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1 Uwagi ogdlne

Rola metod eksperymentalnych jest decydujaca dla naszego poznania i rozwoju fizyki.
Mozna wyrdzni¢ nastepujace etapy poznania bedace wynikiem doswiadczen:

e obserwacja i opis zjawisk

e tworzenie hipotez ttumaczacych obserwowane zjawiska i proba ujecia ich w formuty
matematyczne

e zastosowanie hipotez do przewidywania innych zjawisk i ilosciowych wynikéw no-
wych, niezaleznych do$wiadczen.

Przeglad wspoétczesnych metod doswiadczalnych uwydatnia jednosé¢ fizyki. I to za-
rowno jedno$¢, mimo roznorodnosci dziatow fizyki, jak i jednolite spojrzenie na materie
korzystajace z dualizmu czastka — fala.
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Rysunek 1: Poziomy energetyczne wzbudzonego atomu, jadra atomowego i nukleonu.

W poszczegdlnych dziatach fizyki uwidaczniajg sie analogiczne idee realizacji ekspe-
rymentu. Réwnoczesnie spojrzenie kwantowe niewatpliwie zdominowalo metody badaw-
cze Wspolczesne rozumienie materii pozwala na stosowanie do wiazek lecacych czastek
catej optyki falowej i to jest w pelni wykorzystywane. Pomyslmy np. o tak obecnie waz-
nej skaningowej mikroskopii tunelowej. Tam po raz pierwszy mozna oglada¢ bezposred-
nio, wyliczone przez mechanike kwantowa chmury elektronowe otaczajace jadra atomowe.
W metodach prowadzacych do identyfikacji pierwiastkéw wystepujacych w badanej prob-
ce korzysta sie szeroko z wystepowania dyskretnych pozioméw energetycznych elektrondw
w atomach (Rysunek 1). Podobnie jest w metodach wyznaczania struktury elektronowej
ciala statego, czy wspotczesnych metodach badania dynamiki fazy skondensowanej i wy-
znaczania krzywych dyspersji kwaziczastek. Pieknie kwantowos¢ ujawnia sie w metodach,
gdzie korzysta si¢ z magnetycznych rezonanséw czy w niezwykle precyzyjnej metodzie



opartej na efekcie Mdssbauera nie méwigce juz o badaniach dotyczacych studni, paskow
czy kropek kwantowych.

Ostatnie dziesieciolecia cechuje dynamiczny rozwéj metod fizyki. Juz pierwszym sy-
gnalem nowosci byto odkrycie lasera i pojawienie si¢ optyki nieliniowej. Nastepnie rady-
kalnie wkracza technika komputerowa modyfikujac eksperyment. Dzieki nanotechnologii
i femtosekundowym Zrédtom promieniowania ukazuje sie nowy obszar badawczy. Wraz
z konstrukcja skaningowego mikroskopu tunelowego utrwalita si¢ idea skanowania i ob-
razowania wynikéw. Wazne z punktu widzenia aktualnych kierunkéw badan sa metody
obrazujace rézne wtasnosci fizyczne powierzchni cienkich warstw czy obszaréw miedzy
warstwowych (tzw. interfaces). Pojawily sie tu metody rozpraszania lub dyfrakeji promie-
niowania X (o znacznych energiach) padajacego pod bardzo matym katem do powierzchni.
Na szeroka skale stato si¢ to mozliwe dzicki powszechnemu wprowadzeniu promieniowania
synchrotronowego. Mozna zaryzykowac¢ twierdzenie, ze zrewolucjonizowato ono wspoicze-
sne metody badan ciata statego.

Do gtosu doszta nowa gataz fizyki. Oprocz fizyki doswiadczalnej i teoretycznej po-
jawita sie zdecydowanie fizyka komputerowa. Komputer przeniknat zaréwno do samego
eksperymentu i do opracowywania danych a takze do symulacji procesow i doswiadczen
fizycznych. Pracujacy "on line” zastepuje czesto zmudne dogladanie i sterowanie przebie-
gu dhugotrwatego eksperymentu. Rownocze$nie dokonywana na biezaco analiza wynikéw
pomiaru umozliwia natychmiastows zmiane warunkéw eksperymentu. W zwiazku z zaleta-
mi komputera pojawity sie nowe rozwiazania do$wiadczalne, gdzie ucigzliwe, szczegdtowe
pomiary zastapiono bardziej globalnymi, z ktorych analiza komputerowa w rodzaju trans-
formacji fourierowskiej wydobywa interesujace dane. Niezwykle owocne jest przegladanie
w internecie literatury biezacej. Symulacja komputerowa jest obecnie bardzo pomocna.
Nie tylko teoria wychodzaca z pierwszych zasad podpowiada kierunek badan eksperymen-
tatora, ale rowniez komputer odgrywa wazng role. Nalezy jednak pamietaé, ze zrodzito
sie nowe niebezpieczenstwo. W erze zachwytu nad komputerem istnieje obawa przecenia-
nia wartosci symulacji. Nalezy pamieta¢, ze rozstrzygajaca role odgrywa zawsze fizyka
doswiadczalna.

PrzejdZzmy obecnie do promieniowania synchrotronowego a w szczegdlnosci do moz-
liwosci badawczych jakie oferuja synchrotrony trzeciej generacji. Mowa tu o European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF — Grenoble), Advanced Photon Source (APS —
Chicago) oraz Spring 8 (Japonia). Pojawila si¢ nowa jakosé¢ wiazki o duzym natezeniu
i szerokim widmie siegajacym twardych promieni X (energia generujacych czastek 6-8
GeV); wysokiej koherencji, ostrej kolimacji produkowanych wiazek o érednicy 1-2 pm
oraz polaryzacji. Nowe synchrotrony zaopatrzone sg oczywiscie w undulatory i wigglery.
Wiazki z undulatoréw sa lepiej skolimowane niz z laserow, sa $cisle monoenergetyczne i
koherentne. Natomiast wigglery dostarczajg nie tak skolimowanych wigzek ale o widmie
ciagtym. Celem dalszej kolimacji wiazki promieni X stosuje sie fresnelowskie plytki stre-
fowe wzglednie wkleste, paraboliczne soczewki aluminiowe. Falowody uzyskujace wysoka
kolimacje sa szeroko stosowane. Uktady wystepujace przed i za probka ulegly znacznej
poprawie. Tak np. po zastosowaniu odpowiednio wygietych zwierciadet slad dawany przez
wiazke moze by¢ sprowadzony do rozmiaréow 50 nm. Réwniez detektory, w szczegdlnosci
dwuwymiarowe, osiggaja niespotykang dotychczas zdolnos¢ rozdzielcza. Wiazki przenikaja
krysztat informujgc o szczegdtach budowy wnetrza. Diugosé fal stosowanego promienio-
wania moze by¢ bardzo mata, stad dostepne sg szczegdly o rozmiarach od 1 do kilku A.
Ponadto wigzki cechuje duza swietlno$¢ — dane doswiadczalne gromadzi sie bardzo szybko.
Niezwykle wazna jest wysoka koherencja — na niej opiera sie szereg metod, gdzie korzysta



sie z przesunieé¢ fazowych. To jest zasadnicza nowo$¢ w metodach badawczych [31]. Z do-
tychczas znanymi technikami eksperymentalnymi konkurujg nowe metody stymulowane
wlasnos$ciami promieniowania synchrotronowego.

Reasumujac trzecia generacja synchrotronéw umozliwita rozwdj takich metod badaw-
czych jak holografia w promieniach X, obrazowanie w kontrascie fazowym, tomografia
i mikrotomografia w promieniowaniu X, mikroskopia skaningowa w szerokim zakresie
dtugosci fal, mikrodyfrakcja, spektroskopia korelacji fotonowej, i szereg innych. Bada-
nia dynamiki ciata statego zostaly wzbogacone metodami nieelastycznego rozpraszania
promieniowania X oraz akustycznych fal powierzchniowych. Istotnej poprawie ulegly me-
tody badan magnetyzmu. Dzieki polaryzacji bogatych w fotony wigzek promieniowania
synchrotronowego mozliwa jest niezalezna analiza magnetycznego momentu orbitalnego
i spinowego. Dokonuje sie obecnie obserwacji ,in situ” samorzutnego powstawania kro-
pek kwantowych. Co wiecej, dzieki dyfrakcji mozliwe jest okreslanie ich struktury [34].
Pojawity siec nowe mozliwosci badania chaosu strukturalnego itp.

W rozdziale tym zwrécono w pierwszym rzedzie uwage na metody badania powierzch-
ni ciala statego jej topologii i sktadu, na badania cienkich warstw, uktadow wielowar-
stwowych, na rzeczywista strukture atomows i elektronowa ciata statego i jego wtasnosci
fizyczne. Na naszych oczach rodza sie nowe dzialy fizyki w skali nanometrow i femtose-
kund.

Przedstawione ponizej krotkie opisy metod maja na celu wskazanie zasady fizycznej
oraz powinny informowa¢ jakie dane mozna omawiang technikg uzyskaé¢. Ponadto poda-
ne zostaly skroty okreslajace dang metode, ktore stosowane sa szeroko w anglojezycznej
literaturze fachowej. Alfabetyczny wykaz skrotéow zataczono na koncu rozdziatu. Wérod
opisanych metod mozna wyrdzni¢: analityczne, spektrometryczne, interferometryczne, dy-
frakcyjne, rezonansowe i in. W tym opracowaniu zastosowano inny podzial, wazny dla
eksperymentatora, przed ktérym stoi okreslony problem badawczy.

Obszerniejsze informacje wraz z przykladami zastosowan oraz literaturag zrodlows
znajdzie Czytelnik w ksiazce: autora [23] oraz dla najnowszych metod w cytowanych
tu opracowaniach.



2 Struktura

2.1 Metody dyfrakcyjne

W celu wyznaczania struktury prébek krystalicznych charakteryzujacych sie uporzadko-
waniem dalekiego zasiegu stosuje sie metody dyfrakcyjne jak rentgenografia, neutrono-
grafia, elektronografia czy dyfrakcja jonoéw. Zasada fizyczna tych metod sprowadza sie
do do$wiadczenia Younga, w ktorym na szczelinach nastepuje ugiecie promieniowania a
na ekranie obserwujemy natezenie interferujacych wigzek. W przypadku krysztatu role
szczelin odgrywaja atomy, ktérych amplituda rozpraszania jest rézna dla réznych pier-
wiastkow.

Dyfrakcja Lauego' (LD — Laue Diffraction) to pierwsza metoda badan dyfrakcyjnych.
Wiazka promieniowania polichromatycznego pada na monokrysztat, a detekcja odbywa
sie na kliszy umieszczonej za monokrysztalem. Atomy krysztatu rozpraszajg promienie
dajac interferencje na trzech stozkach wokoét trzech osi. Przeciecia stozkéw wystepujace dla
roznych dtugosci fal okreslajg kierunki najsilniejszej interferencji, co objawia sie w postaci
naswietlonych plamek na kliszy. Metoda informuje o symetrii krysztatu. Czesto stuzy do
przestrzennej orientacji monokrysztatu. Istnieje mozliwosé badan kinetyki strukturalnych
przemian fazowych. W promieniowaniu synchrotronowym (duze natezenie) pomiar trwa
okoto 10 ps. [12].

Okredlenie struktury wymaga wyznaczenia potozen atomow. Refleksy dyfrakcyjne ob-
serwujemy pod katami spelniajacymi réwnanie Bragga?:

nA = 2dsin ©. (1)

Amplituda fali rozproszonej na komorce elementarnej zawiera w sobie informacje o potoze-
niach atoméw. Stad niezbedne pomiary natezen reflekséw dyfrakcyjnych. Jest to generalna
zasada wszystkich metod dyfrakcyjnych, bez wzgledu na rodzaj stosowanego promienio-
wania.

W przypadku ztozonych struktur stosuje sie prébki monokrystaliczne. We wspoélicze-
snym dyfraktometrze, po zorientowaniu krysztatu na gléwce goniometrycznej, wprowa-
dzeniu do komputera pracujacego ,on line” danych o symetrii probki, o amplitudach
rozproszen wystepujacych atomow oraz o dtugosci fali stosowanego promieniowania do-
konuje sie automatycznie rejestracji tysiecy refleksow. Do sterowania pomiarem oraz do
analizy danych opracowane sg odpowiednie programy komputerowe.

Rentgenografia (XRD — X-Ray Diffraction) to podstawowa metoda wyznaczania struk-
tury atomowej krysztatéw. (W.C. Roentgen — otrzymat pierwszy nagrode Nobla w 1901 r.)
Ze wzgledu na powszechno$é stosowania tej metody i liczne opracowania ksigzkowe ogra-
niczymy sie jedynie do krétkich stwierdzen. Stosowane dtugosci fali sa poréwnywalne z
odlegtodciami miedzy atomami w ciele stalym (rzedu 1 A). Stad dyfraktometry zaopatrzo-
ne sa w lampy rentgenowskie. Korzystanie z promieniowania synchrotronowego stwarza
nowe mozliwosci (m.in. wyznaczania struktur magnetycznych). Wobec duzych natezen
i krotkich impulséw rodzi sie krystalografia w czasie rzeczywistym (TRC — Time Reso-
lved Crystallography). Wyznaczane i gromadzone w czasie przebiegu reakcji widma (czas
wyznaczania ps) okreslaja stany posrednie. Zmiana naprezen reflekséw braggowskich in-
formuje o ruchach atoméw badanej struktury. Metoda stosowana m. i. przy obserwacji
wzrostu nanokrysztaléw. Aparatura pomiarowa obrazujaca wyniki jest do$¢ ztozona [3].

IM.T.F. von Laue — 1914 nagroda Nobla
2Bracia W.N. Bragg i W.L. Bragg — 1915 nagroda Nobla



Przy wyznaczaniu skomplikowanych struktur protein uwzglednia si¢ rowniez zmiany roz-
ktadu chmur elektronowych wokét atoméw powodowane sgsiedztwem innych atomoéw.
Przeprowadza sie tzw. Charge Density Refinement (CDR) co poprawia znacznie zdolnosé
rozdzielczg okreslania potozen atomow.

Analiza koherentnych braggowskich pretow (COBRA — Coherent Bragg Rod Ana-
lysis). Jest to nowa nieniszczaca technika obrazowania ujawniajaca subtelng strukture
cienkich warstw osadzonych na krystalicznym podlozu. W dyfrakcji koherentnego, miek-
kiego bogatego w fotony promieniowania X (z undulatora) wyznacza sie widmo, ktére
zawiera ostre piki pochodzace od struktury podloza tacznie z ciaglymi grzbietami (prety
Bragga). Wyznaczony zespolony czynnik strukturalny zawiera informacje o amplitudzie
i fazie ugietego promieniowania. Zastosowanie odwrotnej transformaty Fouriera prowadzi
do wyznaczenia trojwymiarowej mapy gestosci elektronéw. W rezultacie zostaje okreslona
struktura atomowa cienkiej warstwy, obszaru przej$ciowego (interface) oraz np. dystor-
sja sasiadujacego z warstwg podtoza. Pozycje atoméw zostajg okreslone z przestrzenng
zdolnoscia rozdzielcza ponizej 0.1 nm.

Dyfrakcja Debye’a Scherrera (DSD — Debye Scherrer Diffraction). Metoda jest sto-
sowana, gdy mamy do dyspozycji jedynie probke polikrystaliczng. Probke umieszcza sie
zwykle w pojemniku cylindrycznym (kapilara), ktéry ustawiony jest prostopadle do pa-
dajacej wiazki monochromatycznego promieniowania. Rozproszenie braggowskie obser-
wuje sie¢ wzdhuz powierzchni stozkow o osiach réwnolegtych do kierunku padania wiagzki
promieniowania. Zmieniajac kat obserwacji wokot probki rejestruje sie przeciecia z kolej-
nymi stozkami (ugiecia promieniowania na réznych plaszczyznach (hkl)). Wyznaczanie
struktury krystalicznej wymaga rejestracji natezen reflekséw dyfrakcyjnych. Dyfrakcja na
proszkach o wysokiej zdolno$ci rozdzielczej (HRPD) stosowana jest w promieniowaniu syn-
chrotronowym. Podwojny krystaliczny monochromator Ge(111) umozliwia wyznaczanie
parametréw sieci o 5-ciu znaczacych miejscach [34].

Technika dyspersji energii (EDT — Energy Dispersion Technique). Metoda polega na
analizie energetycznej rozproszonego na prébce promieniowania biatego (rézne dtugosci
fali). Detekeji dokonuje sie pod statym katem natomiast energoczuty detektor potaczony z
wielokanalowym analizatorem zapewnia uzyskanie dyfraktogramu I(F). Metoda znajduje
zastosowania, gdy wymagany jest staly kat rozpraszania. Nalezy nadmieni¢, ze metoda
dyspersji energii zostalta po raz pierwszy zastosowana w Polsce w badaniach neutronogra-
ficznych przez prof. B. Burasa.

Neutronografia (ND— Neutron Diffraction). W 1994 r. C.G. Shull otrzymatl za te me-
tode nagrode Nobla. Neutrony rozpraszane sg na jadrach atomowych oraz ewentualnie na
niesparowanych elektronach. Rozpraszanie jadrowe nie zalezy, jak promieniowanie X mo-
notonicznie od Z lecz jedynie od wtasnosci jader atomowych. Wynikaja stad zastosowania
neutronografii w badaniach struktur krystalicznych. Dodajmy, ze amplituda rozpraszania
neutronow zalezy od izotopu danego pierwiastka. Ponadto neutrony cechuje duza tatwosé
przenikania oraz posiadaja moment magnetyczny. Stad neutronografie stosuje sie przy ba-
daniach pod wysokim cisnieniem oraz przy wyznaczaniu struktur magnetycznych. Dyfrak-
tometry neutronoéw, ze wzgledu na wymagane natezenia wigzek neutronéw, instalowane
sg przy reaktorach atomowych. Celem poprawy statystyki danych pomiarowych dyfrak-
tometry maja szereg réwnocze$nie pracujacych licznikéw (np. 800). Sa to tzw. uklady
bananowe. Liczniki neutronéw wypelnione sg BF5 lub *He. W neutronografii stosowana
jest tez metoda czasu przelotu (TF — time of flight), w ktorej korzystamy z dyspersji
energii. Wykazuje ona wysoka zdolnosé¢ rozdzielczg dla refleksow o duzych wartosciach
wskaznikéw Millera (hkl).



Rysunek 2: Historyczna mapa gestosci spinowej dla MnFe,. Linie ciggte — spiny do gory;
linie przerywane — spiny w dét [21].

Metoda dyfrakeji spolaryzowanych neutronéw (PND — Polarized Neutron Diffraction)
stosowana jest w subtelnych badaniach struktur magnetycznych. Polaryzacje neutronéw
(zorientowanie spinéw neutronéw w okreslonym kierunku i zwrocie) mozna uzyskaé przez
odbicie neutronéw od plaszczyzny (220) magnetytu. Pieknym wynikiem badan spolary-
zowanymi neutronami jest doswiadczalny dowodd stusznosci teorii wigzania kowalentnego
Heitlera — Londona (patrz Rysunek 2).

Dyfrakcja elektronéw (ED — Electron Diffraction) zostala zapoczatkowana stynnym
do$wiadczeniem C. J. Davissona i L. H. Germera, za ktore otrzymali w 1937 r. nagrode
Nobla. Obrazy dyfrakcyjne uzyskuje si¢ w mikroskopie elektronowym. Metoda informuje o
przemianach fazowych i defektach struktury a stosowana jest szeroko w metaloznawstwie.
Jest to metoda szczegdlnie wazna, gdy nie mozna uzyskaé¢ probki o rozmiarach niezbednych
dla XRD [15]. Wyréznia si¢ warianty:

e Dyfrakcja elektronéw wysokiej energii (HEED). Metoda znajduje zastosowanie w
badaniach uktadéw wielowarstwowych. Dyfrakcja zachodzi w réznych cienkich war-
stwach a wynik pomiaru dotyczy uktadu jako catosci.

e Dyfrakcja elektronéw odbitych wysokiej energii (RHEED). W metodzie tej elektrony
padaja na badany material pod matym katem (3 — 5)°. Energia ich (10 — 100) keV
wystarcza do wzbudzania fosforescencji ekranu. Obserwowany, w czasie produkeji
cienkiej warstwy wynik pomiaru wykazuje oscylacje natezenia w zaleznosci od wzro-
stu kolejnych warstw atomowych.

Ultraszybka dyfrakcja elektronow (UED — Ultrafast Electron Diffraction). UED roz-
wineta sie w badaniach struktur przejéciowych, ktére ukazujg sie w ztozonych reakcjach
chemicznych. Reakcje chemiczna inicjuje si¢ femtosekundowym (107!° s) impulsem pro-
mieniowania. Nastepnie impulsy elektronéw (o czasie 1 ps) emitowane sa przez dziato
elektronowe. Pomiary dyfrakcyjne dokonuje si¢ metoda dyspersji energii; ponadto uktad
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badawczy zaopatrzony jest w spektrometr masowy. UED cechuje sie duza czutoscig, wy-
sokg zdolnoscig rozdzielcza i wszechstronnosciag w badaniach dynamiki uktadéw ztozonych

13].

Dyfrakcja elektronow niskiej energii (LEED— Low Energy Electron Diffraction) umoz-
liwia okreslanie topografii a nawet struktury powierzchni ciata statego. Elektrony z dziata
elektronowego (I ~ 1 pA), po odpowiednim przyspieszeniu (20 — 500) eV i skolimowaniu
padaja na probke by nastepnie utworzy¢ na ekranie obraz interferencyjny. Ekran jest na
potencjale dodatnim tak, ze przyspieszane elektrony powoduja fosforescencje. Ewentualny
pomiar natezenia ugietych pod okreslonym katem elektronow, przy zmianie energii elektro-
now padajacych na probke, umozliwia wyznaczenie elektronogramu I (F). Stad, otrzymuje
si¢ pelniejsze dane o strukturze warstw przypowierzchniowych. LEED dostarcza dobrej
informacji o strukturze dwoch pierwszych warstw probki oraz o zanieczyszczeniach spo-
wodowanych adsorpcja. Wspodlezesnym rozwigzaniem aparatury jest tzw. DATALEED.
Zastosowano tu kamery telewizyjne wspomagane komputerem. Uzyskanie wynikéw wy-
maga jedynie okoto 10 s. Jest to szczegdlnie wazne w badaniach powierzchniowych przejsé
fazowych.

Anomalna dyspersja fal o réznych dtugosciach (MAD — Multiwave Length Anomalous
Dispersion). Na probke rzuca sie promieniowanie (zwykle synchrotronowe) o energii z
przedziatu obejmujacego krawedzie absorpcji K i L dla danego pierwiastka. Korzysta sie z
faktu, ze anomalna dyspersja zmienia si¢ z dtugoscia fali. Efekt uwidacznia sie w dyfrakcji
przy energii bliskiej wspomnianym krawedziom. W tym przypadku prawo Friedela nie
jest spelniane tzn. wystepuja rézne natezenia refleksoéw (hkl) i (hkl). Wyniki dyfrakcyjne
uzyskane juz dla dwu dtugosci fal moga dac¢ informacje o potozeniu atoméw okreslonego
pierwiastka. Metoda obecnie powszechnie stosowana przy wyznaczaniu struktur protein.

Topografia w synchrotronowym promieniowaniu X (SXRT — Synchrotron X-Ray To-
pography). W metodzie stosuje si¢ badz wiazke biatag (WBSXT) badZz monochromatyczna.
Pomiary prowadzi si¢ w transmisji lub we wstecznym odbiciu. Detektorem jest wysokiej
jakosci film, na ktorym rejestruje sie rozklad okreslonego typu reflekséw braggowskich
(stosuje sie tez detektory powierzchniowe CCD). W przypadku badania metali gtebokosé
penetracji ~ 70 pm. SXRT ujawnia granice ziaren, strukture domenowa, bliZzniakowanie,
rozktad dyslokacji itp. Wariant metody oparty na zjawisku absorpcji (SXAT) dostarcza
danych o lokalnych naprezeniach wystepujacych np. w odksztalcanych kompozytach [34].

2.2 Metody niedyfrakcyjne

Niskokatowe rozpraszanie promieniowania X (SAXS — Small Angle X-ray Scattering).
Metoda badania rozproszen pod katami od kilku minut do kilku stopni. Z oczywistych
wzgledéw powierzchniowo czuly detektor znacznie oddalony od prébki. Obserwacje pro-
wadzi si¢ zaréwno w symetrii kolistej jak rowniez obserwuje si¢ anizotropowe rozprasza-
nie zalezne od kata. Interesujacy efekt uzyskuje sie, gdy w probce wystepuja obszary o
zwiekszonej gestosci elektronéw. W pomiarach moga tez pojawiac sie refleksy braggowskie
charakterystyczne dla uporzadkowania na duzych odlegtoéciach. W pewnych przypadkach
korzystniej jest stosowaé niskokatowe rozpraszanie neutronéow (SANS). Zastosowania me-
tody w badaniach polimeréw, katalizatoréw i in.

Poslizgowe, niskokatowe rozpraszanie promieniowania X (GISAXS — Grazing Incidence
Small — Angle X-ray Scattering). Na probke rzuca sie promieniowanie X pod matym katem
( ok. 2°). Metoda przydatna jest w badaniach powierzchni ciata stalego oraz cieczy (za-
gadnienie fal kapilarnych). Uzyskuje sie dane o zdolnosci rozdzielczej az do 1 A. GISAXS



to metoda niezwykle wazna z punktu widzenia rozwijajacej sie nanotechnologii. Znaj-
duje réwniez zastosowania w badaniach subtelnej struktury uktadow wielowarstwowych.
Zaréwno GISAXS jak GID (Grazing Incidence Diffraction) pozwalaja na obserwacje ,in
situ” samo-organizacji kropek kwantowych oraz wyznaczania ich wewnetrznej struktury
[34].

Rezonansowa spektrometria promieniowania X (XRS — X-ray Resonant Spectroscopy).
W metodzie korzysta sie z pomiaréw na progu absorpcji, co jak wiadomo, zapewnia selek-
tywnosc. Fotony sa absorbowane przez wzbudzanie elektronéw trzonu do pustych stanéw.
Elektrony te rekombinuja nastepnie z dziurami w wyniku czego pojawiaja sie fotony. XRS
pozwala na wykrywanie uporzadkowania tadunkowego, magnetycznego oraz orbitalnego.
Na tej drodze wykryto m. i. po raz pierwszy kwadrupolowe uporzadkowanie elektronéw
5f w zwigzkach uranu [34] (patrz XAS (str. 25)).

Mikroskopia elektronéw niskiej energii (LEEM — Low Energy Electron Microscopy).
Jest to mikroskopia o wysokiej zdolnosci rozdzielezej (5 nm) obrazujaca powierzchnie ciata
statego. Umozliwia ona badania dynamiki procesow zachodzacych na powierzchni takich
jak wzrost cienkiej warstwy, zmiany naprezen, adsorpcja, przejécia fazowe i ich przebieg
[31]. Istnieja nastepujace warianty metody:

Mikroskopia emisyjna fotoelektronéw (PEEM) — Fotony ultrafioletu padaja na prob-
ke i wyzwalaja fotoelektrony o energii do 100 eV. Sa one przyspieszane i prowadzone
do ekranu przez uktad zawierajacy soczewki elektrostatyczne i magnetyczne. Topografia
powierzchni zapewnia kontrast. Stosowanie fotonéw o energii odpowiadajacej krawedzi
absorpcji zapewnia silny, selektywny efekt. Metoda stosowana przy badaniu uktadéw wie-
lowarstwowych w promieniowaniu synchrotronowym.

Zwierciadlana mikroskopia elektronéw (MEM) — Dzialto elektronowe produkuje elek-
trony (10 — 20) keV, ktére po przejsciu ukladu soczewek i spowolnieniu bombarduja
powierzchnie. W odlegtosci kilku nm od powierzchni sg zawracane (odpowiedni potencjal
probki). Elektrony odbite od progéw atomowych maja rézne fazy. Kontrast obrazu za-
pewnia zaréwno réznica faz jak i praca wyjscia (lokalne skoki potencjatu). W obiektywie
elektrony sa przyspieszane i padaja na ekran.

Mikroskopia transmisyjna promieniowania X (TXM — Transmission X-Ray Micro-
scopy) wzglednie jej wariant skaningowa transmisyjna mikroskopia promieniowania X
(STXM). Obserwuje sie $cista analogie do mikroskopii w zakresie $wiatta widzialnego,
z tym, ze w miejsce soczewek stosuje sie ptytki strefowe. Uzyskiwana zdolnosé rozdzielcza
(~ 20 nm). Dzieki réwnoczesnemu pomiarowi fotoelektronéw oraz kwantéw fluorescencji
dokonuje sie tez analizy sktadu chemicznego powierzchni. Metoda w obszarze energii (280
—530) eV szczegdlnie wazna dla biologii (tzw. okno wodne). W tym przypadku ograniczo-
na jest grubos$¢ probki (~ 10 pum). Zwiekszenie energii do kilku keV poprawia zdolnosé
rozdzielczg i przenikliwosé, ale moga pojawié sie kltopoty z uszkodzeniami radiacyjnymi.

Subtelna struktura absorpcji promieniowania X (EXAFS — Extended X Ray Absorp-
tion Fine Structure) jest wspétczesna, bardzo elegancka metoda wyznaczania struktury
fazy skondensowanej. Umozliwia ona badania materiatéw amorficznych. Metoda ta wy-
maga promieniowania o znacznym natezeniu i dlatego korzysta sie w niej z promienio-
wania synchrotronowego. Przechodzi ono przez braggowski monochromator o zmiennym,
regulowanym nachyleniu, monitor, probke i detekcyjng komore jonizacyjna. Energie kra-
wedzi absorpcji sa okreslone dla kazdego pierwiastka. Interesujacy jest przebieg krzywej
absorpcji dla energii wiekszych od krawedzi. Zachodzace procesy ilustruje Rys 3. Foton
wyzwala z atomu fotoelektron. Elektron rozchodzi sie w postaci fali, ktérej maksima am-
plitudy zaznaczono jako kota. Fala elektronu odbija sie od sasiedniego atomu (zdolnosé
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Rysunek 3: Rozchodzenie sie fali fotoelektronu wyzwolonego z centralnego atomu Ge,
odbicie tych fal od sasiadow i interferencja.

odbicia zalezy od rodzaju pierwiastka). Jesli przy danej energii padajacego promieniowa-
nia amplitudy fali elektronu (padajacej i odbitej) interferuja wzmacniajac sie (a) obser-
wujemy zwiekszenie absorpcji promieniowania X w przeciwnym razie pojawia sie ujemne
odksztalcenie krzywej absorpcji (b). Tak wiec w krzywej absorpcji zakodowane sa informa-
cje strukturalne, ktore mozna wydoby¢ stosujac transformate Fouriera. Ponadto wyznacza
si¢ ile atomow, jakiego pierwiastka i w jakiej odlegtosci znajduje sie od atomu pierwiastka
okreslonego przez krawedz absorpcji. Metoda szeroko stosowana w badaniach materiato-
wych. Wzajemne odleglosci atoméw podawane sa z doktadnoscig 1.5 pm. Istnieja dwa
wazne warianty metody:

Absorpcja promieniowania X w bezposrednim sasiedztwie progu (XANES) — Apara-
tura pomiarowa jest analogiczna jak w metodzie EXAFS (str. 9). Pomiary wykonuje sie
tuz powyzej progu absorpcji (10 — 20) eV. Metoda ta dostarcza miedzy innymi informacji
o gestosci nieobsadzonych stanéow w poblizu poziomu Fermiego. Uzyskuje sie dane o prze-
chodzeniu elektronéw do pasma przewodnictwa, co istotne w studiach potprzewodnikéw.
Obserwuje sie liczne jej zastosowania przy promieniowaniu synchrotronowym [34].

Magnetyczna odmiane (SPEXAFS) zawdzieczamy dichroizmowi kotowo spolaryzowa-
nego promieniowania X. Dla pierwiastkow grupy 3d obserwuje sie w poblizu krawedzi
absorpcji K staby dichroizm (okoto 1072 amplitudy dla uérednionego spinu). Dla pier-
wiastkow ziem rzadkich w poblizu krawedzi L efekt jest o rzad wielkosci wiekszy. Metoda
umozliwia badania uporzadkowania magnetycznego bliskiego zasiegu i pomiary magne-
tycznych momentéw atoméw sgsiednich.

Tomografia promieni X (CAT — Computed Axial Tomography) Pierwotnie CAT pole-
gata na pomiarach, pod réoznymi katami. jedynie ostabienia natezenia promieniowania X
(w dwu wymiarach — radiografia; w trzech — tomografia). Obecnie korzysta si¢ z promienio-
wania X wystepujacego przy synchrotronach trzeciej generacji, dzigki czemu dokonuje sie
skanowania ze zdolnoscig rozdzielcza 1 pm oraz istnieje mozliwos¢ zmian energii promie-
niowania (1 — 120) keV. W badaniach wykorzystywane jest potozenie krawedzi absorpcji.
Oprocz ostabiania wiazki zwraca sie uwage na przesuniecia fazowe wiazki przechodzace;j
przez probke a nawet stosowana jest tomografia fazowa [3]. Obserwuje sie szerokie zasto-
sowania CAT w nauce o materiatach i biologii. Okoto 15% aktywnosci ESRF skierowane
jest na badania technika CAT [13].

Mikrotomografia w promieniowaniu synchrotronowym (SRuCT — Synchrotron Radia-
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tion Microtomography).

Metoda oparta na absorpcji umozliwia trojwymiarowe obrazowanie wnetrza probki ze
zdolnoscig rozdzielcza 1 pm. Uktad pomiarowy zapewniajacy ogniskowanie wiazki zapa-
trzony jest w manipulator potozenia probki oraz powierzchniowy, precyzyjny detektor.
Probki (zwykle w postaci cylindréw @ ={1 — 10} mm) badane sa w promieniowaniu pa-
dajacym sukcesywnie pod réoznymi katami. Uzyskiwane obrazy interpretuje sie jako mapy
rozktadu liniowego wspoétczynnika absorpcji w badanej objetosci. Nasuwa sie mozliwo$é
analizy np. dyslokacji w ciele staltym i t. p. W przypadku stosowania fotondéw wyso-
kiej energii (np. 100 keV) mozna uzyskiwaé obrazowanie wnetrza kompozytu o matrycy
metalowej (dane o orientacji czastek). Zastosowania m. i. w mikroelektronice, inzynierii
materiatowej, medycynie i in. [31].

= Mikrotomografia kontrastu fazowego ( PuCT — Phase Contrast Microtomography)Metoda
stosowana w koherentnym promieniowaniu synchrotronowym przy badaniu probek skta-
dajacych sie gtéwnie z lekkich pierwiastkéw. Miedzy innymi odnosi sukcesy w pracach
nad uktadami biologicznymi. W przypadku badania duzych probek oraz materiatow za-
wierajacych ciezkie pierwiastki mozna stosowaé¢ skonstruowany w DESY interferometr
korzystajacy z dwu wiazek fotonéw o energii 24 keV [31].

Holografia promieni X (XRH — X-Ray Holography). Nowe detektory i optyka o wy-
sokiej zdolnosci rozdzielezej pozwalaja rozrézniaé fragmenty w subnano skali. Zrédlem
promieniowania moze by¢ atom zawarty wewnatrz probki. Naswietlany twardym pro-
mieniowaniem synchrotronowym doznaje wzbudzenia elektronéw trzonu. W czasie deek-
scytacji emituje promieniowanie X. Dochodzi ono czesciowo bezposrednio do detektora
(promien odniesienia) a cze$ciowo dopiero po uprzednim rozproszeniu na sasiednich ato-
mach (promieni przedmiotowy). W prébce jest wiele (np. ~ 10?3) takich samych atoméw
i w takiej samej konfiguracji. W wyniku interferencji rejestrowany jest hologram. Metoda
odtwarzania tréjwymiarowego obrazu jest znana. W przypadku, gdy prébke przeswietla
sie, jej grubos¢ jest ograniczona (25 pm) a czas pomiaru jest rzedu sekund. Jest to waz-
na metoda w badaniach kwazikrysztatow i uktadéw amorficznych a nawet w obserwacji
powolnych ruchéw atoméw [6]. Mozliwe jest rowniez uzyskiwanie holograméw za posred-
nictwem fali wyzwolonych fotoelektronow. Druga wersja metody polega na zamianie roli
atomu emitera na role detektora. W tym przypadku zewnetrzne zrédto promieniowania
pozostaje w ruchu. Prowadzone sa prace nad holografia gamm [17].

Fotoakustyka (PAS — Photoacoustic Spectroscopy) ma swa geneze w niezaleznych spo-
strzezeniach trzech wybitnych fizykéw: A.G.Bella, J. Tyndalai W.C. Roentgena. A miano-
wicie gaz zamkniety w pojemniku i naswietlany przerywana wiazka sSwiatta jest zrodtem
dzwiekéw. Probke umieszcza sie w pojemniku z gazem i naswietla przerywang wiazka
$wiatta. Zrédlem sygnatu akustycznego jest periodyczny przeptyw ciepta do gazu z préb-
ki absorbujacej promieniowanie. Rejestrowane przy zastosowaniu mikrofonu widma aku-
styczne zawieraja w sobie, miedzy innymi, informacje strukturalne. Zastosowania metody
dotycza badan struktury polimeréw, ciektych krysztatow i amorficznych materiatéw oraz
np. wzrostu kolonii bakterii.

Mikroskopia elektronowa (EM — Electron Microscopy). E. Ruska otrzymal w 1986
nagrode Nobla za konstrukcje soczewek magnetycznych. EM jest powszechnie stosowa-
na metoda badawcza w laboratoriach fizycznych i metalurgicznych. Budowa mikroskopu
jest podobna jak w optyce. Elektrony z dziata elektronowego przyspieszane sa do energii
~ 100 keV, czemu odpowiada dtugosé¢ fali 3,7 pm. Obiektyw i okular zbudowane sa z
uktadéw soczewek magnetycznych. Wyrdznia sie nastepujace warianty:

Mikroskopia elektronowa transmisyjna (TEM) — Grubosé stosowanych probek (10—
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100) pm. Przy pracy na napieciu 200 kV uzyskuje sie zdolnoéé rozdzielezg 1.5 A. Cze-
sto stosowana przy badaniu wad struktury. Ostatnio dzieki usunieciu efektéw aberracji
sferycznej i chromatycznej udato sie uzyskaé przy energii 120 keV zdolnos¢ rozdzielcza
0.75 A(IBM Corp’s T.J.Watson Research Center).

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) — Metoda dostarcza danych o topografii
i sktadzie (fluorescencja) powierzchni. Obserwuje sie obrazy z powierzchni rzedu nanome-
trow. Metoda posrednia okreslania topografii zwiazana jest z wykonywaniem replik i ich
przeswietlaniem.

Skaningowa mikroskopia elektronowa z analiza polaryzacyjna (SEMPA — Scanning
Electron Microscopy with Polarized Analysis). Wtérne elektrony wyrywane z prébki za-
chowuja polaryzacje jaka mialy w prébce. Dokonuje si¢ analizy polaryzacyjnej w plasz-
czyznie w kierunkach x i y. Dla kazdego z tych kierunkéw wyznacza sie koncentracje
elektronéw N i N~. Polaryzacja obserwowana jest na ekranie 1gcznie z topografia. Ewen-
tualng sktadowa pionowsg polaryzacji wyznacza si¢ stosujac rotator spinu. Przestrzenna
zdolnos¢ rozdzielcza wynosi 10 nm. SEMPA umozliwia badania oddziatywan wymiennych
miedzy magnetycznymi warstwami w uktadach wielowarstwowych [22].
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Rysunek 4: Schemat STM. Ostrze zamocowane na piezoelektrycznym monokrysztale o
ramionach P, P,, P,. Zaznaczona odlegto$¢ s ostrza od probki i prad Ir tunelowania.
Przerywana krzywa AB pokazuje tor skanowania. CU — uktad elektroniczny przeksztatca-
jacy zmiany Vp na napiecie Vz, ktore zapewnia przesuw ostrza celem utrzymania statego
przeptywu pradu I [1].

Skaningowa mikroskopia tunelowa ( STM — Scanning Tunnelling Microscopy)W 1986 r.
C. Binnig i H. Rohrer otrzymali za STM nagrode Nobla. Zasada fizyczna polega na wy-
korzystaniu natezenia pradu tunelowego (I7) pomiedzy ostrzem a prébka (Rys. 4) przy
napieciu Vp (utamek V). Po zblizeniu ostrza do prébki rozpoczyna sie przeptyw pradu.
Ptynacy prad tunelowy zalezy oczywiscie wyktadniczo od odleglosci (s) ostrze — prébka.

Vi
It ~ ?T exp (—Ay/ Dy + Pys), (2)

gdzie ®; i &, to praca wyjscia elektronu z ostrza i odpowiednio z probki; A — stata. Probke
(metal lub pélprzewodnik) skanuje sie za posrednictwem piezoelektrycznego krysztatu o
trzech wzajemnie prostopadtych ramionach (P,, P,, P,), przyktadajac na nie odpowied-
nie napiecia. Utrzymujac statg odlegtosé s skanujemy w plaszczyznie x y. Stala odleglosé
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Rysunek 5: Wynik skanowania powierzchni krzemu. Wypuktosci to powierzchnie chmur
elektronowych atoméw [1].

s zapewnia uktad elektroniczny rejestrujacy zmiany Ir i przekazujacy na ramie P, sto-
sowne napiecia. Zmiany I s rejestrowane i informuja o nieregularnosciach skanowanej
powierzchni. Zdolno$é rozdzieleza jest fantastyczna: w plaszezyznie zy 1 A a w pionie
0.01 A !! Pomiar zapewnia informacje o przestrzennym rozktadzie chmur elektronowych
atoméw powierzchniowych. Rysunek 5 przedstawia historyczny wynik skanowania po-
wierzchni krzemu. W przypadku wystepowania na badanej powierzchni obcych pierwiast-
kéw (inna @) skaning dokonywany dla paru réznych s informuje o ewentualnych wtretach.
STM jest metoda powszechnie stosowana w fizyce, chemii, nauce o materiatach, np. ba-
dania nanostruktur (patrz [20]). Interesujaca modyfikacje mikroskopii tunelowej stanowi
spektrometria nieelastycznego tunelowania elektronéw (IETS). Mozliwa jest rejestracja
widm wibracyjnych pojedynczych czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni ciata sta-
tego. A mianowicie elektronogramy wykazujg wzrost pradu tunelowania przy okreslonym
napieciu. Jest to spowodowane wzbudzeniem charakterystycznych modéw wibracyjnych.
Efekt obserwowany jest zwykle poprzez analize drugiej pochodnej (;%). Badania pro-
wadzg do lepszego zrozumienia i kontroli sktadu chemicznego powierzchni na poziomie
atomowym.

Mikroskopia sit atomowych (AFM — Atomic Force Microscopy) Metoda umozliwiaja-
ca badania izolatoréw. W uktadzie pomiarowym dokonuje sie, na drodze optycznej czy
elektrycznej, rejestracji wychylenia ostrza umieszczonego na sprezynujacym wysiegniku.
Rozrézniamy mikroskopie statyczna i dynamiczna. W pierwszym przypadku stosuje sie
metode kontaktowa (odlegloéé ostrza od prébki okoto 1 A). W drugim przypadku odle-
gltosc¢ ostrza od probki rzedu 10 nm, Ostrze wprawiamy w drgania i dokonujemy skaningu.
Drgania ulegajg zmianie fazy i czestotliwosci w przypadku zmiany gradientu dziatajacych
sil. Mierzone sity migdzy ostrzem a probka zawarte sa w granicach (10712 —1077) N co po-
zwala na badanie wigzan atomowych. Zastosowania w pracach nad uktadami o wymiarach
nm. Wyrdznia sie nastepujace warianty metody:

Mikroskopia sit elektrycznych (EFM) — Korzysta sie z oddziatywan elektrostatycznych
ostrza z fragmentami préobki. Wykrywane sa juz jedno-elektronowe zmiany tadunku.

Mikroskopia sit magnetycznych (MFM) — Ostrze wykonane jest z magnetyka lub na
krzemowe ostrze nanosi sie warstwe (20 nm) Fe. Wysiegnik wprawiany jest w drgania
(60 — 80) Hz. Zmiany czestotliwosci drgan, w czasie skanowania, sa rejestrowane. Wobec
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dobrej zdolnosci rozdzielezej (100 nm) mozna bada¢ mate obiekty magnetyczne. Obecnie
szeroko stosowane jest obrazowanie magnetyczne powierzchni [10].

Mikroskopia sit skrecajacych (FFM) dostarcza danych o sitach poprzecznych wystepuja-
cych na powierzchni ciata statego.

Mikrotomografia w promieniowaniu synchrotronowym (SRuCT — Synchrotron Radia-
tion Microtomography) Metoda oparta na absorpcji umozliwia trojwymiarowe obrazo-
wanie wnetrza probki ze zdolnoscig rozdzielcza 1 pm. Uktad pomiarowy zapewniajacy
ogniskowanie wiazki zapatrzony jest w manipulator polozenia probki oraz powierzchnio-
wy, precyzyjny detektor. Probki (zwykle w postaci cylindréw ® = {1 — 10} mm) badane
sa w promieniowaniu padajacym sukcesywnie pod réznymi katami. Uzyskiwane obrazy in-
terpretuje sie jako mapy rozktadu liniowego wspotczynnika absorpcji w badanej objetosci.
Nasuwa sie mozliwos¢ analizy np. dyslokacji w ciele stalym i t. p. W przypadku stosowania
fotonow wysokiej energii (np. 100 keV) mozna uzyskiwaé obrazowanie wnetrza kompozytu
o matrycy metalowej (dane o orientacji czastek). Zastosowania m. i. w mikroelektronice,
inzynierii materiatowej, medycynie i i. [34].

3 Sktad chemiczny

Rentgenowska analiza fluorescencyjna (XRF — X-Ray Fluorescence) polega na wzbudza-
niu atoméw probki promieniowaniem rentgenowskim. Elektrony wybijane sg z powtloki
K lub L, co pociaga za sobg wtérng emisje. W celu wyzwolenia promieniowania charak-
terystycznego K zawartych w prébce pierwiastkow nalezy stosowaé¢ promieniowanie X o
dtugodci fali umozliwiajacej jonizacje najciezszego z poszukiwanych pierwiastkow. Do ana-
lizy energetycznej fotonéw fluorescencji stosuje si¢ badz spektrometry krystaliczne oparte
na prawie Bragga, badz, co bardziej praktyczne, liczniki potprzewodnikowe. Te ostatnie,
pracujac z analizatorem wielokanalowym umozliwiaja wyznaczanie widma promieniowa-
nia emitowanego. W tym przypadku moéwimy o analizie fluorescencyjnej dyspersji energii
(EDXRF — Energy Dispersive X-Ray Fluorescence). Trudnosci moze przysparzaé efekt
matrycy.

Fluorescencja wzbudzona catkowitym odbiciem zewnetrznym promieniowania X
(TRXRF) — stosowana jest w badaniach warstw przypowierzchniowych. Kat odbtysku
musi by¢ mniejszy od granicznego. Metoda ta, dla pierwiastkéw o Z > 12 cechuje sie wy-
soka czuloscia (~ 10 ppm). Ze wzgledéw praktycznych, w zagadnieniach przemystowych,
jako zrédto promieniowania stosuje sie radioizotopy. W mikrofluorescencji rentgenowskiej
(XRMF), celem kolimacji, wiazke promieni X przepuszcza sie przez kapilare szklang zwe-
zajaca sie koaksjalnie. Metoda umozliwia informacje o sktadzie z przestrzenng zdolnoscig
rozdzielcza rzedu 10 pm. Zwykle stosuje si¢ obrazowanie sktadu chemicznego powierzchni.

Mikrotomografia fluorescencyjna w promieniowaniu X (XFCMT) odgrywa wazna role
w mikroanalizie sladowej. Obrazowanie umozliwia wykrywanie w trzech wymiarach drob-
nych zanieczyszczen z przestrzenng zdolnoscia rozdzielcza 1 pm. Stosuje sie promieniowa-
nie synchrotronowe o energii z przedziatu (14 — 25) keV a jego natezenie zawarte jest w
przedziale (108 — 101°) fot/s. Metoda jest w stadium dalszego rozwoju [34]. Emisja promie-
niowania X wzbudzanego czastkami (PIXE) to wariant XRF, w ktérym jonizacje powo-
duja czastki (p,a). Metoda umozliwia okreslanie stezen pierwiastkéw sladowych o Z > 12.
Niedogodnos¢ stanowi koniecznosé stosowania akceleratoréw czastek — np. w przypadku
protonéw wymagana energia (2 — 3) MeV. Dobra kolimacja protonéw ($rednica wiazki
1 pm) zapewnia wysoka, przestrzenng zdolnosé rozdzielcza. Analiza energetyczna promie-
niowania charakterystycznego umozliwia oznaczanie koncentracji od 0.01 ppm do 10 %,
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co uzaleznione od Z wykrywanego pierwiastka. Najlepsza wykrywalnosé¢ dla 20 < Z < 35.
Wymagana masa probki (0.01 — 100) mg a czas pomiaru wynosi kilka minut.

Analiza aktywacyjna (AA — Activation Analysis) polega na naswietlaniu probki pro-
mieniowaniem jadrowym (zwykle neutronami), w wyniku czego wystepuja okreslone prze-
miany jadrowe. Jadro ztozone jest zwykle w stanie wzbudzonym i emituje kwant v o
okreslonej energii. Analiza energetyczna emitowanego w reakcjach jadrowych promienio-
wania umozliwia utozsamienie pierwiastka. Moga rowniez wystepowac przemiany jadrowe,
w wyniku ktérych powstaja nowe nuklidy. Powstajacy nuklid moze by¢ trwaty badz ra-
dioaktywny. W tym ostatnim przypadku wyznacza sie czas polowicznego rozpadu oraz
energie emitowanego promieniowania. Analiza iloSciowa ma zwykle charakter porownaw-
czy. Przy stosowaniu neutronéw termicznych (10 neutr./cm?s) i aktywacji przez 1 godz.,
wykrywalnoéé dla réznych pierwiastkéw zawarta jest w granicach (1 — 107%) pg. Wzbu-
dzanie jader atomowych neutronami z reaktora atomowego prowadzi do natychmiastowe;j
aktywacji gamma (PGAA). Deekscytacja jadra przez emisje gamma nastepuje w czasie
10~ s. Detektor germanowy umozliwia analize iloéciowa. Metoda jest szczegdlnie uzy-
teczna przy ocenie zawartosci lekkich pierwiastkow jak: H, B, C, N, Si, P, S, Cl. Metoda
wazna przy wykrywaniu wodoru w metalach [21].

Spektrografia masowa (MS — Mass Spectroscopy) umozliwia doktadne okreslanie skla-
du chemicznego probki z rozréznieniem izotopow. Wyrdzniamy spektrometry z dwoma
réwnolegtymi polami elektrycznym (E) i magnetycznym (B) oraz spektrometry kwadru-
polowe. Spektrometry z polem magnetycznym zapewniaja dobrg kolimacje jonéw o okre-
slonym stosunku q/m. Cechuje je wysoka zdolno$¢ rozdzielcza (M/AM) i moga stuzy¢
do precyzyjnych pomiaréw ilosciowych. W spektrometrach kwadrupolowych jony doznaja
odchylen jedynie w polach elektrycznych i uktady te sa mniej precyzyjne. Badany materiat
wprowadza sie na ostrza a jony uzyskuje si¢ przez jonizacje polowa lub desorpcje polo-
wa. Wymagana masa rzedu mg. Nowoczesng odmiang jest akceleratorowa spektrometria
masowa (AMS) szczegdlnie wazna przy wyznaczaniu $ladowych ilosci okreslonego izoto-
pu w probee. Akcelerator stuzy do przyspieszania czastek, ktore nastepnie sg czesciowo
obdzierane z elektronéw, co zapobiega tzw. ,interferencjom” (obecno$é nieinteresujacych
nas czastek a majacych te sama mase). Mozliwe jest wyznaczanie stosunku izotopowego
na poziomie (107* — 10712).

Spektroskopia elektronéw dla celéw analizy chemicznej (ESCA — Electron Spectrosco-
py for Chemical Analysis). W. Siegbahn otrzymat w 1981 r. za opracowanie tej metody
nagrode Nobla. Zasada metody polega na wyzwalaniu fotoelektrondéw i analizie ich energii.
Wiazka promieni X o znanej energii pada na prébke. Energia padajacych fotonow idzie
na energie wigzania Fj elektronéw oraz na ich energie kinetyczng Ej,

W przypadku probek metalicznych cze$¢ energii pobierana jest na prace wyjscia. Bu-
dowa atomu kazdego pierwiastka jest niepowtarzalna, wiec pomiar wigzania dla jednej
lub dwu orbitali elektronowych wystarcza do identyfikacji pierwiastka. Jedynie elektro-
ny wybijane z pierwszych warstw atomowych nie sg rozpraszane przez elektrony wigzace
i niosa niezaktécong informacje. Efektywna grubosé, z ktoérej zbieramy dane o sktadzie
probki jest nastepujaca: dla probek organicznych (30 — 100) 1071 m; nieorganicznych (10
—30) 1071 m; dla metali (5 — 20) 107!% m. Oczywiécie wymagana jest wysoka préznia
rzedu 1077 Pa. Analizatory energii elektronéw cylindryczne lub hemisferyczne zapewniaja
zdolnos¢ rozdzielcza okoto 10 peV. Wyrdznia sie dwa warianty.

Przy stosowaniu promieniowania rentgenowskiego (XPS) istnieje mozliwosé badania
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pozioméw energetycznych elektronow rdzenia atomowego. Jest to podstawowa technika
eksperymentalna w aktualnych badaniach polimeréw. Istnieja liczne jej zastosowania [34].

Przy stosowaniu fotonéw niskiej energii metode nazywa sie (UPS) Jest ona szczegdlnie
przydatna w badaniach elektronéw walencyjnych.

Spektrometria fotoluminescencyjna (PLS — Photoluminescence Spectroscopy) — Sze-
rokie zastosowania materiatow pélprzewodnikowych narzucaja koniecznosé stwierdzania
stopnia ich podatnosci na uszkodzenia radiacyjne. O powstajacych uszkodzeniach powodo-
wanych wigzkami szybkich neutronéw wzglednie promieniowaniem laserowym informuja
widma fotoluminescencji.

Wieloatomowa fotoemisja rezonansowa (MARPE — Multi — Atom Resonant Photo-
emission) MARPE wymaga zmian energii padajacych fotonéw i stosowana jest z sukcesem
przy promieniowaniu synchrotronowym. Rozwazmy dwa atomy, z ktérych jeden (central-
ny) posiada niska energia wiazania elektronu oraz drugi (sasiedni) ktérego energia wzbu-
dzenia elektronu rdzenia jest wyzsza (energia rezonansowa). Atom centralny doprowadza
sie do fotoemisji i kontynuuje sie wzrost energii padajacych fotonéw. Przy okreslonej jej
wartosci nastepuje wzbudzenie atomu sasiada. Emitowany w wyniku deekscytacji kwant
powoduje rezonansowy wzrost emisji fotoelektronéw z atomow typu centralnego. Uktad
pomiarowy zaopatrzony jest w analizator energii fotoelektronow. Metoda MARPE pozwa-
la na bezposrednie wyznaczenie Z sasiadujacego atomu, okresla typ i odlegtos¢ wigzania

[14].

Spektrometria elektronéw Auger (AES — Auger Electron Spectroscopy) jest metoda
badania sktadu powierzchni w procesie podwdéjnej emisji elektronéw. Padajacy z zewnatrz
elektron wyzwala elektron znajdujacy sie na jednym z niskich pozioméw (F;). Towarzy-
szy temu przejscie elektronu z poziomu wyzszego o energii Fo, na nizszy o energii Fy
oraz emisja drugiego elektronu z poziomu o energii F5 lub FEs. O ile elektron wyzwalany
przez elektron pierwotny ma energie nieokreslong o tyle energia drugiego spetia zwigzek:
Ey = FEy — Ey — FE3. Konieczna jest analiza energii kinetycznej elektronu (Ej). Wyzna-
czona energia jednoznacznie okresla pierwiastek. Jednak trudnos$é¢ polega na interpretacji
widm, ktére dla zwiazkéw ciezkich pierwiastkéw moga byé bardzo ztozone. Metoda ta
umozliwia identyfikacje pierwiastkéw na glebokosci od 1 do 10 warstw atomowych. Jest
ona stosowana m. i. do badania cienkich warstw.

Spektrometria rozpraszanych jonéw (ISS — Ion Scattering Spektroscopy) Powierzchnia
bombardowana jest jonami pierwiastkow gazéw szlachetnych lub ziem rzadkich (mata
neutralizacja) o okreslonej energii z przedziatu (0.5 — 50) keV. Wyznaczane rézniczkowe
widmo energetyczne jonow rozproszonych pod okreslonym katem zawiera maksima, ktore
mozna powiaza¢ z liczbg Z atomow probki. Dokonywana jest diagnostyka powierzchni
do gtebokosci (3 — 10) A z punktu widzenia topologii, sktadu, zanieczyszczen i defektéw
struktury. Kalibracja zapewnia dane ilogciowe. Wykrywane jest 102 monowarstwy lekkich
pierwiastkow na prébce o duzym Z.

Spektroskopia masowa jonow wtérnych (SIMS — Second Ton Mass Spectroscopy) jest
bardzo wazna metoda badania sktadu warstw powierzchniowych ciata statego. Jony pier-
wotne o dobrze okreslonej i regulowanej energii padaja na badang probke. W wyniku
bombardowania nastepuje emisja elektronéow, atoméw i grup atoméw zjonizowanych do-
datnio lub ujemnie oraz fotonéw. Zjonizowane czastki poddawane sa analizie stosunku
m/q. Analizy (osobno dla jonéw dodatnich i ujemnych) dokonujemy w spektrometrze ma-
gnetycznym. W pomiarze moze uczestniczy¢ w zaleznosci od potrzeby stosunkowo duza
powierzchnia (0.1 cm) badZ tez mozna przeprowadzaé¢ mikroanalize powierzchni (skano-
wanie). Energia jonéw pierwotnych (np. Ar) jest rzedu keV a gesto$¢ ich pradu okoto
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107 Aem~2. Oczywiscie wymagana jest wysoka préznia az do 1078 Pa. Metoda pozwala
na wykrywanie nawet jonéw wodoru!!! SIMS umozliwia profilowanie podpowierzchnio-
we np. jonéw implantowanych w materiatach pétprzewodnikowych az do 50 A w glab.
Ponizsza tabelka uwypukla zalety metod.

Metoda | Glebokosé | Limit detekcji | Rozdzielczosé Wykrywalne
analizy (stezenie) liniowa pierwiastki o Z >
ESCA 10-30 A 1072 15 — 1000 pm He
AES 4-25 A 107! 0.1 -3 pm Li
SIMS 3-10 A 0.1 ppm 0.1 —1 pm H

Odmiana metody SIMS jest statyczna spektrometria masowa wtérnych jonéw (SSIMS).
Ogranicza si¢ ona do badania pierwszej warstwy atomowej ciata statego a charakteryzu-
je sie duzg czuloscia siegajaca 10~* monowarstwy. Natezenie pradu jonéw pierwotnych
bombardujacych powierzchnig jest bardzo mate (107° A) — nie ma obawy o uszkodzenie
powierzchni probki. Metoda szczegélnie przydatna w badaniach polimerow.

Generacja drugiej harmonicznej (SHG — Second Harmonic Generation) jest czula me-
toda wykrywania zaadsorbowanych na powierzchni czasteczek (ponizej warstwy mono-
atomowej). Przyczyna fizyczna nieliniowych whasnosci optycznych powierzchni jest nie-
ciggtodé strukturalna i zwigzana z tym niecigglo$é¢ pol krystalicznych oraz ewentualnie
magnetycznych. Mozliwe efekty drugiej harmonicznej pochodzace od wnetrza sg zwykle
znacznie mniejsze niz od warstwy zewnetrznej. Na probke pada przez filtr promienio-
wanie z lasera. Wiazka odbita zawiera druga harmoniczna czuta na sktad powierzchni.
Czestos¢ podstawowa jest znacznie rézna od harmonicznej stad tatwo ja usuwa kolejny
filtr. Metoda stosowana m.in. przy okreslaniu wzrostu warstw metali czy potaczen metal
— potprzewodnik.

Metoda sumowania czestosci (SFG — Sum Frequency Generation) Na powierzchnie
probki rzuca sie dwu wigzek swiatta: widzialnego i podczerwonego. Czestosé wejéciowego
promieniowania podczerwonego musi by¢ regulowana — ma ona wzbudzaé¢ charaktery-
styczne wibracje czasteczek znajdujacych sie na badanej powierzchni. Odbita wiazka o
sumacyjnej czestosci zwykle lezy w obszarze widzialnym i jest rejestrowana fotopowiela-
czem. Metoda umozliwia selektywne wykrywanie zaadsorbowanych czasteczek.

Elipsometria (EA — Ellipsometry Analysis) Na probke pada promieniowanie o okreslo-
nej polaryzacji (A z przedziatu 200-800 nm). Okreslamy polaryzacje w $wietle odbitym
od powierzchni, wzglednie dla cienkiej warstwy od obu powierzchni. Istnieje mozliwosé¢
wyznaczania grubosci warstwy oraz wspotczynnika zalamania. Pomiary wykonuje sie dla
roznych dtugodci fali. Wyznacza sie dwa podstawowe parametry: wzgledne ostabienie am-
plitudowe (iloraz stosunku amplitud dwu prostopadlych do siebie sktadowych wektora
E przed i po odbiciu) oraz przesuniecie fazowe. Elipsometria informuje o wlasnosciach
optycznych. Pozwala na badanie wzrostu warstw, dostarcza precyzyjnych danych o ska-
zeniu powierzchni.

4 Defekty struktury i zmiany wywolywane
promieniowaniem

Spektrometria ultradzwiekowa (USS — Ultrasonors Spectroscopy). W metodzie tej ko-
rzysta sie z przekaznikéw (zwykle piezoelektrycznych) wytwarzajacych fale akustyczne o
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czestotliwosei (16 - 10* — 10%) Hz czemu odpowiada dtugosé fali (3-10 — 4 -107%) cm.
Predkos¢ glosu w krysztale okreslona jest statymi elastycznymi. Stad pomiary predkosci
ultradzwiekéw w zaleznosci od kierunku umozliwiaja wyznaczanie dynamicznych (zjawi-
ska adiabatyczne) statych elastycznych. Stosowana tu jest metoda impulsowa. Przetwornik
stuzy réwnoczesnie jako emiter i odbiornik odbitego echa. W krysztatach rzeczywistych o
absorpcji fal decyduje ruch defektow struktury, stad zastosowania.

Anihilacja pozytonéw (PAT — Positron Annihilation Technique). Pozytony sa silnie
putapkowane w defektach struktury, ktére majg niedobor jondéw dodatnich. I tak, pozyto-
ny oddzialujg z obcymi atomami oraz z punktowymi lub rozciggltymi wadami struktury.
Czas zycia uwiezionych pozytonow wzrasta. Detektory umieszczone sa z obu stron kanapki
ztozonej z radioaktywnego zrédia (Na) i dwoch otaczajacych go warstw probki. Dzieki
temu, ze Na emituje niemal réwnoczesnie z pozytonem (¢ < 10 ps) kwant gamma o energii
1.28 MeV mozna rejestrowac czas wejscia do probki pozytonu. O anihilacji informuje je-
den z kwantow o energii 0.51 MeV. Pomiar polega na rejestracji opdznionych koincydencji
przy réwnoczesnej analizie energetycznej kwantéw. Granice techniki pomiarowej stanowi
czas rzedu kilkuset ps. Badania ta metoda dostarczaja informacji o koncentracji defektéw,
ich strukturze elektronowej oraz rozmiarach.

Kanatowanie (Channeling — IS — Ion Scattering). Z kanalowaniem mamy do czynienia,
gdy wigzka natadowanych czastek pada na monokrysztat w kierunku tuneli utworzonych
przez atomy struktury krystalicznej. Czastka moze wéwczas przebywacé diuga droge do-
znajac jedynie niewielkich odchylen w kontaktach poslizgowych z atomami krysztatu.
Stosowane sa skolimowane wiazki (® ok. 1 pm) jonéw HT | He™ | Net lub Xe' o ener-
gii okoto 50 keV. Obce atomy tkwigce w tunelu powoduja rozpraszanie wsteczne jonéw.
Doswiadczalnie mozna okresli¢ potozenie tych atoméw w kanale. Zastosowania: badanie
jakosci monokrysztatéw, stwierdzanie, czy warstwa jest epitaksjalna i t.p.

Spektrometria rotacji mionéw (uSR — Mion Spin Rotation). Do prébki wprowadzana
jest wiazka spolaryzowanych mionéw. Tu odbywa sie¢ proces dyfuzji i zachodzi putapko-
wanie mionéw w wakansach, przy atomach zanieczyszczenia lub btedach utozenia. Przy
rozpadzie mionu ped pozytonu zachowuje, ze znacznym prawdopodobienstwem, kierunek
spinu mionu. Probka otoczona uktadem detektoréw (roztozonych w ptaszczyznie w for-
mie kwadratu) umieszczana jest w pionowym polu magnetycznym. O wejsciu mionu do
probki informuje kombinacja koincydencji okreslonych licznikow. W polu magnetycznym
miony doznajg precesji. Pozytony z rozpadu mionéw sg rejestrowane przez liczniki otacza-
jace probke. Impulsy rozpadu mionéw sg segregowane w zaleznosci od uptywu czasu od
wejécia do probki. Granica rejestrowanego opdznienia wynosi okoto 8 us. Modulacja nate-
zenia rejestrowanych z rozpadu mionéw pozytonéw zawiera informacje o lokalnych polach
dziatajacych na miony i o defektach struktury. W przypadku badania magnetykéw moze
okaza¢ sie zbedne stosowanie pola zewnetrznego, natomiast pomiary wnosza informacje o
lokalnych polach magnetycznych.

Metoda spinowej rotacji mionium (MSR — Mionium Spin Rotation). ,,Atomy” mionium
(u™ + e7) moga stuzy¢ jako sonda w badaniach materiatowych. W metodzie MSR korzysta
sie¢ podobnie jak w uSR z rejestracji czestosci precesji, przy czym precesja Mu jest okoto
100 razy szybsza niz p. Tak wigc mionowy histogram czasowy zawiera natozenie sie precesji
w1 oraz Mu. Badania metoda MSR dostarczajg informacji o kinetyce reakeji chemicznych
i przemian fazowych. Miedzy innymi stuza do okreslania zawarto$ci zanieczyszczen w
cieczach (np. fenolu w wodzie).

Zaburzone korelacje kierunkowe (PAC — Perturbed Angular Correlation). Metoda po-
lega na analizie rozktadu katowego dwoch fotondéw emitowanych w kaskadzie przez wzbu-
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dzone jadra atomowe. Jadra, ktére wykazuja po emisji pierwszego fotonu emisje drugiego
to np. "Mn (M1CA), BTHf (181Ta), 1°Pd (“Rh). W do$wiadczaniu rejestruje si¢ czas
nadejécia sygnaléw z dwdch detektoréw umieszczonych wzgledem siebie pod katem. Ana-
lizuje sie zaburzenie rozktadu katowego, ktore pojawia sie jesli w czasie miedzy emisja
pierwszego i drugiego fotonu wystapi oddziatywanie nadsubtelne momentéw jadrowych
z polem elektrycznym lub magnetycznym. Pola wewnetrzne dziatajace na jadra atomo-
we uzaleznione sg od domieszek i defektow struktury. Kazdy rodzaj defektu wykazuje
charakterystyczny gradient pola.

Technika fal stojacych promieniowania X (XSW — X-Ray Standing Waves). Metoda
interferencyjna stosowana przy synchrotronach 3-ciej generacji (10* — 103 fotonéw w im-
pulsie). W badaniach cienkich warstw promieniowanie padajace wchodzi w interferencje
z falg koherentnie odbita na tzw. zwierciadle Bragga. Mozliwe pomiary grubosci cienkich
warstw z doktadnoscia utamka Aoraz ich sktadu (tacznie z obszarami miedzywarstwowymi
— interfaces). Stosowane jest skanowanie i obrazowanie. Periodyczno$¢ peczkéow wyzwa-
lajacych wiazki X (us — ms) zapewnia stroboskopowe obserwacje. Przyktady zastosowan
patrz [31].

Spektrometria pompowania i prébkowania (PPS — Pump-Probe Spectroscopy). Jest
to powszechnie stosowana ultraszybka spektrometria. Wigzka impulsu z ultraszybkiego
lasera rozdzielana jest na dwie czesci. W pierwsza z nich wstawia sie badany materiat i
nastepuje wzbudzenie (pompowanie). Powstale zmiany wyznaczane sa przez druga, opdz-
niona na drodze optycznej, cze$¢ wiazki (probkowanie). Rejestruje sie: zdolnosé odbijaja-
ca, absorpcje, rozpraszanie ramanowskie, luminiscencje. Czas rozdzielczy ograniczony jest
dhugoscig impulsu laserowego. W pomiarach rejestruje sie czas op6znienia wigzki prébku-
jacej. Metoda stosowana jest przy badaniu potprzewodnikéw. Istnieja liczne jej warianty
m. i. z dwoma laserami [30].

5 Dynamika ukladéw atomoéw i elektronow

Spektrometria w podczerwieni (IRS — Infrared Spectroscopy)polega na rejestracji absorp-
cji promieniowania o czestotliwosci (101 — 10'*) Hz przez zespoty atoméw, ktére zostaja
wprowadzone w drgania. Mowa tu o rotacjach i oscylacjach, dla ktérych, przy stosowaniu
IRS, istnieja okreslone reguty wyboru. Na tej drodze uzyskuje si¢ informacje strukturalne
oraz dane o statych sitowych. Wyrdznia sie dwa warianty IRS:

Spektrometria dyspersyjna podczerwieni (IIRDS) — Stosuje sie dwie wiazki — prze-
chodzaca przez probke oraz poréwnawcza. Informacje o absorpcji pewnych dtugosci fal
uzyskuje sie na drodze dyspers;ji (siatka dyfrakcyjna lub pryzmat). Elementy optyczne sg
wymieniane w zaleznosci od zakresu czestodci rejestrowanego promieniowania.

Spektrometria fourierowska podczerwieni (IRFTS) — Elementy dyspersyjne zastepuje
sie uktadem interferometrycznym. Ciezar pomiaru przesuwa sie w kierunku opracowania
matematycznego tzn. analizy fourierowskiej wyznaczonego interferogramu. Spektrometr
fourierowski sktada sie z dwu czesci. Pierwszg z nich stanowi znany z optyki interferometr
Michelsona. Wchodzace promieniowanie doznaje odbi¢ od zwierciadel, z ktérych jedno
jest ruchome. W wyniku interferencji na wyjsciu pojawia sie promieniowanie o coraz
to innym, dobrze okreslonym widmie. Promieniowanie to wchodzi do czesci drugiej —
porownawczej, gdzie zostaje rozdzielone na dwie wiagzki. Jedna przechodzi przez prébke,
gdzie pewne czestotliwosci sg pochtaniane na wzbudzanie drgan charakterystycznych a
druga jest wiazka odniesienia. Odtworzenie widma zapewnia transformata fourierowska.
Uzyskuje sie wskazowki o strukturze czasteczek i o potencjatach miedzyatomowych.
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Rysunek 6: Rozpraszanie $wiatta. U dotu zaznaczono widma rejestrowane w zaleznosci od
generacji lub anihilacji fononéw o réznych energiach.

Zgodnie z rysunkiem 6 wyrdznia si¢, przy rozpraszaniu swiatta, nastepujace metody
badawcze:

Rozpraszanie Brillouina (BS). Idea metody polega na oddziatywaniu $wiatta z fala
sprezysta (A & 107°% m), co umozliwia badanie fononéw akustycznych. Korzysta si¢ z obu
zasad zachowania uwzgledniajacych energie i pedy fotonéw padajacych i rozproszonych.
Uktad pomiarowy musi oczywiscie zawiera¢ monochromator i element dyspersyjny.

Rozpraszanie ramanowskie (RS)®. Réznica migdzy energia kwantu padajacego a roz-
proszonego réwna jest réznicy miedzy poziomami kwantowymi osrodka (mody oscylacyj-
ne i rotacyjne). Korzysta si¢ z obu zasad zachowania uwzgledniajac mozliwosé generacji
badz anihilacji fononéw optycznych. Aparatura pomiarowa zawiera oprdécz monochro-
matora zwykle dwie siatki dyfrakcyjne (unikanie tzw. ,duchéw”).Wariantem tej metody
jest ramanowskie rozpraszanie rezonansowe (RRS) — Silny wzrost przekroju czynnego na
rozpraszanie ramanowskie wystepuje, gdy czesto$¢ padajacego promieniowania staje sie
bliska czesto$ci wzbudzania elektronowego (typowego dla fluorescencji). Metoda wymaga
ciggtej zmiany dhugosci fali. Rozpraszanie ramanowskie dostarcza posrednich informacji o
strukturze czasteczek i umozliwia wykrywanie w probce okreslonych uktadéow atomowych.
RRS stosowana tez przy promieniowaniu synchrotronowym. Spektrometria ramanowska
shuzy m. i. do badania zanieczyszczen w potprzewodnikach. Obce atomy generujag charak-
terystyczne wibracje badz sa zrodiem elektronowych wzbudzen rejestrowanych poprzez
rozpraszanie swiatta.

Metody optyczne (Brillouina i Ramana) pozwalaja wyznaczaé krzywe dyspersji jedynie
dla matych przekazéw pedu.

Nieelastyczne rozpraszanie neutronéw (INS — Inelastic Neutron Scattering)?. Energia
neutronéw termicznych jest poréwnywalna z energia fononéw (okoto 1/40 eV). Tak wiec
oddzialywanie neutronu z termicznym wzbudzeniem pocigga za sobg duzg zmiane energii
neutronu. Zasady zachowania, ktére uwzgledniaja energie i ped (przed i po oddzialywaniu)
neutronu oraz fononu sugeruja metode pomiarowa. Analiza energetyczna i katowa rozpro-
szonych nieelastycznie neutronéw umozliwia okreslenie energii i pedu fononéw. Pomiary
wykonuje sie przy reaktorze atomowym. Dzieki momentowi magnetycznemu neutronu

3C.V.Raman — 1930 — nagroda Nobla
4Za te metode B.N. Brockhause uzyskal w 1994 r. nagrode Nobla.
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wyznacza si¢ tez krzywe dyspersji magnonéw. W przypadku stosowania nieelastycznego,
niekoherentnego rozpraszania neutronéw (IINS) dokonuje sie analizy energetycznej bez
korelacji z pedem. Metoda ta umozliwia np. okreslanie wptywu anharmonizmu na gestosé
stanow fononowych.

Metoda echa spinowego (NSE — Neutron Spin Echo). Idea metody polega na wykorzy-
staniu indywidualnego ,zegara” kazdego neutronu, jaki zapewnia precesja momentu neu-
tronu w zewnetrznym, normalnym do toru, polu magnetycznym. Neutrony spolaryzowane
W plaszczyznie poziomej rozpoczynaja precesje. Polaryzacja wypadkowa, wobec okreslo-
nego rozktadu predkosci neutronéw, zanika w miare przebywania drogi przez neutrony.
Zastosowanie pola magnetycznego o przeciwnym zwrocie doprowadza do pojawienia sie
echa spinowego (duza wypadkowa polaryzacja) po przebyciu analogicznej jak uprzednio
drogi. Prébke umieszcza sie w punkcie, gdzie nastepuje zmiana zwrotu pola magnetycz-
nego. W wyniku oddziatywan (generacja lub anihilacja fononéw) pojawiaja sie zmiany
predkosci neutronéw, co wpltywa na zmiane echa spinowego. Efekt ten rejestrowany jest
w analizatorze polaryzacji. Metoda wazna, bo zapewnia zdolno$¢ rozdzielcza o dwa rzedy
wielkosci lepsza niz klasyczne spektrometry neutronow.

Kwazielastyczne rozpraszanie neutronéow ( QNS — Quasielastic Neutron Scattering).Rozpraszanie
QNS objawia sie w poszerzeniu u podstawy refleksu rozpraszania elastycznego. Wydzie-
lenie rozpraszania kwazielastycznego od elastycznego dostarcza informacji o mechanizmie
ruchow reorientacyjnych czasteczek. Metoda stosowana z powodzeniem w badaniach cie-
ktych krysztatow.

Metody neutronéw bardzo chtodnych i ultrachtodnych (VCN — Very Cold Neutrons;
UCN - Ultra Cold Neutrons). Niskie energie neutronéw uzyskuje sie przez odbicie ich od
cofajacego sie monokrysztalu, przez przejscie przez konwertery (ptytki ZrH) oraz na dro-
dze grawitacyjnej w pionowych prowadnicach. Spektrometry refleksyjne UCN pozwalaja
na badania wzbudzen w cienkich warstwach. Zdolno$¢ rozdzielcza 10 neV przy przekazie
pedu (1072 — 3-1072) A~'. Metoda UCN zapelnia luke pomiedzy danymi z metod BS,
RS a INS.

Koherentne rozpraszanie promieniowania X (CXRS — Coherent X-Ray Scattering).
Korzystanie z promieniowania synchrotronéw 3-ej generacji umozliwia obserwacje zmian
wzglednie zaniku koherencji w promieniowaniu odbitym. I tak np. material amorficzny
moze by¢ rozpatrywany jako szereg matych objetosci rozpraszajacych koherentnie oraz
innych wprowadzajacych przypadkowe przesuniecia fazowe. Wazna odmiana jest spektro-
metria korelacyjna fotonéw X (XPCS). Stosowane energie wynosza okoto 10 keV. Metoda
ta w poréwnaniu z metodami neutronowymi poszerza mozliwosci badan dynamiki sieci
krystalicznej do niskich czestosci (10 — 107%) Hz o wektorze q = (1 — 1073) A~ Uktad
pomiarowy zapewnia silng monochromatyzacje wiazki pierwotnej a rejestracja dokonywa-
na jest szybkim detektorem powierzchniowym. Przestrzenna zdolno$¢ rozdzielcza 10 pm.
Uzyskuje sie widmo tzw. ,speckle pattern” (Rys. 7) wykazujace maksima koherentnego
rozpraszania. Wyznaczane w nastepujacych po sobie chwilach speckle patterns pozwalaja
na okreslenie funkcji korelacji, a stad przez transformate Fouriera informacje o dynamice
badanego materiatu. Metoda stosowana jest w badaniach dynamiki cienkich warstw, fal
kapilarnych na powierzchni cieczy oraz w zagadnieniach magnetyzmu.

Spektrometria strat energii elektronéw (EELS — Electron Energy Loss Spectrosco-
py) Rysunek 8 przedstawia spektrometr strat energii niskoenergetycznych elektrondw.
Monoenergetyczna wigzka elektronéw ma nieduze natezenie ze wzgledu na wzajemne od-
pychanie. Elektrony rozproszone na probce przebiegaja analogiczny uktad optyczny jak w
monochomatorze. Zapewnia to przebieg wiazki bez wad odwzorowania. Metoda umozliwia
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Rysunek 7: Rozpraszanie niekoherentne i koherentne promieniowania X na prébce nie-
uporzadkowanej [2].
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Rysunek 8: Schemat wspoétczesnego spektrometru strat energii elektronéow o duzej zdol-
nosci rozdzielczej.

rejestracje wibracji atomow zaadsorbowanych na powierzchni oraz wyznaczanie krzywych
dyspersji fononéw powierzchniowych. Stosowana jest tez do wyznaczania wzbudzen poje-
dynczych lub kolektywnych elektronéw.

Rozpraszanie atoméw helu (HAS — Helium Atom Scattering). Wiazka atoméw He
uzyskiwana jest przez wytrysk gazu ze zbiornika o cignieniu (2-107* - 2-1073) Pa. Energia
atoméw zalezna jest od temperatury zrodta. Atomy skolimowanej wigzki po rozproszeniu
na probee daza do detektora, ktory jest na ramieniu spektrometru. Czesé atoméw He jest
jonizowana wigzka powolnych elektronéw. Jony He™ przechodzg przez uktad spektrometrii
masowej. W metodzie wyznacza sie rozktad katowy rozproszonych atoméw (tu zawarta
informacja o gestosci elektronéw na powierzchni) oraz zmiany energii atoméw w wyniku
oddziatywania z fononami i wibracjami. Zdolnos¢ rozdzielcza zawarta jest w przedziale
(0.2 = 0.5) neV. Poniewaz dynamika powierzchni zalezy od grubosci cienkiej warstwy
metoda stosowana jest tez do okreslania grubosci.

Nieelastyczne rozpraszanie promieni X (IXS — Inelastic X-Ray Scattering) stanowi
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uzupetnienie INS. Trzecia generacja synchrotronéw, umozliwia badania dynamiki ciata
statego. Przy ESFR pracuje juz spektrometr o energetycznej zdolnosci rozdzielezej (1.5
— 0.2) meV. Stosuje sie promieniowanie o energii (10 — 20) keV. Wyznacza sie krzywe
dyspersji fononéw i magnonow, co szczegdlnie wazne, gdy probka mata lub gdy wystepuje
w niej duza absorpcja neutronéw. Wigzka promieniowania X pada na monochromator,
probke, analizator krystaliczny i wchodzi do detektora. W przypadku matego kata roz-
praszania IXS dostarcza danych o dynamice cienkich warstw. IXS lub jej wariant RIXS —
Resonance Inelastic X-Ray Scattering jest efektywng metoda badan wzbudzen elektrono-
wych. Pomiary wykonywane w poblizu krawedzi absorpcji metalu wchodzacego w sktad
probki sg bardzo precyzyjne. Metoda otwiera nowe mozliwosci w pracach nad uktadami
skorelowanymi [10] i [29]. Z kolei spektrometria nieelastycznego rozpraszania promienio-
wania X (IXSS) dzieki precyzyjnej monochromatyzacji (czteroodbiciowy uktad) i wyjat-
kowej analizie energii (sferyczny krysztal) oraz duzemu natezeniu, umozliwia bezposrednie
wyznaczanie dynamicznego czynnika strukturalnego uktadu elektronéow. Uzyskuje sie in-
formacje o skorelowanych elektronach. Liczne zastosowania XS opisane w opracowaniu
341,
Spektrometria kontaktu punktowego (PCS — Point Contact Spectroscopy) Kontakty
punktowe pomiedzy dwoma zwyklymi (nie nadprzewodzacymi) metalami wykazuja nie-
liniowe charakterystyki pradowo — napieciowe. Pojawia si¢ struktura drugiej pochodnej
d*V'/dI?, gdzie zawarta jest informacja o gestosci standéw fononéw. Mamy tu do czynienia z
oddzialywaniem elektron — fonon oraz w pewnych przypadkach elektron-magnon. Technika
kontaktu punktowego jest rowniez z powodzeniem stosowana w badaniach przechodzenia
elektronéw z metalu zwyklego do nadprzewodnika. Zastosowaniem kontaktu punktowe-
go jest metoda ogniskowania poprzecznego elektronéw (TEF). Wstrzykniete przez kon-
takt punktowy elektrony poddawane sg dzialaniu pola magnetycznego prostopadtego do
ich toru. Elektrony w swej drodze do drugiego kontaktu punktowego poruszaja sie po
zakrzywionych torach. W zaleznosci od kata wejécia do badanego materiatu elektrony
dochodza badz bezposrednio do drugiego kontaktu badz doznaja odbi¢ od wewnetrzne;j
strony powierzchni prébki. Uzyskany wspotezynnik odbicia elektronéw zawiera unikatowe
informacje o chropowatosci wewnetrznej powierzchni probki.

5.1 Metody pomiaru rozktadu gestosci pedu elektronéw w ciele
statym.

Komptonowskie rozpraszanie promieni X ( CXS — Compton X-Ray Scattering).Za od-
krycie efektu A.H. Compton otrzymat w 1927 r. nagrode Nobla. Na probke pada mo-
nochromatyczne promieniowanie X. Rozproszone niemal wstecznie fotony analizowane sa
energetycznie np. w spektrometrze krystalicznym. Idea pomiaru jest nastepujaca: ped
elektronu, na ktérym rozprasza sie foton ujawnia sie w poszerzeniu linii promieniowania
rozproszonego (tzw. ,profil Comptona”). Jest to metoda wyznaczania gestosci pedu elek-
tronéow w ciele stalym. Kolowo spolaryzowane promieniowanie synchrotronowe stwarza
mozliwo$¢ wyznaczania ,magnetycznych profili Comptona” i oceny przyczynku od spo-
laryzowanych elektronéw. Przy energii padajacych fotonéw 10 keV zdolno$é¢ rozdzielcza
pedu elektronu wynosi 0.02 au (1 au = 1.9929 kg-m-s~!). Wyréznia sie tez komptonowskie
rozpraszanie promieni gamma (CvS). Zrédlem promieniowania gamma jest radioaktywny
preparat. Rozproszone, niemal wstecznie kwanty sa rejestrowane w energoczutym detek-
torze potprzewodnikowym Ge(Li). Zwykle stosuje sie radioizotopy: 2! Am lub #Te. Ana-
lizie poddaje sie wspomniany powyzej ,profil Comptona”. Zakres wyznaczanych pedéw
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elektronéw siega do 10 au. Interesujace sg pomiary anizotropii gestosci pedu elektronow
w materiatach krystalicznych.

Anihilacja pozytonéw (PA — Positron Annihilation) W metodzie tej stosuje sie dwa
warianty: Metoda korelacji katowej — parapozyt (uktad e™+e~) dyfunduje w prébcee przez
okres rzedu 100 ps. Pozytonium zatrzymuje sie¢ a nastepnie anihiluje emitujac w przeciw-
nych kierunkach dwa kwanty gamma. Zmiana kata rozrzutu obu kwantéw moze nastapic
na skutek przejecia przez parapozyt pedu elektronu z probki. Celem wyznaczenia zmiany
kata rzedu mrad stosuje sie detektory powierzchniowe dos¢ oddalone od prébki. Stosowa-
ne zroédla pozytonéw to: 58Co, 22Na, ®Cu o aktywnosci (0.01 — 0.1) Ci. Metoda wazna
m.in. przy wyznaczaniu powierzchni Fermiego.

Metoda analizy energetycznej kwantéw anihilacji. Energia fotonéw anihilacji (0.511 MeV)
zmieniana jest nieco, gdy ped elektronu zawiera sktadowa réwnoleglty do emitowanego
kwantu. Pojawia sie dopplerowskie poszerzenie linii anihilacji. Analiza ksztattu widma
energetycznego kwantow zawiera informacje o rozktadzie gestosci pedu elektronéow.

6 Struktura elektronowa ciata statego

6.1 Struktura elektronowa bez analizy spinowej
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Rysunek 9: Zasada wyznaczania struktury elektronowej. Po prawej u géry pokazano otrzy-
mywane widmo.

Spektrometria fotoelektronéw (PES — Photoemission Spectroscopy). Fotony o okreslo-
nej energii wyzwalaja elektrony, dla ktoérych dokonuje sie analizy energii. Zasade metody
ilustruje rysunek 9. Widmo energetyczne emitowanych fotoelektronéw informuje o gestosci
obsadzonych stanéw. Waznymi wariantami metody sa:

Spektrometria rezonansowa fotoelektronéw (RPES) — Rezonansowe wzmocnienie na-
stepuje, gdy energia padajacych fotonéw jest rowna jakiemu$ poziomowi (np. 4f). Mozliwe
sg wowczas subtelne pomiary.
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Spektrometria fotoelektronéw z analiza katowa (ARPES) — Dla okreslonej orientacji
monokrysztatu mierzy si¢ energie i wektor pedu emitowanych elektronow. Przy interpre-
tacji korzysta sie z zasad zachowania. Obecnie pomiary prowadzi sie gtéwnie przy za-
stosowaniu promieniowania synchrotronowego. Metoda zapewnia wyznaczanie krzywych
dyspersji elektronow; m. in. korzysta sie z niej przy badaniach ciezkich fermiondw.

Spektrometria elektronow wyzwalanych polem (FES) — Napiecie paru tysiecy wolt wy-
zwala emisje elektronéw z warstw powierzchniowych prébki (wymagany promien krzywi-
zny katody < 1077 m). Dokonuje si¢ pomiaru energii kinetycznej elektronéw tunelujacych
z ciata statlego. W przypadku obecnosci zaadsorbowanych atoméw moze wystapié¢ efekt
rezonansowy zwiekszajacy o pare rzedow wielkosci prawdopodobienstwo emisji. Wyzna-
czone widmo informuje o gestosci powierzchniowych stanéw obsadzonych.

Spektrometria emisji promieniowania X (XES — X-Ray Emission Spectroscopy). Spola-
ryzowane promieniowanie synchrotronowe wzbudza atomy. Elektrony walencyjne przecho-
dza na oswobodzone stany, czemu towarzyszy emisja promieniowania. Celem uniknigcia
samoabsorpcji pierwotne promieniowanie (z wigglera) pada pod katem 5° do powierzchni
probki, natomiast emisja jest obserwowana w kierunku normalnym. Stosuje si¢ spektro-
metr dyspersyjny o zdolnosci rozdzielczej 0.5 eV. W porownaniu z PES metoda zbiera
informacje z warstw powierzchniowych. Stosowana jest w badaniach uktadéw wielowar-
stwowych [28].

Reflektometria réznicowa (DR — Differential Reflectometry) Zasada metody polega
na pomiarze przekazu energii fotonu elektronowi. Elektron pobierajac energie przechodzi
do stanu pustego. Mamy tu do czynienia z bezposrednimi przej$ciami migedzypasmowymi.
Metoda dostarcza informacji o strukturze elektronowej stopéw w poblizu energii Fermiego.
Stosowana jest w badaniach korozji i in.

Odwrotna fotoemisja (IPES — Inverse Photoemission Spectroscopy).Wazna metoda
wyznaczania gestosci pustych stanow. Elektrony o okreslonej, regulowanej energii, pa-
daja pod znanym katem na zorientowany przestrzennie monokrysztal. Wchodza one na
puste poziomy a nadmiar energii emitowany jest jako kwant promieniowania. Stosujac
siatki dyfrakcyjne dokonuje sie analizy energetycznej, katowej oraz natezeniowej emitowa-
nych kwantéw. Wariantem metody jest: izochromatyczna spektrometria promieniowania
hamowania (BIS). Wiazka elektronéw o okreslonej, regulowanej energii pada na probke.
Wylatujace fotony sg rejestrowane w liczniku Geigera-Miillera czutym na fotony z okreslo-
nego przedziatu energii. Licznik wypekiony jest gazem o odpowiednio dobranym sktadzie,
a ponadto stosuje sie filtry. Pomiary wykonywane przy zmiennej energii elektronow po-
zwalaja na wyznaczenie gestosci stanéw pustych.

Spektrometria absorpcji promieniowania X (XAS — X-Ray Absorption Spectroscopy).
Probka zostaje naswietlona spolaryzowanym promieniowaniem synchrotronowym o wa-
skiej energetycznie linii (szerokosé 5 eV). W czasie pomiaréw linia ta jest przesuwana w
granicach (500 — 1000) eV i przechodzi przez krawedz absorpcji L badanego pierwiast-
ka. Zaabsorbowane promieniowanie wzbudza lokalnie elektrony z pobliza energii Fermiego
do pustych stanéw (np. 2p — 3d). Natezenie absorbowanego promieniowania odnosi sie
do gestosci stanow pustych. Jest to zatem metoda komplementarna do IPES z tym, ze
ogranicza sie do warstwy powierzchniowej. Stosowana jest w badaniach cienkich warstw

[25].
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6.2 Struktura elektronowa z uwzglednieniem polaryzacji.

Spektrometria fotoemisyjna z analiza spinowa (SPPES — Spin Polarized Photoemission
Spectroscopy). Zasada fizyczna metody taka sama jak w PES. Wazna jest analiza polary-
zacyjna wyzwolonych z magnetyka fotoelektronéw. W stosowanym przewaznie detektorze
polaryzacyjnym Motta korzysta sie z oddziatywania spin — orbita przy rozpraszaniu elek-
tronéw na folii ztota. Jesli wektor polaryzacji elektronu jest prostopadly do ptaszczyzny
wyznaczonej przez wigzke rozproszong i normalng do powierzchni folii to wystepuje asy-
metria rozpraszania lewo—prawo (efekt maksymalny dla rozproszenia pod katem 120°).
Niestety wydajnosé rejestracji jest mata (10=). Obecnie metoda stosowana szeroko przy
promieniowaniu synchrotronowym w badaniach cienkich warstw magnetycznych. Duze
natezenie promieniowania kompensuje nikta wydajnosé. Metoda stosowana m. in. w okre-
slaniu polaryzacji spinowej stanéw studni kwantowych [18]. Czesto spotykanym wariantem
jest spektrometria elektronéw fotoemisji z analiza katowa i polaryzacyjna (SPARPES).
Metoda stuzy do wyznaczania krzywych dyspersji elektronéw z uwzglednieniem ich pola-
ryzacji. Rownie cenng jest spektrometria emisji polowej z analiza spinowa (SPFES) Zasada
fizyczna jak w metodzie FES z tym, ze korzysta sie z analizatora polaryzacyjnego Motta.
Wiymniki dotycza gestosci stanéw i polaryzacji elektronow w poblizu poziomu Fermiego.

Dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw z analiza polaryzacyjna (SPLEED — Spin
Polarized Low Energy Electron Diffraction) Wiazka spolaryzowanych elektronéw o energii
okoto 100 eV pada na probke pod okreslonym katem i doznaje rozproszenia na pierwszej
warstwie atomowej. Zmiana orientacji polaryzacji i dalsza rejestracja natezenia rozproszo-
nych elektronéw umozliwia uzyskanie informacji o stanie namagnesowania powierzchni.
Metoda stosowana m. in. w badaniach uktadéw magnetycznych wielowarstwowych. Ak-
tualnym wariantem jest mikroskopia — SPLEEM. Jest to technika obrazowania gestosci
odbitych, spolaryzowanych elektronéow.

Spektrometria elektronéw wtérnych z analiza spinowa (SEASEES — Spin and Energy
Analyzed Secondary Electron Emission Spectroscopy) Elektrony np. z mikroskopu ska-
ningowego o energii okoto 500 eV wybijaja elektrony z probki. Obserwowane maksima
natezenia i maksima polaryzacji w funkcji energii wybitych elektronéw informuja o gesto-
Sci stanow spolaryzowanych elektrondw.

Spektrometria strat energii elektronéw z analiza polaryzacyjna (SPEELS). Spin Po-
larized Electron Energy Loss Spectroscopy) Energia stosowanych elektronéw jest rzedu
100 keV. W eksperymencie wyznacza sie: 1) natezenie elektronéw w zaleznosci od strat
energii [(AE) przy stalym pedzie; 2) natezenie elektronéw w zaleznosci od pedu I(p) przy
stalym przekazie energii. W obu przypadkach dokonuje sie analizy polaryzacyjnej. Przy
okreslaniu gestosci standow spolaryzowanych korzysta sie z obu serii pomiaréow.

Spektrometria fotoemisji odwrotnej dla elektronéw spolaryzowanych (IPESPE — In-
verse Photoemission Spectroscopy of Polarized Electrons). Odpowiednio spreparowany
monokrysztal GaAs jest zrodtem spolaryzowanych elektronéw. Pomiary réznicowe przy
stosowaniu zmian zwrotu polaryzacji elektronéw umozliwiajg wyznaczanie gestosci pu-
stych stanéw mniejszosciowych i wiekszosciowych.

Spektrometria wychwytu elektronéw (ECS — Electron Capture Spectroscopy). Zasada
metody polega na wychwycie spolaryzowanego elektronu w czasie odbicia dodatniego
jonu deuteru od powierzchni namagnesowanego magnetyka (kat odbicia 0.2°). Energia
stosowanych jonéw deuteru okoto 150 keV a zblizenie do probki 0.2 nm. Istnieja dwa
warianty:

Wychwyt jednoelektronowy (OEC) — W wyniku oddzialywania nadwymiany z po-
chwyconym, spolaryzowanym elektronem nastepuje polaryzacja jadra deuteru. Deuter
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pada nastepnie na nasycona trytem tarcze, gdzie zachodzi reakcja T(d,n)a. Wobec pola-
ryzacji jadra deuteru uprzywilejowana jest emisja czastki a w okreslonym kierunku. Jest
to metoda badania namagnesowania samej powierzchni.

Wychwyt dwuelektronowy (TEC) — Metoda stosowana w badaniach lokalnego stanu
polaryzacji elektronéw w domenie magnetycznej. Korzysta sie z duzego prawdopodobien-
stwa oddziatywania z kolejnymi elektronami odlegtymi o okoto 10? odlegtosci miedzyato-
mowych nalezacymi do jednej domeny.

Spektrometria powolnych spolaryzowanych pozytonéw (SPLEPS — Spin Polarized Low
Energy Positron Spectroscopy). Pozytony z ??Na (okoto 20 mCi) wprowadzane sa do BePt
(moderator), gdzie traca energie i zostaja spolaryzowane o kierunku spinu zgodnym z kie-
runkiem lotu. Nastepnie przechodza przez cylindryczny analizator energii. Tu kierunek
ich lotu zostaje odchylony o 90° a polaryzacja automatycznie staje sie poprzeczna. Odpo-
wiednia cewka (tzw. flipper) obraca spiny ponownie do pionu. Pozytony padaja na prébke
namagnesowang pionowo. Wejsciu pozytonu do probki towarzyszy emisja elektronu, ktory
jest rejestrowany w detektorze kanatlowym. Pozyton tworzy z elektronem powierzchnio-
wym pozytonium. Pozytonium anihiluje. Rejestruje si¢ opdznienie fotonow anihilacji w
stosunku do rejestracji elektronu. Pomiar powtarza si¢ po odwréceniu (flipper) spindéw
pozytonéw o 180°. Wazny jest efekt réznicowy, przy czym nalezy pamietaé¢ o réznicy
czasOwW zycia orto- i para-pozytu. Jest to metoda badania lokalnej polaryzacji stanéw
powierzchniowych.

7 Wlasnosci magnetyczne i elektryczne ciata stalego

Magnetometria (Magnetic Measurements) Metody magnetometrii makroskopowej stano-
wig punkt wyjscia przy okreslaniu wtasno$ci magnetycznych probek. Do wyznaczania
namagnesowania (M) stuza wagi magnetyczne oparte na pomiarze silty dzialajacej na
probke umieszczona w polu magnetycznym o okreslonym gradiencie. Zalezno$¢ podatno-
Sci magnetycznej (M /H) od temperatury wyznacza sie zwykle w magnetometrach. Mozna
wyroznié¢ nastepujace rodzaje magnetometrow:

e oparty na tej samej zasadzie co wagi magnetyczne magnetometr sil przemiennych
— prébka umieszczona jest w polu magnetycznym o przemiennym gradiencie; jako
czujnik wywieranych sit stosuje sie zwykle piezoelektryk;

e oparte na zasadzie indukcji elektromagnetycznej:

e wibracyjny — wyznacza si¢ (odpowiednio wycechowany) prad elektryczny, ktory jest
indukowany wibracjami probki w polu magnetycznym;

e SQUID-owy — dwie cewki sprzezone sa za posrednictwem SQUID-u. Probka dzia-
tajaca na jedna z nich zaburza prace SQUID-u, co kompensowane jest przez cewke
druga.

7.1 Magnetyczne metody rezonansowe

Na moment magnetyczny, ktory nie jest rownoleglty do zewnetrznego pola magnetycznego
(By) wywierana jest para sit powodujaca precesje. Prostopadle do pola By wprowadza sie
pole przemienne B. Jesli czestotliwo$¢ pola B zréwna sie z czestotliwo$cig precesji mo-
ze nastapi¢ przekaz energii. Wowczas rejestracja natezenia pola B przechodzacego przez
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uktad wykaze rezonansowe pochtanianie energii. Towarzyszy temu przejscie momentu ma-
gnetycznego do wyzszego stanu.

Jadrowy rezonans magnetyczny (NMR — Nuclear Magnetic Resonance)’. Na probke
dziata pole By okoto 1 T z mozliwoscia regulacji w granicach 2% (jest to tzw. ,przemia-
tanie”). Pole B nastawione jest na wybrana czestotliwosé kilku lub kilkudziesieciu MHz.
Warunkiem rezonansu jest, aby zmiana energii momentu w polu AE = gunBy stala
sie roéwna energii kwantu hr pola przemiennego. Metoda NMR umozliwia wyznaczanie:
magnetycznych momentéw jadrowych, czaséw relaksacji, tzw. przesuniecia chemicznego
zaleznego od wigzan chemicznych atomoéw, okreslania p6l nadsubtelnych, stuzy do precy-
zyjnych pomiaréw pola magnetycznego i in. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o metodzie
rezonansowego obrazowania (MRI). Zamiast jednorodnego pola By stosuje sie pole o gra-
diencie wystepujacym w dwu prostopadlych wzgledem siebie kierunkach (z i y). Przy
okreslonej czestotliwosci pola przemiennego B mozna znalez¢ tylko jeden punkt na ptasz-
czyznie xy, dla ktorego spetnione sa warunki rezonansu. Uruchomienie gradientow B
w kierunkach z i y umozliwia przeskanowanie badanego obiektu i wykazania np. duzej
gestosci protonéw (duza absorpcja pola B). Jest to zasada tomografii MRI.

Metoda echa spinowego (SE — Spin Echo). Prébka zostaje umieszczona w statym polu
magnetycznym By. Prostopadle do niego wprowadza si¢ pole magnetyczne przemienne
B, o czestosci rezonansowej, w postaci krotkiego (czas okreslony) impulsu. Impuls ten
przerzuca momenty jadrowe do ptaszczyzny prostopadtej do pola By. W polu By rozpo-
czyna sie precesja momentow jadrowych. Moment wypadkowy jest poczatkowo duzy, lecz
z czasem zanika wobec réznych lokalnych wtasnosci magnetycznych probki. Po czasie,
jaki wypadkowy moment potrzebowaltby, aby w wyniku precesji dokonaé¢ obrotu o /2
wlacza si¢ ponownie pole B na czas odpowiadajacy precesji momentéw w tym polu o
kat 7. Momenty, ktére byly opdznione w precesji wokot pola By zostaja przerzucone do
przodu. Po zaniku pola B dalsza precesja momentéw przebiega w polu By. Doprowadza to
do pojawienia sie duzego wypadkowego momentu, ktéry nazywamy echem. Ksztatt echa
spinowego zawiera informacje o wtasnosciach magnetycznych badanego materiatu.

Jadrowy rezonans kwadrupolowy (NQR — Nuclear Quadrupole Resonance) Moment
kwadrupolowy jadra wystepuje, jesli rozktad protonéw w jadrze jest asferyczny. W przy-
padku probki krystalicznej na jadra atomowe dziataja elektryczne pola krystaliczne. De-
cydujace znaczenie ma gradient tego pola wywotujacy precesje jadra. Zastosowanie prze-
miennego pola elektromagnetycznego moze prowadzi¢ do rezonansowej absorpcji (jak w
NMR). Metoda NQR dostarcza informacji o gradientach pél krystalicznych i o niejedno-
rodno$ciach materiatu.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR — Electron Paramagnetic Resonance).
W metodzie EPR o zjawisku rezonansu decyduje magnetyczny moment atomowy. Jest on
o 3 rzedy wielkosci wiekszy od momentu jadrowego stad tez czestotliwosé pola przemien-
nego musi by¢ wieksza niz w NMR. Najczesciej stosuje sie tzw. pasmo X (8 — 12) GHz
a pole stale By = 0.35 T; mozna tez pracowa¢ w pasmie K (12 — 27) GHz lub w pasmie
Q okoto 35 GHz. Zwykle, ze wzgledéw praktycznych, zachowujemy stala czestotliwosé
zmieniajac nieco pole By. Warunkiem rezonansu jest, aby przekaz energii gup By zréwnat
sie z energig kwantu przemiennego pola (hv). Pochtaniana energia idzie na przejscia mo-
mentow elektronéw do wyzszych stanow. Ksztalt linii absorpcji zawiera szereg waznych
informacji. EPR umozliwia wyznaczanie czynnika rozszczepienia g, informuje o naturze
wigzan chemicznych, o konfiguracji jonu magnetycznego, stwierdza istnienie rodnikéw, in-
formuje o wewnetrznych polach magnetycznych. W badaniach péiprzewodnikow stosuje

5W 1952 r. E. Purcell i F. Bloch otrzymali nagrode Nobla za opracowanie metody badawczej NMR.
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sie optycznie rejestrowany elektronowy rezonans paramagnetyczny (ODEPR). Znajduje
on zastosowanie przy wyznaczaniu gtebokich, paramagnetycznych stanow.

Rezonans ferromagnetyczny (FMR — Ferromagnetic Resonance) Prébka zamykajaca
falow6d umieszczona jest w polu By, ktére znosi domeny magnetyczne. Mamy do czynie-
nia z kolektywem zwigzanych oddziatywaniami ferromagnetycznymi momentow atomo-
wych. Przy statej czestotliwosci pola przemiennego B zmieniamy nieco pole By. Zdolnosé¢
odbijania pola przemiennego zalezy od przenikalnosci magnetycznej probki. Pomiar tej
ostatniej przy zmianie B, informuje o wystapieniu rezonansu. Metoda stosowana gltow-
nie przy badaniu anizotropii magnetycznej; obecnie odnosi sukcesy w badaniach ukta-
dow wielowarstwowych. Stosuje sie rowniez rezonans antyferromagnetyczny (AFMR). W
antyferromagnetyku magnetyczne momenty atomowe znajdujg sie w wewnetrznym po-
lu magnetycznym sasiedniej podsieci magnetycznej. Precesja moze przebiega¢ bez pola
zewnetrznego. Okreslona czestotliwosé pola przemiennego umozliwia rezonans w podsie-
ciach. Wprowadzenie pola zewnetrznego znosi degeneracje. Zastosowania — gléwnie w
badaniach anizotropii magnetyczne;j.

7.2 Inne metody badania wlasnosci magnetycznych
i elektrycznych

Metoda oparta na efekcie Faradaya (FE — Faraday Effect) Efekt Faradaya polega na wy-
muszaniu polem magnetycznym dwojtomnosci w materiale izotropowym. Pole magnetycz-
ne réwnolegte do biegu promienia swietlnego powoduje skrecenie ptaszczyzny polaryzacji.
Obecnie korzysta si¢ z tego efektu przy obrazowaniu magnetyzmu cienkich warstw.

Metoda oparta na efekcie Kerra (KE — Kerr Effect). Efekt Kerra polega na wywolywa-
niu dwojtomnosci polem elektrycznym w pewnych osrodkach izotropowych. Material taki
umieszczony w polu elektrycznym zachowuje sie jak krysztat jednoosiowy o kierunku osi
gtéwnej réwnolegtym do przylozonego pola. Spolaryzowany liniowo promien po przejsciu
przez probke umieszczona w polu elektrycznym (prostopadlym do biegu promieni) wy-
chodzi jako spolaryzowany eliptycznie. Metoda stosowana jest w badaniach dielektrykow;
dostarcza danych o polaryzowalnodci czasteczek ich anizotropii strukturalnej i o procesach
relaksacyjnych.

Optyczny efekt Kerra (OKE — Optical Kerr Effect). Wobec duzej czestotliwosci fali
$wietlnej 10'* Hz obserwowana polaryzacja osrodka pojawia sie jedynie w wyniku indu-
kowanych w czasteczkach elektrycznych momentéw dipolowych. W pomiarach stosuje si¢
czesto dwa zrodta swiatta — laser indukujacy o mocy MW oraz laser analizujacy o mocy
mW. Zastosowania m. in. w badaniach swiattowodéw. Wyrozniamy nastepujace wazne
warianty metody OKE:

Magneto-optyczny efekt Kerra (MOKE) szczegélnie przydatny w badaniach magne-
tyzmu cienkich warstw. W pomiarach wyznacza si¢ kat rotacji Kerra oraz elipsoidalnos¢
(arctga/b) odbitego promieniowania. Stosowane sg rozne geometrie orientacji liniowo spo-
laryzowanego promieniowania w stosunku do kierunku namagnesowania (np. podtuzna,
poprzeczna). Typowy zakres energii fotonéw (0.5 — 5.5) eV. Informacje zbierane sa z
gtebokosci do kilkudziesieciu nm. Obserwowany efekt silnie zalezy od polaryzacji elek-
tronéw odpowiedzialnych za magnetyzm — stad zastosowania metody. Wazng odmiana
jest powierzchniowo optyczny efekt Kerra (SMOKE). Metoda ta jest bardzo efektywna
w badaniach zwigzkow ziem rzadkich. Sygnat jest znacznie wiekszy przy stosowaniu nie-
liniowego efektu Kerra i pomiaréw drugiej harmonicznej. Metoda czesto stosowana przy
obrazowaniu domen magnetycznych (tzw. mikroskopia Kerra) [18] 1 [20].

29



Magnetyczny liniowy dichroizm promieniowania X (XMLD — X-ray Magnetic Linear
Dichroism) Liniowo spolaryzowane promieniowanie X (o energii odpowiadajacej krawedzi
absorpcji) rzuca sie na probke namagnesowana rownolegle do wektora polaryzacji. Poja-
wia sie efekt nieodwracalnego dichroizmu przy zmianie na prébce zwrotu pola. Metoda
stosowana w badaniach orientacji i dynamiki domen magnetycznych oraz w badaniach
pochodzenia anizotropii magnetycznej. Wyniki pomiaréw odnoszg sie bezposrednio do
energii anizotropii magnetycznej [31]. Metoda jest oczywiscie czula na zmiane fazy ma-
gnetycznej probki (przejécia AF-FIM-FM).
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Rysunek 10: Wynik pomiaru metodg XMCD dla cienkich warstw Au/Co/Au. W zaleznosci
od grubosci warstwy Co wyznaczono: a) moment orbitalny (< i M) sktadowa normalna i
réwnolegta do warstwy; b) moment spinowy [15].

Magnetyczny dichroizm kotowy dla promieniowania X (XMCD — X-ray Magnetic Cir-
cular Dichroism) XMCD stosuje sie szeroko przy promieniowaniu synchrotronowym. Ko-
rzysta sie z promieniowania X spolaryzowanego kotowo o energiach odpowiadajacych kra-
wedziom absorpcji Lz i Ly dla pierwiastka grupy 3d lub M5 i My dla ziem rzadkich. Kie-
runek stosowanego pola magnetycznego jest zgodny ze spinem fotonéw. Zmiana zwrotu
polaryzacji wzglednie odwrdcenie kierunku namagnesowania probki ujawnia efekt rozni-
cowy [33]. Wielka zaleta XMCD jest mozliwo$¢ wyznaczania wartosci i kierunku zaréwno
orbitalnego jak i spinowego momentu magnetycznego atomu (patrz Rys 10). Przy opra-
cowaniu wynikéw korzysta sie z magneto-optycznych praw sumowania. Metoda wazna w
badaniach cienkich warstw i uktadéw wielowarstwowych [31], [31]. Objawia si¢ wielkie
bogactwo zastosowan efektow dichroizmu. Tak np. dla pewnych zwigzkéw magnetycznych
stwierdzono magnetyczny chiralny dichroizm promieniowania X (XMxD). Metoda XMCD
pozwala na badania dynamiki tzw. wentyli spinowych waznych w zjawisku gigantycznego
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magneto-oporu [31].

Spektrometria Mossbauera® (MS — Mossbauer Spectroscopy). Zjawisko bezodrzuto-
wych efektéw mozliwe jest dzieki temu, ze atomy emitera i absorbenta whbudowane sa
w sie¢ krystaliczng. Energia odrzutu moze by¢ przekazywana krysztatowi jako uktadowi
makroskopowemu. Towarzyszy¢ temu moze emisja w krysztale: zero, jednego lub wielu
fononow. Tu rzadza prawa statystyki. Czynnik Debye’a — Wellera okresla stosunek licz-
by fotonéw emitowanych bezodrzutowo do wszystkich fononéw. Pierwiastki, dla ktorych
prawdopodobienstwo zjawiska jest znaczne sa znane i stabelaryzowane. W eksperymen-
cie, celem zobrazowania przesuniec lub rozszczepien bardzo waskiej linii absorpcji korzysta
sie z efektu Dopplera. A mianowicie przesuwa si¢ zrédto sukcesywnie z predkoscia (0.01
—10) m/s wzgledem absorbenta. Metoda MS umozliwia wyznaczanie:

e przesuniecia izomerycznego zwigzanego z obecnoscig w obszarze jadra elektronow;
e rozszczepienia kwadrupolowego;

e dipolowego oddziatywania magnetycznego momentu jadrowego z magnetycznym po-
lem wewnetrznym (jadrowe zjawisko Zeemana).

MS okresla lokalng symetrie konfiguracji, informuje o kowalencyjnosci wiazan, dostarcza
danych o wewnetrznych polach magnetycznych dziatajacych na jadra atomowe i in. Wa-
riantem jest spektrometria Mdssbauera z elektronami konwersji (CEMS) — W metodzie
CEMS rejestruje sie elektrony konwersji (zwykle z powtok K lub L) emitowane wstecznie.
Jest ona szczegodlnie przydatna w badaniach magnetyzmu powierzchni.

Jadrowe rozpraszanie rezonansowe (NRS — Nuclear Resonance Scattering). NRS, beda-
ce synchrotronowym odpowiednikiem zjawiska Mossbauera, umozliwia wyznaczanie nad-
subtelnych parametréw oraz wtasnosci dynamicznych ciata stalego. Na probke, zawiera-
jaca tzw. jadra moessbauerowskie, rzuca sie promieniowanie synchrotronowe (o dobranej
energii) w postaci krétkich impulséw. Wyzwala ono kolektywne i koherentne wzbudza-
nie wspomnianych jader. NRS nastepuje z op6znieniem okreslonym czasem zycia stanéw
wzbudzonych, co prowadzi do wyktadniczego zaniku rozpraszanych kwantéw. Proces roz-
praszania moze zosta¢ zaburzony np. przez nadsubtelne rozszczepienie pozioméw jadro-
wych lub dyfuzje. Ta ostatnia przyspiesza emisje promieniowania w poréwnaniu z roz-
praszaniem na jadrach niezaburzonych i stad mozliwo$¢ obserwacji dyfuzji. Metoda NRS
jest szczegdlnie przydatna w badaniach w warunkach ekstremalnych (np. przy wysokich
ci$nieniach). W przypadku cienkich warstw stosuje si¢ wiazke promieniowania synchrotro-
nowego w geometrii ,grazing incidence” — maty, Scisle okreslony kat nachylenia wyznacza
gltebokosé, ktéra zamierzamy penetrowaé (zmiana glebokosci w granicach (2 — 10) nm).
Pomiary metodag NRS wykonuje sie zwykle w dwu wersjach :

e Jadrowe rozpraszanie do przodu (NFS — Nuclear Forward Scattering). NFS stosu-
je sie do wyznaczania parametrow oddziatywan nadsubtelnych oraz przy badaniu
dyfuzji. W tym ostatnim przypadku pomiary wykonuje si¢ oczywiscie w pewnym
zakresie temperatur. W eksperymencie NFS wyznacza sie rozktad czasowy opdznio-
nych kwantow , ktore docieraja do detektora po okreslonym czasie od wzbudzajacego
impulsu synchrotronowego. Jako detektory stosuje sie zwykle diody lawinowe (zdol-
no$¢ rozdzielcza ok. 0.8 ns ). Pomiary dostarczaja informacji o statej dyfuzji atoméw
zawierajacych jadra wzbudzane. Ta metoda mozna tez okresla¢ czasy relaksacji (np.
w ferromagnetykach).

SR.L. Mossbauer otrzymat w 1961 r. nagrode Nobla za odkrycie bezodrzutowej emisji i absorpcji.
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e Jadrowe niekoherentne rozpraszanie (NIS — Nuclear Incoherent Scattering). W wersji
NIS wyznacza sie¢ widmo energetyczne rejestrowanego promieniowania. Odstepstwa
od energii wzbudzenia powodowane sg generacja badz anihilacjg fononéw w probce.
Fonony mozna zatem posrednio rejestrowaé (zmiana energii foton6w) z energetyczng
zdolnoscia rozdzielcza meV.

e Oprocz powyzszych, najczesciej stosowanych wersji pomiarowych wyréznia sie: NBD
— Nuclear Bragg Diffraction; NSAS — Nuclear Small Angle Scattering; NR — Nuclear
Reflectometry; NQES — Nuclear Quasi — Elastic Scattering; SRPAC — Synchrotron
Radiation Perturbed Angular Correlation.

Magnetyczne ztacze tunelowe (MTJ — Magnetic Tunnel Junction) Dwie warstwy ferro-
magnetyczne oddzielone cienka warstwa izolatora, przez ktéry moga tunelowaé elektrony.
Przewodnos¢ pradu tunelowania zalezy od wzajemnej orientacji namagnesowania warstw
magnetycznych. Badania tg metodg prowadzone sg dla cienkich warstw magnetycznych,
a w szczegolnosci przy okredlaniu w uktadach magnetycznych wielowarstwowych wtasno-
Sci obszaréw miedzywarstwowych (tzw. interfaces). Pojawia sie mozliwo$¢ pamieci magne-
tycznej sterowanej bardzo stabymi polami magnetycznymi (uwaga: elektronika spinowa).

Rysunek 11: Mikrograf interferencyjny pojedynczego fluksonu [19].

Holografia elektronowa (EH — Electron Holography) Wiazka elektronéw np. w mikro-
skopie elektronowym zostaje rozdzielona na dwie czesci. W jedna z nich wstawiony jest
przedmiot (grubosci do 200 nm przy energii elektronéw 100 keV) druga omija przed-
miot (wiazka odniesienia). Obie przechodza przez soczewki magnetyczne. Wstawiony w
bieg wiazek pret natadowany dodatnio (tzw. bipryzmat) powoduje ich potaczenie. Inter-
ferujace wigzki docierajg do ekranu. Tu rejestrowany jest hologram. Odczyt hologramu
dokonywany jest zwykle w wiazce laserowej — zdolnoéé rozdzielcza (5-7) nm. Oczywi-
Scie pola elektryczne i magnetyczne wplywaja na hologram elektronowy. Stad mozliwe
np. obrazowanie linii ekwipotencjalnych w ztaczu n—p. Zaadoptowanie znanej w optyce
metody wzmacniania réznicy faz zwiekszyto czutosé EH. Mozliwe precyzyjne pomiary
grubosci cienkich warstw i drobiazgowe badania defektéw struktury. Dla magnetykdéw nie
tylko okresla sie strukture miedzydomenowych $cianek ale mozna uzyskaé interferogram
pojedynczego fluksonu (Rys 11).
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Nadprzewodzacy interferometr kwantowy (SQUID — Superconducting Quantum Inter-
ference Device) W 1973 B.D. Josephson otrzymal nagrode Nobla. Obwdd z nadprzewod-
nika zawierajacy dwa ztacza Josephsona stosowany szeroko do precyzyjnych pomiaréw pol
magnetycznych oraz gradientéw tych pél (pomiary do 107! T). Mata zmiana strumie-
nia pola magnetycznego przechodzacego przez wnetrze obwodu powoduje mierzalny skok
napiecia. W praktyce realizuje si¢ obrazowanie pola magnetycznego tzw. mikroskopem
SQUID-owym. Uzyskiwana przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza 1 pm.

Elektrometria skaningowa z tranzystorem pojedynczego elektronu (SETSE — Single
Electron Transistor Scanning Electrometery). Jednoelektronowy tranzystor umieszczony
jest na koncu ostrego szklanego preta — mozliwa jest obserwacja i skaning powierzchni.
SETSE umozliwia sporzadzenie statycznej mapy pola elektrycznego i tadunku z prze-
strzenng zdolnoscig rozdzielcza 100 nm. Przyrzad moze reagowaé¢ na maty utamek ta-
dunku elektronu. Stuzy do obrazowania i mierzenia lokalnych pojemnosci, zakrzywienia
pasm i potencjatow kontaktowych na powierzchni potprzewodnika. Wykonano juz jed-
noelektronowy tranzystor pracujacy w temperaturze pokojowej (RTSET). Zawarty jest
on w jednosciennej, weglowej nanorurce. Konstrukcja byta mozliwa dzigki zastosowaniu
mikroskopu sit atomowych [25].

Spektrometria dielektryczna (DS — Dielectric Spectroscopy) Wtasnosci dielektryczne
bada sie umieszczajac prébke w polu elektrycznym (E). Do opisu wlasnosci dielektrycz-
nych stosuje sie wektor polaryzacji elektrycznej (P), przenikalnosé elektryczna e (lub po-
datnos¢ eklektyczna x) oraz funkcje relaksacji f(t). Te makroskopowe wielkosci wiaza sie z
wielkosciami mikroskopowymi jak moment dipolowy czasteczki p , moment bezwtadnosci
I, polaryzowalno$¢ « czy czas relaksacji 7. Metoda badawcza okresla reakcje probki na
zmiany natezenia i czestotliwosci zewnetrznego pola elektrycznego oraz na zmiane tempe-
ratury. Z tych danych makroskopowych uzyskuje sie informacje o dynamice, reorientacjach
czasteczek oraz o mechanizmach polaryzacji elektrycznej. Warto nadmieni¢, ze zaleznosé
£(T) wykazuje wyraznie pojawiajace sie przejscia fazowe. Omawiana metoda obejmuje (po
wprowadzeniu przenikalnosci zespolonej € = &’ +i€”) wyznaczanie w zaleznosci od czesto-
tliwosci pola E widm dyspersyjnych &'(v) i absorpcyjnych €‘(v). Relaksacje dielektryczna
okresla sie w pomiarach zespolonej podatnosci elektrycznej przy kilku czestotliwosciach
E, przy czym wygodnie jest korzystaé¢ z diagraméw Cole-Cole (¢”(¢’)). Do wyznaczania
widm stosuje sie gtownie analizatory impedancji wspotpracujace z komputerem. Wspo-
mniane pomiary informuja o wtasnosciach elektrycznych izolatoréw a szczegdlnie sa wazne
w badaniach polimeréw.

Udoskonaleniem metody jest spektrometria dielektryczna w domenie czasowej (TDS).
Aparatura pomiarowa zaopatrzona jest w generator wytwarzajacy szybko rosngce impulsy
napiecia. Impulsy te wysytane sg do probki przez koaksjalne falowody. Odbite czesciowo
od dielektryka impulsy majg zmieniony ksztatt. Tu zakodowana jest informacja o widmie
dielektryka rowniez w skali czestotliwosci. Przejscie do tej ostatniej uzyskuje sie stosujac
transformate Fouriera [1]. Zalety metody: wymagana mata masa prébki, pomiar obejmuje
czestotliwos¢ 1 MHz — 10 GHz, czas pomiaru jest rzedu minuty oraz stosowane pola
elektryczne sg niewielkie i nie moga powodowac¢ zmian w dielektryku.

Rezonans cyklotronowy (CR — Cyclotron Resonance) Na probke pozostajaca w pio-
nowym polu magnetycznym By rzuca si¢ poziomo spolaryzowane promieniowanie elektro-
magnetyczne. W polu By nosniki pradu doznajg precesji. Z chwilg spetnienia warunkéw
rezonansu w = eBy/m* nastepuje pochlanianie energii promieniowania. Zwrot kolowej
polaryzacji stosowanego promieniowania okresla rodzaj nosnikéw pradu. Jest to wazna
metoda wyznaczania masy efektywnej m* elektronéow na poziomie Fermiego. Pozwala ona

33



na wyznaczanie powierzchni Fermiego i czasu relaksacji elektronéw na tej powierzchni.

Spektrometria glebokich pozioméw (DLTS — Deep Level Transient Spectroscopy) Me-
toda stuzy do pomiaréw glebokich pozioméw w podtprzewodnikach. Dostarcza ona infor-
macji o rozktadzie energetycznym tych pozioméw w pasmie zabronionym, ich koncentracji
i przekroju czynnym na putapkowanie. Pomiaru dokonuje si¢ na ztaczu p—n lub na ztaczu
Schotkiego, ktore skokiem napiecia polaryzuje sie w kierunku zaporowym. Réwnoczesnie
mierzy sie zmiany pojemnosci ztacza w funkcji czasu, przy réznych temperaturach. Stata
czasowa, ktéra wyznacza sie w eksperymencie zawiera informacje o poziomie energetycz-
nym putapek, natomiast amplituda zmian pojemnosci dostarcza danych o ich gestosci.
Pomiar w funkcji temperatury pozwala na aktywowanie kolejnych gtebokich poziomow w
pasmie zabronionym.

Spektrometria fototermicznej jonizacji (PTIS — Photothermal Ionization Spectrosco-
py) Metoda stosowana przy badaniu w poétprzewodnikach ptytkich centrow. Nastepuje
wzbudzenie ze stanu podstawowego a nastepnie termiczna jonizacja (ze stanu wzbudzo-
nego). W fotoprzewodnictwie obserwuje sie pojawiajace sie maksima.

8 Wilasnosci elastyczne i termiczne ciala stalego

Mikroskopia akustyczna (AMAM — Acoustic Microscopy) W mikroskopii akustycznej po-
wszechnie stosowane sg przetworniki piezoelektryczne sktadajace sie z warstwy ZnO meta-
lizowanej obustronnie ztotem (czestotliwosé rzedu 10 GHz). Generowana fala przechodzi
przez szafir, w ktérym wycieta jest sferyczna, wklesta soczewka. Pomiedzy szafirem a préob-
ka wprowadza sie warstwe wody. Wycieta w szafirze soczewka skupia fale akustyczne na
badanym materiale. Odbita fala wraca do przetwornika niosac informacje o wtasnosciach
elastycznych naswietlanego fragmentu materiatu. Skanowanie umozliwia przebadanie du-
zego obszaru. W badaniach stosuje sie mikroskop refleksyjny i transmisyjny. Wobec dobrej
zdolnosci rozdzielezej (1 pm) metoda stosowana jest przy analizie mikroelementéw elek-
tronicznych, przy okreslaniu defektéw krysztatéw a ponadto korzysta sie z niej w biologii.
Wyroéznia sie nastepujace warianty:

Mikroskopia fotoakustyczna (PAM). Zasada fizyczna jak powyzej. Wzbudzanie fal aku-
stycznych odbywa si¢ za posrednictwem modulowanej wigzki $wiatta. Ta ostatnia poprzez
efekty termiczne wzbudza fale akustyczne. Z drugiej strony probki fala akustyczna roz-
chodzi sie w wodzie dochodzac do wklestej soczewki wycietej w szafirze i do przetwornika.
O przestrzennej zdolnosci rozdzielczej decyduje dtugosé fali termicznej, ktora zalezy od
modulacji fali $wietlnej (stosowana czestotliwosé rzedu 10 MHz).

Rysunek 12: Wynik obrazowania metodg EAM podpowierzchniowej struktury na kolejno
rosnacych glebokosciach (1 — 8). Odcinek zaznaczony na obrazie 1 ma dtugo$é 5 pm [9].
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Mikroskopia elektronowo akustyczna (EAM) ~-EAMpg Zastosowanie mikroskopu elek-
tronowego generujacego fale akustyczne utatwia przerywanie wiazki (GHz) oraz skanowa-
nie obiektu. Uzyskuje si¢ zdolnos¢ rozdzielcza ponizej 1 pm. Metoda wazna w badaniach
wlasnosci sprezystych warstw powierzchniowych i podpowierzchniowych (patrz Rys. 12).

Rezonansowa spektrometria ultradzwickowa (RUS — Resonance Ultrasound Spectro-
scopy)RUS Jest to wspolczesna metoda pomiaru stalych elastycznych a polega na pomia-
rze naturalnych drgan akustycznych dla pewnej liczby normalnych modéw probki. Probke
umieszcza si¢ kolejno w dwu réznych pozycjach miedzy nadajnikiem a odbiornikiem ultra-
dzwigkéw. Zmieniajac czestotliwosé rejestruje sie wzbudzane drgania co doprowadza do
zaobserwowania rezonansoéw. Dane pomiarowe uzupetnione informacja o ksztalcie i ma-
sie probki wprowadza si¢ do komputera. Ten ostatni wylicza wszystkie state elastyczne.
Masa probki od 100 ug do kilkudziesieciu kg. Metoda jest stosowana z powodzeniem w
badaniach wysokotemperaturowych nadprzewodnikéw, kwazikrysztatéw oraz m. i. przeset
mostow.

Spektrometria wibracyjno—akustyczna stymulowana ultradzwiekami (USVAS — Ultrasound-
Stimulated Vibro-Acoustic Spectrography) Metoda polega na rejestracji widm promienio-
wania akustycznego wyzwalanego mechanicznie. Lokalnie wzbudza si¢ probke w wyniku
zogniskowania (nm) dwu wiazek ultradzwiekéw nieco rézniacych sie czestosciami. Nakta-
danie sie tych wiazek (dudnienia) stymuluje wibracje i emisje rezonansowych fal wtérnych.
W czasie pomiaru zmienia sie réznice czestosci oddziatujacych fal. Skanowanie, rejestra-
cja amplitudy i fazy wtornych fal akustycznych pozwala na obrazowanie, w postaci mapy,
elastycznych wtasnosci probki. Zastosowania: w badaniach materialowych, wykrywanie
niejednorodnosci; w medycynie wykrywanie np. zwapnienia aorty itp. [7].

Powierzchniowe fale akustyczne (SAW — Surface Acoustic Waves). Dotychczas SAW
stosowano wytacznie w materiatach piezoelektrycznych. Wzbudzane byty napieciem prze-
miennym (miedzypalcowy przetwornik). Obecnie wzbudzane sa wiazka laserowa w dowol-
nych materialach — mozliwosé generacji SAW nieliniowych (np. solitonéw). Zastosowania
w badaniach wad strukturalnych, granic ziaren, dyslokacji itp.

Balistyczne impulsy cieplne (BPI — Ballistic Phonon Imaging) Metoda oparta na ani-
zotropii rozchodzenia si¢ fononéw w krysztatach. Fonony akustyczne generowane w niskiej
temperaturze przez impuls cieplny wprowadzany na powierzchnie krysztatu rozprzestrze-
niajg sie balistycznie. Towarzyszy temu ogniskowanie fononéw. Efekt ten moze by¢ ob-
serwowany wizualnie dzieki indukowanej fononami fluorescencji. Metoda informuje o za-
nieczyszczeniach i defektach monokrysztatéow. Stosowana jest do badania pretéow i kropek
kwantowych [15].

Analiza termiczna (TA — Thermal Analysis) Przejscia fazowe ujawniaja sie w zmia-
nach wtasnosci fizycznych i chemicznych. W pomiarach mierzymy zwykle, w zaleznosci
od temperatury, takie wielkosci fizyczne jak energie, mase, dtugosé¢ lub objeto$é. Mozna
zatem wyrdznic:

Réznicowa analiza termiczna (DDTA) — W metodzie tej rejestrowana jest w funkcji
temperatury réznica temperatur probki i materiatu odniesienia. Oba te materialy umiesz-
czone sa w analogicznych warunkach, a wprowadzone do nich termopary zapewniaja duza
doktadno$¢ pomiaru temperatury. Temperatura zmieniana w granicach (77 — 1900) K a
stosowane masy (0.1 — 100) mg. Zachodzace przemiany uwidaczniaja sie w postaci ano-
malii na krzywych pomiarowych.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) — W aparaturze pomiarowej waznym ele-
mentem jest krazek z konstantanu, ktory dostarcza ciepto od bloku grzewczego do analo-
gicznie rozmieszczonych probki i materiatu odniesienia. Tak wiec réznica ich temperatur
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jest proporcjonalna do réznicy poboru ciepta. Pomiary umozliwiaja wyznaczanie ciepta
przemiany fazowej, ciepta wlasciwego oraz wyznaczanie zmian entalpii.

Analiza termograwimetryczna (TGA) — Wyznacza sie zmiany masy probki w funkeji
temperatury. Czuta waga elektromagnetyczna odizolowana jest od otoczenia obudowa.
Przez wnetrze tej ostatniej przepuszczany jest gaz obojetny, ktory moze byé poddawany
analizie. Metoda dostarcza informacji o stabilnosci badanego materiatu.

Analiza termomechaniczna (TMA) — Przy zastosowaniu czulego dylatometru wyzna-
cza sie liniowe zmiany rozmiarow probki w zaleznosci od temperatury. Krzywe pomiarowe
wykazuja punkty przemian fazowych. Rozmiary prébek (0.1 — 15 ) mm.

Metody TA stosuje sie zwykle komplementarnie.

Uwaga: W nastepnym rozdziale podane sa skréty (anagramy anglojezyczne) omawia-
nych metod. Klikajgc na numerze strony lub — lepiej — anagramie metody przenosimy
sie do partit tekstu, w ktorym jest ona omawiana. W przypadku klikniecia na anagramie
znajdujemy sie doktadnie w drugiej linijce akapitu, poswieconego metodzie. Klikniecie na
numerze strony powinno w zasadzie przenie$¢ nas na strone, na ktorej omawiana jest
metoda (czasami wystepujq rozbieznosci 1 strony.)

Powrdt do wykazy anagramoéw najlepiej wykonaé korzystajoc z zakladek (spisu tresci).
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9 Wykaz skré6téw spotykanych w literaturze

anglojezycznej
SR Mion Spin Rotation
AA Activation Analysis
AES Auger Electron Spectroscopy
AFM Atomic Force Microscopy
AFMR  Antiferromagnetic Resonance
AM Acoustic Microscopy
AMS Accelerator Mass Spectroscopy
ARPES  Angle Resolved Photoemission Spectroscopy
BIS Bremsstrahlung [sochromat Spectroscopy
BPI Ballistic Phonon Imaging
BS Brillouin Scattering
CAT Computed Axial Tomography
CDR Charge Density Refinement
CEMS Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy
COBRA Coherent Bragg Rod Analysis
CR Cyclotron Resonance
CXRS Coherent X-Ray Scattering
CXS Compton X-Ray Scattering
C~S Compton Gamma Spectroscopy
DLTS Deep Level Transient Spectroscopy
DR Differential Reflectometry
DS Dielectric Spectroscopy
DSC Differential Scanning Calorimetry
DSD Debye Scherrer Diffraction
DTA Differential Thermal Analysis
EA Ellipsometry Analysis
EAM Electron Acoustic Microscopy
ECS Electron Capture Spectroscopy
ED Electron Diffraction
EDT Energy Dispersion Technique
EDXRE  Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
EELS Electron Energy Loss Spectroscopy
EFM Electron Force Microscopy
EH Electron Holography
EM Electron Microscopy
EPR Electron Paramagnetic Resonance
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
EXAFS  Extended X-Ray Absorption Fine Structure
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FE
FES
FFM
FMR

GID
GISAXS

HAS
HEED
HRPD

IETS
IINS
INS
IPES
IPESPE
IRDS
IRFTS
IRS

IS

ISS
IXS
IXSS

KE

LD
LEED
LEEM

MAD
MARPE
MEM
MFM
MOKE
MRI

MS

MS
MSR
MTJ

ND
NFS
NTS
NMR,
NQR,
NRS

Faraday Effect

Field Emission Spectroscopy
Friction Force Microscopy
Ferromagnetic Resonance

Grazing Incidence Diffraction
Grazing Incidence Small-Angle X-ray Scattering

Helium Atom Scattering
High Energy Electron Diffraction
High Resolution Powder Diffraction

Inelastic Electron Tunnelling Spectroscopy
Inelastic Incoherent Neutron Scattering
Inelastic Neutron Scattering

Inverse Photoemission Spectroscopy

Inverse Photoemission Spectroscopy of Polarized Electrons

Infrared Dispersion Spectroscopy
Infrared Fourier Transform Spectroscopy
Infrared Spectroscopy

Ion Scattering

Ion Scattering Spectroscopy

Inelastic X-Ray Scattering

Inelastic X-ray Scattering Spectroscopy

Kerr Effect

Laue Diffraction
Low Energy Electron Diffraction
Low Energy Electron Microscopy

Multiwavelength Anomalous Dispersion
Multi-Atom Resonant Photoemission
Mirror Electron Microscopy

Magnetic Force Microscopy

Magnetic Optical Kerr Effect

Magnetic Resonance Imaging

Mass Spectroscopy

Mossbauer Spectroscopy

Mionium Spin Rotation

Magnetic Tunnel Junction

Neutron Diffraction

Nuclear Forward Scattering
Nuclear Incoherent Scattering
Nuclear Magnetic Resonance
Nuclear Quadrupole Resonance
Nuclear Resonance Scattering
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NSE

OEC
OKE

PA
PAC
PAM
PAS
PAT
PCS
PEEM
PES
PGAA
PIXE
PLS
PND
PPS
PTIS
PuCT

QNS

RHEED
RIXS
RPES
RRS

RS
RTSET
RUS

SANS
SAW
SAXS

SE
SEASEES

SEM
SEMPA
SETSE
SFG

SHG
SIMS
SMOKE
SPARPES

Neutron Spin Echo

One Electron Capture
Optical Kerr Effect

Positron Annihilation

Perturbed Angular Correlation
Photoacoustic Microscopy
Photoacoustic Spectroscopy

Positron Annihilation Technique
Point Contact Spectroscopy
Photoelectron Emission Microscopy
Photoelectron Spectroscopy

Prompt Gamma-ray Activation Analysis
Particle Induced X-Ray Emission
Photoluminescence Spectroscopy
Polarized Neutron Diffraction
Pump-Probe Spectroscopy
Photothermal Ionization Spectroscopy
Phase-Contrast Microtomography

Quasielastic Neutron Scattering

Reflection High Energy Electron Diffraction
Resonance Inelastic X-ray Scattering
Resonant Photoemission Spectroscopy
Resonance Raman Scattering

Raman Spectroscopy

Room Temperature Single Electron Transistor
Resonance Ultrasound Spectroscopy

Small Angle Neutron Scattering

Surface Acoustic Waves

Small Angle X-Ray Scattering

Spin Echo

Spin and Energy Analized Secondary Electron Emission Spectro-
scopy

Scanning Electron Microscopy

Scanning Electron Microscopy with Polarized Analysis
Single Electron Transistor Scanning Electrometry

Sum Frequency Generation

Second Harmonic Generation

Second Ton Mass Spectroscopy

Surface Magneto — Optic Kerr Effect

Spin Polarized Angle Resolved Photoemission Spectroscopy
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SPEELS
SPEXAFS
SPFES
SPLEED
SPLEPS
SPPES
SQUID
SRuCT
SSIMS
STM
STXM
SXRT

TA
TDS
TEC
TEF
TEM
TF
TGA
TMA
TRC
TRXRF
TXM

UCN
UED
UPS
USS
USVAS

VCN

XANES
XAS
XES
XFCMT
XMCDpg
XMLD
XMyD
XPCS
XPS
XRD
XRF
XRH
XRMF
XRS
XSW

Spin Polarized Electron Energy Loss Spectroscopy

Spin Polarized Extended X-ray Absorption Fine Structure

Spin Polarized Field Emission Spectroscopy

Spin Polarized Low Energy Electron Diffraction
Spin Polarized Low Energy Positron Spectroscopy
Spin Polarized Photoemission Spectroscopy
Superconducting Quantum Interference Device
Synchrotron Radiation Microtomography

Static Secondary lon Mass Spectroscopy
Scanning Tunnelling Microscopy

Scanning Transmission X-Ray Microscopy
Synchrotron X-Ray Topography

Thermal Analysis

Time Domain Spectroscopy

Two Electron Capture

Transverse Electron Focusing
Transmission Electron Microscopy
Time of Flight
Thermogravimetric Analysis
Thermomechanical Analysis

Time Resolved Crystallography
Total Reflection X-Ray Fluorescence
Transmission X-Ray Microscopy

Ultra Cold Neutrons

Ultrafast Electron Diffraction

Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

Ultrasonors Spectroscopy

Ultrasound-Stimulated Vibro-Acoustic Spectrography

Very Cold Neutrons

X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy
X-Ray Absorption Spectroscopy

X-Ray Emission Spectroscopy

X-Ray Fluorescence Computed Microtomography
X-Ray Magnetic Circular Dichroism
X-Ray Magnetic Linear Dichroism

X-Ray Magneticchiral Dichroism

X-Ray Photon Correlation Spectroscopy
X-Ray Photoelectron Spectroscopy

X-Ray Diffraction

X-Ray Fluorescence

X-Ray Holography

X-Ray Microfluorescence

X-Ray Resonant Spectroscopy

X-Ray Standing Waves
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