobserwowac zmiany w strukturze przestrzennej czastek podczas trwania ré6znego rodzaju

reakcji i procesow [78,81,82].

Podsumowujac, lasery rentgenowskie, stanowigce relatywnie nowe zrddto
promieniowania synchrotronowego, umozliwiajg przeprowadzanie eksperymentow
dotychczas bedacych poza zasiggiem Zrodet synchrotronowych 111 generacji. Wytwarzajac
0 wiele intensywniejsze wigzki tzn. jasno$é¢ wiazki jest wigksza o 10° w poréwnaniu do
synchrotronéw [27,83]. Dzigki znacznie krotszym impulsom, rzgdu femtosekund
w porownaniu do piko sekundowych impulséw synchrotronowych, lasery rentgenowskie
otwieraja tym samym mozliwo$¢ obserwacji zjawisk nieliniowych w zakresie
promieniowania rentgenowskiego [11,27,50]. Ponadto krétkie impulsy umozliwiaja takze
badanie zjawisk zachodzacych w czasie mniejszym od pikosekund. Jednoczes$nie, dzieki
potaczniu obydwu cech — wysokiej intensywno$ci oraz krotkim impulsom, stanowig
doskonate narzgdzie do obrazowania niezwykle matych obiektow za pomoca technik
dyfrakcyjnych — dostarczajac odpowiednio intensywny impuls, aby uzyskaé wysokiej
jakosci sygnat, jednoczes$nie na tyle krotki, aby mogt zosta¢ zarejestrowany zanim probka
zostanie zniszczona wskutek interakcji z impulsami promieniowania o duzej
intensywnos$ci [74,77,84,85]. Konsekwencja wykorzystania procesu samowzmacniajacej

emisji wymuszonej jest nieprzewidywalna, stochastyczna natura generowanych impulsow.

53



Koniczne jest stosowanie uktadow diagnostyki wiazki, celem ustalenia czasu przybycia
impulsu, jego struktury czasowej, rozktadu energetycznego oraz czasu trwania.
Zastosowanie uktadow diagnostycznych pozwala na odpowiednig analize i interpretacj¢
danych eksperymentalnych uzyskanych za pomoca laseréw rentgenowskich na
swobodnych elektronach, uwzgledniajgc parametry takie jak Sredni czas wytworzenia

impulsu, $rednia pozycja centralna oraz energia [60,68,86].
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3. Oddzialywanie twardego promieniowania rentgenowskiego z materia
przy energiach ponizej krawedzi absorpcji

W rozdziale 1 wspomniane zostaly podstawowe oddziatywania promieniowania
z materig — absorpcja oraz rozpraszanie (elastyczne i nieelastyczne). Wymienione tam
zjawiska odnosily si¢ do szerokiego zakresu energetycznego promieniowania,
ze szczegdlnym uwzglednieniem zakresu optycznego/$wiatta widzialnego. Jednak
istotnym z punktu widzenia niniejszej pracy jest zakres energii tzw. twardego
promieniowania rentgenowskiego. W odroznieniu od regionu optycznego, a nawet
migkkiego promieniowania X, promieniowanie to moze posiadac energi¢ wystarczajacg do
wzbudzenia rdzeniowych (K, L) powtok atomowych [26,87,88]. Warto jednak zaznaczy¢,
ze nawet posiadajac energi¢ mniejszg od energii wigzania elektrondw na poszczegdlnych
powlokach, promieniowanie rentgenowskie moze oddziatywaé z elektronami stanow
rdzeniowych. W przypadku energii promieniowania rentgenowskiego ponizej progu
jonizacji oraz w zakresie liniowego oddzialywania zachodzi zjawisko rozpraszania
nieelastycznego [12-15,89,90]. W  przypadku duzo wigkszych intensywnos$ci
promieniowania rentgenowskiego mozliwe jest osiggniecie zakresu oddziatywan
nieliniowych w ktorych proces rozpraszania nieelastycznego jest zastgpowany procesem
sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej [6,9,11,91-93]. W tym rozdziale zostang
zaprezentowane 1 omoéwione oba wymienione zjawiska, wraz z przedstawieniem

dostepnych w literaturze danych eksperymentalnych.

3.1. Oddzialywanie liniowe: rozpraszanie nieelastyczne i wzbudzenia
poza-rezonansowe

W?zbudzenie poza-rezonansowe, zwane takze rezonansowym rozpraszaniem Ramana
(ang. Resonant Raman Scattering, RRS) sa zjawiskiem polegajagcym na wzbudzaniu
elektronow danej powtoki elektronowej za pomoca fotonéw o energii mniejszej niz energia
wigzania elektronow na danej powloce [12,14,94,95]. Innymi stowy jest to proces
rozpraszania nieelastycznego przy energii wigzki pierwotnej ponizej krawedzi jonizacji
danej powloki. Wytworzony w wyniku oddzialywania stan posredni zanika do stanu
podstawowego poprzez przejscie radiacyjne elektronu z wyzszych stanow rdzeniowych.
Widmo fluorescencyjne bedace efektem tego procesu ma asymetryczny ksztalt z dwoma
charakterystycznymi cechami — jedng z nich jest krawe¢dZz wysokoenergetyczna, ktorg

okresla zasada zachowania energii w postaci [14,90,94,95]:
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EO - EB = ke + Ef, (31)

gdzie E, jest energig absorbowanego fotonu, Ep oznacza energi¢ wigzania elektronu
na powtoce, k., reprezentuje energi¢ kinetyczng elektronu, a E; energi¢ fotonu
wyemitowanego W procesie rozpraszania. Drugg charakterystyczng cechg widm procesu
rozpraszania nieelastycznego ponizej progu jonizacji jest diugi, niskoenergetyczny
ogon [12-14,94]. Obie wymienione cechy sa widoczne na rysunku 3.1., gdzie
zaprezentowano widmo rozpraszania poza-rezonansowego zmierzone dla wigzki padajace;j
ustawionej 60eV ponizej krawedzi absorpcji K kobaltu z jednoczesng detekcja
promieniowania fluorescencyjnego z zakresie linii emisyjnych Kas . Dla poréwnania na
rysunku 3.1. przedstawione jest rowniez typowe wysokorozdzielcze widmo
promieniowania fluorescencyjnego Kou,2 przy energii wigzki padajacej ustalonej 100eV
powyzej krawedzi jonizacji K. Aby umozliwi¢ pordwnanie obu widm, zostaly one
znormalizowane do 1 w maksimum, ze wzgledu na bardzo staby — w poréwnaniu do Koy 2

— sygnat dla rozpraszania poza-rezonansowego.
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Rysunek 3.1. Przyktadowe widmo eksperymentalne dla procesu rozpraszania nieelastycznego dla
atomu kobaltu (niebieska linia) dla energii wigzki ustawionej 60eV ponizej progu jonizacji K
kobaltu ktora wynosi 7709eV. Czarna linia oznacza widmo fluorescencyjne Koi oraz Koo
zmierzone przy energii fotonéw 100eV powyzej progu jonizacji. Oba widma zostaty

znormalizowane do 1 w maksimum.

Proces rozpraszania ponizej progu jonizacji zachodzi poprzez tzw. stan wirtualny —

do ktorego elektron jest wzbudzany po zaabsorbowaniu fotonu [96-98]. Czas zycia takiego
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stanu jest niezwykle krotki 1 zalezy od energii fotonu wzbudzajacego elektron, energii
wigzania elektronu na powloce oraz naturalnej szerokosci stanu na danej powtoce, co dla

przyktadu powtoki K obrazuje formuta [98]:

v /(Els—zo)uris’ (32)
gdzie E;5 oraz E, oznaczaja odpowiednio energi¢ wigzania elektronu na powloce, oraz
energi¢ absorbowanego fotonu, [ ; szerokos¢ stanu, a i zredukowanag stata Plancka. Zatem
przyktadowo, dla elektronu znajdujgcego si¢ na powloce K atomu kobaltu (E;s =
7709 eV, s = 1.33eV) [99,100], ktory oddziatuje z fotonem o energii E,=7689eV, czas

zycia stanu wirtualnego to ~2.47 - 10717s.

Opisany proces jest schematycznie na rysunku nr 3.2 [16]. Ze wzgledu na fakt, iz foton
nie dysponuje wystarczajaca energia, elektron nie moze zosta¢ catkowicie wybity
z powtoki. Jednakze w tym samym czasie na utworzony wakat nastgpuje przejscie
elektronowe z wyzszej powloki. Brakujgca energia, potrzebna do wybicia pierwotnie
wzbudzonego elektronu z powtoki rdzenia, jest pobierana z fotonu fluorescencyjnego
emitowanego podczas przejscia elektronu z wyzszej powloki [14,94,95]. Zajscie takiego
efektu jest mozliwe tylko w bardzo krotkim czasie a proces rozpraszania mozna traktowac
jako proces koherentny, podczas ktorego jednoczesnie zachodzi absorpcja fotonu przez
elektron oraz jednocze$nie nastepuje rekombinacja elektronu z wyzszych powtok do

wytworzonego stanu dziury rdzenia [90,94,95].
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Rysunek 3.2. Schemat procesu rozpraszania nieelastycznego ponizej progu jonizacji powloki K.
Elektron pochtania foton o energii mniejszej od energii wigzania. Zostaje tym samym wzbudzony
do tzw. stanu wirtualnego o czasie zycia mniejszym niz femtosekunda. Jednocze$nie elektron

z wyzszej powloki, np. z powtoki L zajmuje jego miejsce a w wyniku przejscia wyemitowany
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zostaje foton. Energia emitowanego fotonu jest pomniejszona o warto$¢ energii wykorzystanej do

wzbudzenia pierwotnego elektronu do nieobsadzonych stanéw atomowych lub do kontinuum.

Efekt ten zostat po raz pierwszy zaobserwowany w roku 1974 przez C.J. Sparks’a
W jego eksperymencie wykorzystujacym monochromatyczne promieniowanie lampy
rentgenowskiej, ktorego wyniki przedstawione sg na rysunku 3.3 [12]. Sparks zauwazyt,
ze intensywnos$¢ nieelastycznego rozpraszania ponizej progu jonizacji pierwiastka ro$nie
wraz z energig wigzki [12]. Na rysunku 3.3 umieszczono takze schemat energetyczny
zaproponowanego przez autora modelu zjawiska, w ktérym dziura elektronowa powstaje
na powtoce K, a zanik fluorescencyjny moze nastgpi¢ dla pod-powlok Lo i Lz [12].
W przypadku pomiaru dla Ta, dziura rdzenia powstaje na powloce L a przejscie

elektronowe zachodzi z pod-powtok M.
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Rysunek 3.3. Prezentacja wynikéw uzyskanych przez C. J. Sparks’a w ramach przeprowadzonego
eksperymentu rozpraszania monochromatycznej wiazki Ko miedzi przy energiach nizszych niz

energia jonizacji danego pierwiastka. Rysunek pochodzi z referencji [12].

Zjawisko probowano opisa¢ na podstawie rachunku zaburzen drugiego stopnia,

rozwazajgc hamiltonian interakcji [12]:
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H = e242  ePd (3.3)

2mc?2 mc

gdzie e oraz m oznaczajg fadunek oraz mase elektronu, P reprezentuje jego ped, ¢ stanowi

predkos¢ swiatta w prozni a A jest potencjatem wektorowym pola elektromagnetycznego.

W celu wyjasnienia zjawiska zaobserwowanego w ramach eksperymentu,

zdecydowano si¢ wzigé pod uwage czton P-4 hamiltonianu, do tej pory pomijany
w przypadku obliczen nieelastycznego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego.
Taka decyzj¢ uzasadniono tym, ze czlon ten jest niezalezny od kata obserwowanej
intensywnos$ci oraz faktem, ze dla energii zblizajacej si¢ do progu jonizacji, czlony w
mianownikach stajg si¢ bardzo mate [12]. Sparks powotuje si¢ na stosowanie wyrazenia
P-4 do opisu rozpraszania. Jednocze$nie zaktada podobienstwa omawianego przypadku
ze zjawiskiem rozpraszania koherentnego, ktorego zaréwno stan koncowy jak
i poczatkowy sa sobie rowne, a ktory moze by¢é opisany poprzez rozwiniecie cztonu A2, Na
tej podstawie warto$¢ przekroju czynnego Na proces rozpraszania mozna wyrazi¢
wzorem [12,101]:

2

L =2 [fo (L) 2 dw|, (3.4)

w/ g wi-w?

gdzie r, to klasyczny promien elektronu, Qy czesto$¢ jonizacji powltoki K, (Z—Z) reprezentuje
K

funkcje gestosci przejs¢ z powtoki K do kontinuum, hw,to energia absorbowanego fotonu, a hw

stanowi energie kinetyczna elektronu.

Zaprezentowane podejscie spotkato si¢ jednak z krytyka w tym samym roku, kiedy Y.

Bannet oraz 1. Freund, zaznaczyli, ze cho¢ Sparks poprawnie ustalil, Ze opis zjawiska

powinien zostaé oparty o czton P - 4 hamiltonianu, to jednak jego podejscie zaktada zbyt
wiele przyblizen powodujac ze opis zjawiska w tej formie jest niepoprawny a proponowana
zalezno$¢ na przekroj czynny procesu nie jest wystarczajaco doktadna [101]. Bannet oraz
Freund zatozyli pojedynczy, izolowany atom. oraz rozwazyli przypadek, w ktorym stan
koncowy atomu zawiera dziur¢ w powloce L (po przej$ciu radiacyjnym na wakat
w powtoce K). Autorzy wykonali obliczenia wyznaczajac formule na warto$¢ przekroju

czynnego w postaci [101]:

do _ .2 Qo —2 (01=QL (dg) (QOx-QL+w)*(Qk+w)(w1-0L—-w) 35
a0 To 91s,2p ;1 (QKa + 0)1) fO (dw)K Qr—w110)? dw, ( )

gdzie hQg oraz hQ; sa odpowiednio energiami jonizacji powtok K i L, Qg, 0Oznacza

Srednig czgstos¢ przejs¢ Kai oraz Kaz, a gy5,2p to sifa oscylatora przejscia 2p — 1s.
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Opis ten pozwolit nie tylko na wyznaczenie teoretycznych wartosci przekrojow czynnych,
ale takze na obliczenie teoretycznych ksztattow widm 1 poréwnanie ich z danymi

eksperymentalnymi [101].

Doktadniejszy teoretyczny opis zjawiska zostat zaprezentowany w roku 1982 przez J.
Tulkki i T. Aberga w artykule opisujacym zjawisko rozpraszania nieelastycznego ponizej
progu jonizacji oraz jego przejscie w klasyczng fluorescencj¢ w miarg zblizania si¢ energii
fotonéw do krawedzi absorpcji pierwiastka [94]. Za punkt wyjscia przyjeto uogodlniong
posta¢ formuty Kramersa-Heisenberga. W obliczeniach brano pod uwage wylacznie stan
przejsciowy z dziurg na powloce K oraz koncowy z dziurg w powtoce L (2p12 lub 2ps2)
oraz zaniedbano wszystkie mozliwe efekty multipletowe [94]. Otrzymano w ten sposob
wyrazenie na rdzniczkowy przekroj czynny w postaci:

dg;

do(wq) dw 6(0)1 _ prj —w — wz)dw’

da)z

(3.6)

zfoo% . (w1s—w2pj)'92pj'(w1s+w)
0 w (wistw—w1)2+T2%, /4R2

= 27ry,
gdzie w; i w, to odpowiednio czestos¢ fotonu zaabsorbowanego i wyemitowanego, hwq
to energia jonizacji elektronu na powloce K. Podejscie takie pozwolito na zbadanie
zachowania i ewolucji zjawiska w zalezno$ci od energii wiazki padajacej, dobrze
okreslajac teoretyczny ksztalt widm fluorescencyjnych rozpraszania nieelastycznego
ponizej progu jonizacji. Rownanie bardzo dobrze opisato dane eksperymentalne pozyskane
podczas eksperymentéw na zrodtach synchrotronowych [102,103]. W pdzniejszym czasie

stanowigc podstawe i punkt odniesienia dla analizy danych pochodzacych z innych

eksperymentow [13,15,16,90,95], w tym do analizy danych omawianych w rozdziale 4 tej
pracy.

3.1.1. Przeglad dostepnych danych eksperymentalnych

Proces absorpcji ponizej progu jonizacji pierwiastka byt badany przy uzyciu wielu
metod, podobnie jak wyznaczane byly przekroje czynne na zajscie tego zjawiska dla wielu
pierwiastkow. Do badan wykorzystywano zaro6wno lampy rentgenowskie [12,14,104] jak
i zrodta synchrotronowe [15,94,95]. W tym rozdziale zostang omowione przyktady takich
eksperymentéw oraz przedstawione wyznaczone za ich pomocg wartosci przekrojow

czynnych.

Pierwsze pomiary przekroju czynnego na zajscie zjawiska rozpraszania

nieelastycznego ponizej progu jonizacji, przedstawione zostaly w oméowionej wczesniej
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pracy C. J. Sparksa z roku 1974 [12]. W pomiarach naswietlane promieniowaniem
rentgenowskim zostaty probki niklu, miedzi, cynku, germanu oraz talu. Biorgc pod uwage
energie potrzebne do wzbudzenia powloki K (oraz L w przypadku talu), energia
promieniowania padajacego na probce miata energic odpowiednio: 293eV, 939V,
1619eV, 3063eV oraz 1841eV ponizej krawedzi jonizacji. W wyniku tego eksperymentu
uzyskano eksperymentalne wartosci przekrojow czynnych na zaj$cie procesu rozpraszania

nieelastycznego.

Innym przyktadem badan nad zjawiskiem nieelastycznego rozpraszania ponizej
progu jonizacji za pomocg lampy rentgenowskiej jest eksperyment z 1978r. [17] badajacy
zjawisko dla probek molibdenu. W odrdznieniu od opisanych wcze$niej w tym rozdziale
eksperymentdow z wykorzystaniem lamp rentgenowskich, wyznaczono wartosci
przekrojow czynnych nie tylko dla pojedynczej energii wigzki, ale dla zakresu
energetycznego od ok. 544eV do 38eV ponizej energii jonizacji powtoki K. Dzigki temu
ustalono, ze przekrdj czynny na rozpraszanie nieelastyczne ponizej progu jonizacji jest
odwrotnie proporcjonalny do roznicy pomiedzy energia wigzki a energia wigzania

elektronu w atomie [17].

Kolejny eksperyment oparty na uktadzie z wykorzystaniem lampy rentgenowskiej
zostat opisany w roku 1979 [104]. W ramach eksperymentu, podobnie jak w opisanym
uprzednio, naswietlano probki promieniowaniem pochodzacym od charakterystycznych
linii Ko oraz KB dla ré6znych lamp rentgenowskich (wyposazonych w r6zne anody) oraz
z wykorzystaniem zakrzywionego, grafitowego monochromatora. Zmierzone zostaty
widma pochodzace z probek tytanu, wanadu, chromu, manganu, zelaza, niklu oraz miedzi.
Na podstawie pomiaréw wyznaczono przekroje czynne dla poszczegdlnych energii wiazki

promieniowania [104].

Proces absorpcji ponizej progu jonizacji pierwiastka byt badany takze
z wykorzystaniem zrédet synchrotronowych [13,15,94,95] Jeden z pierwszych
eksperymentow z wykorzystaniem synchrotronu zostat opisany w roku 1989 [24]. Zbadane
zostaly probki w postaci polikrystalicznych folii pierwiastkow: miedzi, cynku dla
wzbudzen powloki K oraz holmu, przy wzbudzaniu powloki L [14]. Do naswietlania
probek wykorzystano promieniowanie w zakresie energetycznym od 1000eV ponizej
progu jonizacji do ok. 300eV powyzej odpowiedniego progu jonizacji. W tym przypadku

dane przedstawiono w postaci wykresu opisujgcego caly zakres badanych energii.
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Podobnie jak w opisanym uprzednio eksperymencie opartym o probki molibdenowe [17],
pozwala to na obserwacje w jaki sposob warto$¢ przekroju czynnego zalezy od energii

wiazki padajacej.

Zjawisko rozpraszania nieelastycznego oraz zwigzane z nim zmiany w ksztalcie
widma emisyjnego, zostaty rowniez zaobserwowane oraz opublikowane w roku 2003,
w ramach eksperymentu przeprowadzonego na linii BL47XU synchrotronu SPring-8 [90],
ktorego wyniki zaprezentowano na rysunku 3.4. Podczas eksperymentu naswietlano probki
tlenku miedzi (II) promieniowaniem o roéznych energiach wokol krawedzi absorpcji.
Widma emisyjne uzyskane w pomiarach ujawnily zmiang ksztaltu oraz intensywnosci
widm w zaleznoS$ci od energii fotonéw. Dla energii wysoko powyzej krawedzi absorpcji
CuO (~8986eV), zaobserwowano pojedynczy sygnal, odpowiadajacy linii Kq1 miedzi
(~8047.8eV), przy czym sygnat K> znajdowat si¢ poza mierzonym zakresem energii [90].
Wraz z energia schodzaca ponizej warto$ci energii wigzania elektronu na powtoce K,
maksimum zaczelo przesuwaé si¢ w stron¢ nizszych energii, a ksztalt widma ulegat
zmianie. Pojawily si¢ nowe struktury — 0znaczone na rysunku jako A, B oraz C, przy czym
potozenie A oraz C cechowato si¢ stalg rdznica energii pomigdzy fotonem padajacym

a rozproszonym [90].
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Rysunek 3.4. Widma emisyjne dla r6znych energii wiazki padajacej, ponizej krawedzi absorpcji K
miedzi, uzyskane przez na$wietlanie probek tlenku miedzi (IT). Na rysunku widoczne jest
przesuniecie maksimow widma, w zaleznosci od energii wiagzki. Rysunek pochodzi

z referencji [90].

Zalezno$¢ energetyczna dla przekrojow czynnych zostata rowniez przedstawiona
w publikacji z roku 2006 [15]. Eksperyment skupiat si¢ na pierwiastkach: mangan, zelazo,
miedz oraz cynk. W ramach eksperymentu wyznaczono wartosci przekrojow czynnych dla
zakresu energii od ok. 800eV ponizej do ok. 400eV powyzej progu jonizacji powtoki K.
Na podstawie danych obliczono 1 zaprezentowano wyznaczone wartosci przekrojow
czynnych. Autorzy badajac zalezno$¢ przekrojow czynnych od energii wiazki padajace;,

dopasowali funkcj¢ empiryczng w postaci [15,17]:

- _4 3.7
y (B—x)' ( )

gdzie A oraz B stanowig dowolne parametry dopasowania, przy czym parametr B mozna
traktowaé¢ w przyblizeniu jako warto$¢ energii jonizacji dla danego pierwiastka i danej
powtoki elektronowej, co w konsekwencji oznacza, ze mianownik mozna traktowac jako

roznice pomiedzy energig wigzki promieniowania (x) a energig wigzania atomu na powloce

(B).
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Podsumowujac, zjawisko rozpraszania nieelastycznego ponizej progu jonizacji jest
procesem badanym od wielu lat, przy wykorzystaniu réznych metod oraz zrddet
promieniowania. Dotychczas jednak tylko dla kilku pierwiastkow warto$¢ przekroju
czynnego zostala wyznaczona w szerszym zakresie energetycznym, umozliwiajagcym
Zbadanie jego zaleznosci od energii wigzki padajacej [15,17,95]. Jednoczes$nie brak jest
systematycznych badan pozwalajacych okresli¢ sitle procesu w zaleznosci od liczby
atomowej rozpraszajacego pierwiastka. Nalezy podkresli¢, ze wiele dotychczasowych
badan wykorzystywato metody spektroskopowe z niska energetyczng zdolnoscia
rozdzielczg ktora nie pozwala na szczegétowe badania struktury i ksztattu widm

fluorescencyjnych [12-15,101].

3.2. Oddzialywanie nieliniowe: absorpcja dwufotonowa

Absorpcja dwufotonowa jako zjawisko nieliniowe znalazta juz swoje zastosowanie
w zakresie optycznym, np. w formie dwufotonowej mikroskopii fluorescencyjnej, ktora
z powodzeniem wykorzystuje specyficzne cechy zjawiska, stanowigc doskonata,
nieinwazyjna technike¢ obrazowania obarczong niskim poziomem tlta [5]. Jednakze
w zakresie twardego promieniowania rentgenowskiego, zjawisko to zachodzi bezposrednio
na elektronach powlok rdzeniowych atoméow, co za tym idzie opis zjawiska absorpcji
dwufotonowej wymaga weryfikacji i dodatkowych badan dla porownania do procesu

w zakresie optycznym.

3.2.1. Rys historyczny i charakterystyka zjawiska

Proces absorpcji dwufotonowej w zakresie optycznym zostal przewidziany
teoretycznie przez Mari¢ Goepert-Mayer na poczatku XX wieku [1], nastepnie
potwierdzony eksperymentalnie w 1961r. przy pomocy lasera rubinowego [35]. Rozwoj
technologii laseréw o wysokiej intensywnosci umozliwit pozniej obserwacje licznych

zjawisk nieliniowych w zakresie dostepnego wowczas spektrum promieniowania [23,25].

Dobrym przyktadem zastosowania zjawiska absorpcji dwufotonowej jest
wspomniana wczesniej] mikroskopia dwufotonowa, umozliwiajagca przestrzenne
mapowanie probki przy wykorzystaniu promieni lasera o nizszej energii niz energia

wzbudzenia danego fluoroforu (w zakresie podczerwieni) [5]. Odpowiednio nizsza energia
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zmniejsza prawdopodobienstwo wystapienia oddzialywan z innymi czgsteczkami, a takze
umozliwia bardzo precyzyjne mapowanie probki — rejestrujac sygnat wytgcznie z miejsca
skupienia dwoch wiagzek lasera [5,23]. Niska energia zmniejsza takze znaczaco ryzyko
uszkodzenia probki wigzka promieniowania, a takze podnosi rozdzielczo$¢ obrazowania,

co wynika z faktu iz promieniowanie podczerwone jest stabiej rozpraszane niz krotsze

fale [23,24,33].

W zakresie promieniowania rentgenowskiego, absorbcja dwufotonowa umozliwia
wzbudzanie elektronéw znajdujacych si¢ na powlokach rdzeniowych atoméw. Ze wzgledu
na oddzialywanie z dwoma fotonami, zjawisko to podlega kwadrupolowym regutom
wyboru, w odréznieniu od absorpcji jednofotonowej, podlegajacej regutom
dipolowym [23,26]. Dzi¢ki tej wlasciwosci, mozliwa jest obserwacja, wzbronionych
w zakresie liniowym, przejs¢ kwadrupolowych np. 1s — 3d. Schemat poziomow
energetycznych  powlok  elektronowych  watomie wraz z  zaznaczonymi
liniowymi/dipolowymi oraz nieliniowymi/kwadrupolowymi przejsciami elektronowymi

zostat przedstawiony na rysunku 3.5.
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Rysunek 3.5. Schemat poziomoéw energetycznych powlok elektronowych w atomie wraz
z zaznaczonymi liniowymi/dipolowymi (czarne strzalki) oraz nieliniowymi/kwadrupolowymi

(czerwone strzatki) przejsciami elektronowymi.

Absorpcja dwufotonowa, moze przebiegac¢ na dwa sposoby z jednoczesng absorpcja
dwoch fotonow oraz absorpcja sekwencyjng [11,23]. W przypadku wariantu jedoczesnego,
fotony absorbowane sa symultanicznie, a elektron zostaje wybity do kontinuum lub do
stanow nieobsadzonych w atomie. Dotychczasowe badania sugeruja jednak, ze proces
jedoczesnej absorpcji dwufotonowej w zakresie promieniowania rentgenowskiego

charakteryzuje si¢ nizszym o trzy rzedy wielkos$ci przekrojem czynnym w stosunku
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do wariantu sekwencyjnego [11]. W sekwencyjnym mechanizmie ADF, elektron po
interakcji z pierwszym fotonem zostaje wzbudzony do stanu wirtualnego o bardzo krétkim
czasie zycia (ponizej ~101%s). Warto podkreslié, ze jest to ten sam stan wirtualny, jak
w przypadku opisanego w rozdziale 3.1, rozpraszania nieelastycznego ponizej progu
jonizacji [16,50,96].

W czasie zycia ty stanu wirtualnego musi zajs¢ kolejna absorpcja, podczas ktorej
elektron zostanie wybity do kontinuum lub przeniesiony do nieobsadzonych stanow
atomowych. Schematyczne poréwnanie obu wariantow absorpcji dwufotonowej zostato

umieszczone na rysunku 3.6.
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Rysunek 3.6. Schemat procesu absorpcji dwufotonowej na elektronie z powtoki 1s atomu. W czesci
a przedstawiono wariant jednoczesny, w ktérym oba fotony wiazki padajacej pochtaniane sg przez
uktad w tym samym czasie. Panel b reprezentuje absorpcje sekwencyjna, podczas ktorej nastgpuje
wzbudzenie uktadu do posredniczacego stanu wirtualnego przez pierwszy foton. Kolejna absorpcja

fotonu powoduje jonizacje atomu.

Ze wzgledu na znaczaco wigkszy przekrd] czynny wariantu sekwencyjnego
absorpcji dwufotonowej od absorpcji jednoczesnej [11], to wiasnie ten proces bedzie

obiektem badan w tej pracy.

Warto$¢ przekroju czynnego dla sekwencyjnej absorbcji dwufotonowej mozna

zapisa¢ w postaci [16,50]:
Oapr = 01 " ty; " 03, (3.8)

gdzie oy0raz o, to odpowiednio warto$ci przekrojow czynnych na pierwsza i druga
absorbcje fotonu, natomiast ¢, oznacza czas Zycia stanu wirtualnego. Przekrdj czynny
dla procesu ADF okres$la si¢ w jednostkach [cm*s]. Biorgc pod uwage, ze stan wirtualny
w procesie dwufotonowym, jest tym samym stanem wirtualnym co w liniowym procesie

jednofotonowym, mozliwe jest okreslenie powigzania pomigdzy wymienionymi
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zjawiskami, traktujgc proces jednofotonowy jako pierwszy krok do sekwencyjnej absorpcji
dwufotonowej [16,50,105]. Dzigki temu mozliwa jest estymacja wartosci catkowitego
przekroju czynnego dla procesu absorbcji dwufotonowej na podstawie danych dla zjawiska
jednofotonowego. Dzigki rozpisaniu przekroju czynnego jako iloczynu dwoch przekrojow
czynnych na absorpcje jednofotonowe oraz czasu zycia stanu wirtualnego, mozna w prosty
sposob  stworzy¢ model atomu do obliczen z wykorzystaniem réwnan
kinetycznych [6,11,50,105]. Dzi¢ki swojej prostocie sg one doskonatym narzgdziem

utatwiajacym analiz¢ danych oraz interpretacje wynikow.

3.2.2. Przeglad dostepnych danych eksperymentalnych

Badania procesu absorpcji dwufotonowej w zakresie promieniowania
rentgenowskiego prowadzone s3 z wykorzystaniem zrodet XFEL od kilkunastu lat.
Dotychczasowe dane dotyczace przekrojow czynnych na dwufotonowe wzbudzenie
powloki K ograniczajg si¢ jednak tylko do kilku pierwiastkow i w wigkszosci przypadkow
dla pojedynczych energii wzbudzania [4,6,11,19,21,70,91,93]. Warto$¢ przekroju
czynnego w przypadku wodoru, bedacego pierwiastkiem o niskiej energii jonizacji, badano
na gruncie teoretycznym juz w roku 1969, na dlugo przed opracowaniem technologii
FEL [18]. Podzniejsze badania dla pierwiastkoéw o wigkszej liczbie atomowej byty
przeprowadzane juz przy uzyciu laserOw na swobodnych elektronach, operujacych

w zakresie ultrafioletu i rentgenowskim [11,19-21,50].

Pierwszy eksperyment z wykorzystaniem zrodta XFEL, ktory pozwolil na
okreslenia wartosci przekroju czynnego absorpcji dwufotonowej, zostat opisany w roku
2011 [21]. Przy wykorzystaniu lasera LCLS (Linac Coherent Light Source), naswietlano
probki neonu w stanie tadunkowym Ne®*. Energie wiazki ustawiono 86eV ponizej progu
jonizacji, obserwujac powstawanie jonow Ne®', co bylo mozliwe wylacznie poprzez
absorpcje dwufotonowa [21]. Absorpcje dwufotonowa probek germanowych opisano
wroku 2014. W ramach eksperymentu wykorzystano wigzke lasera rentgenowskiego
SACLA znajdujacego si¢ W Japonii. Energia wiazki zostala ustawiona na ok. 5600eV,
CO oznacza, ze znajdowala si¢ OK. 5503eV ponizej progu jonizacji powloki K germanu
(11103eV) [11]. Na rysunku 3.7 przedstawiono szybkosci zanikow fluorescencji Koy oraz
obliczenia na podstawie modelu roéwnan kinetycznych. Na podstawie wynikow

wyznaczono warto$¢ przekroju czynnego. W ramach tego samego eksperymentu
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wykazano, ze absorpcja dwufotonowa ponizej progu jonizacji jest procesem gtownie

sekwencyjnym [11].
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Rysunek 3.7. Wykres przedstawiajacy szybko$¢ zanikéw fluorescencji Kqi w funkcji energii
impulsu lasera rentgenowskiego na swobodnych elektronach. Czerwone punkty przedstawiajg dane
eksperymentalne, linia ciagla reprezentuje wyniki obliczen . Linia przerywana oznacza kwadratowa
zalezno$¢, a zielona linia reprezentuje fluorescencje jednofotonowa wynikajaca z drugiej

harmonicznej promieniowania XFEL. Wykres zaczerpnigto z referencji [11].

Kolejny eksperyment z wykorzystaniem zrédta SACLA, zostatl przeprowadzony
w roku 2016. Badano préobki cyrkonowe, dla energii wigzki ustawionej na ok. 9000eV tj.
blisko potowy warto$ci energii wigzania elektronu na powloce K (17998¢V). W oparciu o
dane eksperymentalne podano zakres wartoSci przekroju czynnego dla absorpcji

dwufotonowej na powtoce K: 3.9-57 x 10~%cm*s [20]

Warto$ci przekrojow czynnych dla atomow miedzi opublikowano rowniez w roku
2016, tym razem uzyskane one zostaly za pomocg lasera LCLS. Podczas eksperymentu
wyznaczono wartosci przekrojow czynnych dla energii w zakresie 8826-8970eV, tj. od
159eV do 12eV ponizej progu jonizacji powtoki K (8979eV). Rysunek 3.8 przedstawia
otrzymane wyniki eksperymentu dla przekrojow czynnych w funkcji energii [50].
Wyznaczano cztery warto$ci przekroju czynnego, dla czterech energii wiazki padajacej
ponizej progu jonizacji powloki K. Postulujac, ze przekrdj czynny dla procesu
dwufotonowego, jest proporcjonalny do przekroju czynnego w procesie jednofotonowego,
nieelastycznego rozpraszania ponizej progu jonizacji, dopasowano krzywa opisujaca

energetyczng zalezno$¢ na proces jednofotonowy [50].
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Rysunek 3.8. Wartosci przekroju czynnego absorpcji dwufotonowej w funkcji energii wiazki
padajacej dla atomow miedzi (niebieskie punkty) przy progu jonizacji powtoki 1s. Czarna linia
oznacza funkcj¢ zalezno$ci warto$ci przekrojow czynnych od energii. Pionowa linia przerywana

oznacza energi¢ jonizacji powtoki 1s. Rysunek pochodzi z referencji [50].

Proces ADF byl badany takze na gruncie teoretycznym w zakresie energii powyzej
krawedzi jonizacji, za model przyjmujac atom wodoru [71]. Badano w ten sposob wktad
oddzialywan opisanych przez cztony P - A oraz A% w proces absorpcji dwufotonowej.
Do obliczenh  wykorzystano ~ m.in.  model réownan  kinetycznych  badajac
prawdopodobienstwa dla procesow jonizacji 1 absorpcji jednofotonowej oraz
dwufotonowej [11,71]. Wykazano, ze dla atomu wodoru, w zakresie energii powyzej
wartoéci 6800eV, w przekréj czynny dominujacy wktad ma A% co oznacza, ze proces nie
jest dipolowy. Dla atomu wodoru i energii powyzej progu jonizacji proces absorbcji
dwufotonowej staje si¢ takze niesekwencyjny — nie wystepuja zadne stany posrednia,

odwrotnie jak w przypadku energii ponizej progu jonizacji [71].

W miar¢ wyznaczania warto$ci przekrojow czynnych dla kolejnych pierwiastkow,
pojawito sie pytanie o to w jaki sposob przekrdj czynny na proces absorpcji dwufotonowej
zalezy od liczby atomowej rozpraszajacego pierwiastka. Na podstawie aktualnie
dostepnych danych eksperymentalnych oraz obliczen teoretycznych, postuluje si¢ dwie
prawdopodobne zalezno$ci: Z~* oraz Z~°, przy czym Z oznacza liczbe atomowa [9,11,91].
Zalezno$¢ Z~6 okreéla sie na podstawie obliczen teoretycznych dla modelu opartego
o atomy wodoropodobne [4,11,20]. Natomiast zalezno$¢ Z~* jest rozwazana na podstawie

obliczen opartych na formule Kramersa-Heisenberga [50].
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Poza zaleznoscia przekrojow czynnych od liczby atomowej, istotna jest roOwniez
zalezno$¢ energetyczna. Wigkszos¢ dostepnych wartosci zostala wyznaczona dla
pojedynczych wartos$ci energii wigzki padajacej. Najczesciej w poblizu krawedzi absorpcji
powtoki K lub blisko polowy tej wartosci, ktora jednoczesnie stanowi dolng granice
energetyczng dla procesu. Dane dla wigkszego zakresu energii dostepne sg tylko

w przypadku miedzi [50].
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4. Wyznaczenie przekrojow czynnych w zakresie liniowego
oddzialywania promieniowania rentgenowskiego z materia dla energii
ponizej krawedzi absorpcji

W rozdziale opisano eksperyment wykonany w celu wyznaczenia wartosci
przekrojow czynnych na proces absorpcji jednofotonowej dla energii fotonow wigzki
pierwotnej ustalonej ponizej krawedzi absorpcji danego pierwiastka. Rozdziat przedstawia
szczegoly wykonania eksperymentu, procedury kalibracji zmierzonych widm
rentgenowskich, procedury analizy danych eksperymentalnych oraz analiz¢ i dyskusje¢
uzyskanych wynikow. W ramach eksperymentu zostaly wykonane pomiary widm
emisyjnych folii metalicznych metali 3d oraz metali 5d, co w zakresie twardego
promieniowania rentgenowskiego pozwala na pomiary rentgenowskich sygnatéw
fluorescencyjnych Ka (dla metali 3d) oraz Lo (dla metali 5d). W przedstawionym
eksperymencie, rentgenowskie  sygnaly  fluorescencyjne  zostaly = zmierzone
z wykorzystaniem metody wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej. Widma
emisyjne zostaly zmierzone w zakresie tzw. wzbudzen poza-rezonansowych czyli dla
energii wigzki pierwotnej ustalonej w zakresie od 150eV do 15eV ponizej progu absorpcji.
Na podstawie zmierzonych widm emisyjnych mozliwe jest okreslenie catkowitej
intensywnos$ci promieniowania fluorescencyjnego, ktora postuzy do wyznaczenia
przekrojow czynnych dla procesu absorpcji jednofotonowej dla okreslonych energii wigzki
wzbudzajacej. Na podstawie pomiarow dla wielu energii dla pojedynczego pierwiastka,
mozliwe jest okreslenie zalezno$ci przekroju czynnego w funkcji energii wiazki padajace;,
natomiast poréwnanie wynikow dla wielu pierwiastkéw pozwoli na okreslenie korelacji
pomiedzy warto$ciami przekrojow czynnych aliczbg atomowa rozpraszajacego
pierwiastka. Zastosowana metodologia w konsekwencji pozwolita na wyznaczenie
empirycznej zaleznos$ci przekrojow czynnych od energii oraz liczby atomowej. Pozwoli to
w konsekwencji wyznaczy¢ przyblizong warto$¢ przekrojow czynnych dla energii fotonow
ponizej krawedzi absorpcji dla dowolnego pierwiastka i przy dowolnej energii fotonow

wzbudzajacych atom.
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4.1. Opis linii eksperymentalnej SuperXAS na synchrotronie Swiss Light
Source

Eksperyment przeprowadzono na zroédle promieniowania synchrotronowego Swiss
Light Source, znajdujacego si¢ w Szwajcarii w osrodku Paul Scherrer Institut w Villigen.
Synchrotron ten operuje na wigzce elektrondéw o energii 2.4 GeV i pradzie 400 mA.
Wykorzystang w pomiarach linig eksperymentalng byta linia SuperXAS (X10DA) [106].
Rysunek 4.1. przedstawia zdjecie wykonane w hali eksperymentalnej linii SuperXAS
I pokazuje konfiguracje ukladu pomiarowego. Do wytwarzania promieniowania
rentgenowskiego na linii SuperXAS wykorzystywany jest magnes zakrzywiajacy
o indukcji magnetycznej ~2.9 T. Celem uzyskania mono-energetycznej wiazki
promieniowania, wykorzystywany jest monochromator oparty na dwoch krysztatach
krzemu Si(111). Uzyskiwany strumien fotondéw wigzki jest rzedu 102 fotonow/s. Mozliwy
do uzyskania zakres energetyczny wiazki obejmuje energie od ok. 4500eV do 35000eV
z relatywng energetyczng zdolno$cig rozdzielcza AE/E réwng 1.4 X 10~* Stacja
eksperymentalna wykorzystuje zwierciadta rentgenowskie pokryte warstwa platyny i rodu,
ktoére pozwalajg na skupienie pierwotnej wigzki rentgenowskiej do rozmiaréw rzgdu 100 X

100um?.

Rysunek 4.1. Zdjecie stacji koncowej na linii eksperymentalnej SuperXAS synchrotronu Swiss
Light Source. Na zdjeciu widoczny jest detektor typu PILATUS oraz zamontowany, cylindrycznie
wygiety krysztat dyfrakcyjny wysokorozdzielczego spektrometru rentgenowskiego.

Schematyczny rysunek przedstawiajacy gtdowne elementy i pomieszczenia stacji
eksperymentalnej SuperXAS przedstawiono na rysunku 4.2. Zrédto promieniowania dla

linii SuperXAS stanowi magnes zakrzywiajacy. Wytworzone za jego pomoca
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promieniowanie przechodzi przez tzw. front end, ktérego celem jest oddzielenie prozni
panujacej w pierscieniu akumulacyjnym od hali eksperymentalnej. Nastepnie, aby spetniac
warunki konieczne do przeprowadzenia eksperymentu wigzka jest odpowiednio
formowana w hali optycznej. Ostatnig sekcja jest juz hala eksperymentalna

Z zamontowanym uktadem pomiarowym.

Magnes =) Front end Em)| Halaoptyczna |EEp a2

eksperymentalna

zakrzywiajgcy

Rysunek 4.2. Schemat gtownych elementéow sktadowych w linii badawczej SuperXAS w Swiss
Light Source.

3.1. Opis ukladu pomiarowego

Do pomiaré6w wykorzystano spektrometr rentgenowski o wysokiej energetycznej
zdolnosci rozdzielczej. Spektrometry dyfrakcyjne opieraja swoje dzialanie na prawie
Bragga, ktére okre$la warunek dla konstruktywnej oraz destruktywnej interferencji
promieniowania, rozproszonego na kazdym atomie sieci krystalicznej. Kat, przy ktérym
zachodzi interferencja zalezy od dlugosci fali, odleglosci pomiedzy plaszczyznami
krystalicznymi oraz od rzgdu obserwowanego odbicia. W konsekwencji, konstruktywna
interferencja promieniowania rentgenowskiego wystepuje w warunkach okre§lonych przez

prawo Bragga, ktore opisane jest nastepujaca zaleznoscia [1]:
nd = 2dSin(¢), (4.1)

gdzie n reprezentuje rzad odbicia, A jest dtugoscig fali, d stanowi odleglos¢ migdzy
ptaszczyznami krystalicznymi, a 6 oznacza kat odbicia/padania. Poniewaz konstruktywna
interferencja promieniowania rentgenowskiego o roznych dlugosciach fali zachodzi
dlaréznych katow padania i odbicia, krysztat dyfrakcyjny moze zosta¢ wykorzystany
do przestrzennej  dyspersji  promieniowania rentgenowskiego. W  konsekwenciji,
wykorzystanie w uktadzie eksperymentalnym krysztatu dyfrakcyjnego oraz detektora
promieniowania rentgenowskiego z przestrzenng zdolno$cig rozdzielcza pozwala na
zarejestrowanie rozktadu intensywnosci widma rentgenowskiego w funkcji energii

promieniowania.

Zastosowany do pomiarow przedstawionych w tym rozdziale uktad,

to wysokorozdzielczy spektrometr w geometrii von Hamosa [107]. Uktad tego typu zostat
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zaproponowany Ww 1934r. W odroznieniu od uprzednio stosowanych rozwigzan
wykorzystujacych  ptaskie  krysztalty  dyfrakcyjne, zastosowanie cylindrycznie
zakrzywionego krysztatu pozwala na zwigkszenie efektywnego kata brylowego uktadu
detekcji [107]. Schemat uktadu spektrometru krystalicznego w geometrii von Hamosa
zostal przedstawiony schematycznie narysunku 4.3. W przedstawionym uktadzie
rentgenowskie promieniowanie fluorescencyjne emitowane z probki jest odbijane przez
krysztal dyfrakcyjny o promieniu krzywizny rownym 25cm. W plaszczyznie dyspersji
promieniowanie rentgenowskie jest odbijane w strong¢ detektora zgodnie z prawem Bragga,
natomiast dyfrakcja promieniowania w plaszczyznie ogniskujacej pozwala na

ogniskowanie rejestrowanego promieniowania rentgenowskiego w ptaszczyznie detektora.

a)

Krysztal analizujacy - Pl

Detektor promieniowania

Rysunek 4.3. Panel a) przedstawia
schemat uktadu pomiarowego w geometrii

von Hamosa z cylindrycznie wygigtym

) Ptaszczyzna skupiajaca

krysztalem analizujacym. Po wzbudzeniu

e

I

N Wiaka padeica przez wigzke padajaca probka emituje

promieniowanie fluorescencyjne, ktore

b ) Prébka

prébka detektor odbija si¢ od krysztalu analizujgcego, pod

roznymi katami wzdluz plaszezyzny
dyspersyjnej krysztatu, zgodnie z prawem

Bragga, co obrazuje panel b).

Ptaszczyzna dyspersyjna krysztatu

Dzi¢ki odpowiednio zakrzywionej ptaszczyznie skupiajacej, wigcej promieniowania
rentgenowskiego jest odbite przez krysztat dyfrakcyjny w kierunku detektora, zwigkszajac
efektywnie ilo$¢ zarejestrowanego promieniowania fluorescencyjnego. W pordwnaniu
jednak do ptaskich krysztatéw analizujacych, spektrometry oparte na krysztatach zagietych
charakteryzuja si¢ gorsza zdolnoscig rozdzielcza pomiarow. Pogorszenie energetycznej
zdolnosci rozdzielczej wynika z wprowadzenia do sieci krystalicznej niejednorodnych
znieksztalcen spowodowanych wygieciem krysztalu. Rozwigzaniem tego problemu jest
zastosowanie krysztatow segmentowych [107], opartych na ptaskich segmentach

krysztatow umieszczonych na cylindrycznej podstawie wzdluz ptaszczyzny skupiajace;.
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Uktad taki pozwala na zwigkszenie zdolnosci rozdzielczej spektrometru z zachowaniem
korzys$ci wynikajgcych z zastosowania krysztatow zagietych. W opisanym eksperymencie,
do mierzenia widm w réznych zakresach energetycznych wykorzystano segmentowe
krysztaty dyfrakcyjne, krzemowe oraz germanowe: Si(100), Si(111), Si(310), Si(331),
Ge(100), oraz Ge(110), stosujac odpowiednio wyzsze rz¢dy odbicia dla wymienionych
krysztalow aby rejestrowaé promieniowanie rentgenowskie w zakresie kilku- Kilkunastu

tysigcy elektronowoltow.

Do detekcji promieniowania rentgenowskiego wykorzystany zostat pikselowy
detektor PILATUS, o rozmiarze piksela 0.172 - 0.172 mm? [108]. Detektor tego typu
dziata w oparciu o efekt fotoelektryczny — fotony trafiajac do detektora zostajg pochtonigte
przez elektrony w materiale, indukujac powstanie chmury elektronowej w warstwie
potprzewodnikowej. Powstaty tadunek elektryczny jest nastepnie wzmacniany przez
odpowiedni uktad elektryczny. Konstrukcja detektora sprawia, ze kazdy pojedynczy piksel
zawiera wszystkie niezbedne elementy do rejestracji promieniowania rentgenowskiego:
fotodiode, wzmacniacz oraz dyskryminator, co powoduje, ze kazdy piksel moze

niezaleznie rejestrowac padajace promieniowanie [108,109].

W eksperymencie wykorzystano probki w postaci metalicznych folii dostarczanych
przez firm¢ Goodfellow. Tabela 1 prezentuje pierwiastki wykorzystane w pomiarach,
energie jonizacji dla badanej powloki oraz wykorzystane grubosci probek. Zastosowanie
réznych grubosci probek pozwala na sprawdzenie poprawnosci korekty na efekty
samoabsorpcyjne. Istotnym z punku widzenia eksperymentu byta czystos¢ probek, ktora
wynosita ok. 99.97%. Badano odziatywanie zarowno dla krawedzi K — w zakresie liczb
atomowych od 24 do 30, oraz L — w zakresie liczb atomowych od 72 do 78. Wybrano takie
pierwiastki ze wzgledu na fakt, iz ich odpowiednie krawedzie absorpcji znajduja si¢
w zakresie energetycznym dostgpnym na wykorzystanej linii badawczej oraz dla

zastosowanego spektrometru krystalicznego.
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Tabela 1. Probki wykorzystane do przeprowadzenia pomiaréw warto$ci przekroju czynnego
na rozpraszanie nieelastyczne ponizej krawedzi jonizacji pierwiastkow. W eksperymencie
wykorzystano sze$¢ pierwiastkow dla pomiarow ponizej krawedzi K oraz pig¢ dla pomiarow

ponizej krawedzi L.

Z Pierwiastek|Krawedz- K [eV]|Krawedz- L [eV]| Grubosci [um]
24 Cr 5989 - 6 25
26 Fe 7112 - - 25
27 Co 7709 - 6 26
28 Ni 8333 - - 25
29 Cu 8979 - 7 25
30 Zn 9659 - 5 25
72 Hf - 9561 6 25
73 Ta - 9881 5 25
75 Re - 10535 - 175
77 Ir - 11215 - 25
78 Pt - 11564 5 25

Nalezy podkresli¢, ze eksperymentalng energetyczng zdolno$¢ rozdzielcza
z wykorzystaniem monochromatycznych wigzek promieniowania rentgenowskiego
okresla si¢ na podstawie pomiaréw rozpraszania elastycznego wigzki rentgenowskie;j.
Pomiary promieniowania elastycznego wykorzystywane sa takze do kalibracji
energetycznej spektrometru rentgenowskiego, a realizuje si¢ je poprzez ustawienie energii
wigzki promieniowania pierwotnego do energii odpowiadajacej mierzonej przez
spektrometr energii promieniowania fluorescencyjnego. Szeroko$¢ zmierzonej struktury
rozpraszania elastycznego zwiazana jest z dwoma gléwnymi sktadnikami. Pierwszym
z nich jest energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza wigzki padajacej, zwigzana z wlasno$ciami
linii pomiarowej, takimi jak kolimacja wigzki pierwotnej oraz rodzaj krysztatow
dyfrakcyjnych monochromatora. Drugim elementem jest zdolno$¢ rozdzielcza samego
spektrometru, wynikajaca z zastosowanej geometrii, konstrukcji oraz wlasciwosci
dyfrakcyjnych krysztatow uzytych w pomiarach sygnatu rentgenowskiego emitowanego
Z probki. Do okreslenia wielko$ci zdolnos$ci rozdzielczej spektrometru mozna postuzy¢ si¢
wykonanymi pomiarami rozpraszania elastycznego, przyjmujac szeroko$¢ potéwkowa

widma jako zdolnos¢ rozdzielcza uktadu. Catkowita zdolno$¢ rozdzielcza, wyrazona jest

W sposob nastepujacy: Iz = /I3 + I%, gdzie I, okresla catkowita zdolnos¢ rozdzielcza,
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al,iI;, oznaczaja zdolnoSci rozdzielcze odpowiednio dla monochromatora
i spektrometru. W tabeli 2 przedstawione zostaly mierzone w ramach eksperymentu
probki, wraz z zakresem energetycznym mierzonych widm fluorescencyjnych oraz
odpowiadajacej mu zdolnosci rozdzielczej, z uwzglednieniem sktadowych pochodzacych
od spektrometru i monochromatora wykorzystywanego w pomiarach. Wartos¢ I;,, mozna
okresli¢ za pomoca formuly wyrazajacej wzgledng rozdzielczo$¢ energetyczng, w tym
przypadku A?E = 1.4-107*, natomiast I; mozna wyznaczy¢ poprzez analize szerokoéci

poléwkowej (FWHM) widm rozpraszania elastycznego dla danego pomiaru. Otrzymana
energetyczna zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru znajduje si¢ w zakresie od 1.3eV do
2.7eV. Uklad eksperymentalny zapewnia wysoka rozdzielczos¢ energetyczng pomiarow,
rzedu naturalnej szerokosci widm Koz oraz Kaz dla badanych pierwiastkow, ktora wynosi
od ~1.35eV, w przypadku linii Ka: chromu, do ~2.32eV dla linii Koz cynku [110].
Dodatkowo, dzieki dyspersyjnej geometrii von Hamosa, spektrometr tego typu pozwala
na jednoczesny pomiar relatywnie szerokiego zakresu energetycznego, wynoszacego
~200eV, emitowanego z probki promieniowania fluorescencyjnego dla pojedynczej energii
wzbudzenia [27,107].

Tabela 2. Zestawienie probek mierzonych w eksperymencie wraz z zakresem energii wiazki,
wykorzystanej w eksperymencie, a takze wklad zdolno$ci rozdzielczej monochromatora oraz

spektrometru w catkowita zdolno$¢ rozdzielcza zarejestrowanych widm.

Z | Pierwiastek Zakrzzz\?)n erg o (\V)) I's (eV) I'c (eV)

24 Cr 5839 6139 0.82 0.86 13 1.54 1.56
26 Fe 6962 7262 0.97 1.02 1.29 1.62 1.64
27 Co 7559 7859 1.06 1.10 1.54 1.87 1.89
28 Ni 8183 8483 1.15 1.19 1.75 2.09 2.11
29 Cu 8829 9129 1.24 1.28 1.81 2.19 2.22
30 Zn 9509 9809 1.33 1.37 1.76 2.21 2.23
72 Hf 9411 9711 1.32 1.36 2.44 2.77 2.79
73 Ta 9731 | 10031 | 1.36 1.40 2.35 2.72 2.74
75 Re 10385 | 10685 | 1.45 1.50 1.96 2.44 2.47
77 Ir 11065 | 11365 | 1.55 1.59 2.67 3.09 3.11
78 Pt 11414 | 11714 1.60 1.64 2.18 2.70 2.73
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4.2. Procedura analizy danych

W celu wyznaczenia warto$ci przekrojow czynnych na proces rozpraszania
nieelastycznego ponizej krawedzi absorpcji, zarejestrowane widma emisyjne nalezy
podda¢ odpowiedniej procedurze analizy danych, ktora uwzglednia kalibracje
energetyczng oraz poprawki na efekty samoabsorpcji. Dodatkowo, nalezy podkresli¢, ze
przeprowadzony eksperyment opiera si¢ na spektroskopii wysokorozdzielczej, operujacej
w zakresie pomiarowym rzedu ~ 200eV. W przypadku pomiaréw linii emisyjnych Koy
nie stanowi to problemu, jednakze dla widm poza rezonansowych cze$¢ widma w zakresie
niskoenergetycznym znajduje si¢ poza zakresem pomiarowym. Ponadto, ze wzgledu
na ograniczenia wynikajace z metodologii wyznaczenia przekrojow czynnych, niemozliwa
jest rekonfiguracja ukladu tak, aby zmierzy¢ widma w pelnym zakresie energetycznym.
Dlatego tez konieczne jest zastosowanie poprawki uwzgledniajacej niskoenergetyczng
cze$¢ widma, znajdujaca si¢ poza zakresem stosowanego uktadu. Poprawke wyznaczono

za pomocg modelu teoretycznego, co opisano szerzej w rozdziale 4.3.2.

W celu wyznaczenia i weryfikacji poprawek na efekty samoabsorpcyjne, dla czgsci
probek przeprowadzono pomiary wykorzystujac dwie grubosci folii. Efekty
samoabsorpcyjne wynikajg z absorpcji promieniowania pierwotnego na drodze jego
penetracji oraz re-absorpcji wytworzonego promieniowania fluorescencyjnego na drodze
wyjscia z probki. Mechanizm wtdrnej absorpcji powoduje modyfikacj¢ intensywnosci
sygnatu rentgenowskiego, ktora prowadzi do rejestrowania mniejszej niz rzeczywista
intensywno$¢ wytworzonego promieniowania fluorescencyjnego. Dlatego tez, konieczne
jest zastosowanie odpowiednich poprawek wykorzystujacych prawo Lamberta-Beera
w celu odtworzenia rzeczywistych intensywno$ci promieniowania fluorescencyjnego.
Procedure wyznaczenia i stosowania tych poprawek w niniejszym eksperymencie opisano
szerzej w rozdziale 4.3.2. Przeprowadzenie pomiaréw dla dwoch roznych grubosci probek
pozwoli na okreslenie doktadnosci poprawki na efekty samoabsorpcyjne 1 jednoczes$nie
potwierdzi mozliwos$¢ zastosowania procedury dla probek, dla ktorych dostgpna byta jedna

grubos¢.

Na rysunku nr 4.4. przedstawiono przyktadowe widma fluorescencyjne dla zelaza,
kobaltu, renu oraz platyny dla réznych energii wiazki padajacej. Widma zmierzono dla
energii fotonow wigzki pierwotnej od 100eV powyzej energii jonizacji, dla widm Kaua,2
oraz Laa,2 oraz dla energii 25eV, 50eV i 70eV ponizej krawedzi jonizacji dla widm poza

rezonansowych. Widma Kai> i Lai2 zostaty znormalizowane do 1 w maksimum
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intensywnos$ci, pozostale za§ poprzez podzielenie przez stala w taki sposob, aby
zaprezentowa¢ cechy ktore sg charakterystyczne dla widm poza rezonansowych.
W przypadku wzbudzen ponizej krawedzi absorpcji, widma fluorescencyjne przybieraja
asymetryczny ksztalt charakteryzujacy si¢ krawedzig wysokoenergetyczng oraz dhugim
ogonem niskoenergetycznym. Warto zauwazy¢, ze wraz ze zmiang energii wigzki
padajacej do nizszych wartosci, widmo fluorescencyjne przesuwa si¢ do nizszych energii

z jednoczesnym spadkiem intensywnosci.
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Rysunek 4.4. Wykres przedstawiajacy widma fluorescencyjne zmierzone dla energii wiazki
padajacej ustawionej 25eV, 50eV oraz 70eV ponizej progu jonizacji dla roznych pierwiastkow.
Na panelach a oraz b zaprezentowane zostaty widma zmierzone przy energiach ponizej krawedzi
L dla odpowiednio renu oraz platyny, natomiast na panelach c i d przedstawiono widma zmierzone
przy energiach ponizej krawedzi K, dla odpowiednio zelaza i kobaltu. Kolorem czarnym oznaczono
widma fluorescencyjne Koy, oraz Log zmierzone dla energii wigzki powyzej energii jonizacji.
W celu porownania sygnatu Koip oraz Loy2, zostaly znormalizowane do 1 w maksimum

intensywnosci.
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Ze wzgledu na fakt, iz mierzone widma dla nizszych energii charakteryzujg si¢ coraz
stabszg intensywnos$cig, pomiary wykonano z réznymi czasami akwizycji w zakresie od 2
do 120 sekund dla pojedynczego punktu pomiarowego, w celu zebrania dostatecznej ilosci
sygnatu do dalszej analizy ktora jest istotna szczeg6lnie w przypadku energii fotonow
znajdujacej si¢ daleko ponizej krawedzi jonizacji, gdzie sygnal fluorescencyjny jest

wyjatkowo staby.

4.2.1. Kalibracja energetyczna

Poniewaz detektor rejestruje widma w funkcji numeru piksela, konieczne jest
wykonanie kalibracji energetycznej uktadu detekcji. Procedura kalibracji energetycznej
wykorzystuje zarejestrowane widma rozpraszania elastycznego dla kilkunastu energii
w zakresie obejmujacym zakres energetyczny spektrometru. Na rysunku nr 4.5.
przedstawiono widma rozpraszania elastycznego w funkcji pozycji piksela na detektorze.
Dla réznych energii fotony rozpraszane byly pod innymi katami, zostaly wigc
zarejestrowane w roznych pozycjach detektora. Znajac warto$¢ energii wigzki padajacej,
mozliwe jest wyznaczenie krzywej kalibracyjnej, umozliwiajace] powigzanie numeru

piksela detektora z energig promieniowania rentgenowskiego.

60 r .
>
50 o > g
B o

) © 3
=
@ 40 -| e 3 3 >
g ] o [
N = o
~ [e2]
2 30 < © @
o > > [i1]
£ > 2 0 > o
; fd D > ©

o Q o O 0
@ D~ o 3
c20190 ~ ~ & ©O
o 5 © ©  =—
= © 3
10
. . L

100
Pozycja (pxl)

Rysunek 4.5. Wykres przedstawiajacy pomiar rozpraszania elastycznego na probcee kobaltu. Kazdy
z sygnatow zostat zmierzony dla innej energii wiazki padajacej i zgodnie z prawem Bragga, odbit
sie od krysztalu analizujacego pod innym katem oraz zostal zarejestrowany w innym obszarze

detektora.
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Dla kazdego widma rozpraszania elastycznego wyznaczono potozenie maksimum
w funkcji pikseli detektora, korzystajac z dopasowanej do danych funkcji rozktadu Gaussa.
Przyktadowe widmo dla folii kobaltowej przy energii wigzki padajacej na probke rowne;j
6830eV wraz z dopasowaniem funkcji Gaussa oraz otrzymanymi parametrami

dopasowania przestawiono na rysunku 4.6.

® Eksperyment
Dopasowanie do danych

160

80 |-

Intensywnosé (zliczenia)

Oe®e00e )
126 135 144
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Rysunek 4.6. Przyktadowy wykres z danymi dla rozpraszania elastycznego na kobalcie, dla energii
wigzki padajacej rownej 6830eV, wraz z dopasowang krzywa Gaussa oraz wyznaczong pozycja

piku.

Potozenie maksimum widma rozpraszania elastycznego dla rdéznych energii
przedstawiono na rysunku 4.7 ktory przedstawia kalibracj¢ spektrometru rentgenowskiego
dla kobaltu w zakresie energetycznym od 6730eV do 6930eV. Otrzymane dane mogg by¢
opisane wielomianem drugiego stopnia. Wyznaczona krzywa stanowi krzywa kalibracyjna

dla emisyjnych widm poza-rezonansowych zmierzonych dla danego pierwiastka.
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Rysunek 4.7. Krzywa kalibracyjna dla probki kobaltu. Punkty reprezentujg wartosci potozenia
maksimow dla rozpraszania elastycznego dla danej energii wiazki promieniowania pierwotnego.
Niebieska linig oznaczono dopasowana funkcj¢ kwadratowa, ktora stanowi krzywa kalibracyjng dla
danej probki. Krzywa ta pozwala na konwersje wartosci potozenia widma w pikselach na wartos¢

energetyczng wyrazong w elektronowoltach.

Kolejnym istotnym elementem w analizie danych eksperymentalnych jest
uwzglednienie poziomu sygnatu tta, ktore pochodzi od wielokrotnych rozproszen wigzki
pierwotnej oraz rozproszen emitowanych fotondéw w bezposrednim sasiedztwie probki.
Rozproszone fotony nie ulegaja zjawisku odbicia na krysztale dyfrakcyjnym spektrometru
I sg bezposrednio rejestrowane przez detektor. W przeprowadzonym eksperymencie
mierzone sygnaly fluorescencyjne sa stosunkowo niskiej intensywnosci, dlatego tez
precyzyjne uwzglednienie poziomu promieniowania tta jest istotne dla dokladnego
okreslenia intensywno$ci mierzonych sygnatéw fluorescencyjnych. W tym celu
wykorzystywane sg zmierzone w czasie trwania eksperymentu sygnaty tta zarejestrowane
w obszarze detektora poloZzonym poza obszarem obejmujacym sygnat promieniowania
rentgenowskiego ktore zostalo odbite przez krysztat dyfrakcyjny. Na rysunku nr 4.8.
zaprezentowano proces odjecia sygnatu tta od danych. Do zmierzonego sygnatu tla,
oznaczonego na rysunku kolorem czerwonym, dopasowano funkcj¢ liniowg (zaznaczong
na niebiesko). Kolorem czarnym oraz ré6zowym, oznaczono widmo fluorescencyjne

odpowiednio — przed i po uwzglednieniu poziomu tta.
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Rysunek 4.8. Przyktadowe, widmo rozpraszanie nieelastycznego dla Co (czarna linia) zmierzone
dla energii wigzki padajacej rownej 7649¢V (tj. 60eV ponizej progu jonizacji), wraz
z wyznaczonym eksperymentalnie poziomem tla (linia czerwona) oraz dopasowang do niego

funkcja liniowa (linia niebieska).

4.2.2. Opis teoretyczny widm eksperymentalnych

Pomiary o wysokiej energetycznej zdolnos$ci rozdzielczej charakteryzujg si¢ dobrym
odzwierciedleniem ksztaltu i struktury mierzonego widma. Z drugiej strony widma
rentgenowskie mierzone s3 w relatywnie waskim zakresie energetycznym, ktory mozna
zwigkszy¢ tylko poprzez zmian¢ polozenia elementéw spektrometru. W pomiarach
dedykowanych do wyznaczenia przekrojow czynnych zmiana potozenia elementow
spektrometru wprowadza szereg dodatkowych parametrow, ktore nalezatoby uwzglednic¢
przy analizie danych. Niektore z tych parametrow, jak na przyklad wydajnosé
spektrometru, sg praktycznie niemozliwe do wyznaczenia bez wykorzystania pomiarow
sygnalow referencyjnych. Z tego powodu, przeprowadzony eksperyment zostat
zrealizowany bez zmian w ustawieniu uktadu pomiarowego tj. zachowujac wzgledne
ustawienie probki, krysztatu oraz detektora, a zmieniajac jedynie energie wigzki padajace;.

W takiej konfiguracji, mozliwy jest pomiar linii fluorescencyjnej Kai 2 dla energii wigzki
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pierwotnej ustawionej powyzej krawedzi absorpcji K i1 precyzyjne okreslenie wydajnosci
spektrometru rentgenowskiego. W przypadku pomiaréw sygnatu emisyjnego Ka przy
energiach wiazki padajacej ustawionej powyzej krawedzi jonizacji K, szerokosc
energetyczna mierzonego sygnalu jest duzo mniejsza niz energetyczny zakres
spektrometru. W przypadku linii emisyjnych Kqi2, dla pierwiastkow z zakresu liczby
atomowej od 24 do 30, pomiar w zakresie od Kilku do kilkunastu elektronowoltow jest
wystarczajacy, aby zarejestrowac strukture widmowa przej$s¢ Ko oraz odpowiadajace im
linie Koz 1 Koz wynikajace z oddziatywania spin-orbita. W przypadku wzbudzen poza-
rezonansowych, ktore mierzone sa przy energiach wigzki padajacej ustawionej ponizej
krawedzi jonizacji K, rejestrowane widma fluorescencyjne charakteryzuja sie stosunkowo
duza szerokoscia widmowa rzedu kilkuset eV. Dlatego tez, w przypadku pomiarow
z wysokorozdzielczymi uktadami dyspersyjnymi, ktore pozwalaja na pomiar widma
zazwyczaj w zakresie 50eV - 200eV, czg¢$¢ sygnalu nie jest zarejestrowana.
Aby uwzgledni¢ niezarejestrowany sygnal w pomiarach nalezy wykorzysta¢ model
teoretyczny, ktéry pozwoli na doszacowanie sygnatu rentgenowskiego w zakresie
niskoenergetycznym, oparty o formalizm Kramersa-Heisenberga. Na jego podstawie
mozna odtworzy¢ charakterystyczny ksztalt widma fluorescencyjnego procesu
rozpraszania nieelastycznego ponizej krawedzi jonizacji, wykorzystujac ponizsze

rownanie [94]:

(E1s—E2p;)-gap;(E +E)29L rz ./2
do(E1) _ foog  \Eis—Eapj)gapj (Eis+E) G 2pj dE 4.2)
dE, 0 E (Ers+E—Eq)2+T%,/4 (Ex—Eapj—E=E;) +T3,,/4

gdzie E1 i E2 oznaczaja energie promieniowania padajacego oraz emitowanego, E oznacza
energi¢ wzbudzonego powyzej poziomu Fermiego elektronu, j odpowiada catkowitemu
momentowi pedu elektronu na powtoce (1/2 lub 3/2 w przypadku widm K1 2), I' oznacza
szerokos$¢ odpowiedniego stanu, g okresla moc oscylatora dla przejscia elektronowego, Z_f?
okresla gestos¢ stanow nieobsadzonych, natomiast A jest wspodlczynnikiem
normalizacyjnym. Roéwnanie 4.2 pozwala na obliczenie ksztattu widma rentgenowskiego

przy dowolnej energii wigzki pierwotnej. Przeprowadzone obliczenia maja na celu opisanie
L . . . . d
czescl niskoenergetycznej mierzonych widm poza-rezonansowych, dlatego tez funkcja d—i

moze by¢ przedstawiona jako funkcja schodkowa. Wybor prostej funkcji pozwala na
szybsze obliczenia i jest uzasadniony brakiem struktur lub oscylacji w niskoenergetycznej
czgsci widma poza rezonansowego. Szerokosci stanow oraz energie wigzania elektronow

na powlokach sg danymi dobrze opisanymi i stablicowanymi [99,110].
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Na rysunku 4.9. przedstawiono widmo dla kobaltu przy energii wigzki 7659eV wraz
Z obliczonym za pomocg rownania nr 4.2. widmem teoretycznym. Krzywa teoretyczna
zostata dopasowana do danych eksperymentalnych w zakresie niskich energii. Dzieki
dopasowaniu modelu teoretycznego do danych eksperymentalnych odtworzono peiny
ksztalt widma w zakresie niskich energii, znajdujgcym si¢ poza zakresem energetycznym
uktadu. Obliczone teoretyczne widma dla wszystkich energii wigzki padajacej, nalezy
nastepnie scatkowa¢ w pelnym zakresie i doda¢ do wynikow catkowania zarejestrowanych
widm doswiadczalnych. W ten sposdb mozna odtworzy¢ catkowita intensywnos$¢ widma
promieniowania fluorescencyjnego, ktora jest konieczna do precyzyjnego okreslenia

przekroju czynnego na proces rozpraszania poza-rezonansowego.
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Rysunek 4.9. Przyktad dopasowanego do danych eksperymentalnych (oznaczonych pomaranczowa
linig) ogona niskoenergetycznego (zaznaczonego jako zielona linia). Dla lepszego zobrazowania
modelowania niskoenergetycznego ogona, umieszczono takze (jako wstawke) wykres w skali

logarytmicznej.

Obliczona i dopasowana do danych krzywa teoretyczna dobrze opisuje ksztalt widma
eksperymentalnego, pozwalajac na okreslenie jego ksztattu w pelnym zakresie
energetycznym. W przypadku pomiardow przeprowadzonych z wykorzystaniem
spektrometru w geometrii von Hamosa, bez zmiany ustawienia elementéw uktadu,

zarejestrowany sygnal, w zaleznos$ci od energii wigzki padajacej, moze stanowi¢ od 100 do
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60% catkowitej intensywnosci widm. Dlatego tez, wykorzystujac model teoretyczny
mozliwe jest uzupelnienie 1 uzyskanie pelnej informacji o intensywno$ciach

fluorescencyjnych dla wszystkich energii wigzki wzbudzajacej probke.

4.2.3. Poprawki na efekty samo absorpcji

Wykonane pomiary sg obarczone efektami samoabsorpcyjnymi — zarowno
promieniowanie pierwotne, jak i emitowane promieniowanie fluorescencyjne,
sg rozpraszane oraz pochlaniane na drodze wyjscia z badanego materiatu. Prowadzi
to do uzyskania intensywnos$ci niezgodnych z faktyczng intensywno$cig wyemitowanego
promieniowania. Zmiana taka jest tym bardziej widoczna im grubsza jest badana probka.
Konieczne jest zatem uwzglednienie efektow samoabsorpcyjnych, co jest mozliwe dzigki

wykorzystaniu prawa Lamberta-Beera:
I = [ye #®rd (4.3)

gdzie lo oznacza warto$¢ intensywnosci promieniowania pierwotnego, | jest
intensywnos$cig po pokonaniu drogi d wewnatrz materiatu, p oznacza ggsto$¢ materiatu
a lg)y jest masowym wspotczynnikiem pochtaniania promieniowania w materiale dla
energii E. Rysunek 4.10. przedstawia schematycznie geometri¢ pomiaru oraz droge
pokonang przez promieniowanie, 0Znaczone przez y oraz promieniowanie fluorescencyjne,
oznaczone przez z, konieczne do okreslenia efektow samoabsoprcyjnych. Promieniowanie
pada na probke pod katem 60, docierajac do punktu absorpcji pokonujac droge y. Nastepnie
wytworzone promieniowanie fluorescencyjne opuszcza probke pod katem ¢ pokonujac

droge z [111].

Rysunek 4.10. Reprezentacja drogi

promieniowania w probee.

‘ Promieniowanie  pierwotne padajac

{ na probke pod katem 0 pokonuje droge v,

gdzie zostaje zaabsorbowane. Nastepnie

wyemitowany foton opuszcza probke

Uwzgledniajac geometri¢ uktadu, réwnanie 4.3 dla promieniowania fluorescencyjnego,

opuszczajacego probke z gtebokosci X, mozna zapisa¢ w postaci [111]:
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S B
| = fod Iywuge (sin(9)+sin(¢))xdx’ (4.4)

gdzie I oznacza intensywnos$¢ promieniowania fluorescencyjnego po opuszczeniu probki,
I, to intensywnos$¢ wiazki padajacej, o to wydajnos¢ fluorescencji, py to przekroj czynny
na fotojonizacje, ur to catkowity wspoétczynnik absorpcji na drodze y dla energii
odpowiadajgcej energii wigzki padajacej. uy natomiast to catkowity wspotczynnik
absorpcji nadrodze z dla energii odpowiadajacej promieniowaniu fluorescencyjnemu.
Poprzez x oznaczono gltgbokos¢ punku absorpcji, 0 to kat padania na probke a ¢ to kat pod
jakim promieniowanie opuszcza probke na drodze do detektora. Warto podkreslic,
ze iloczyn lo o po okresla intensywno$¢ promieniowania fluorescencyjnego wytworzonego

w probce.

W  przeprowadzonym eksperymencie zastosowano geometri, w ktorej
promieniowanie padalo oraz opuszczato probke pod katem 45°, po scatkowaniu prawej
strony rownania 4.4 po calej grubosci probki, otrzymujemy wyrazenie na zmierzong

wartos$¢ intensywnosci promieniowania fluorescencyjnego [111]:

—VZx-p- (no+csc(d) uf)
I = Iywp, 1‘ep_(“o+csc(¢)_#f) d (4.5)
W oparciu o rownanie 4.5. skorygowano zmierzone widma fluorescencyjne,
uwzgledniajac wspotczynniki pochtaniania dla odpowiednich energii fotonow wiazki
padajacej, fluorescencyjnej, a takze kat padania promieniowania fluorescencyjnego
na krysztat spektrometru. W celu naniesienia poprawek wykorzystano kod napisany

w programie Mathematica, stanowigcy zatacznik nr 1 do niniejszej pracy.

Na rysunku 4.11. przedstawiono intensywnos$¢ sygnatow, uzyskanych dla dwéch
grubos$ci probek tego samego pierwiastka dla roznych energii promieniowania pierwotnego
ustalonej ponizej krawedzi jonizacji, przed oraz po zastosowaniu obliczonej poprawki na
efekty samoabsorpcyjne. Wykres w panelu gérnym przedstawia warto$¢ intensywnos$ci
zmierzonych widm, przed zastosowaniem poprawki na efekty samoabsorpcyjne, natomiast
W panelu dolnym przedstawiono catkowitg intensywno$¢ tych widm po zastosowaniu
odpowiedniej poprawki. Scatkowane widma dostarczajg catkowita intensywnos$¢
pomiardw rozpraszania nieelastycznego ponizej progu jonizacji dla folii kobaltowych
0 grubos$ciach 6 oraz 25um dla energii w zakresie od ok 150eV ponizej progu jonizacjo do

ok 15eV ponizej progu jonizacji.
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Zastosowanie poprawki na efekty samoabsorpcyjne spowodowato zniwelowanie réznicy
intensywnosci dla obu pomiaréw, co 0znacza, ze poprawka zostala obliczona w sposob
prawidlowy, a wuzyskana warto$§¢ catkowitej intensywnosci widm odzwierciedla
rzeczywista i1lo§¢ wyemitowanego przez probke wtdrnego promieniowania
fluorescencyjnego. Zgodno$¢ otrzymanych intensywnosci dla dwoch grubosci probek
potwierdza, ze zaproponowana metodologia uwzglednia efekty geometryczne oraz
wynikajace z geometrii pomiaru efekty samoabsorpcji. Dlatego tez w analizie danych
opisana procedura zostala wykorzystana takze w przypadku pomiardéw, dla ktorych
dostepna byta wylacznie jedna grubos¢ probek. Dzieki zastosowaniu poprawek, mozliwe
jest uzyskanie wartosci intensywnosci promieniowania fluorescencyjnego, nieobarczonego

btgdem wynikajacym z efektu samoabsorpcji.

e IAEE SR : ;
10°4 Be.z pggrs\?vkLilm : E
n
&
10°+ o .
. Rysunek 4.11. Warto$ci
© = I.. .. . - .
% Lot catkowitej intensywnosci widm
R 2 | . =" " i . .
q . rozpraszania nieelastycznego
3 (.
§ o przed (goérny panel) oraz po (dolny
5‘ m Co6um . .
§ o 3 panel) uwzglednieniu poprawek
C n
g 10°4 C na efekty samo absorpcyjne.
2 -
© -
O 1084 " E
l'.ll
1044 _ . L 4
v "
10°

T T T T T T T T T T
7540 7560 7580 7600 7620 7640 7660 7680 7700 7720
Energia (eV)

4.2.4. \Wyznaczenie warto$ci przekrojow czynnych

Wartos¢ intensywnosci mierzonej w procesie fotojonizacji jest definiowana poprzez
intensywno$¢ wiazki padajacej, przekrdj czynny, wydajno$¢ fluorescencji oraz wydajnos¢
uktadu detekcji. Pomiary dla widm fluorescencyjnych, zarejestrowanych dla energii wigzki
zarOwno powyzej jak 1 ponizej krawedzi absorpcji, zostaly wykonane w tych samych
warunkach. Warto$¢ przekroju czynnego na proces wzbudzenia powyzej progu jonizacji

jest dobrze znana i dostgpna w tablicach i opracowaniach z zakresu fizyki atomowe;.
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Gdy pomiary zarowno dla procesu powyzej, jak i ponizej progu absorpcji wykonane
sg W tych samych warunkach eksperymentalnych, mozna rozpisa¢ uktad rownan opisujacy
intensywno$¢ dla obu zjawisk. Warto§¢ wydajnosci fluorescencji réwniez przyjeto
za jednakowa [112,113] zaktadajac ze stosunek zanikéw radiacyjnych do nieradiacyjnych
jest staly 1 niezalezny od energii wigzki padajgcej. Zalozenie to jest zgodne

Z wezesniejszymi badaniami [112-114].

Dla energii fotonow powyzej krawedzi jonizacji, wyrazenie na intensywno$¢

fluorescencji mozna zapisa¢ w postaci:
Ixa = Io " 0k * " Wy, (4.6)

gdzie lo okre$la intensywno$¢ wiazki padajacej, Iy, Oznacza intensywnosci
zarejestrowanych widm fluorescencyjnych Koi2, oy, reprezentuje przekrdj czynny
na jonizacje powltoki K, 1 to wydajnos¢ uktadu eksperymentalnego, @ wj to wydajnosé
fluorescencji. W przypadku energii fotonow ponizej progu jonizacji, rOwnanie przyjmuje

analogiczng postac:
Ly = 1o 0py * Q- wy, 4.7

gdzie I, to intensywno$¢ zarejestrowanych widm poza-rezonansowych a oy, to przekroj

czynny na wzbudzenie powtoki K, dla energii ponizej progu jonizacji.

Na postawie powyzszych rdwnan przekroj czynny na rozpraszanie ponizej progu absorpcji
danego pierwiastka, zaktadajac te same warunki pomiarowe oraz t¢ samg wydajno$é
fluorescencji dla obu procesdw, mozna zapisa¢ nastepujaco:

IpT' Y’

Jpr = T (48)

a

Do wyznaczenia przekroju czynnego procesu dla energii fotondw ponizej progu
jonizacji konieczna jest zatem znajomo$¢ intensywnosci zarowno widm przejs¢ Ka,
jak i intensywnos$ci widm rozpraszania poza-rezonansowego, zmierzonych w tych samych

warunkach eksperymentalnych.

Intensywnos$¢ widm fluorescencyjnych wyznaczono za pomoca scatkowania
skalibrowanych oraz skorygowanych na efekty samoabsorpcyjne widm, uwzgledniajac
takze obliczenia teoretyczne ksztaltu widma oméwione w rozdziale 4.3.2. Ponadto

do wyznaczenia warto$ci przekroju czynnego Konieczne jest takze wykorzystanie
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stablicowanych warto$ci przekroju czynnego na fotojonizacj¢ danej powtoki - oy,
dla odpowiedniej energii wigzki. Wartosci te zostaty pobrane z bazy XCOM: Photon Cross
Sections Database [115]. Baza danych XCOM dostarcza danych dla catkowitych
przekrojow czynnych na proces fotojonizacji dla dowolnego pierwiastka i w szerokim
zakresie energii od 1lkeV do 100GeV. W celu okreslenia przekroju czynnego na
fotojonizacj¢ danej powtoki nalezy od catkowitego przekroju czynnego podanego w tablicy
XCOM odja¢ wartos¢ odpowiadajaca przekrojom czynnym dla wyzszych powtok [27].
Na rysunku 4.12., przedstawione sg warto$ci przekrojow czynnych na fotojonizacje,
pobrane z bazy XCOM. Do danych w zakresie energetycznym przed i za krawegdziag
absorpcji dopasowano funkcje, zaznaczone na wykresie przerywanymi liniami prostymi,
co umozliwi wyznaczenie warto$ci tzw. skoku absorpcji, ktory odpowiada wartosci
przekroju czynnego na fotojonizacje¢ powtoki K (zaznaczony schematycznie na wykresie
za pomocg strzatki). W celu wyznaczenia wartos$ci przekroju czynnego na fotojonizacje,
dokonano ekstrapolacji danych w zakresach ponizej progu jonizacji. Nastepnie wartos¢ t¢
odjeto od wartosci tablicowej, dla energii rownej 100eV powyzej progu jonizacji, przy
ktorej zmierzone zostaly widma Ko badanych pierwiastkow. Korzystajac z tej wartosci
oraz z réwnania 4.8 mozna wyznaczy¢é warto$¢ przekroju czynnego w jednostkach cm?/g

lub po przeliczeniu w cm?.
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Rysunek 4.12. Wykres przedstawiajacy warto$¢ przekroju czynnego na fotojonizacje kobaltu,
zaczerpniete z bazy danych XCOM [115]. Widoczny jest wyrazny skok absorpcji, ktory nalezy
uwzglednié podczas wyznaczania warto$ci przekroju czynnego na fotojonizacje powtoki dla energii
powyzej progu. W tym celu dopasowano proste, zaznaczone na wykresie kolorami czerwonym 1i

niebieskim, oraz dokonano ekstrapolacji dla danych znajdujacych sie przed progiem jonizacji.
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4.3. Omoéwienie wynikow i dyskusja
W tym rozdziale omowione zostang wyniki uzyskane z wykorzystaniem procedury
analizy danych przedstawionej w rozdziale 4.3. Wyznaczone zostaly wartosci przekrojow
czynnych dla procesu rozpraszania poza-rezonansowego przy energiach ponizej progu
jonizacji, dla pierwiastkdw o liczbach atomowych od 24 do 30 — w przypadku pomiaréw

ponizej krawedzi K, oraz od 72 do 78 — dla pomiaréw ponizej krawedzi L.

Wigkszos¢ obliczen wykonano za pomocg S$rodowiska obliczeniowego
Mathematica v.11.3 przy wykorzystaniu dedykowanych skryptow, stanowigcych
zataczniki nr 2 oraz 3. Dzigki zastosowaniu napisanych kodéw obliczeniowych, mozliwe
bylo nie tylko przeprowadzenie szeregu koniecznych obliczen, ale takze zachowanie petnej
kontroli nad zastosowanymi metodami  obliczeniowymi oraz  parametrami
wykorzystywanymi w obliczeniach funkcji, miedzy innymi funkcji danej réwnaniem nr

4.2.

4.3.1. Wyznaczenie przekrojow czynnych przy krawedzi absorpcji K

Wartosci wyznaczonych przekrojéw czynnych, dla pierwiastkow o liczbie
atomowej od 24 do 30, przedstawiono na rysunkach od 4.13 do 4.18. Otrzymane wyniki
pokazuja, ze wartosci przekrojow czynnych znajduja sie w granicach od ~ 4.8 - 10723 ¢m?
do 1.3 - 1072t cm?. Zalezno$¢ energetyczna przekrojow czynnych wykazuje silny wzrost
wartosci wraz ze zblizaniem si¢ energii wigzki pierwotnej do progu jonizacji pierwiastka.
Dla poréwnania przekrdj czynny na jonizacje powyzej krawedzi absorpcji, jest rzedu 10~2°
cm? zatem jest wiekszy od jednego do trzech rzedow wielkosci od otrzymanych przekrojow
czynnych dla energii ponizej progu jonizacji. Mozna réwniez zauwazy¢, ze warto$¢
przekroju czynnego zmienia si¢ rowniez w zaleznosci od liczby atomowej pierwiastka.
Na warto$¢ niepewno$ci wyznaczonych przekrojow czynnych sklada si¢ niepewnosé
pomiaru wynikajgca z intensywno$ci mierzonych widm. Kolejnym czynnikiem jest
niepewno$¢ wykorzystanych do obliczenia warto$ci przekroju czynnego na jonizacje
powtoki, pobranych z bazy XCOM: Photon Cross Sections Database, ktore podane sg z
doktadnoscia na poziomie 10% [115]. Wyznaczone na podstawie danych

eksperymentalnych oraz warto$ci tablicowych przekroje czynne obarczone sa catkowita

niepewnoscig rzedu 15%.
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Rysunek 4.13. Wartos$ci
wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty)
dla chromu, wraz z dopasowana
funkcja zaleznosci energetycznej
dang réwnaniem 4.9. (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa
linia oznacza warto$§¢ progu

absorpcji K pierwiastka.

Rysunek 4.14. WartoS$ci
wyznaczonych przekrojow
czynnych  (czarne  punkty)
dla zelaza, wraz z dopasowang
funkcja zalezno$ci energetycznej
dang réwnaniem 4.9. (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa
linia oznacza warto$¢ progu

absorpcji K pierwiastka.

Rysunek 4.15. Warto$ci
wyznaczonych przekrojow
czynnych  (czarne  punkty)
dla kobaltu, wraz z dopasowana
funkcjg zaleznosci energetyczne;j
dang rownaniem 4.9. (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa
linia oznacza warto$¢ progu

absorpcji K pierwiastka.
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Rysunek 4.16. Warto$ci

wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla
niklu, wraz z dopasowang
funkcjg zaleznoS$ci energetyczne;j
dang rownaniem 4.9. (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa

linia oznacza warto$¢ progu

absorpcji K pierwiastka.

Rysunek 4.17. Wartosci

wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla
miedzi, wraz z dopasowang
funkcjg zaleznosci energetycznej
dang réwnaniem 4.8 (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa

linia oznacza warto$¢ progu

absorpcji K pierwiastka.

Rysunek 4.18. Wartosci

wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla
cynku, wraz z dopasowang
funkcjg zaleznoS$ci energetycznej
dang rownaniem 4.9. (czerwona
linia). Pomaranczowa, pionowa

linia oznacza warto$¢ progu

absorpcji K pierwiastka.



Zaznaczona na rysunkach 4.16. do 4.18. funkcja (czerwona linia), zostala
dopasowana do danych w zakresie energii od ok. 150eV do 15eV ponizej krawedzi
absorpcji. Funkcja zwiazana jest z rOwnaniem 4.2, wynikajacym z formalizmu Kramersa —
Heisenberga, stanowigc uproszczone przyblizenia rozwigzania catki tego réwnania po

energiach wigzki padajacej [50,94]. Funkcja wyraza si¢ wzorem w postaci:

O_I

= — 4.9
O-(Eo) (El — EO) 4 ( )

gdzie Eo oznacza energi¢ fotondw wigzki, natomiast pozostate parametry otrzymywane
sg podczas dopasowywania funkcji do danych, przy czym Ei oznacza energi¢ jonizacji
odpowiedniej krawedzi pierwiastka. Parametr ¢’ natomiast mozna rozumie¢ jako warto$¢
przekroju czynnego dla pierwiastka przy energii wigzki dazacej do energii jonizacji.
Jednostka parametru ¢’ jest cm?eV. Mianownik powyzszej funkcji moze byé zatem
rozumiany jako warto$¢ obnizenia energii wigzki padajacej w stosunku do progu absorpcji.
Wspotczynnik normalizacyjny w liczniku mozna interpretowac¢ jako warto$¢ przekroju

czynnego w bliskiej odleglosci od progu absorpcji.

Rownanie nr 4.9 wynika z opisanej uprzednio w rozdziale 4.2.1 formuty Kramersa-
Heisenberga, bedac uproszczong aproksymacja scatkowanego réwnania nr 4.2. Pomimo
swojej prostej formuly wyznaczona linia dobrze opisuje uzyskane wyniki eksperymentalne,
opisujac z duza doktadnos$cia zalezno$¢ wartosci przekrojow czynnych od energii wiazki
padajacej. Warto$ci wyznaczonych parametrow ¢’ oraz Ei wynikajacych z réwnania 4.9
dla badanych pierwiastkow umieszczono w tabeli 3. Nalezy zwréci¢ uwagg, ze mianownik
rownania 4.9 powinien by¢ interpretowany jako relatywna rdznica pomigdzy energia
wigzki padajacej a progiem jonizacji powtoki, dlatego tez wyznaczony parametr Ei

odpowiada wartos$ci energii jonizacji powtoki danego pierwiastka.
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Tabela 3. Wyznaczone warto$ci parametrow o' oraz E; dlakrawedzi K dla mierzonych

pierwiastkow.
y4 Pierwiastek | Krawedz K [eV]| Ei[eV] o' [em?x eV] x 1022
24 Cr 5989 5989 6.86
26 Fe 7112 7113 6.14
27 Co 7709 7709 5.8
28 Ni 8333 8335 6.1
29 Cu 8979 8981 5.73
30 Zn 9659 9658 6.08

Parametr ¢’ okre$la przekrdj czynny przemnozony przez warto$¢ réznicy energii
wiazki padajacej oraz wigzania elektronu na powloce, okreslajac jednoczes$nie zaleznosé
przekroju czynnego od energii. Parametr ten umozliwia okreslenie zalezno$ci przekrojow
czynnych nie w funkcji energii, a réznicy energii wigzki padajacej na probke i energii
jonizacji pierwiastka — AE. Obrazuje to rysunek 4.19. porownujacy wyniki dopasowania
funkcji dla dwoch pierwiastkow: chromu oraz cynku w funkcji réznicy energii AE.
Przedstawione na gornym panelu krzywe, opisuja przekroje czynne wskazujac
na energetyczna zalezno$¢ przekroju czynnego od energii  wiazki padajacej
promieniowania oraz wykazuja roéznice w zaleznos$ci od rozpraszajacego atomu.
Po przemnozeniu warto$ci przekrojow czynnych przez warto$¢ AE uzyskany wynik jest
stala, bedgca w istocie parametrem o', ktory jest niezalezny od energii wigzki. W tym
przypadku roznica pomig¢dzy liniami dla dwdch pierwiastkéw réwniez jest widoczna. Moze
to wskazywa¢ na zalezno$¢ wielkosci przekroju czynnego takze od liczby atomowej

pierwiastka.
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Rysunek 4.19. Wartosci przekrojow

czynnych dla chromu oraz cynku,

‘g przedstawione na wspolnej osi X

& 107 E (gérny panel) w funkcji wartosci

AE, bedaca relatywna rdznica

pomiegdzy energia wigzki padajace;j

%;7.0x10'22— T i krawedzig  jonizacji  powloki.

ZEL 6_5X10_22__ | Dolny panel przedstawia warto$ci
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& 00107 —— 1 ] warto$¢ AE
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Korzystajac z wiasciwoéci parametru opisanego réwnaniem: o' = oz * (E; —
E;), mozliwe jest wyznaczenie przyblizonej warto$ci przekroju czynnego dla dowolnej

energii wigzki 1 wybranego materiatu.

W celu okreslenia mozliwej zaleznos$ci przekrojow czynnych dla rozpraszania poza
rezonansowego zbadano zalezno$¢ parametru o' w funkcji liczby atomowej badanego
pierwiastka. Na rysunku 4.20. przedstawiono warto$ci parametru o’ uzyskane dla badanych
pierwiastkow w zakresie liczby atomowej od 24 do 30. Aby porownac¢ otrzymane wyniki
z istniejagcymi danymi literaturowymi, dostepne przekroje czynne dla réznych energii
zostaly przeliczone za pomocg rownania nr 4.9, uzyskujac w ten sposob wartosci dla
parametru ¢’. OkreSlajgc zalezno$¢ parametru ¢’ od liczby atomowej mozliwe jest
okreslenie zaleznosci warto$ci przekroju czynnego od liczby atomowej dla danej powtoki.
Do danych dopasowano takze funkcje w postaci ¢ - Z", gdzie warto$¢ ¢ (0 jednostce
cm?eV), jest wyznaczona w procesie dopasowywania funkcji, Z okresla liczbe atomows,
an okresla wielomian funkcji. W wyniku takiego dopasowania uzyskano wartosci:
odpowiednio ¢ =1.46-10"° cm?eV oraz n= -0.96, przy czym dla dopasowania R? = 0.997,
p<0.0001.
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Rysunek 4.20. Warto$¢ przekrojow czynnych niezaleznych od energii wiazki w funkcji liczby
atomowej pierwiastkow. Czarnymi punktami oznaczono dane uzyskane w eksperymencie; rézowe
trojkaty oznaczaja przekonwertowane dane dostepne w literaturze [13-15]. Czerwona linia stanowi

funkcje¢ dopasowang do danych w postaci: ¢ - Z™.

Otrzymana funkcja stosunkowo dobrze opisuje zalezno$¢ dla przekrojow czynnych
w funkcji liczby atomowej rozpraszajacego pierwiastka. Biorac pod uwage niepewnosci
oraz blisko$¢ obliczonej potegi w rdwnaniu do jednosci, mozna zatozy¢, ze zaleznosé
przekrojow czynnych na oddziatywanie, dla zebranych danych przy krawedzi K ma postaé
%. Laczac ten wynik z uzyskang wczesniej zalezno$cig energetyczng, mozna uzyskaé

bardziej ogéOlne wyrazenie na warto$¢ przekroju czynnego w procesie absorpcji

jednofotonowej ponizej progu jonizacji powloki, w postaci:

1.67 - 10~ cm?eV

Cor(z8) =~ (4.10)

Wyznaczona na podstawie dopasowania funkcji warto$¢ ¢ = 1.67*10° opisuje
zaleznosci od liczby atomowej oraz energii wigzki padajacej. Dzigki temu mozliwa jest
estymacja przyblizonej warto$ci przekroju czynnego na proces absorpcji jednofotonowe;j
ponizej progu jonizacji dla dowolnego pierwiastka przy dowolnej energii wigzki. Poniewaz
warto$¢ parametru ¢ nie zalezy od liczby atomowej ani 0d energii, mozna zatem zatozyc¢,

1z jest warto$cig statg dla danego procesu i powtoki. Opisane w tym rozdziale wyniki
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dotycza relatywnie waskiego zakresu pierwiastkow, znajdujacych sie w dostgpnym na linii
eksperymentalnej zakresie energii wiagzki. Aby okresli¢ czy proponowana zalezno$¢ od
liczby atomowej oraz energii jest poprawna w szerszym zakresie pierwiastkow, konieczne
jest przeprowadzenie dodatkowych badan dla pierwiastkéw znajdujacych si¢ poza

przedstawionym w tej pracy zakresem liczb atomowych.

4.3.2. Wyznaczenie przekrojow czynnych przy krawedzi absorpcji L

W przypadku pierwiastkdw o liczbach atomowych >75 badano wzbudzenia ponizej
progu absorpcji dla krawedzi L, ze wzgledu na zakres energii wigzania elektronéw na
powtoce, w zakresie od 9561eV dla hafnu do 11564eV dla platyny. Dane dla krawedzi L,
dla pierwiastkow wymienionych uprzednio w tabeli 1 zostaly uzyskane w doktadnie ten
sam sposob, a procedury kalibracji energetycznej zarejestrowanych widm oraz analizy
sg analogiczne jak w przypadku danych dlakrawedzi K i opisane szczegétowo
w podrozdziale 4.2. Podobnie jak w przypadku danych dla krawedzi K, przekroje czynne
wyznaczono w oparciu o réwnania 4.6-4.8, wykorzystujac intensywnos$¢ linii Loy
do wyznaczenia warto$ci przekroju czynnego na proces rozpraszania ponizej krawedzi
jonizacji L.

Na rysunkach 4.21.-4.25., zaprezentowano wyniki uzyskanych przekrojow
czynnych oraz ich zaleznos¢ od energii wigzki padajacej, wraz z dopasowanymi funkcjami
opisanymi réwnaniem nr 4.9. Wyznaczone wartosci znajdujg si¢ w granicach od ~ 2.9 -
10722 cm? do ~ 810721 cm?. Podobnie jak w przypadku danych dla krawedzi K,
wyznaczone przekroje czynne wykazuja silng zalezno$¢ w funkcji energii wiazki
padajacej. Zalezno$¢ ta zostala przedstawiona w postaci linii cigglej na wykresach.
Podobnie jak w przypadku krawedzi K, wartos¢ niepewnosci pomiarowych wynosita okoto

~15% wartos$ci wyznaczonych przekrojow czynnych.
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Rysunek 4.21. Wartosci
wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla
hafnu, wraz z dopasowang funkcja
zaleznosci  energetycznej dana
roéwnaniem 4.9. (czerwona linia).
Pomaranczowa, pionowa linia
oznacza warto$¢ progu absorpcji L

pierwiastka.

Rysunek 4.22. Wartosci
wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla talu,
wraz z dopasowana funkcja
zaleznosci  energetycznej dana
rownaniem 4.9. (czerwona linia).
Pomaranczowa, pionowa linia
oznacza warto$¢ progu absorpcji L

pierwiastka.

Rysunek 4.23. Wartos$ci
wyznaczonych przekrojow
czynnych (czarne punkty) dla
renu, wraz z dopasowana funkcja
zalezno$ci energetycznej dana
rownaniem 4.9. (czerwona linia).
Pomaranczowa, pionowa linia
oznacza warto$¢ progu absorpcji

L pierwiastka.
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W tabeli nr 4 przedstawiono warto$ci otrzymanych parametrow o', uzyskanych

dla powtoki L badanych pierwiastkow oraz otrzymanych z dopasowania wartosci Ei.

Na rysunku 4.26 przedstawiono wartosci parametrow o' dla pierwiastkow,
opisanych w tabeli nr 4. Do danych dopasowano takze funkcje, w celu okreslenia wartosci
parametru ¢, opisujacego zalezno$¢ od liczby atomowej pierwiastkow, ponownie dokonano
dopasowania krzywej w postaci ¢ - Z"™. W wyniku dopasowania uzyskano warto$ci: ¢
=1.18*10"° oraz n = -2.28. Poniewaz w tym przypadku wartoéé n jest zblizona do 2, do
wyznaczonych warto$ci przekrojow czynnych dopasowano takze funkcje w postaci %
celem poréwnania, uzyskujac wartos¢ ¢ = 3.54*1071%, W obu przypadkach wartos¢
parametru R? byla rzedu 0.999, oraz p<0.0001. Na podstawie przeprowadzonej analizy
ogblne wyrazenie na warto$¢ przekroju czynnego w procesie absorpcji jednofotonowej

ponizej progu jonizacji powtoki L mozna zapisa¢ w postaci:

101



3.54 - 10~ cm?eV

O-pr(Z,AE) = Zz * AE ) (411)

Nalezy podkresli¢, ze dokladny opis zaleznos$ci przekrojow czynnych w funkcji
atomowe] pierwiastka jest gtownie ograniczony waskim zakresem dostepnych danych,
ktory wynika z zakresu energetycznego wigzki na linii pomiarowej SuperXAS oraz
materialow, ktorych krawegdz absorpcji miesci si¢ w tym zakresie. Ponadto czgs¢
z pierwiastkow spehiajacych kryteria energetyczne jest toksyczna, co utrudnia prace
z nimi. W odroznieniu jednak od poprzednio uzyskanych wynikow, przejscia zwigzane

z krawedzia L wykazuja zalezno$¢ od liczby atomowej w postaci ~Zi. W celu

2
doktadniejszego okreslenia zalezno$ci konieczny jest wigc szerszy zakres danych dla
przekrojow czynnych uwzgledniajacych inne liczby atomowe rozpraszajacych atomow.
Nalezy podkreslié, ze na obecng chwile nie ma dostgpnych zadnych danych
eksperymentalnych w zakresie przekrojow czynnych na rozpraszanie poza-rezonansowe

w okolicy krawedzi L

Tabela 4. Lista pierwiastkdw wraz z wyznaczonymi eksperymentalnie warto$ciami parametréw o'

oraz AE dla krawedzi L

Z Pierwiastek Krawedz L [eV]| AE[eV] |o'[cm?xeV]x 1020
72 Hf 9561 9563 6.85
73 Ta 9881 9876 6.6
75 Re 10535 10533 6.52
77 Ir 11215 11215 6.05
78 Pt 11564 11571 5.52
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Rysunek 4.26. Warto$¢ przekrojow czynnych niezaleznych od energii wigzki w funkcji liczby
atomowej pierwiastkow. Czarnymi punktami oznaczono dane uzyskane w eksperymencie.

Czerwong linig oznaczono dopasowang funkcj¢ w postaci: ¢ - Z™ , natomiast niebieskg funkcje w

s
postaci: ..

4.3.3. Poréwnanie wartos$ci przekrojow czynnych przy krawedziach K oraz L
Podsumowujac, opisany powyzej eksperyment wykonany przy uzyciu zrodia
promieniowania synchrotronowego, pozwolit na wyznaczenie wartosci przekrojow
czynnych na proces absorpcji jednofotonowej ponizej progu jonizacji, dla grupy
pierwiastkow. Badania przeprowadzono zar6wno w okolicach krawedzi jonizacji powtoki
K jak 1 L. Do uzyskanych danych dla réznych energii wiazki padajacej, dla kazdego
pierwiastka wyznaczono funkcje okreslajacg zaleznos¢ przekrojow czynnych od energii
wigzki padajacej. Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono zaleznos¢ przekrojow
czynnych w funkcji energii oraz, po raz pierwszy, podj¢to probe wyznaczenia zaleznosci
opisujacej wartosci przekrojow czynnych w funkcji liczby atomowej rozpraszajacego
pierwiastka. Otrzymane wyniki dla liczby atomowej Z w zakresie od 24 do 30 wskazujg na
zalezno$¢ Z1 w przypadku absorpcji przy krawedzi K. Dla pomiaréw wykonanych ponizej
krawedzi L i liczb atomowych Z w zakresie 72 do 78 zalezno$¢ przekrojow czynnych
zostata okre$lona jako Z2. Z powodu ograniczenia wynikajacego ze stosunkowo waskiego
zakresu liczby atomowej mierzonych pierwiastkOw oraz z powodu bardzo matej ilosci

innych danych literaturowych, jest trudno okresli¢ na ile wyznaczone funkcje moga by¢
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wykorzystane jako ogolna zaleznos$¢ dla szerokiego zakresu liczb atomowych. Roznica
w wielomianie funkcji, okreslajacej zalezno$ci przekrojow dla powtok K i L, moze zostaé
omowiona z wykorzystaniem rownania Kramersa-Heisenberga. Réwnanie uwzglednia trzy
parametry atomowe: energie wigzania oraz szerokosci stanéw poczatkowych i koncowych
jak réwniez przekroje czynne na jonizacje powtoki K i L dla energii powyzej krawedzi
absoprcji. Na podstawie danych tablicowych mozna okresli¢, ze zaleznos$ci szerokosci
stanow K i L mogg by¢ opisane takg samg zaleznosciag wyrazong jako Z? [99,100,116].
Energie wigzania réwniez opisane s3 taka samg zalezno$cig dla powtok K i L rownag
Z? [116,117]. W przypadku przekrojow czynnych na jonizacje, wartosci dla powtoki K
w funkcji liczby atomowej wyrazone s3 funkcja Z3° natomiast w przypadku powtoki L
przekroje czynne wyrazone sa funkcja Z*[118]. Dlatego, mozna przypuszczaé,
ze wyznaczone roéznice w zalezno$ci przekrojow czynnych dla energii ponizej krawedzi
absorpcji wynikaja is3 powiazane z rdznicg dla zalezno$ci przekrojow przy energiach
powyzej krawedzi jonizacji. Aby potwierdzi¢ otrzymane zaleznos$ci dla przekrojow
czynnych w funkcji liczby atomowej, koniecznej jest przeprowadzenie badan
uzupelniajacych w zakresie energii tzw. migkkiego promieniowania rentgenowskiego
(ponizej 1000eV). Badania umozliwig okreslenie przekrojow czynnych dla energii ponizej
krawedzi absorpcji L dla pierwiastkow 3d oraz ponizej krawedzi K dla pierwiastkow o
matej liczbie atomowej Z. Pomiary w tym zakresie energetycznym sg jednak bardzo trudne
do zrealizowania ze wzgledu na bardzo niska wydajno$¢ dla przejs¢ fluorescencyjnych.
Drugi zakres energetyczny ktory jest istotny do zbadania w przysztosci to zakres przy
energiach powyzej 20keV ktory pozwoli na wyznaczenie przekrojow czynnych przy
energiach ponizej krawedzi dla pierwiastkow o liczbie atomowej powyzej 42. Warto jednak
podkresli¢ ze trudnosci w badaniach z wykorzystaniem wysokoenergetycznego
promieniowania rentgenowskiego w zakresie kilkudziesigciu tysiecy elektronowoltow
wynikaja z malej wydajnosci spektrometrow krystalicznych w tym zakresie
energetycznym. Z drugiej strony, wykorzystanie wydajniejszych detektorow ale
charakteryzujacych si¢ niskg zdolnoscig rozdzielczg nie pozwoli na doktadne okreslenie
ksztattu widma fluorescencyjnego. Trudnos$ci eksperymentalne oraz wyzwania zwigzane
Z realizacja badan w wymienionych zakresach energetycznych sa powodem matej ilosci
danych literaturowych dla rozpraszania ponizej krawedzi absorpcji ograniczajac okreslenie
zalezno$ci przekrojow czynnych w szerokim zakresie liczby atomowej rozpraszajgcego

pierwiastka.
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5. Wyznaczenie przekrojow czynnych w zakresie nieliniowego
oddzialywania promieniowania rentgenowskiego z materia dla procesu
dwufotonowej absorpcji

W  rozdziale opisane zostaly wyniki badan z dwodch eksperymentow
przeprowadzonych z wykorzystaniem laseréw rentgenowskich na swobodnych
elektronach, ktorych celem jest poznanie procesu sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej
(ADF) oraz wyznaczenie wartosci przekrojow czynnego dla tego procesu w zakresie
twardego promieniowania rentgenowskiego. Zastosowanie impulséw promieniowania
rentgenowskiego charakteryzujacych si¢ wysoka intensywnos$cia oraz femtosekundowa
dlugo$cig impulsu jest kluczowe do badan w zakresie nieliniowego oddziatywania
promieniowania z materig. Przeprowadzone prace naukowe skupialy si¢ na badaniu
oddzialywania promieniowania rentgenowskiego z atomami zelaza dla dwoch réznych
zakresOw energetycznych ponizej progu jonizacji jednofotonowej krawedzi K.
Zastosowane zakresy energetyczne odpowiadaly warunkom granicznym dla procesu
absorpcji dwufotonowej. W pierwszym przypadku badania zostaly wykonane dla energii
fotonow wigzki wzbudzajacej probke zaraz ponizej krawedzi absorpcji K zelaza
(~7112eV), czyli przy gornej granicy energetycznej dla procesu absorpcji dwufotonowe;.
Drugi zakres energetyczny odpowiadat dolnej granicy energetycznej dla procesu

dwufotonowego ktdra wynosi potlowe warto$ci energii (~3556eV) krawedzi absorpcji K.

5.1. Proces rentgenowskiej absorpcji dwufotonowej przy granicy
wysokoenergetycznej

Na wstepie zaznaczg, ze osobiscie nie bralem wudzialu w pomiarach
przeprowadzonych w ramach tego eksperymentu, a moja rola w projekcie koncentrowata
si¢ na analizie danych eksperymentalnych, na przygotowaniu odpowiednich modeli
teoretycznych z zastosowaniem réownan kinetycznych oraz na interpretacji otrzymanych
wynikéw. Niezaleznie, w rozdziale przedstawiony jest opis lasera rentgenowskiego na
swobodnych elektronach ktory zostat wykorzystany w badaniach oraz podstawowe
parametry eksperymentu, ktore sg istotne do analizy danych oraz opracowania wynikow.

Do zbadania absorpcji dwufotonowej w zakresie energii blisko energii wigzania
elektronow na powloce K zelaza postuzono si¢ probkami tlenku (III) Zelaza w postaci
nanoczastek zawieszonych w wodzie. Wybor materiatu pozwala na wykorzystanie probki

podczas eksperymentu w formie strumienia co umozliwia biezace od$wiezanie badanego
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materialu 1 unikni¢cie zniszczen radiacyjnych wywolanych intensywnymi impulsami
promieniowania rentgenowskiego. Eksperyment przeprowadzono z wykorzystaniem
zrodha Linac Coherent Light Source, znajdujacego si¢ w Menlo Park w USA [6,119,120].
Ze wzgledu na zastosowanie energii wigzki padajacej w okolicy krawedzi K zelaza
mozliwa byta obserwacja dwoch procesow nieliniowych — proces absorpcji dwufotonowej
dla energii fotondw ustawionej ponizej krawedzi absorpcji K oraz proces absorpcji
nasyconej dla energii fotondw powyzej krawedzi absorpcji K. W celu ilosciowej analizy
danych, wprowadzono model teoretyczny wykorzystujacy dwu- i trzy-poziomowy model
atomowy opisujacy stany poczatkowe, posrednie i1 koncowe badanych procesow.
W badaniach mozliwe bylo okreslenie wptywu czasu zycia stanu koncowego oraz
czasowej struktury szpilkowej impulsu promieniowania rentgenowskiego na wydajnosci

procesow nieliniowych [6,91].

5.1.1. Opis linii i ukladu eksperymentalnego XPP rentgenowskiego lasera na
swobodnych elektronach w Linac Coherent Light Source, USA

Linac Coherent Light Source, jest pierwszym na $§wiecie rentgenowskim laserem
na swobodnych elektronach, uruchomionym w roku 2009. Potozony w Menlo Park, USA,
laser rentgenowski mierzy ok 3.2 km dhugosci, na ktorg sktadajg si¢ sekcje przyspieszacza
liniowego, undulatoréw, uktadow  diagnostyki wigzki oraz = pomieszczenia
eksperymentalne. Laser jest w stanie wygenerowa¢ impulsy rentgenowskie o dtugosci od
kilkudziesigciu do kilkuset femtosekund. Urzadzenie operuje w zakresie energetycznym od
ok. 200eV do ponad 9000eV 1 moze dostarcza¢ impulsy z czgstoScig w zakresie
pojedynczych impulséw do ~120 Hz. Laser umozliwia uzyskanie wigzek zardGwno w trybie
SASE, charakteryzujacych si¢ stochastyczng strukturg szpilkowa jak i tzw. self-seeding,
ktory ogranicza efekty stochastyczne 1 charakteryzuje si¢ wyZszym stopniem
monochromatycznosci [67,69,83,121,122].

Eksperyment przeprowadzony zostal na linii eksperymentalne; XPP (ang. X-ray
Pump Probe), dostarczajacej impulsy w zakresie energetycznym twardego promieniowania
rentgenowskiego od ~4 keV do ~11 keV, z czestoscig 120 Hz, 6 Hz, 30 Hz, 10 Hz, 5 Hz
lub 1 Hz [6,120,122]. Wigzka moze zosta¢ skupiona za pomocg refrakcyjnych soczewek
berylowych, zapewniajagcych kontrole nad jej rozmiarem. Nieskupiona wigzka ma
rozmiary ok. 0.5 x 0.5mm?, natomiast po zastosowaniu uktadu ogniskujacego, jej rozmiar

mozna regulowa¢ w zakresie od 2x2um? do 500x500um? Intensywno$¢ fotonow

106



pojedynczego impulsu jest rzedu 10*2fotonéw/impuls a mozliwa do wykorzystania dlugo$é
impulsoéw znajduje si¢ w zakresie od 2fs do 200fs. W przeprowadzonym eksperymencie
zastosowana dlugos¢ impulsu to 35fs [6,120] dla ktorej mozliwe bylo otrzymanie
najbardziej intensywnych impulséw promieniowania rentgenowskiego.

Uktad eksperymentalny wykorzystany do pomiaréw przedstawiono na rysunku
5.1. Do detekcji promieniowania fluorescencyjnego wykorzystano podwdjny ukiad
spektrometrow w geometrii von Hamosa, umieszczonych w plaszczyznie horyzontalnej
wzgledem probki. Uktad stuzyl do jednoczesnego pomiaru linii Ko oraz Kf atoméw
zelaza [6,120], a pomiar catkowitej intensywno$ci zmierzonych widm emisyjnych
w funkcji energii wigzki padajacej zostal wykorzystany do wyznaczenia widma

absorpcyjnego XAS w trybie catkowitej fluorescencji.

Detektor

Uktad m Prébka
5 .
monitorowa . l ) 5 '
nia wigzki — * 5 .
e ,
¢

/‘] Soczewka
= berylowa

Krysztat

Rysunek 5.1. Schemat uktadu pomiarowego zastosowanego do przeprowadzenia eksperymentu.
Wiazka lasera rentgenowskiego zostata skupiona na probce za pomoca soczewki berylowe;.
Promieniowanie fluorescencyjne emitowane przez probke bylo zarejestrowane za pomoca
spektrometru wykorzystujacego dwa krysztaty dyfrakcyjne. Energetyczna struktura impulsow
promieniowania rentgenowskiego byta mierzona za pomoca uktadu spektrometréw transmisyjnych

umieszczonych przed i za probka. Rysunek opracowany na podstawie referencji [6].

Jako probke wykorzystano 4% roztwor nanoczastek tlenku (III) zelaza — Fe2Og,
0 $rednicy ~ 30nm. Aby zapobiec formowaniu si¢ piany, do roztworu dodano 5ml glikolu
polipropylenowego. Probke dostarczano w formie strumienia formowanego za pomoca
szafirowej glowicy o grubosci 200um z wykorzystaniem pompy perystaltycznej.

Zastosowanie takiego uktadu umozliwito ciggla wymiang probki pomigdzy kolejnymi
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impulsami promieniowania i unikanie obserwowania zniszczen radiacyjnych. Calo$¢
zostala ustawiona w taki sposob, aby wigzka promieniowania trafiata w obszar

jednorodnego przeptywu roztworu [6].

5.1.2. Analiza danych
W eksperymencie zmierzono widma absorpcyjne XAS w trybie fluorescencji
W okolicy krawedzi absorpcji K zelaza w zwigzku Fe»Osz. Pomiary zostaty wykonane
w zakresie energetycznym od 7100eV do 7140eV oraz dla réznych gestosci mocy
promieniowania padajacego w zakresie od 2.2 x 10*®W/cm? do 1.3 x 10Y'W/cm?. Zmiang
gestosci fotonéw na probce uzyskiwano poprzez zmiang rozmiaru wigzki na probce
z wykorzystaniem ogniskujacych soczewek berylowych. Na rysunku 5.2 przedstawione sa
zarejestrowane widma absorpcyjne wyrazone w jednostkach wspotczynnika absorpcji
(cm?/g). Na podstawie otrzymanych danych mozna zaobserwowa¢ zmiane w ksztalcie
widma absorpcyjnego oraz w potozeniu krawedzi absorpcji dla zwigkszajacych si¢ gestosci
promieniowania wzbudzajacego probke [6,9]. Warto podkreslié, ze w badaniach
wykorzystana probka byla w formie cieklego strumienia 0 predkosci przeplywu, ktora
wystarczata na od$wiezenie badanego materialu dla kazdego nowego impulsu
rentgenowskiego [6]. Dlatego tez, obserwowane zmiany nie s3 spowodowane
zniszczeniami radiacyjnymi, ale wynikaja z oddzialywania pojedynczego impulsu
rentgenowskiego z badanym materiatem w czasie trwania dtugosci impulsu rownym 35fs.
Na rysunku 5.2 mozna zauwazy¢ dwie charakterystyczne zmiany w widmie
absorpcyjnym w funkcji zwigkszajagcej si¢ gestosci fotonow. Przy energiach 7130eV
do 7140eV obserwowany jest Kkilkuprocentowy spadek wspotczynnika absorpcji.
Tak zmiana sugeruje efekt absorpcji nasyconej, czyli zwigkszenie transparentnosci
materiatu ktora jest wywotana silng jonizacja powloki K [123-125]. Wskutek jonizacji
powtoki K oraz nastgpujacej po niej bardzo szybkiej rekonfiguracji elektronowej, wstepnie
wytworzona dziura rdzenia jest transferowana do wyzszych powlok poprzez przejscia
elektronowe i radiacyjne [43,126]. Procesy te zachodza w czasach do kilku femtosekund
I powoduja usunigcie kolejnych elektronow zatomu. Wskutek takiego procesu, atom
pozostaje w stanie wysoko zjonizowanym dla ktérego energia fotonéw wigzki padajace;j
0 wartos$ci kilku elektronowoltow powyzej krawedzi absorpcji jest niewystarczajaca do

dalszej jonizacji powloki K. Z powodu wymienionych proceséw jonizacji i przejsc
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elektronowych  materiat  zaczyna  by¢  transparentny  dla promieniowania
rentgenowskiego [124,125,127].

W przypadku energii ponizej krawedzi absorpcji w zakresie 7115eV do 7120eV
mozna zauwaz efekt odwrotny tj. wzrost wspotczynnika absorpcji dla badanego materiatu.
Efekt ten jest wywolany zjawiskiem absorpcji dwufotonowej [6,9-11]. Elektrony powtoki
K pochtaniaja fotony o energii nizsze] niz energia ich wigzania, przechodzac
do posredniego stanu wirtualnego, o czasie zycia ponizej femtosekundy. W przypadku
badanych probek tlenku (III) zelaza, przy energii 7118eV zycia posredniego stanu
wirtualnego wyno$ w przyblizeniu ~9x1071’s [9,96]. Wysoka gesto$é fotondéw wigzki
umozliwia jednak absorpcj¢ kolejnego fotonu w czasie krotszym od czasu zycia stanu
posredniego [9,16,96]. W tym procesie drugi foton dostarcza brakujgcej energii prowadzac
do procesu fotojonizacji atomu. Im wigksza jest intensywnos$¢ wigzki tym tatwiej zachodzi
proces absorpcji dwufotonowej, co objawia si¢ zwigkszong absorpcja promieniowania w
probee dla kolejnych, wyzszych intensywnosci stosowanych wigzek przy energiach ponizej

krawedzi jonizacji [6,9,11].

Ilosciowa analiza danych w zmianach widma absorpcyjnego objeta dwie
wartos$ci energii wigzki padajacej dla obszaru ponizej 1 powyzej krawedzi absorpcji. Proces
absorpcji dwufotonowej zostal zbadany przy energii 7118eV, natomiast proces absorpcji
nasyconej przy energii 7133eV. Energie zostaly wybrane na zasadzie kompromisu
uwzgledniajacego intensywnos$¢ 1 site¢ zmian w sygnale absorpcyjnym z jednoczesnym
zachowaniem odpowiedniej odlegtosci od krawedzi jonizacji. Jest to konieczne, aby
zminimalizowa¢ wplyw przesuni¢cia krawedzi na zmiane w wartoSci wspotczynnika

absorpcji powyzej i ponizej krawedzi jonizacji.
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Rysunek 5.1. Widma absorpcyjne tlenku (II1) Zelaza, zmierzone dla réznych gestosci mocy wigzki

padajace;j.

5.1.3. Model rownan kinetycznych

Do opisu mechanizmu oddzialywania nieliniowego promieniowania
rentgenowskiego z materig oraz zjawisk absorpcji dwufotonowej i absorpcji nasyconej
zastosowano tzw. model rownan kinetycznych. Charakteryzuje si¢ on duza prostota
umozliwiajac jednocze$nie otrzymanie wynikow obliczen w relatywnie krotkim czasie
Z zachowaniem satysfakcjonujacej doktadnosci obliczen. Z tych powodéw modele réwnan
kinetycznych sg czgsto wykorzystywanym narzedziem do analizy procesow atomowych,

w tym zjawisk nieliniowych [6,9,105].

Na rysunku 5.3. przedstawiono graficzng reprezentacje zastosowanych
W obliczeniach modeli, dla procesow jedno oraz dwufotonowego, uwzgledniajac
odpowiednio dwa oraz trzy poziomy energetyczne. Zatozone poziomy energetyczne
odpowiadaja mozliwym konfiguracjom atomowym ktore opisuja stan podstawowy, stan
posredni oraz stan koncowy rozpraszajgcego atomu. W przypadku procesu jedno
fotonowego jest to wzbudzenie ze stanu podstawowego (N1) do stanu posredniego (N2)

z prawdopodobienstwem przejscia okreslonym przekrojem czynnym oraz przejscie
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ze stanu posredniego N2 do stanu koncowego poprzez spontaniczny zanik. W modelu
zalozono, ze poziom energetyczny stanu poczatkowego jest rowny poziomowi
energetycznemu stanu koncowego. W przypadku absorpcji  dwufotonowej oraz
uwzgledniajac jej sekwencyjny wariant, uwzgledniono wzbudzenie do stanu posredniego
(N2) opisanego czasem zycia T2. Otrzymany stan posredni N2 moze wroci¢ do stanu
koncowego lub zosta¢ ponownie wzbudzony w wyniku absorpcji drugiego fotonu w czasie
12. Uzyskany w ten sposéb stan posredni N3 zanika do stanu koncowego w czasie Ts.
Podobnie jak w przypadku procesu absorpcji nasyconej zatozono, ze poziom energetyczny
stanu poczatkowego jest rowny poziomowi energetycznemu stanu koncowego. Warto
réwniez zaznaczy¢, ze zarbwno w przypadku procesu nasyconej absorpcji jak rowniez w
procesie absorpcji dwufotonowej, stan posredni N3 jest taki sam w obu przypadkach i
opisuje konfiguracj¢ elektronowg atomu w ktorej elektron powtoki K jest wzbudzony do
stanéw powyzej progu absorpcji. Nalezy jednak podkresli¢, ze chociaz w obu przypadkach
stan N3 reprezentuje atom w stanie wzbudzonym, to w zalezno$ci od procesu rdzna bedzie

energia fotoelektronu.

prog absorpcji

ot e

N, —— N,

Rysunek 5.3. Schematyczny model dwu (a) oraz trzypoziomowy (b) dla procesow jedno oraz
dwufotonowej absorpcji przy energiach wiagzki padajacej odpowiednio powyzej i ponizej krawedzi
jonizacji pierwiastka. N; reprezentuje stan podstawowy atomu. Stan N, oznacza wirtualny stan
posredni w procesie absorpcji dwufotonowej a N3 reprezentuje stan atomu zjonizowanego. 61,2, 623
oraz o13 oznaczajg przekroje czynne dla poszczegdlnych przejs¢ pomiedzy stanami, a 2 1 13

oznaczajg czasy zycia dla odpowiednich stanow posrednich.

Na podstawie modelu zaprezentowanego na rysunku 5.3., wyprowadzono uktady
rownan kinetycznych opisujacych zmiany w populacji stanow atomowych wywotanych
oddziatywaniem impulséw promieniowania rentgenowskiego. Dla procesu oddzialywania
jednofotonowego i przy energiach fotonow powyzej krawedzi absorpcji, uktad réwnan

opisujgcy populacj¢ stanow N1 i N3 w funkcji czasu mozna zapisaé w sposob nastepujacy:
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dNy N5(t)

d_t = —I(t) * O * Nl(t) + 75 (51)

dN N5(t)

= =[O0 N© - — (52)
N; + N3 = Const (5.3)

gdzie I(t) reprezentuj¢ warto$¢ impulsu promieniowania w funkcji czasu, gyto warto$¢
przekroju czynnego na fotojonizacj¢ powloki K, N; i N3 odpowiadajg populacji stanéw
W czasie t, a T3to czas zycia stanu N;. Zastosowany uktad rownan pozwala na okreslenie
populacji stanow w czasie t dla impulsu promieniowania o intensywnosci danej rozktadem
czasowym I(t). W rownaniach 5.1-5.3 uwzglgdniono zmiany w populacji stanow
W procesie jednofotonowym. W tym przypadku jedynym mozliwym oddziatywaniem jest
wzbudzenie atoméw ze stanu Ni do stanu Ns, co odpowiada wzbudzeniu elektronu
z powtoki K do kontinuum, oraz zaniku spontanicznego ze stanu N3 do N1 — opisujgcego
powro6t atomu do stanu podstawowego. Rownanie 5.3 stanowi warunek normalizacyjny
i umozliwia obserwacje proceséw saturacyjnych za pomocg rownan kinetycznych oraz

zapewnia warunek skonczonej liczby stanow poczatkowych.

W przypadku oddzialywania przy energiach fotondw ponizej krawedzi absorpcii,
nalezy uwzgledni¢ dwa stany posrednie (N2 oraz Nas), dlatego tez w tym przypadku uktad

réwnan wyglada nastgpujaco:

dN, = —I(t) X (N (£) X 615 — No(t) ¥ 015 ) +

Ny, N3 (5.4)
dt

—=+
Ty T3

% =1(t) X (N (t) X 615 — Ny(t) X 03 — No(£) X 015) — N(® (5.5)
dNs _ 1(£) X (N2(£) X 655 + Ny () X 015) — Ns(®) (5.6)
dt =
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Nl + NZ + N3 = Const (57)

Wykorzystujgc réwnania 5.1-5.7 mozliwe jest okreslenie populacji standéw
poczatkowych, posrednich i koncowych w dowolnym czasie t oddziatywania impulsu
rentgenowskiego z atomem w funkcji czasu oraz w =zaleznosci od intensywnosci
promieniowania przy zatozeniu dowolnego czasowego rozkladu intensywnosci I(t).
Warto$ci populacji stanoéw N1 odzwierciedla stan podstawowy uktadu, ktory moze zostac
wzbudzony do stanu wyzszego z prawdopodobienstwem okreslonym przez przekroj
czynny. Na skutek oddziatywania z wigzka promieniowania elektrony z powloki K
wzbudzane sg do wyzszych stanow posrednich. Wraz z depopulacjg stanow na powtoce K,
spada takze prawdopodobienstwo wzbudzenia kolejnych elektronow, i w konsekwencji
maleje takze wspotczynnik absorpcji dla badanego uktadu [105]. Z wykorzystaniem
zaproponowanego modelu mozliwe jest rowniez wyznaczanie efektoéw saturacyjnych

W procesach nieliniowych ktore wynikajg z bardzo silnej depopulacji stanow N1 [6,9,105].

Zastosowany uklad rdwnan, ze wzgledu na zalezno$¢ populacji stanow od czasu,
pozwala na badanie wptywu rozktadu czasowego ksztaltu impulsu rentgenowskiego na
wydajnos¢ procesow nieliniowych, pozwala uwzglednia¢ rozne efekty takie jak struktura
czasowa impulsow XFEL oraz rowniez pozwala na testowanie modeli z uwzglgednieniem

roznych czasow zycia standéw atomowych.

W  przeprowadzonych obliczeniach wykorzystano dwa podej$cia opisujace
profilowanie intensywnosci wiazki pierwotnej w funkcji czasu. W najprostszym

przyblizeniu, rozktad wiazki mozna przyblizy¢ rozktadem Gaussa [6,105]:

_Ip (1)
I(t) = o X exp <— F) , (5.8)

gdzie ¢ oznacza szerokos$¢ impulsu a t potozenie maksymalnej intensywnoS$ci W czasie.

Jest to jednak bardzo ogdlne przyblizenie, ktdre raczej reprezentuje usredniony
rozktad impulsow XFEL. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku pojedynczych impulséw
rozktad jest stochastyczny i opisany tzw. strukturg szpilkowa o gaussowskim rozktadzie
intensywnos$ci. Typowa szeroko$¢ pojedynczej szpilki takiego impulsu jest ponizej ~1fs
a pojedynczy impuls posiada od kilkudziesi¢ciu do kilkuset takich szpilek [49,83,121].

W ramach obliczen przetestowano modele wykorzystujace zaréwno strukture impulsu
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opisang gltadka funkcja jak rowniez impulsy opisane strukturg szpilkowa. W celu
uwzglednienia stochastycznej natury impulséw promieniowania generowanych przez laser
rentgenowski, do obliczen wykorzystano takze generator liczb pseudolosowych z pomoca

ktérego obliczono czasowa strukture szpilkowa impulséw XFEL.

Na rysunku 5.4. zaprezentowano przyktad wygenerowanych 100 impulséw o czasowej
strukturze szpilkowej. Wykres w czgdci a reprezentuje sumaryczng warto$¢ wszystkich
impulséw. Czgs¢ b wykresu przedstawia wykres dla wszystkich 100 wygenerowanych
impulséow.  Impulsy  generowane  byly  wykorzystujac  generator  losowy
z prawdopodobienstwem rozktadu opisanym funkcja Gaussa o szerokosci FWHM rownej
35fs. W czesci ¢ przedstawiono trzy widma pojedynczych impulsow w funkcji czasu, wraz
z obrysowang dla pordwnania krzywa rozktadu Gaussa, pokazujac zmiany intensywnosci
struktury szpilkowej pojedynczego impulsu ktora jest typowa dla impulsow

wygenerowanych w trybie SASE.
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Rysunek 5.4. Wygenerowane impulsy symulujace stochastyczng, szpilkowa strukture czasowg
charakterystyczna dla impulsow trybu SASE. Impulsy otrzymano za pomoca funkcji rozktadu
Gaussa oraz generatora liczb pseudolosowych. W czesci a zaprezentowano sumaryczny ksztatt dla
100 wygenerowanych impulsow, ktore w formie wykresu gestosci zostaty umieszczone w czesci b.
Na wykresach w czesci ¢ narysowano trzy przyktadowe, pojedyncze impulsy wraz z bazowa

krzywa rozktadu gausa dla poréwnania.
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5.1.4. Proces absorpcji dwufotonowej

Pomiary XAS w funkcji gestosci wigzki padajacej zostaly wykonane w trybie
fluorescencji poprzez pomiar catkowitej intensywnosci linii fluorescencyjnej.
Intensywnos$¢  rejestrowanej  fluorescencji  rentgenowskiej  jest  powigzana

Z wspOtczynnikiem absorpcji widma XAS poprzez zalezno$¢:

X
= [ Towep(1 - e, (59)
0

gdzie It liczba zanikow fluorescencyjnych, Io intensywno$¢ wiazki padajgcej, wgg
wydajnos¢ fluorescencji, 4 wspotczynnik absorpcji a p i x odpowiednio gestosé i grubosé
probki. Rownanie  zaniedbuje  wspotczynnik  absorpcji  dla  promieniowania
fluorescencyjnego przy drodze wyjscia z ze wzgledu na niskg gestos¢ badanego materiatu
(~1.03 g/cm®) i znikomych efektow samo-absorpcyjnych. Zmierzona liczba fluorescencji
na powloke K jest przedstawiona na rysunku 5.5 [6] w funkcji gestosci fotondw wigzki
padajacej. Warto zaznaczy¢, ze wykres przedstawiono w skali podwdjnie logarytmiczne;j.
Na wykresie widoczny jest wyrazny wzrost ilosci zarejestrowanych fluorescencji
emitowanych z probki, wraz ze wzrostem intensywnosci wiazki padajacej na probke.
Nalezy podkresli¢, ze energia wiagzki padajgcej ustawiona jest ponizej krawedzi absorpcji,
dlatego tez wzrost fluorescencji rentgenowskiej spowodowany zainicjowaniem zjawiska
absorpcji  dwufotonowej, zwigkszeniem jonizacji powloki K i w konsekwencji
zwigkszeniem intensywnos$ci fluorescencji. W wyniku procesu absorpcji dwufotonowej
atom zostaje zjonizowany a wytworzona dziura rdzenia na powloce K jest zapelniona
poprzez przejscie elektronowe z wyzszych powtok z jednoczesng emisjg promieniowania
fluorescencyjnego. Nalezy podkresli¢, ze w eksperymencie liczba fotonow na sekunde,
czyli liczba fotonéw na pojedynczy impuls rentgenowski, byta identyczna we wszystkich
pomiarach, natomiast zmieniana byla gestos¢ fotondéw wyrazona w fotonach/(sxcm?)
poprzez zmian¢ rozmiaru wigzki na probce. Dodatkowo, nalezy zaznaczy¢, ze liczba
fluorescencji w funkcji gestosci fotondéw padajacych wykazuje kwadratowa zaleznos¢
ktéra jest oczekiwana dla kazdego procesu nieliniowego. Na rysunku 5.5 na ktérym
wykorzystano skale podwdjnie logarytmiczng, zalezno$¢ kwadratowa jest okreslona
stopniem nachylenia krzywej wzgledem osi x. W celach porownawczych, na wykresie za
pomoca szarych linii przerywanych zaznaczano trzy funkcje w postaciach: x!, x? oraz x°.

Prezentacja danych z wykorzystaniem podwojnej skali logarytmicznej pozwala wigc
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W prosty sposob okresli¢ stopien wielomianu, ktory charakteryzuje zalezno$¢ danych
pomiarowych. Dodatkowo dopasowanie krzywej w postaci ax* x? pozwala
na bezposrednie wyznaczenie przekroju czynnego o,pr na absorpcje dwufotonowa
z zaleznosci I ;= Iy % * g4pp. W badanym przypadku przy energii 7118eV otrzymano

przekroj czynny na absorpcje dwufotonowa o wartosci 3.4x10>4cm?s.

Na rysunku 5.5, przedstawione sg rowniez wyniki obliczen otrzymane
z wykorzystaniem modelu trzypoziomowego rownan kinetycznych. W obliczeniach
zatozono rozng dtugo$é zycia stanu wzbudzonego 75 W zakresie od 0.55fs (odpowiadajace;j
czasowi zycia stanu K tis [99,100]) do 1ns. Catkowitg liczbe fluorescencji otrzymano
na podstawie obliczen populacji stanow N3(t). W badanym modelu, stan N3 opisuje atom
wzbudzony w procesie dwufotonowym, zatem ilo§¢ =zanikow fluorescencyjnych
na powtoke K mozna okresli¢ poprzez podzielenie populacji standw Nz przez czas zycia
dziury rdzenia K 7.

Obliczenia wykonane przy zatozeniu czasu zycia stanu posredniego 75 rownego
Ins dobrze opisujg uzyskane dane eksperymentalne. Dlugi czas konieczny do powrotu
do stanu podstawowego atomu, czyli do chwili "odzyskania" wszystkich elektronow
W atomie, powigzany jest z procesami zaniku dziury rdzenia i transferu stanéw dziurowych
do wyzszych powtok w atomie. W wyniku procesu absorpcji dwufotonowej na powtoce K
struktura elektronowa zmienia si¢ z konfiguracji w stanie podstawowym 1s? 2s? 2p® 3s? 3p®
3d° do konfiguracji 1s* 2s? 2p® 3s? 3p® 3d® . Fluorescencyjne przejscie elektronu z wyzszych
powtok na powtoke K w czasie t1s pozwala na zapehienie stanu K ale jednoczesnie
powoduje powstanie stanow dziurowych na wyzszych powtokach (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d®
lub 1s2 2% 2p® 3s? 3p® 3d° ). Roéwnolegle do zanikow fluorescencyjnych w atomie zachodza
procesy przej$¢ nieradiacyjnych, takich jak przej$cia Augera w wyniku ktorych dodatkowe
elektrony sa emitowane z atomu prowadzac do konfiguracji elektronowej jak 1s? 2s? 2p*
3s? 3p°® 3d® lub 1s? 2st 2p? 3s? 3p° 3d®. Warto podkresli¢, ze procesy zanikow w atomie i
transfer poczatkowego stanu dziurowego na powtoce K do wyzszych powtok zajmuje kilka
femtosekund a z powodu wielokrotnych stanéw dziurowych na zewngtrznych powlokach
atomu, energia jonizacji powtoki K jest jednoczesnie przesunigta do wyzszych energii
nawet 0 100eV - 150eV [17,128-131]. Stosunkowo dtugi czas powrotu, rzedu ns, do stanu
podstawowego opisanego kompletna konfiguracija elektronowa (1s? 2s? 2p° 3s? 3p 3d°) po
procesie fotojonizacji powtoki K w atomie jest potwierdzony danymi literaturowymi i

badaniami przeprowadzonymi na przyktad dla arsenku galu (GaAs) ktory byt wzbudzany
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przez promieniowanie synchrotronowe w celu fotojonizacji powtoki K galu. Wpltyw
fotojonizacji wigzka rentgenowskg na strukture elektronowg materiatu byt probkowany za
pomoca lasera optycznego. Badania realizowane przy roznych opo6znieniach impulsu
optycznego wzgledem rentgenowskiego byly wykorzystane w do okreSlenia
transparentno$ci probki w zakresie optycznym. Eksperyment wykazal, ze w wyniku
fotojonizacji powloki K  1inastgpujgcych  procesach  zanikéw  radiacyjnych
I nieradiacyjnych, stany walencyjne ktore odpowiadajg za absorpcje w zakresie optycznym,
zostaly odtworzone do stanu poczatkowego w czasie rzedu kilku nanosekund [132].

Aby zbada¢ ewentualny wptyw struktury czasowej impulsu na wydajnos¢ procesow
nieliniowych, dla czasu zycia 73= 115 = 0.55fs, odpowiadajagcemu czasowi zycia stanu
Z dziurag na powloce K, zastosowano takze obleczenia dla impulséw nasladujacych
strukture szpikowa, charakterystyczng dla trybu SASE. Na podstawie uzyskanych
wynikow, mozna stwierdzié¢, ze struktura stochastyczna impulsu wplywa na wzrost
wydajnosci procesu o okoto 50%. Réznice pomigdzy impulsem gtadkim a stochastycznym
oznaczono na rysunku 5.5. za pomoca biekitnego pola. W przypadku czasu zycia na

poziomie 1 ns wplyw struktury czasowej jest znikomy.
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Rysunek 5.5. Rysunek przedstawia ilo$¢ fluorescencji w funkcji gesto$ci fotonéw wigzki. Dane

eksperymentalne uzyskane dla energii 7118eV przedstawione jako czarne punkty. Liniami ciggtymi

zaznaczono wyniki obliczen przeprowadzonych dla obliczonych impulséw o réznej dlugosci czasu
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zycia stanu posredniego t3. Biekitne pole oznacza roznice dla zastosowanych impulsow o strukturze

szpilkowej oraz Gaussa.

5.1.5. Proces absorpcji nasyconej

W przypadku energii wigzki promieniowania powyzej krawedzi absorpcji
zauwazono spadek wspotczynnika absorpcji, przy rosnacej gestosci fotonéw wigzki. Efekt
ten spowodowany jest zjawiskiem absorpcji nasyconej. Na rysunku 5.6. [6] przedstawiono
warto$¢ przekroju czynnego w funkcji intensywnos$ci wigzki dla energii 7133eV, tj, 8eV
powyzej energii jonizacji K. Za pomoca punktdow oznaczono otrzymane dane
eksperymentalne, ktore wykazuja spadek wartosci przekroju czynnego wraz ze wzrostem
intensywnos$ci wiazki padajacej. Efekt jest dobrze widoczny dla intensywnos$ci powyzej
10'® W/cm? | co dla energii 7133eV odpowiada gestoéci fotondw na poziomie ~10%
fotondow/cm?s. Linie ciagle oznaczaja wyniki obliczen z wykorzystaniem modelu réwnan
kinetycznych dla réznej dtugosci czasu zycia stanu wzbudzonego od 0.55fs do 1ns.
Podobnie jak w przypadku absorpcji dwufotonowej, najlepszym dopasowaniem
charakteryzuja si¢ wyniki obliczen przy zalozeniu czasu zycia stanu wzbudzonego
na poziomie Ins. Analogicznie jak w przypadku wynikéw dla absorpcji dwufotonowej,
zwigzane jest to z czasem koniecznym do odtworzenia calkowitej konfiguracji
elektronowej w atomie. Jonizacja powltoki K i zachodzace réwnolegle zaniki
fluorescencyjne oraz procesy przej$¢ nieradiacyjnych, takich jak przej$cia Augera
powoduja transfer stanu dziury rdzenia do wyzszych powlok oraz dodatkowa emisje
elektronéw z atomu, prowadzac do posrednich konfiguracji elektronowych jak np. 1s? 252
2p* 3s? 3p® 3d°, 1s? 2st 2p? 3s? 3p® 3d® lub 1s? 2s? 2p? 3s? 3p* 3d® . Dla wielokrotnie
zjonizowanego na zewnetrznych powtokach atomu, energia jonizacji powtoki K jest
przesunigta do wyzszych energii [17,128-131], ktorych wartosci sg duzo wieksze niz
energie fotonow wykorzystywanych w opisanym eksperymencie. W konsekwencji, mimo
dwoch elektroné6w na powloce K, nie moga juz zachodzi¢ kolejne procesy jonizacji
powtoki K ze wzgledu na niewystraczajaca energie fotonow wiazki pierwotnej. Z tego
powodu, kolejne procesy jonizacji powtoki K mogg nastgpi¢ dopiero po czasie w ktorym
wszystkie powtoki elektronowe zostang zapelnione i atom begdzie miat konfiguracje

elektronowg 1s? 252 2p® 3s2 3p® 3d°.

Warto podkresli¢, ze stan posredni N3 opisany réwnaniami kinetycznymi jest

podobny w przypadku procesu absorpcji nasyconej i absorpcji dwufotonowej i opisuje

118



atom w stanie zjonizowanym. Dlatego tez, czas konieczny do powrotu do poczatkowe;j
konfiguracji elektronowej bedzie bardzo podobny dla badanych proceséw. Nalezy
zaznaczy¢, ze stan N3 odpowiada atomowi w stanie wzbudzonym, jednakze w przypadku
procesu jedno oraz dwufotonowego, rézna bedzie energia wyemitowanego fotoelektronu.
W przypadku procesu absorpcji jednofotonowej przy energii wigzki 7133eV oraz energii
wigzania na powloce K rownej 7125eV fotoelektron obdarzony bedzie energia 7eV,
podczas gdy w przypadku absorpcji dwufotonowej przy energii 7118eV, energia

fotoelektronu bedzie rowna 7111eV.

Wyniki obliczen przedstawione na wykresie 5.6. pokazujg saturacj¢ procesu
absorpcji nasyconej dla gestosci mocy fotondw wiazki rzedu ~1017 W/cm?. Zwiazane jest
to z depopulacja stanu poczatkowego, oznaczonego w modelu réwnan kinetycznych
poprzez Ni. Na podstawie wykonanych obliczen okreslono, ze dla intensywnos$ci wiazki
powyzej 1018 W/cm? proces osiagnie saturacje, co oznacza ze elektrony powtoki K nie
beda braly udziatu w pochtanianiu promieniowania rentgenowskiego [1]. Warto
podkresli¢, ze w przypadku krotszych czasow zycia 75 satnu posredniego N3, efekty
saturacji procesu absorpcji nasyconej beda obserwowane przy duzo wiekszych gestosciach

mocy fotonéw wiazki rzedu >10°W/cm?,
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Rysunek 5.6. Wykres przedstawiajacy przekrdj czynny na foto absorpcje w funkcji gestosci mocy
wigzki. Dane eksperymentalne uzyskane dla energii 7133eV, przedstawione jako czarne punkty.
Liniami cigglymi zaznaczono wyniki obliczen przeprowadzonych dla impulséw o r6znej dtugosci

czasu zycia stanu posredniego Ts.

5.1.6.Wplyw struktury czasowej impulsu promieniowania rentgenowskiego na
wydajnos¢ procesow nieliniowych

W badaniach z wykorzystaniem laserow rentgenowskich na swobodnych
elektronach, wazne jest wyznaczenie wptywu ksztattu i struktury czasowej impulsu
na wydajno$¢ procesOw nieliniowych. Jest to istotny aspekt, ktory pozwoli na przyktad na
okreslenie poprawnych procedur analizy danych. W szczeg6élnosci bardzo wazna jest
odpowiedzZ na pytanie, czy analiza danych w badaniach proceséw nieliniowych moze by¢
wykonana na usrednionych danych oraz usrednionej strukturze czasowej impulsu, czy tez
konieczne jest zastosowanie analizy impuls po impulsie (z ang. Shot-to-shot). Warto
jeszcze raz podkresli¢ ze impulsy lasera rentgenowskiego, generowane sg w procesie samo
wzmacniajacej emisji wymuszonej (SASE). W wyniku procesu SASE kazda struktura
pojedynczego impulsu jest opisana niepowtarzalng czasowg strukturg, opartg na rozkladzie
Gaussa [49,83].
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W celu okreslenia wptywu struktury czasowej impulsu na wydajnos$¢ procesow
nieliniowych, poréwnano wyniki obliczen uzyskanych dla impulsu opisanego strukturg
szpilkowa z wynikami dla gladkiego rozktadu opisanego funkcja Gaussa [91]. Na rysunku
5.7. przedstawiono obliczone wzglgdne wzmocnienie procesu absorpcji dwufotonoweyj.
Obliczenia wykonano zaktadajac impuls promieniowania rentgenowskiego o dtugosci
35fs, z pojedyncza szpilka struktury czasowej o szerokosci 1 fs jak zaprezentowano
na rysunku 5.4., co dobrze opisuje dane literaturowe charakteryzujace strukture impulsow
wygenerowanych w trybie SASE [59,83]. Ze wzgl¢du na czas trwania szpilki okoto 1 fs
efekty wplywu struktury czasowej na wydajno$¢ proceséw nieliniowych, moga byc¢
obserwowane tylko w przypadku kiedy czas zycia stanu posredniego N3 jest porownywalny
z czasem trwania pojedynczej szpilki. Dlatego tez wykonano obliczenia przy zalozeniu
czasu powrotu ukladu do stanu podstawowego, rownego 0.5fs (kolor czerwony) oraz
femtosekundy (kolor niebieski). Otrzymany wynik zaprezentowano na rysunku 5.7. a.
Obliczenia pokazaty, ze impulsy o czasowym rozkladzie szpilkowym moga wptynaé
na wzmacnianie procesu absorpcji dwufotonowej o blisko 50%, dla czasu zycia stanu
wzbudzonego na poziomie 0.5fs oraz nieco powyzej 30% dla czasu zycia 1fs. Otrzymany
wynik sugeruje mniejszy wplyw struktury czasowej impulsu rentgenowskiego
na wydajno$¢ procesow nieliniowych przy dluzszych czasach zycia dla stanu koncowego.
Warto zauwazy¢, ze wplyw ksztaltu struktury czasowej impulsu jest rowniez mniejszy przy
bardzo duzych intensywnosciach wigzki. Wynika to z faktu, ze przy gestosSciach wigzki
rzedu 10%® fotondw/(cm?s), gestosé fotondw jest wystraczajaca duza do bardzo silnej
fotojonizacji atomu przez poczatkowa cze$¢ impulsu a sama struktura czasowa impulsu

przestaje by¢ istotna dla wydajnosci wzbudzania proceséw nieliniowych.
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Rysunek 5.7. Wzgledne wzmocnienie dla impulsow stochastycznych oraz gtadkie o profilu Gaussa
w procesie absorpcji dwufotonowej (a) oraz absorpcji nasyconej. Czerwong linig oznaczonO

obliczenia dla czasu zycia stanu koncowego rownego 0.5fs, a niebieska 1fs.

Wykorzystujac taka samg metodologi¢, zbadano wptyw struktury czasowej impulsu
rentgenowskiego na proces absorpcji nasyconej, poréwnujac wartos¢ populacji stanow
dla impulsu stochastycznego oraz gtadkiego. Obliczenia nie wykazaty istotnych réznic dla
populacji stanu podstawowego w przypadku impulsu o szpilkowej strukturze czasowej
W poroéwnaniu do impulsu gladkiego. Sugeruje to, ze struktura czasowa impulsu nie ma
znaczacego wpltywu na wydajno$¢ procesu absorpcji nasyconej. Spowodowane jest
to jednofotonowym mechanizmem procesu. Z tego powodu, lokalnie wysoka gestos¢
fotonéw w pojedynczej ‘szpilce’ impulsu nie ma znaczacego wpltywu na wydajnos¢

procesu.

5.1.7. Podsumowanie wynikow

Podsumowujac, wyniki eksperymentalne uzyskane w poblizu krawedzi jonizacji K,
czyli przy granicy wysokoenergetycznej dla procesu dwufotonowej absorpcji, wskazujg na
obecno$¢ dwoch zjawisk nieliniowych. Pierwszy proces zaobserwowany ponizej krawedzi
jonizacji to zjawisko absorpcji dwufotonowej ktore odpowiada za zwigkszenie absorpcji
promieniowania rentgenowskiego w probce wraz ze wzrostem gestosci fotonow wigzki.
Efekty saturacyjne, w tym zjawisko nasycenia absorpcji sg mozliwe do obliczenia przy

pomocy modelu réwnan kinetycznych, ktore pozwalaja na iloSciowa analiz¢ procesu oraz
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zbadania wplywu struktury impulsu na wydajno$¢ procesu. Obliczenia sugeruja,
ze czasowa struktura impulsu promieniowania moze wzmacnia¢ wydajno$¢ procesu
absorpcji dwufotonowej, przy zatozeniu bardzo krotkiego czasu zycia stanu posredniego
Ns. Dane eksperymentalne ujawniaja jednak, ze czas zycia stanu N3 jest w istocie duzo
dhuzszy niz dtugos¢ impulsu rentgenowskiego, co oznacza, ze struktura czasowa impulsu

nie wptywa znaczgco na wydajnos¢ procesu.

Drugi proces, ktory zostat zbadany to proces absorpcji nasyconej ktéry zachodzi
dla energii wigzki padajacej powyzej krawedzi absorpcji. Zjawisko absorpcji nasyconej
powoduje zmniejszenie absorpcji promieniowania w probce wraz ze wzrostem gestosci
fotonow wiazki. Efekt ten wystepuje, gdy elektrony stanu podstawowego wzbudzane
sg szybciej niz nastepujg przejécia elektronowe ze standow wyzszych pozwalajace
na powrot konfiguracji elektronowej atomu do stanu podstawowego. Podobnie jak
w przypadku absorpcji dwufotonowej, sita zjawiska absorpcji nasyconej jest mozliwa do
obliczenia za pomoca uktadu réwnan kinetycznych. Obliczenia wykonane za pomoca
wyznaczonego impulsu o stochastycznej strukturze czasowej, dla procesu absorpcji
nasyconej nie wykazaty istotnych roznic dla populacji stanow N1. W przypadku absorpcji
nasyconej, traktowanej jako proces jednofotonowy, depopulacja stanu poczatkowego
zachodzi na skutek bezposredniej pojedynczej fotojonizacji atomu. Zjawisko to nie zalezy
zatem od lokalnych gestosci fotonow dla pojedynczej szpilki impulsu SASE,
W przeciwienstwie do procesu dwufotonowego, gdzie drugi foton musi zosta¢ pochtonigty

W czasie Zycia wirtualnego stanu posredniego rzedu 10’s [9,11,91,96] .
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5.2. Proces rentgenowskiej absorpcji dwufotonowej przy granicy
niskoenergetycznej

W  podrozdziale przedstawione 1 omoOwione zostang wyniki eksperymentu
przeprowadzonego z wykorzystaniem lasera rentgenowskiego na swobodnych elektronach
SwissFEL. Celem eksperymentu bylo wyznaczenie wartosci przekroju czynnego na
absorpcje dwufotonowa w zakresie promieniowania twardego promieniowania
rentgenowskiego dla Zelaza przy granicy niskoenergetycznej procesu. W tym celu
naswietlano probki impulsami promieniowania o energii fotonoéw ustalonej w okolicy
potowy warto$ci progu jonizacji powtoki K pierwiastka, wykorzystujac przy tym wiazki

0 roéznej gestosci fotondw, uzyskanych poprzez zmiang rozmiaru wigzki.

5.2.1. Opis linii i ukladu eksperymentalnego stacji Alvra rentgenowskiego
lasera na swobodnych elektronach SwissFEL, Szwajcaria

Eksperyment przeprowadzono na linii eksperymentalnej ALVRA, lasera
rentgenowskiego SwissFEL znajdujacego si¢ w Paul Scherrer Institute, Villigen,
Szwajcaria. Linia ta operuje w zakresie energetycznym od 2keV do 12.4keV, co jest
zakresem wystarczajacym do wzbudzenia rdzeniowych powlok atomowych pierwiastkow
o niskiej i §redniej liczbie atomowej Z. Linia oferuje dwa tryby pracy, dostarczajac impulsy
o szerokim zakresie energetycznym wytworzonych w undulatorze impulsow lub
monochromatyczne ktore oferuje jedynie waski zakres energetyczny, ktory zdefiniowany
jest przez parametry monochromatora. Dostepny rozmiar wigzki miesci si¢ w granicach od
1um?, dla wigzki w pelni zogniskowanej do 1mm? dla wigzki nieskupionej. Czas trwania

impulséw dostepnych na linii wynosi od 1fs do 50fs [31,32].

Do detekcji promieniowania wykorzystano identyczny uktad spektrometru
rentgenowskiego jak w opisano rozdziale 5.1. W uktadzie spektrometru rentgenowskiego
wykorzystano dedykowany pomiarom na laserach rentgenowskich, detektor JUNGFRAU
ktory jest pikselowym detektorem zaprojektowany specjalnie na potrzeby lasera SwissFEL.
Detektor zbudowany jest w ten sposob, ze kazdy piksel detektora jest wyposazony w jeden,
dedykowany uktad wzmacniajacy sygnat [32-34]. W odrdéznieniu od detektorow
wykorzystywanych na liniach synchrotronowych, ktorego przyklad zostat opisany
W rozdziale 4, kazdy piksel zdolny jest nie tylko do zliczania pojedynczych fotonow, lecz

takze przeprowadzania ich dyskryminacji pod wzgledem energii na poziomie
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pojedynczego piksela. Uzyskany w detektorze sygnal wyjsciowy jest analogowy, oraz
proporcjonalny do catkowitego tadunku zarejestrowanego przez piksel [33,34].
Rozdzielczos¢ dla pojedynczych fotondw oraz wysoki prog nasycenia detektora osiagnigto
poprzez zastosowanie specjalnego, potrojnego uktadu przedwzmacniaczy, w ktore
wyposazony jest kazdy piksel detektora. Uktad taki dostosowuje poziom wzmocnienia

sygnatu w zaleznosci od zgromadzonego tadunku w pojedynczym pikselu [33,34].

Jako probki wykorzystano folie metaliczne zelaza firmy Goodfellow, o wysokiej
czystosci, ok. 99.97%. Podczas pomiaréw folie byly nieustannie przesuwane za pomoca
dedykowanego pozycjonera, w taki sposob, aby kolejne impulsy promieniowania
rentgenowskiego trafialty w nowe miejsce na probcee. Jest to konieczne ze wzglgdu na
destrukcyjny charakter impulsow promieniowania XFEL. Na rysunku 5.8. przedstawiono
zdjecia probek po przeprowadzonym eksperymencie. Widoczne sg na nich uszkodzenia
spowodowane impulsami promieniowania pochodzacymi z lasera na swobodnych
elektronach. Zdeponowana w probce energia impulsu w czasie rzedu femtosekund,
powoduje rozgrzanie probki oraz wyparowanie materialu w miejscu trafienia impulsu
w czasach rzgdu pikosekund [36,133-135].

Rysunek 5.8. Zniszczenia probki wywolane pojedynczymi impulsami promieniowania
lasera rentgenowskiego o wysokiej intensywnosci. Widoczne na zdjeciach dziury spowodowane sa

zdeponowaniem wysokiej energii wigzki w niewielkiej przestrzeni probki.

Schemat uktadu pomiarowego zastosowanego w eksperymencie przedstawiono na
rysunku 5.9. Do formowania wigzki zastosowano zwierciadto Kirkpatrick—Baez [35],

promieniowanie fluorescencyjne zarejestrowano za pomoca spektrometru krystalicznego
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w geometrii von Hamosa, wykorzystujacego cylindrycznie zakrzywiony krysztat

analizujacy [31,32].

Rysunek  5.9. Schemat uktadu

Detektor .
pomiarowego, wykorzystanego
Krysztal \ W pomiarach. Wigzka promieniowania
analizujacy Prébka zostala skupiona na probce za pomoca
D zwierciadet KB. Do zebrania widm
/\ fluorescencyjnych wykorzystano
XFEL

spektrometr krystaliczny w geometrii
Zwierciadto KB

von Hamosa.

W eksperymencie zastosowano energi¢ ponizej wartosci potowy jonizacji powtoki
K zZelaza rownej 3556eV, tj. 3520eV i 3556eV oraz powyzej tj. 3556eV, 3570eV oraz
3600eV, mierzac widma emisyjne Koz i Koo zelaza. Pomiary wykonano dla dwoch
rozmiaréw wigzki rownej ~1x1um? oraz wigzki o rozmiarze ~30x30um?. Dtugo$é impulsu
promieniowania wynosita ~50femtosekund. Zmiana rozmiaru wigzki wigze si¢ ze zmiang
gestosci fotondw wiazki padajacej na probke, o czynnik 900. Dzigki takiej zmianie
mozliwe jest indukowanie procesow nieliniowych, dla ktéorych przekrd) czynny jest
znaczaco mniejszy od procesow zakresu liniowego. Dla kazdej z wymienionych energii

fotonéw, dokonano pomiaréw dla okoto 5000 impulséw promieniowania XFEL.

Nalezy podkresli¢, ze najwieksza trudnoscig w realizacji eksperymentu byt fakt
wytwarzania trzeciej harmonicznej promieniowania wigzki pierwotnej w undulatorach
lasera rentgenowskiego. Promieniowanie to charakteryzuje si¢ duzo nizsza intensywnoscia
rzedu ~10° oraz jest rowne trzykrotnoéci energii promieniowania rentgenowskiego
wytwarzanego jako pierwsza harmoniczna. Z tego powodu wigzka pierwotna lasera XFEL
oprécz energii w zakresie 3500eV — 3600eV posiadata rowniez komponent o energiach
10500eV — 10800eV. Intensywno$¢ dodatkowego komponentu byla rzedu 107-10°
mniejsza, co wynika nie tylko z roznicy w wydajnosci produkcji promieniowania
rentgenowskiego przez wyzsze harmoniczne 0 czynnik 103 ale réwniez z roznicy
wynikajacej z wydajnosci transmisji  promieniowania rentgenowskiego o rdéznych
energiach przez optyke linii eksperymentalnej. Pomimo bardzo niskiej intensywnosci
dodatkowego komponentu, energia fotonéw jest wystraczajaca do fotojonizacji powloki K
w wyniku liniowego oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z atomami zelaza.

W konsekwencji linia fluorescencyjna Kay i Kap Zzelaza o energiach 6403¢V i 6390¢V, byta
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rejestrowana przez spektrometr rentgenowski dla energii wigzki pierwotnej 3500eV —
3600eV. Dlatego tez, dodatkowy komponent musi by¢ uwzgledniony przy analizie danych
dla roznych energii wigzki pierwotnej oraz r6znych rozmiardw wigzki, tj. réznych gestosci

fotonow.

5.2.2. Analiza danych

Na rysunku 5.10. zaprezentowano przyktadowe, pojedyncze widmo, zarejestrowane
dla energii 3600eV, w funkcji pozycji piksela na detektorze. Na panelu przedstawiono dane
zaréwno dla wigzki skupionej, o wysokiej intensywnosci (oznaczone kolorem czerwonym)
oraz dla wigzki nieskupionej (oznaczone kolorem niebieskim). Widoczne na wykresie
sygnaty Koy oraz Koo sa wywolane wzbudzeniem jednofotonowym powtoki K przez
komponent trzeciej harmonicznej obecny w wigzce promieniowania. Widoczne na rysunku
5.10 przesunigcie widma emisyjnego W funkcji piksela detektora wynika ze zmiany pozycji
wigzki na probce rentgenowskiej wywotanej ogniskowaniem promieniowania
rentgenowskiego zwierciadtami Kirkpatrick—Baez. Z tego powodu, zaprezentowane
widma muszg by¢ skalibrowane w energii emisji jak rowniez konieczne jest usunigcie

sygnatu promieniowania tfa.

600 —— 1.9*10% fotonéw/cm?s -
—— 2.1*10%° fotonéw/cm?s

500 —
400 —
300

200

Intensywnos¢ (zliczenia)

100 -

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Nr piksela (pxI)

Rysunek 5.10. Widma fluorescencyjne Kau 2 zelaza zmierzone przy energii wiazki rownej 3600eV,

dla dwoch roznych gestosci wigzki promieniowania rentgenowskiego.

Pierwszym krokiem w analizie danych uzyskanych w eksperymencie jest odjecie
od widm eksperymentalnych komponentu promieniowania tta, pochodzgcego od wtérnego

rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na probce i1 otaczajacych elementach
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uktadu eksperymentalnego. Sygnatl taki nalezy odja¢ od uzyskanych widm. W tym celu
wykorzystano punkty znajdujace si¢ na odleglych koncach analizowanych widm,
dopasowano lini¢ prosta, a nastgpnie odjeto od calosci widma, co przedstawiono
schematycznie na rysunku 5.11. Tego typu procedura odcigcia sygnatu tlta jest
wystarczajaca, ze wzgledu na analizowanie silnych widm fluorescencyjnych Kaua,2
charakteryzujacych si¢ wysokim stosunkiem sygnatu do szumu.

600 T T

T T T
—— Widmo eksperymentalne
Liniowe dopasowanie tta
500 m  Zakres dopasowania tta | -

400

300

200

Intensywnos¢ (zliczenia)

100 +

0 T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Nr piksela (pxI)

Rysunek 5.11. Wykres przedstawiajacy zarejestrowane widmo Koai, 0znaczone kolorem
czerwonym. Kolorem czarnym zaznaczono punkty na podstawie ktorych wyznaczono liniowe

dopasowanie poziomu tla oznaczone kolorem niebieskim.

Po odjeciu niepozadanego sygnatu tta od widm eksperymentalnych, wykonano
kalibracj¢ energetyczna. W tym celu wykorzystano tablicowe warto$ci potozenia
maksimum linii emisyjnych Koi oraz Koo [117]. Do danych eksperymentalnych,
dopasowano konwolucje krzywych Gaussa oraz Lorentza ktoéra jest opisana funkcjg
Voigta. W procedurze kalibracyjnej wyznaczono polozenia maksimow dopasowanej
funkcji Voigta dla linii Ka1 i Kg2 zelaza wyrazone w pikselach a nastgpnie wyznaczono
liniowg zalezno$¢ pomiedzy pikselami detektora a energia promieniowania
rentgenowskiego wykorzystujac dane tablicowe dla potozenia sygnatu Koi i Koo Zelaza
rowne odpowiednio 6403.84eV oraz 6390.84eV. Ostatecznie dopasowano dla uzyskanych

punktow lini¢ prosta, ktora stanowi krzywa kalibracyjna.

W celu okres$lenia obecnos$ci sygnatu wynikajacego z procesu absorpcji
dwufotonowej, nalezato uwzgledni¢ obecnos¢ komponentu trzeciej harmonicznej w wigzce
promieniowania. Dokonano tego, poprzez wyznaczenie rdznicy pomig¢dzy pomiarami

widm fluorescencyjnych Kau > dla wigzki o wysokiej (1.37 X 103%fotonéw/cm?s) i niskiej
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(~1.52 x 10%7fotoné6w/cm?s)  gestosci  fotondéw. Roéznica w  intensywnosci
zarejestrowanych widm, w przypadku wystapienia zjawiska absorpcji dwufotonowe;j,
powinna by¢ linig emisyjng Ko 2ijej obecno$¢ wskazywataby na bezposrednig obserwacje
zjawiska. Brak dodatkowej intensywnosci dla wigkszej gestosci wigzki padajgcej na probke
oznacza, ze proces absorpcji dwufotonowej charakteryzuje si¢ zbyt niskim przekrojem
czynnym, aby mogt by¢ zarejestrowany w zastosowanych warunkach eksperymentalnych.
Na rysunku 5.12 przedstawiono widma fluorescencyjne zelaza, zarejestrowane dla
energii réwnej odpowiednio: 3520eV, 3556eV, 3570eV oraz 3600eV (panel a).
Spodziewana niskoenergetyczna krawedzZ absorpcji dla procesu dwufotonowego wynosi
3556eV. Na panelu b rysunku 5.12 przedstawiona jest roéznica pomigdzy widmami
emisyjnymi zarejestrowanymi dla wiazki o gestosci fotonéw 1.37 x 103° fotondéw/cm?s
i 1.52 x 1027 fotonow/cm?s (wysoka vs. niska gestos¢ fotonow). Na 0si X 0znaczono
energi¢ emisji promieniowania fluorescencyjnego, natomiast na osi y usredniona na jeden
impuls intensywnos$¢ zmierzonych widm (&) oraz rdznicg intensywnosci (b). Na wykresach
zaprezentowanych na panelu b brak jest widocznego dodatniego sygnatu Koy .
Obserwowane bardzo mate zmiany widmowe rz¢du btedu pomiarowego moga
wskazywac¢ jedynie na ewentualnie wytworzenie zniszczen radiacyjnych przy wiekszej
gestosci impulsu rentgenowskiego. Warto podkresli¢, ze zniszczenia radiacyjne mogg by¢
wywotane w czasie trwania impulsu rzgdu S0femtosekund [77,84]. Bazujac na badaniach
literaturowych przedstawiajacych procesy zniszczen wywotanych krotkimi i1 intensywnymi
impulsami promieniowania rentgenowskiego, mozna stwierdzi¢ ze ewentualne zmiany
widmowe moga by¢ spowodowane silng jonizacjg zewnetrznych powlok rozpraszajacego
atomu. Przy zastosowanej energii wigzki pierwszej harmonicznej oddziatywanie
promieniowania rentgenowskiego rownej 3600eV, w zakresie liniowym, powoduje silng
jonizacje powtok L zelaza. Zanik stanéw dziurowych na powloce L nastgpuje przez
przejscia radiacyjne 1 nieradiacyjne elektronow z wyzszych powlok w czasach rzedu 1.8
femtosekundy, a dziura na powloce L jest transferowana do wyzszych powlok. Jezeli
w czasie dtugosci trwania impulsu, kolejny foton o energii trzeciej harmonicznej jest
zaabsorbowany na powtoce K, nastgpujace po jonizacji przej$cie emisyjne Koo wykaza
ze atom nie znajdowal sie¢ w podstawowej konfiguracji elektronowej a wyniku braku
zewngtrznych elektrondw rejestrowana linia emisyjna Koz wykaze zmiany w strukturze

linii emisyjnej.
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Otrzymany wynik sugeruje, ze liniowe oddzialywanie promieniowania
rentgenowskiego moze by¢ istotnym czynnikiem ograniczajagcym obserwacj¢ procesOw
nieliniowych, takich jak dwufotonowa absorpcja w zakresie niskoenergetycznym procesu.
Poniewaz mechanizmy liniowego oddzialywania promieniowania z badanym materialem
nie mogg by¢ ograniczone eksperymentalnie, obserwacja procesu absorpcji dwufotonowej
moze by¢ prawdopodobnie przeprowadzana w badanym zakresie energetycznym
wylacznie dla duzo wyzszych gestoSci promieniowania pierwotnego. RoOwniez
wspotwystepowanie trzeciej harmonicznej w wigzce padajacej stanowi istotne
ograniczenie a analizie danych. Eksperymentalnym rozwigzaniem tego wyzwania moze
by¢ zastosowanie monochromatora ktéry pozwoli na usuni¢cie trzeciej sktadowej ale warto
podkresli¢ ze jednoczenie uzyskiwane intensywnosci promieniowania rentgenowskiego
beda rzedu 10%10° mniejsze niz intensywno$é wiazki trybie SASE. Wymienione wyzwania
eksperymentalne powinny by¢ uwzglednianie w planowaniu przysztych eksperymentow

majacych na celu badanie oddziatywan nieliniowych.
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Rysunek 5.12. Widma emisyjne Koz zmierzone dla energii kolejno: 3520eV, 3556eV, 3570eV
oraz 3600eV (panel a). Kolorem czerwonym oznaczono pomiar dla wigzki skupionej o wysokiej
gestosci fotonow, natomiast niebieskim dla wigzki rozproszonej o nizszej gestosci. W panelu b,
umieszczono réznice pomiedzy widmami dla wigzki skupianej oraz rozproszonej. Dla poréwnania,
w panelu b naniesiono takze przeskalowane w intensywnosci widmo Ko, oznaczone czerwona
linig przerywang. Wykres nie wskazuje na obecnos$¢ sygnatu pochodzacego od procesu absorpcji

dwufotonowej.
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5.2.3. Wyznaczenie wartosci granicznego przekroju czynnego na proces
absorpcji dwufotonowej

Roéznice widmowe przedstawione na rysunku 5.12 nie wykazaty obecnosci sygnatu
pochodzacego od procesu absorpcji dwufotonowej. Niemniej jednak, na podstawie
zebranych danych przy zastosowanych warunkach eksperymentalnych mozliwe jest
wyznaczenie granicy detekcji dla przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa.
W analizie zalozono, ze poziom sygnatu absorpcji dwufotonowej znajduje si¢ ponizej
granicy bledu pomiarowego otrzymanych widm eksperymentalnych dla wigzki o wysokie;j
intensywnosci.

Na rysunku 5.13 zaprezentowano roéznic¢ intensywnosci sygnatu fluorescencyjnego
Kai2, pomigdzy scatkowanymi widmami zarejestrowanymi dla wysokiej (1.37 X
103%fotonow/cm?s) i niskiej (1.52 x 10%7fotonéw/cm?s) gestosci fotonow, w funkcji
energii wigzki padajacej. Uzyskane wyniki nie wskazuja na obserwacje procesu absorpcji
dwufotonowej i oscyluja w okolicy 0 dla wszystkich zastosowanych energii wiagzki
padajacej. Niebieska, kropkowana linia oznaczono spodziewany ksztalt rdznicy
intensywnos$ci. Warto$¢ krzywej ponizej energii progu jonizacji dwufotonowej
wyznaczono poprzez usrednienie wartosci dwoch punktow eksperymentalnych ponizej
progu (tj. <3556eV), natomiast warto$¢ linii powyzej progu na podstawie kolejnych dwoch
punktow. Widoczny na wykresie skok sygnatu jest jednak bardzo niewielki oraz znajduje

si¢ catkowicie w granicach bledu pomiarowego.
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Rysunek 5.13. Wykres przedstawiajacy roznice catkowitej intensywnosci zmierzonego sygnatu
dla wigzek o wysokiej oraz niskiej intensywnosci oraz oczekiwany ksztalt réznicy intensywnosci

(przerywana linia niebieska)
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Do wyznaczenia warto$ci granicznych dla przekroju czynnego dla absorpcji
dwufotonowej postluzono si¢ wzorami Opisujagcymi intensywno$¢  sygnatow

fluorescencyjnych dla procesow absorpcji jednofotonowej Iy, 1| dwufotonowej Ipp:

IKOZ =10'O-K'(l)f'ﬂ, (5.10)

Lipr = Io* * Oapr - wy - (), (5.11)

gdzie lo oznacza intensywno$¢ wigzki padajacej, ox 0raz o,pp reprezentuje warto$¢
przekroju czynnego odpowiednio na proces jedno i dwufotonowy. Warto zaznaczy¢,
ze przekroj czynny na proces jednofotonowy wyraza sic w jednostkach cm? natomiast
w procesie dwufotonowym jednostka jest cm®s. wy to wydajnos¢ fluorescencji a Q
to wydajnos$¢ spektrometru. Przedstawione za pomoca réwnan 5.10 oraz 5.11 zalezno$ci
opisuja odpowiednio proces absorpcji jedno 1 dwufotonowej, mierzonych w tych samych
warunkach eksperymentalnych w funkcji intensywnos$ci wigzki promieniowania
pierwotnego.

W celu obliczenia granicznej wartosci przekroju czynnego na proces absorpcji
dwufotonowej zatozono, ze otrzymany sygnal fluorescencyjny wynika z obecnos$ci
komponentu trzeciej harmonicznej wigzki, ktoérego wklad oszacowano na poziomie k=
5x10% Warto$¢ sygnalu fluorescencyjnego, zmierzonego dla wiazki o wysokiej
intensywnos$ci  potraktowano jako niepewno$¢ pomiaru dla procesu absorpcji
dwufotonowej, liczonej jako pierwiastek z liczby zliczen. Zatozono takze, ze wartos¢
wydajnosci fluorescencji jest jednakowa dla proceséw absorpcji jednofotonowej oraz

dwufotonowe;j:

Ixa = (lo " k) - og(3E) " wf = Q (5.12)

Vika = 102 " Oapr(g) " Wy * § (5.13)

mozliwe jest zatem wyznaczenie wyrazenia opisujacego wartosci granicznej na przekroj

czynny procesu absorpcji dwufotonowej:

(o k) " okie) " VIkae K ok
Oapr < =

(5.14)
102 “Ixa Iy \Iga

Korzystajac z rbwnania 5.14, obliczono wartos$¢ granicy przekroju czynnego. Do obliczen
wykorzystano usrednione dane =zebrane dla energii lezacych powyzej wartos$ci

niskoenergetycznej dla procesu, tj. polowy warto$ci energii wigzania elektronu na powtoce
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K, réwnej 3556eV. Granicg wartosci przekroju czynnego okreslono na poziomie arpy <
6.05 X 1077 cm*s. Wyznaczona warto$¢ graniczna jest rzedu 10°’cm?s, zatem w zakresie
oczekiwanym dla przekroju czynnego na proces absorpcji dwufotonowej. Zastosowana
wigzka promieniowania o gestosci fotonow ~10%fotondéw/cm?s, okazata sie by¢ jednak
niewystarczajaca do bezposredniej obserwacji zjawiska absorpcji dwufotonowej
w zakresie energii fotonow blisko granicy niskoenergetycznej procesu. Nalezy przy tym
zwroci¢ uwage, ze podobna gestos¢ fotonow dla energii bliskiej progu jonizacji powtoki
K, zastosowana w eksperymencie opisanym w podrozdziale 5.1., byla wystarczajaca do
obserwacji zjawiska absorpcji dwufotonowej. Otrzymany wynik sugeruje, ze wartos¢

przekroju czynnego silnie zalezy od energii fotondw wiazki padajace;j.

5.2.4. Zaleznos¢ przekroju czynnego na proces absorpcji dwufotonowej w
funkcji liczby atomowej

Opisane w tym rozdziale eksperymenty, przeprowadzone z wykorzystaniem
laserow rentgenowskich na swobodnych elektronach miaty na celu wyznaczenie wartosci
przekrojow czynnych, dla procesu sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej. W celu zbadania
zalezno$ci energetycznej przekrojow czynnych, kazdy z eksperymentéw przeprowadzono
w innym zakresie energetycznym, zarowno w poblizu progu jonizacji powloki K Zelaza,
jak w poblizu polowy tej wartosci. Pomiary przeprowadzone z wykorzystaniem lasera
rentgenowskiego LCLS dla energii w poblizu progu jonizacji powtoki K Zelaza, pozwolity
na wyznaczenie warto$¢ przekroju czynnego dla energii 7eV mniejsze] niz energia
wigzania elektronu na powtoce. Warto$¢ wyznaczonego przekroju czynnego to 3.4x10>*
cm?s. W przypadku pomiaréw z wykorzystaniem zrodta SwissFEL dla energii rownej
potowie energii jonizacji powloki K, =zarejestrowane widma promieniowania
fluorescencyjnego, nie wykazaly obecnos$ci sygnalu pochodzacego od procesu absorpcji
dwufotonowej. Oznacza to, ze ggstos¢ fotonow wigzki byta zbyt mata, aby w nieliniowym
procesie wzbudzi¢ statystycznie istotng liczbg atoméw probki. Bez widocznego sygnatu
niemozliwe jest okreslenie warto$ci przekroju czynnego, jednakze znajac parametry wigzki
mozna wyznaczy¢ warto$¢ graniczng na przekrdj czynny na podstawie limitu detekcji przy
zastosowanych warunkach eksperymentalnych. Na podstawie uzyskanych danych
wyznaczono, ze przekrdj czynny dla zelaza w procesie absorpcji dwufotonowej jest

mniejszy niz 6.05x10°" cm?s,
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Wyznaczenie przekrojow czynnych na oddziatywanie nieliniowe w zakresie
twardego promieniowania rentgenowskiego pozwala na badanie procesOw oraz testowanie
modeli teoretycznych zarowno w funkcji energii promieniowania rentgenowskiego jak
rowniez w funkcji liczby atomowej pierwiastka. Na rysunku 5.14 przedstawiono dane dla
przekrojow czynnych na proces absorpcji dwufotonowej ktore zostaly wyznaczone
w tej pracy dla zelaza wraz z dostepnymi danymi literaturowymi w zakresie od wodoru
(Z=1) do cyrkonu (Z=40). Nalezy przy tym wspomnie¢, ze wartosci przekrojow czynnych
dla pierwiastkbw o niskiej liczbie atomowej (H, He) zostaly wyznaczone przy
zastosowaniu laseréw pracujacych w zakresie UV ze wzgledu na niskie energie jonizacji
powloki K rowne odpowiednio 13.6eV i 24.6eV [18,19]. Pozostate dane literaturowe na
wykresie zostaly wyznaczone na podstawie badan z wykorzystaniem zrédet XFEL, za
wyjatkiem drugiej wartosci dla neonu (1.6x10°°cm?s), ktora jest przewidywaniem
teoretycznym [22]. Wartos$¢ przekroju czynnego dla Ne, wyznaczona eksperymentalnie,
to 7x10°* cm?s, przy energii 86eV ponizej progu jonizacji [21]. W przypadku miedzi,
warto$¢ przekroju czynnego okreslono jako 4.1x107°° cm?s dla energii w zakresie 12eV -
150eV ponizej progu jonizacji pierwiastka [9]. Dla germanu, wyznaczony przekrdj czynny
ma warto$¢ 6.4x10°° cm?s, a zmierzony zostat przy stosunkowo niskiej energii wigzki
rownej 5.5 keV ponizej progu jonizacji powtoki K [11]. Podobnie dla cyrkonu warto$é
okreslono na 3.9x10%%m?s przy energii fotonow wigzki 9.1keV ponizej progu
jonizacji [20]. Wartosci przekrojow czynnych na proces absorpcji dwufotonowej dla
zelaza, bedace wynikiem niniejszej pracy, wynosza odpowiednio 3.4x10*cm?®s dla energii
7eV ponizej progu jonizacji oraz ponizej wartoéci 6.05x10°"cm?s dla energii 3512eV
ponizej progu jonizacji K pierwiastka. Wartosci przedstawionych na rysunku 5.14
przekrojow czynnych, mieszcza si¢ w zakresie od 10°%° cm?s dla pierwiastkéw o wysokiej
liczbie atomowej do 10°°° cm?s, dla pierwiastkow o niskiej liczbie atomowej. Ze wzgledu

na duzy zakres wartos$ci, zostat on przedstawiony w skali podwdjnie logarytmiczne;.

Jednym z elementow, ktory moze wplywaé na przekroje czynne na procesy
mielinowe 1 ktory nalezy uwzgledni¢ jest charakterystyka impulséw generowanych przez
laser rentgenowski na swobodnych elektronach. Dane uzyskane dla neonu, miedzi oraz
zelaza zostaly zebrane przy wykorzystaniu lasera Linac Coherent Light Source (LCLS),
podczas gdy dane dla germanu oraz cyrkonu uzyskano za pomocg lasera SACLA. Oba
urzadzenia charakteryzujg si¢ rozng dlugoscig generowanych impulséw, w przypadku

SACLA jest to 2fs - 8fs, podczas gdy LCLS generuje impulsy o czasie trwania rzgdu 30fs-
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90fs. Ponadto impulsy generowane w trybie samowzmacniajacej emisji wymuszonej
(SASE), charakteryzujace si¢ szpilkowa strukturg czasowsg, opisane sg za pomocg czasu
koherencji, ktory dla LCLS wynosi 0.15fs [136,137], a w przypadku SACLA opisywany
jest jako mniejszy niz 0.1fs [138]. Moze to powodowaé relatywne wzmocnienie lub
ostabienie procesow nieliniowych badanych w tych o$rodkach, w tym absorpcji
dwufotonowej, zarowno dla wariantu sekwencyjnego jak i jednoczesnego [51,71]. Efekt
ten nie byt jeszcze systematycznie badany 1 brakuje danych literaturowych, ale spodziewa
si¢, ze wzmocnienia sygnatow nieliniowych o czynnik 2 w przypadku, gdy czas koherencji
impulsu jest porownywalny lub mniejszy niz czas zycia stanu posredniego. W przypadku
lasera SwissFEL, dtugos¢ impulsu rentgenowskiego wynosita ~50 femtosekund, ale czas
koherencji nie zostal jeszcze precyzyjnie okreslony i obecnie trwajg prace rozwojowe
majace na celu prowadzenia badan diagnostycznych w zakresie pomiardéw struktury

czasowe] impulsoéw lasera.
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Rysunek 5.14. Wykres przedstawiajacy przekroje czynne na proces absorpcji dwufotonowej na
powloce 1s w funkcji liczby atomowej pierwiastka. Dane dostepne w literaturze oznaczono kolorem
czarnym. Kolorem czerwonym oznaczono dane wyznaczone na podstawie procesu

jednofotonowego — opisanego w rozdziale 4. Dane eksperymentalne wyznaczone w tym rozdziale
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zostaty oznaczone kolorem niebieskim. Linig ciaggla, szarg oznaczono dopasowang do danych

zalezno$¢, proporcjonalng do Z*, natomiast przerywang czarng zalezno$¢ Z 5

5.2.5. Modele opisujace zalezno$S¢ przekroju czynnego w funkcji liczby
atomowej

Zaleznos¢ przekrojow czynnych w funkcji liczby atomowej Z moze by¢ omoéwiona
z wykorzystaniem dwoch modeli teoretycznych. Pierwszy z nich, zaktadajacy zaleznos¢
Z® (oznaczony na wykresie 5.14 jako linia przerywana), opiera si¢ na modelu atomu
wodoropodobnego, ktory zaktada oddzialywanie z pojedynczym elektronem powtoki,
zaniedbujac oddzialywania pomig¢dzy pozostatymi elektronami atomu. Model zaklada
pojedynczy elektron oddziatujacy z polem jadra atomowego, podobnie jak ma to miejsce
w przypadku atomu wodoru. W takim uproszczonym uktadzie mozna zastosowaé
analityczne rozwigzania rownania Schroedingera dla atomu wodoru [11,139]. Model ten
dobrze sprawdza si¢ dla lekkich pierwiastkow, jednakze zaniedbuje zaleznos¢
energetyczng na warto$¢ przekroju czynnego oraz oddzialywania wieloelektronowe

w uktadach atomowych.

Drugi model ktéry moze by¢ rozwazony, zaklada sekwencyjny schemat
oddziatywania w procesie absorpcji dwufotonowej uwzgledniajac zalezno$¢ od energii
fotonéw wiagzki padajacej. Nalezy przy tym zaznaczyC, ze cho¢ wariant jednoczesnej
absorpcji dwufotonowej jest mozliwy, badania sugeruja, ze dominujagcym jest proces
sekwencyjny [11] a przekrdj czynny na jednoczesng absorpcje dwoch fotonow jest rzedu
10 mniejszy od absorpcji sekwencyjnej [11]. Wartos¢ przekroju czynnego na proces
absorpcji dwufotonowej wyraza si¢ w sposOb nastepujacy: Oupr = 01T,;0,, & wartos$¢
przekroju czynnego o; opisana jest poprzez formalizm Kramersa-Heisenberga. Rownanie
4.2 bazujace na formalizmie Kramersa-Heisenberga, z uwzglednieniem zasady zachowania
energii (El —Eypj—E— Ez), gdzie E1 i E2 oznaczajg energie promieniowania padajacego
oraz emitowanego, E oznacza energi¢ wzbudzonego powyzej poziomu Fermiego
elektronu, a j odpowiada catkowitemu momentowi pedu elektronu na powtoce, moze by¢

przyblizone:

dag;:
(Exs — Eapj) - Gapj - (Exs + E) d_%l (5.15)
(Els + E - El)z + F125/4
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W modelu przekrdj czynny o; zalezy od energii wigzania powtok atomowych
(Els, Esp j),ktérych zaleznoéé jest proporcjonalna do Z?, szerokosci stanow (I') ktore;
zalezno$é rowniez jest proporcjonalna do Z2 [99,100], oraz od sily oscylatora, ktore;
zalezno$é od liczby atomowej jest proporcjonalna do Z* [116]. Wartosci % we wzorze
5.15 ktére sg proporcjonalne do nieobsadzonych standw atomowych sa proporcjonalne do
przekroju czynnego i moga byé opisane wyrazeniem Z*/E;>° [118]. W przypadku energii
fotondow przy granicy wartosci progu jonizacji (tj. E; — E;5) daje zalezno$¢ Z3. Na
podstawie wymienionych zaleci od liczby atomowej poszczegdlnych parametrow

réwnania, zalezno$¢ o(Z) mozna zapisac:

Z4
)27 2% (5.16)
(ZZ)Z + (ZZ)Z

Uwzgledniajagc wktad powyzszych parametréw, ogoélna zaleznos$¢ przekroju

01(Z) ~

czynnego od liczby atomowej ksztaltuje si¢ jako Z*i 0znaczona na wykresie 5.14 jako linia
szara [9,94].

Model zaktadajacy zalezno$é Z® dobrze opisuje dane dla pierwiastkéw takich jak
H, He, Ge, Zr oraz Fe dla energii fotonow wigzki bliskiej potowy wartosci progu jonizacji
powtoki K, czyli w zakresie niskoenergetycznym procesu. Model zaktadajacy zaleznos¢ Z°
4 7 kolei dobrze opisuje dane dla Ne, Cu oraz Fe mierzone dla energii blisko progu jonizacji
powtoki K. W przypadku wymienionych pomiaréw energie wzgledem energii jonizacji
powloki K byly w zakresie 86eV ponizej dla neonu oraz w zakresie 12¢V-150eV dla
miedzi [9,21] oraz 7eV dla Fe [11,20]. Réznice pomigdzy pomiarami wykonanymi dla
roznych energii fotonow wigzki wskazujg na wyrazng zalezno$¢ w funkcji energii
promieniowania wzbudzajacego probke. Nalezy wspomnie¢ przy tym, ze energia fotonow
wigzki wptywa takze na warto$¢ czasu zycia stanu wirtualnego t,;, ktory jest czgscia

sktadowa wartosci przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa oypr. Zgodnie z

réwnaniem 3.2. (t,; = m) czas zycia stanu wirtualnego silnie zalezy od energii
S 1s

fotonéw wiazki padajacej wzgledem wartosci energii wigzania elektronu na powtoce.
Uwzgledniajac takze zalezno$¢ szerokos$ci linii widmowych I'is oraz energii wigzania
elektronu na powloce E;;, zalezno$¢ czasu zycia t,; od liczby atomowej z moze by¢
zapisane jako t,;(Z)~Z~?. Rownanie oznacza ze zalezno$¢ przekroju czynnego w poblizu

progu jonizacji w stosunku do niskoenergetycznej granicy bedzie zmienia¢ si¢ jak Z.
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Wynik ten moze ttumaczy¢ obserwowane réznice pomiedzy proponowanymi modelami

zaktadajacymi zaleznosci Z® oraz Z** [16].

5.2.6. Powigzanie wartosci przekrojow czynnych dla liniowych i nieliniowych
odzialywan dla energii ponizej progu jonizacji dla procesu absorpcji
dwufotonowej

W badaniach przekrojow czynnych na absorpcj¢ dwufotonowa w wariancie
sekwencyjnym warto réwniez rozwazyé powigzanie absorpcji  dwufotonowej
ze zjawiskiem rozpraszania nieelastycznego ponizej progu jonizacji ktére jest pierwszym
krokiem w procesie absorpcji dwufotonowej. Badania wykonane zar6wno przy pomocy
laserow na swobodnych elektronach jak 1 Zrddet synchrotronowych umozliwiaja
powiazanie warto$ci przekrojow czynnych oraz testowanie uproszczonych modeli
opisujacych proces absorpcji dwufotonowej w oparciu o modele opisujace procesy
jednofotonowe. Warto§¢ przekroju czynnego na sekwencyjng absorpcje dwufotonowa,

wyraza si¢ poprzez zaleznos¢

h
g, = 01Tyj0p = 04 77—, O, (517)
ADF 1tvi%2 lm_”‘%s 2

gdzie og,0raz o, stanowig wartoSci przekrojow czynnych kolejnych krokow
sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej, natomiast 7,; to czas zycia wirtualnego stanu
posredniego. Zalezno$¢ okresla proces jako sekwencyjne wzbudzenie, poprzez pierwszy
foton z prawdopodobienstwem a; do stanu wirtualnego z czasem zycia t,; oraz jonizacje
atomu poprzez drugi foton z prawdopodobienstwem oa,. Przekrd) czynny na proces
rozpraszania nieelastycznego przy energiach wigzki ponizej krawedzi jonizacji, ktéry
stanowi w istocie pierwszy krok sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej i opisany wartoscia
o0;. Zatem czton 1,0, stanowi czynnik skalujacy ktory moze powigzac przekroje czynne
01 1 o4pr. W przypadku danych literaturowych wartos¢ cztonu 7,,; 0, W badaniach dla
przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa miedzi okreslono jako 7,0 x 107 cm?s [9].
W najprostszym przyblizeniu ten sam wspotczynnik mozna zastosowaé do obliczenia
przekrojow czynnych na proces dwufotonowy przy znajomosci przekroju czynnego o .
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wspomniane zatozenie ma zastosowanie wyltacznie dla
sekwencyjnego procesu absorpcji  dwufotonowej, gdzie proces rozpraszania
nieelastycznego ponizej krawedzi jonizacji jest traktowany jako pierwszy krok

sekwencyjnej absorpcji dwufotonowej [9,16]. Korzystajac z tego zatozenia, a takze,
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wyznaczonych w rozdziale 4 tej pracy, przekrojéw czynnych na absorpcj¢ jednofotonowa
ponizej krawedzi jonizacji dla zelaza, obliczono warto$ci przekroju czynnego dla procesu
absorpcji dwufotonowej z wykorzystaniem podanego w literaturze czynnika skalujacego.
Obliczenia wykonano dla dwoch energii —3556eV, stanowiacej granice niskoenergetyczng
procesu przy ktérej wyznaczono otrzymano warto$é 3.3 X 107°7cm*s ktora jest zgodzie
Z wyznaczong eksperymentalnie wartoscig graniczng przekroju czynnego rowng oypr <
6.05 X 10757 cm*s . Dla energii 7111eV otrzymano warto$¢ przekroju czynnego rowna
4.1 X 10™>* cm*s . ktora rowniez odpowiada eksperymentalnie wyznaczonej wartoéci
rownej oypr = 3.4 X 107°* cm*s. Otrzymane wyniki oznaczono na wykresie 5.14 za
pomoca koloru czerwonego. Podobnie jak w przypadku danych eksperymentalnych,
warto$§¢ przekroju czynnego dla energii blisko granicy niskoenergetycznej procesu
absorpcji dwufotonowej zdaje si¢ podazaé za zaleznoscia Z° podczas gdy wartosci dla
energii bliskiej progu jonizacji powloki K sg lepiej opasane przez zalezno$é Z*. Warto
podkresli¢, ze wartosci przekrojéw czynnych, wyznaczone za pomocg przeskalowania
przekrojow na proces jednofotonowy, sg zblizone do warto$ci wyznaczonych za pomoca

bezposrednich eksperymentow.

Posiadajac wyznaczone doswiadczalnie wartosci przekrojow czynnych zaréwno
na proces jedno jak i dwufotonowy, sprawdzono warto$¢ czynnika skalujgcego w oparciu
o dane eksperymentalne dla zelaza. Po podzieleniu warto$ci przekroju czynnego na proces
dwufotonowy wyznaczonego w rozdziale 5, przez warto$¢ przekroju czynnego procesu
jednofotonowego z rozdziatu 4, otrzymano wartosci: T,;0, = 3.88 X 10733cm?s dla
energii 7eV ponizej krawedzi absorpcji, oraz T,;0, = 3.5 X 10733cm?s dla wartosci
3556eV ponizej krawedzi absorpcji. Tak jak wspomniano, dane literaturowe dla miedzi
okreslajg warto$é tego czynnika jako 7x103*cm?s [9]. Wyniku pokazuja, Zze czynnik
skalujacy jest staty w funkcji energii wigzki promieniowania rentgenowskiego natomiast
zmiana czynnika dla Cu i Fe wskazuje na zalezno$¢ w funkcji liczby atomowej. W celu
ustalenia ewentualnej zaleznos$ci, konieczne sg jednak dodatkowe badania przekrojow

czynnych dla pierwiastkdéw w szerszym zakresie liczb atomowych.
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Podsumowanie i perspektywy przyszlych badan.

W niniejszej pracy zaprezentowano i omowiono wyniki uzyskane w trzech
eksperymentach. Pierwszy z nich zostal wykonany przy uzyciu promieniowania
synchrotronowego, natomiast pozostale dwa wykonano za pomocg laserow
rentgenowskich na swobodnych elektronach. W ramach eksperymentu synchrotronowego
zbadano widma fluorescencyjne procesu rozpraszania nieelastycznego ponizej krawedzi
jonizacji dla powtok K oraz L, w zakresie liczby atomowej pierwiastkoéw odpowiednio —

od 24 do 30 dla powtoki K oraz od 72 do 78 dla powtoki L.
Na podstawie wynikow uzyskanych w eksperymencie synchrotronowym:

e Wyznaczono warto$ci przekrojow czynnych dla procesu rozpraszania
nieelastycznego w zakresie energii od 150eV do ~15eV ponizej progu jonizacji.

e Zbadano zalezno$¢ wartosci przekroju czynnego od energii wigzki.

e Wyznaczono niezalezne od energii parametry przekroju czynnego o' dla
badanych pierwiastkow.

e Zbadano zalezno$¢ parametru przekroju czynnego ¢’ od liczby atomowve;.

Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono ogolne zaleznosci przekrojow
czynnych na rozpraszanie nieelastyczne przy energiach ponizej progu jonizacji w funkcji
liczby atomowej. Przedstawione modele teoretyczne oraz wyznaczone zaleznosci zostaty
jednak otrzymane dla stosunkowo waskiego zakresu liczby atomowej 1 dlatego tez
otrzymane wyniki wymagaja dalszej weryfikacji eksperymentalnej. Przyszte badania moga
pozwoli¢ na okre$lenie czy zaleznos$ci przekroju czynnego sga podobne np. dla
pierwiastkow lekkich oraz czy sprzezenie orbitalnego momentu pedu Russella-Saundersa
lub sprzgzenie typu jj odgrywaja istotng role w badanych zaleznosciach. Na obecng chwile
brak systematycznych danych literaturowych dla niskich energii, ponizej 1000eV jak
rowniez dla energii powyzej 20keV w znaczacy sposob ogranicza mozliwos¢ wyznaczenia

zaleznosci w szerokim zakresie liczb atomowych.

Badania z zakresu oddziatywan nieliniowych i poznania mechanizmu absorpcji
dwufotonowej zrealizowano w eksperymentach z wykorzystaniem zrodet XFEL. Badania
pozwolity na wyznaczenie wartosci przekroju czynnego na absorpcje dwufotonowa
w zakresie promieniowania rentgenowskiego dlaroznych energii — w pierwszym

eksperymencie wykorzystano fotony o energii zblizonej do jednofotonowej krawedzi
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absorpcji pierwiastka, natomiast w drugim energi¢ ustawiono blisko granicy

niskoenergetycznej dla procesu absorpcji dwufotonowej.

Na podstawie wynikow uzyskanych w eksperymentach z wykorzystaniem laseréw

rentgenowskich na swobodnych elektronach:

e Wyznaczono warto$¢ przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa dla
energii bliskich progu jonizacji powtoki K.

e Wyznaczono graniczng warto$¢ przekroju czynnego przy granicy
niskoenergetycznej procesu absorpcji dwufotonowe;j.

e Zbadano proces absorpcji nasyconej w procesie jednofotonowym powyzej
progu jonizacji powtoki K.

e Zbadano wplyw struktury czasowej impulséw promieniowania na wydajnosé¢
procesoéw nieliniowych.

e Okreslono zalezno$¢ przekrojow czynnych od liczby atomowe;j

e Powigzano warto$ci przekrojow czynnych na proces rozpraszania
nieelastycznego ponizej progu jonizacji z wartoSciami przekroju czynnego na

proces absorpcji dwufotonowe;j.

Analiza danych uzupelniona jest serig obliczen numerycznych, uwzgledniajacych
czasowe zalezno$ci obsadzenia stanéw atomowych oraz uwzgledniajagc r6zng strukture
czasowg impulséw rentgenowskich. Przedstawione wyniki badan oraz proponowane
modele opisujace zaleznos¢ w funkcji liczby atomowej wymagajg dalszej weryfikacji
eksperymentalnej  oraz  bardziej  zaawansowanych  metod  obliczeniowych
uwzgledniajacych oddziatywania wieloelektronowe, w tym efekty takie jak wplyw
sprz¢zenia spinowego i orbitalnego momentu pedu elektronéw. Niektore badania
teoretyczne sugeruja takze mozliwo$¢ wptywu polaryzacji wigzki na warto$ci przekroju
czynnego na absorpcj¢ dwufotonowg [140]. Dodatkowo, wptyw struktury czasowej
impulsu rentgenowskiego jest zbadany modelami teoretycznymi jednak brak jest wcigz
bezposredniej eksperymentalnej weryfikacji. Warto podkresli¢, ze cze$¢ ograniczen
eksperymentalnych w badaniach procesow nieliniowych jest zwigzana réwniez z brakiem
odpowiednich metod diagnostycznych, ktére jednak sg bardzo szybko rozwijane
pozwalajac na realizowanie coraz bardziej zaawansowanych eksperymentow. Ze wzgledu
na wspotistnienie liniowych i nieliniowych oddzialywan promieniowania rentgenowskiego

z materig, na obecng chwilg jest niemozliwe okreslenie czy dwufotonowa absorpcja
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rentgenowska bedzie mogta by¢ rozwinigta w kierunku, ktéry zostat osiggniety w zakresie
optycznym, i czy bedzie w przysztosci efektywnie wykorzystywana na przyktad

w badaniach z zakresu mikroskopii rentgenowskiej.

Wsparcie finansowe:

Praca powstata przy czesciowym wsparciu finansowym z projektu Narodowego Centrum
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badan sub-femtosekundowych procesow elektronowych w materii”.
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Spis skrotow

XAS - rentgenowska spektroskopia absorpcyjna (ang. x-ray absorption spectroscopy)

XES - rentgenowska spektroskopia emisyjna (ang. x-ray emission spectroscopy)

SASE — samowzmacniajgca emisja spontaniczna (ang. self-amplified spontaneous emission)
XFEL - laser rentgenowski na swobodnych elektronach (ang. x-ray free electron laser)
ADF — absorpcja dwufotonowa

PR — wzbudzenia poza rezonansowe

FWHM — szerokos¢ potowkowa (ang. full width at half maximum)

UV - ultrafiolet
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Zalaczniki

Zalacznik nr 1.

Kod obliczeniowy napisany w program Wolfram Mathematica, wykorzystany do korekty efektow
samoabsorpcyjnych widm. Poszczegdlne fragmenty programu zostaty opisane jako komentarze w
kodzie.

(* Ustalenie parametréw polozenia progu jonizacji powtoki oraz import wartosci
wspotczynnika absorpcji *)

aEdge = 7709;
eRange = SetPrecision[Table[i*10”~-6, {i, aEdge - 2000, aEdge + 120, 20}], 3];

Export["Energy_Range.dat", eRange];

ptmp = Import["mi.dat"];

ptot = Table[ {utmp[[i, 1]] *10°6, utmp[[i, 2]1}, {i, 1, Length[utmp]}];
uUSTMP = Table[{utmp[[i, 1]] 106, utmp[[i, 311}, {i, 1, Length[utmp]}];
uF = Interpolation[utot, InterpolationOrder » 1];

uS = Interpolation[uSTMP, InterpolationOrder - 1];

(* Definicja funkcji poprawki =)

1- e-\/? d o (uF [EO]+uS [Ef] Csc[ 4 Degree]))

corr[E@_, Ef , 3 ,d_, 0] :=
© (uF[E@] + uS[Ef] Csc[/ Degree])

(* Program nanosi korekte na skalibrowane widma =x)
Monitor[Do[

widmo25 = Import["Co_25_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];

widmoC25 =
Table[ {widmo25[[it, 1]1,

widmo25[ [it, 2]] /corr[en[[i]], widmo25[ [it, 1]], 45, (25*10~-4), 8.9]},
{it, 1, Length[widmo25]}];

widmo6 = Import[“Co_6_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];

widmoC6 =
Table[{widmo6[ [it, 1]], widmo6[[it, 2]] / corr[en[[i]], widmo6[[it, 1]], 45, (6*10~-4), 8.9]},

{it, 1, Length[widmo6]}];

(*Eksport poprawionych widm do plikéw tekstowychx)
Export["ACo_25um_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat", widmoC25];

Export["ACo_6um_" <> ToString[en[[1]]] <> ".dat", widmoC6] ;

> {i, 1, Length[en]}], i]



Zalacznik nr 2.

Kod obliczeniowy napisany w program Wolfram Mathematica, wykorzystany do obliczenia
wartosci przekrojow czynnych oraz wyznaczenia ich zaleznosci energetycznej. Poszczegdlne
fragmenty programu zostaty opisane jako komentarze w kodzie.

(* Obliczenia teoretycznego ksztattu widm poza rezonansowych =)
fRRS[w1_, wls , w2p , I'ls_, I2p12 , I2p32 , dwps_ , wmax1_, wmax2_] :=
C*

w2 (wls - w2p) *1 % (¥1s + w) (I2p32/2) *x1
NIntegrate| — =* * , {w, @, wmax1},

@lenic dwls +w - w1)? + 15> [ 4 (w1l - w2p-w-w2)? + 12p32° /4

MaxRecursion -» 250] +

w2 (wls - («2p + deps) ) * 1% (v1s + w)
0.51*NIntegr‘ate[— * *
@l (w1s+w-wl)? + 11s% [ 4

(r2p12/2) *1

, {w, @, wmax2}, MaxRecursion - 250] H
(@1 - (w2p + deps) - w - w2)? + 12p12° [ 4

Monitor [
Do [
Monitor [

theory =
Table[{w2, fRRS[en[[av]] +of, 7709, 778.1, 1.28, 1.13, 0.47, 15.1, (en[[Length[en]]] - (778.1)),

(en[[Length[en]]] - (778.1+15.1))1}, {02, 6000, 7500, 1}], w2];

Export ["C: /Users/Asus/Desktop/baselines/baseline Co 2/Co_" <> ToString[en[[av]]] <> ".dat",

theory]

, {av, 1, Length[en]}], av]



(*Program wczytuje oraz dopasowuje obliczone ksztatty widm do danych eksperym
dla obu grubosci prdébekx)
Monitor[

Do[

c=1;
tmpTH = Import["Baselines/baseline Co/Co_" <> ToString[en[[x]]] <> ".dat"];

theory = Table[ {tmpTH[[i, 1]], c* tmpTH[[i, 2]]}, {i, 1, Length[tmpTH]}];
datatmp = Import["NEWCOR/ACo_25um_" <> ToString[en[[x]]] <> ".dat"];

data = Table[{datatmp[[i, 1]], datatmp[[i, 2]]}, {i, 1, Length[datatmp]}];
dataS = Table[{data[[i, 1]], data[[i, 2]]}, {i, Length[data] - 20, 250, -1}];
theoryF = Interpolation[theory, InterpolationOrder - 2];

fitl = FindFit[dataS, norl * theoryF[y], norl, y];

theoryN[y_ 1 := Evaluate[norl* theoryF[y] /. fitl];

fitTable = Table[{i, theoryN[i]}, {i, 1, 9000}] ;

(*Eksport wynikéw do pliku tekstowegox)
Export["0g/ACo_25um_" <> ToString[en[[x]]] <> ".dat", fitTable]

» {x, 1, Length[en] }], x]
Monitor[
Do [

c=1;
tmpTH = Import["Baselines/baseline Co/Co_" <> ToString[en[[x]]1] <> ".dat"];

theory = Table[ {tmpTH[[i, 1]], c* tmpTH[[i, 2]]}, {i, 1, Length[tmpTH]}];
datatmp = Import["NEWCOR/ACo_6um_" <> ToString[en[[x]]] <> ".dat"];

data = Table[ {datatmp[[i, 1]], datatmp[[i, 211}, {i, 1, Length[datatmp]}];
dataS = Table[{data[[i, 1]], data[[i, 2]]}, {i, Length[data] - 20, 250, -1}];
theoryF = Interpolation[theory, InterpolationOrder - 2];

fitl = FindFit[dataS, norl* theoryF[y], norl, y];

theoryN[y ] := Evaluate[norl* theoryF[y] /. fitl];

fitTable = Table[{i, theoryN[i]}, {i, 1, 9000}] ;

Export["0g/ACo_6um_" <> ToString[en[[x]]] <> ".dat", fitTable]

s {x, 1, Length[en] }], X]



(*Definicje tablic wynikowych przekrojéw czynnychx)
int25TAB = Table[{9O, 0}, {it, 1, 21}];

int7TAB = Table[{®, 0}, {it, 1, 21}];
int250gTAB = Table[ {9, 0}, {it, 1, 21}];
int70gTAB = Table[{©, 0}, {it, 1, 21}];
(*Program wczytuje widma poddane uprzednio kalibracji oraz korekcie na efekty samoabsorpcyjne,
nastepnie oblicza catke numeryczng z widm zapisujgc wynik wraz z odpowiadajacag
mu energig wigzki padajgcej w tablicy wynikowej*)
Monitor[Do|
If[is 22,
th25 = Import["0g/ACo_25um_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
th7 = Import["0g/ACo_6um_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25 = Import["NEWCOR/ACo_25um_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane?7 = Import["NEWCOR/ACo_6um_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25F = Interpolation[dane25, InterpolationOrder » 2] ;
dane7F = Interpolation[dane7, InterpolationOrder - 2] ;
th25F = Interpolation[th25, InterpolationOrder - 2];
th7F = Interpolation[th7, InterpolationOrder -» 2] ;
int250g = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555}, MaxRecursion - 250] ;
int7og = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555}, MaxRecursion - 250] ;

int25 = NIntegrate[dane25F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion -» 250] ;

int7 = NIntegrate[dane7F[x], {x, 6555, 6960} , MaxRecursion - 250] ;] ;



If[i= 23,
th25 = Import["0g/Co_25_og " <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
th7 = Import["0g/Co_6_og_ " <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25 = Import["NEWCOR/Co_25_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane?7 = Import["NEWCOR/Co_6_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25F = Interpolation[dane25, InterpolationOrder - 2];
dane7F = Interpolation[dane7, InterpolationOrder -» 2] ;
th25F = Interpolation[th25, InterpolationOrder - 2];
th7F = Interpolation[th7, InterpolationOrder -» 2];
int250g = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555} , MaxRecursion -» 250] ;
int7og = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555}, MaxRecursion -» 250] ;
int25 = NIntegrate[dane25F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;

int7 = NIntegrate[dane7F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;] ;



If[i = 23,
th25 = Import["0g/Co_25_og_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
th7 = Import["0g/Co_6_og_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25 = Import["NEWCOR/Co_25_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane7 = Import["NEWCOR/Co_6_" <> ToString[en[[i]]] <> ".dat"];
dane25F = Interpolation[dane25, InterpolationOrder » 2];
dane7F = Interpolation[dane7, InterpolationOrder -» 2];
th25F = Interpolation[th25, InterpolationOrder -» 2];
th7F = Interpolation[th7, InterpolationOrder - 2];
int250g = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555}, MaxRecursion -» 250] ;
int7og = NIntegrate[th25F[x], {x, @, 6555}, MaxRecursion - 250] ;
int25 = NIntegrate[dane25F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion -» 250] ;
int7 = NIntegrate[dane7F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;
15
int25TAB[[i, 1]] = en[[i]];
int25TAB[ [i, 2]] = int25;
int7TAB[[i, 1]] = en[[i]]};
int7TAB[[i, 2]] = int7;
int250gTAB[ [i, 1]] = en[[1]];
int250gTAB[ [i, 2]] = int250g;
int7o0gTAB[[i, 1]] = en[[i]];
int70gTAB[ [i, 2]] = int70g;
If[i== 22,
intKa25dat = NIntegrate[dane25F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;
intKa25th = NIntegrate [th25F [x], {x, 8, 6555}, MaxRecursion - 250] ;
intKa7dat = NIntegrate [dane7F [x], {X, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;
intKa7th = NIntegrate[th25F [x], {x, @, 6555}, MaxRecursion -» 250];], {i, 1, 22}, i]
int25TAB[ [i, 1]1] = en[[i]];
int25TAB[ [i, 2]] = int25;
int7TAB[[i, 1]] = en[[i]];
int7TAB[ [i, 2]] = int7;
int250gTAB[[i, 1]] = en[[i]];
int250gTAB[ [i, 2]] = int250g;
int70gTAB[[i, 1]] =en[[i]];
int70gTAB[ [i, 2]] = int7og;
If[i=22,
intKa25dat = NIntegrate[dane25F [x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion -» 250] ;
intKa25th = NIntegrate[th25F [x], {x, @, 6555}, MaxRecursion - 250] ;

intKa7dat = NIntegrate[dane7F[x], {x, 6555, 6960}, MaxRecursion - 250] ;

intKa7th = NIntegrate[th25F [x], {x, @, 6555}, MaxRecursion - 250];]1, {i, 1, 22}], i]



(*Program dodaje wartosSci dopasowanych widm'ogonéw' widm teoretycznych do danych
eksperymentalnychx)
int25TOT = Table[{int25TAB[[i, 1]], (int25TAB[[i, 2]] + int250gTAB[[i, 2]11)},

{i, 1, Length[int25TAB] }];
int7TOT = Table[ {int7TAB[[i, 1]], (int7TAB[[i, 2]] + int7ogTAB[[i, 2]1)}, {i, 1, Length[int7TAB] }];
intKa7TOT = (intKa7dat + intKa7th) ;

intka25TOT = (intKa25dat + intKa25th) ;

(*Program Oblicza wartosc¢ przekroju czynnego a nastepnie dopasowuje funkcje zaleznosci

energetycznej,wyznaczajgc charakterystyczny parametr o'=x)
int25TOT[[i, 2]] * sigmaKa

intka25TOT

€s25 = Table[{intstAB[ [i, 111, }, (i, 1, Length[int25TOT] }]

int7TOT[[i, 2]] * sigmaKa

Cs6 = Tab1e[{int7TAB[ [i, 111, }, (i, 1, Length[int25TOT] }]

intKa7TOT

(cs25[[i, 2]] +cs6[[i, 2]])
2

csMean = Table[{sofresZS[ [i, 111, }, {i, 1, Length[cs25] - 3}]

k1
csFit = FindFit[csMean, —, {{k1}, {k2}}, x]
(k2 - x)

k1
fitF[x_] := Evaluate[ /. csFit]

(k2 - x)



Zalacznik nr 3.

Kod obliczeniowy napisany w program Wolfram Mathematica, wykorzystany do obliczer populacji
standw w modelu dwu oraz trzypoziomowym dla réwnan kinetycznych odpowiednio w procesie
absorpcji nasyconej oraz absorpcji dwufotonowej. Poszczegdlne fragmenty programu zostaty
opisane jako komentarze w kodzie.

(#*Ustawienie katalogu danych oraz parametréw obliczwen
o - szerokos$¢ impulsu;
t2Tab,t3Tab - dtugosci czasu zycia stanu posredniego;
s12,s23 - przekroje czynne na pierwszy i drugi krok absorpcji dwufotonowej
sl - przekréj czynny w procesie jednofotonowym
tmx,tmin,dt - zakres i krok czasowy obliczen
ie-tablica z wartoscig intensywnosci impulséw
tabnl,tabn2,sumnl, sumn3-tablice wynikowe
NoOfPulses, np - liczniki wygenerowanych impulséw
stepl-krok czasowy generowanego impulsu =*)
SetDirectory[NotebookDirectory[]];

10-15
o=35% H
2.35
ctl=0;
ct2=0;

t2=5.4%x10"";

t2Tab = {0.55%10~-15, 1% 10~ -15;};
t3Tab = {0.55%10~-15, 1% 10~-15; 10+ 10~ -15; 20+ 10~ -15; 50+ 10~ -15; 100+ 10~-15;} ;
s23=1.3x10"";

$12 = 2.881 10+ (159.68/ (6.02 % 107) ) ;
s1=2.430%10"2x (159.68/ (6.02x 10%) ) ;
tmx = 100 % 10~ -15;

tmin = 1% 10~-15;

dt = 0.01% 10~-15

np = 100;

tabnl = Table[O@, {t, tmin, tmx, np*dt}];

tabn3 = Table[O@, {t, tmin, tmx, np*dt}];
i@ = Table[10"x, {x, 16, 20, 0.2}];

int = Table[O, {t, tmin, tmx, np»dt}];
sumnl = Table[{O, 0}, {Zz, 1, Length[i@], 1}];
sumn3 = Table[{O, 0}, {z, 1, Length[i@], 1}];

NoOfPulses = 100;
stepl = 1% 10~-15;



(*Program generuje impulsy jako tablice z wartosciami krzywej Gaussax)
il = Exp[- (t-50%107~-15) ~2/ (2* ((35%10~-15) /2.35) ~2)] / (Sqrt[2*Pi] » (35%10~-15) / 2.35);

ilTab = Table[il, {t, ©, 160 * 10~ -15, stepl}];
tTab = Table[t, {t, 0, 160+ 10~ -15, stepl}];
ilTab5 = Table[O@, {i, 1, NoOfPulses}];

ft = Table[0, {i, 1, NoOfPulses}];

TAB = Table[i, {i, 1, 400, 1}];

tmpTAB = Table[@, {i, 1, NoOfPulses}];

ilTabtmp = ilTab;
tmpPulse = Table[{t, 0}, {t, 0, 160 % 10~ -15, stepl}];

pulse = Table[O@, {i, 1, NoOfPulses}];

impuls = Table[O, {i, 1, NoOfPulses}];

(*Program symuluje strukture czasowg impulséw SASE poprzez poddanie krzywej Gaussa dziataniu generatora
liczb pseudolosowychx)
Do [Monitor[Do[Do[
tmp = Random[Real, {-1* ilTabtmp[[j]], 1+ ilTabtmp[[]j]11}1;

If[tmp < @, tmp = O] ;

tmpPulse[[j, 2]] = tmp;
, {3, 1, Length[ilTab]}1];

ilTab5[[i]] = tmpPulse[ [All, 2]];

fPulse = Interpolation[tmpPulse, InterpolationOrder - 1];

pulse[[i]] = Table[ {k, fPulse[k]}, {k, @, 100 * 16~-15, 0.1% 10~-15}];
impuls[[i]] = pulse[[i]];

, {i, 1, NoOfPulses}], {"Ct", o, i, it, it1}];



(*Program wykonuje obliczenia dla procesu jednofotonowego,opartego na modelu dwupoziomowym réwnan kinetycznychx)

Monitor-[Do[
pulseF = Interpolation[impuls[[pn]], InterpolationOrder - 1];
Do[

intl := SetPrecision[pulseF[t] *i@[[x]], 6];

ct2=1;
Do[
ctl=ctl+1;

If[t = tmin, n1=1];

2
dnl = (—(pulseF[t] * (1O[[x]])) *#s1*nl+ [+n—)] *dt;
t2Tab[[0]]

n2

dn2 = ((pulseF[t]*(ie[[x]]))*sl*nl— )*dt;

t2Tab[[0]]
nl = nl+dnl;

n2 = n2 + dn2;

If[n1<0@, nl=0];

If[ctl = np,

tabnl[[ct2]] = n1;
int[[ct2]] = pulseF[t] *i@[[x]]};
ctl = 0;
ct2=ct2+1];
, {t, tmin, tmx, dt)];
Total[tabnl] dt *np
*

sumnl[[x, 2]] = *240;
1 V2nxo
Total[int] dt *np
sumnl[[x, 1]] = * H
1 V27 %o

, (% 1, Length[ie]} | ;
(*Eksport wynikéw do plikéw tekstowychx)
Export ["NI/N1_Spike_" <> ToString[o] <> ".dat", sumnl];

, {pn, 1, 100}], {"N1", 0, pn, x, (t/tmx) *199)];



(*Program wykonuje obliczenia dla procesu absorpcji dwufotonowej,opartej na modelu trzypoziomowym rdéwnan
Monitor‘[Do[

pulseF = Interpolation[impuls[[pn]], InterpolationOrder -» 1];

Do[
intl := pulseF[t] * (ia[[x]]/ (m " (0*10'\-15)));

ct2=1;
Do[

ctl=ctl+1;

If[t = tmin, {n1=1,n2=0,n3=0}];

2
dnl = [— (pulseF[t] * (i@[[x]])) *s12%nl+ (pulseF[t] = (iO[[x]])) *s12%n2 + ni] *dt;
t3Tab[[0]]

n2

dn2 = [(pulseF[t] * (i0[[x]])) *s12%nl - - (pulseF[t] % (i@[[x]])) *523*n2] *dt;

t3Tab[[0]]
dn3 = (pulseF[t] % (i@[[x]])) * n2* s23 xdt;

nl = nl+dnl;

n2 = n2 + dn2;

n3 = n3 + dn3;

If[n3<0@, n3=0];

If[ctl == np,

tabn3[[ct2]] = n3;

tabnl[[ct2]] = n1;

int[[ct2]] = pulseF[t] * (i@[[x]]);
ctl=0;

ct2 =ct2+1];

, {t, tmin, tmx, dt}],-

Total[tabn3] dt *np
*

sumn3[[x, 2]] = H
1 (V 27w (o) )Z
Total[int] dt xnp
sumn3[[x, 1]] = * H
1 Va2r (o)
Total[tabnl] dt *np
sumnl[[x, 2]] = * ;
1 (V27r (o'))Z
Total[int] dt xnp
sumnl[[x, 1]] = * H
1 V2rx (o)

, {x, 1, Length[i@] }];

(*Eksport wynikéw do plikéw tekstowych=)
Export[NotebookDirectory[] <> "wyniki/N3_Pulse_Spike_" <> ToString[o] <> ".dat", sumn3];

Export [NotebookDirectory[] <> "wyniki/N3_Pulse_Spike_" <> ToString[o] <> ".dat", sumnl];

, {pn, 1, NoOfPulses}] 55 {"N3", o, pn, x, (t/tmx) *100}] , {0, 1, Length[t2pTab] )]

kinetycznychx)



