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ARKADIUSZ PIEKARA

BADANIA WŁASNOŚCI DIELEKTRYCZNYCH
CIAŁ STAŁYCłi - W SZCZEGÓLNOŚCI

FERROELEKTRYKÓW

I. Dielektryki stałe
1. Pole wewnętrzne

Jeżeli ciało znajdzie się w zewnętrznym polu elektrycznym,
ulega polaryacji, tzn. zyskuje pewien moment elektryczny. Po­
laryzacja ta dochodzi do skutku w trojaki sposób:

Po pierwsze: polar)zuje się każdy atom na skutek deformacji
powłoki elektronowej. Jest to polaryzacja elektronowa.

Po drugie: naładowane atomy zostają w polu przesunięte ze
swych położeń pier,votnych; powstaje w ten sposób polaryzacja
atomowa.

Po trzecie: jeśli ugrupowanie atomów w cząsteczce jest tego
Todzaju, że "środki ciężkości" ładunków obu znaków nie scho­
dzą się w jednym punkcie, wówczas cząsteczka jest dipolem
-trwałym mającym moment elektryczny (). Momenty te, gdy ciało
nie znajduje się w zewnętrznym polu elektrycznym, nie są skie­
rowane zgodnie i dlatego. na ogół ciała nie wykazuj,ą polaryzacji
.spontanicznej. Natomiast w polu, elektrycznym wytwarza się częścio­
we skierowanie osi dipoli molekularnych i powstaje w ten sposób
polaryzacja dipolowa.

Wszystkie trzy rodzaje polaryzacji: elektronowa, atomowa
i dipolowa, zależą w pierwszym rzędzie od natężenia pola elektry­
cznego, działającego na poszczególe atomy czy cząsteczki. Gdy
ciało umieszczone jest w polu elektrycznym zewnętrznym o natę­
żeniu E, wówczas na poszczególIle cząsteczki tego ciała działa
pole na ogół silniejsze od E, gdyż na wartość jego (F) składa się
oprócz tego pola jeszcze pole pochodące od wszystkich innych
spolaryzowanych cząsteczek (F'):

.
F=E+ F'. (1)

.11



164 Arkadiusz Piekara

Wartość F nazywa się natężeniem pola wewnętrznego albo lokal­
nego. Należy ją odróżnić od natężenia, jakie potrafimy zmierzyć
wewnątrz dielektryku przy pomocy choćby najmniejszych ale­
makroskopowych sond. Rezultat takiego pomiaru zależy od rodzaju
szczeliny, jaką musimy zrobić w dielektryku dla wprowadzenia
sondy.

Przypuśćmy, że okładki płaskiego -kondensatora połączone są
ze źródłem prądu o stałym napięciu (rys. 1). Między okładkami
panuje pole o natężeniu E. 'V prowadźmy między okładki dielek­
tryk. Napięcie nie zmieni się. Natomiast pomiar natężenia pola
da teraz różne wyniki w zależności od rodzaju wycięcia, w któ­

A E

+ ­
: ,', :.i. ',I,

D

fj

Rys. 1. Pomiar E i D wewnątrz materii

rYłll umieścimy sondę. Jeżeli pomiar wykonamy w długim, cienkim
kanaliku (A) wyciętym wzdłuż linii pola, to w wyniku otrzymamy
dawną wartość E; jeżeli natomiast pomiar zostanie wykonany
w cienkiej płaskiej szczelinie (B), wyciętej prostopadle do linii
pola, to otrzymamy inną wartość D, większą od E. Możemy wy­., .
razIC Ją wzorem

D=EE (2)
lub też

E=E+4:rcPo; (3)

E oznacza stałą dielektryczną ciała, a Po jego polaryzację dielek­
tryczną. Elementarna elektrostatyka uczy, że E jest stosunkiem
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pojemności kondensatora wypełnionego dielektrykiem do pojem­
-+

ności tegoż kondensatora pustego, a Po jest momentem elektry­
cźnym kostki dielektrycznej o krawędzi 1 cm. Na moment ten
składają się momenty molekularne wszystkich cząsteczek ośrodka.
Jeśli dla prostoty p-rzyjmiemy, że jest ich jeden rodzaj, wówczas

Po=n a F, (4)

gdzie n jest liczbą cząsteczek w 1 cm 3 , a a - ich "zdolnością
polaryzacyjną" (tzn. aF - momentem indukowanym w cząsteczce).
Jeżeli wzajemne odległości cząsteczek są znaczne w stosunku do
ich rozmiarów (gazy, pary), można zaniedbać wpływ pól spola­
ryzowanych cząsteczek na wartość F i położyć F= E. Wówczas-+

Po=naE, (5}

co wraz ze związkami (2) i (3) daje

E-1=4Jt na. (6)'

Dla substancji dipolowych a wyraża się znanym z teorii D e b y e' a
wzorem:

u 2a=a o + I ,
3kT

(7)'

gdzie a o jest tą częścią zdolności polaryzacyjnej, która wynika
2

z udziału elektronów i jonów w polaryzacji, zaś 3 T - tą częścią
zdolności polaryzacyjnej, która:zawdzięcza swe istnienie trwałym
dipolom.

W materii zgęszczonej (w:ciałach stałych i w:cieczach) war­
tość F znacznie różni się od E. Wzory (2), (3) i (4) dają zamiast
(6) związek

FE-1 =4Jtna-.
E

(8)

. Aby z pomiarów stałej dielektrycznej E dowiedzieć się czegoś o a
musimy znać wartość natężenia F pola wewnętrznego. Jest to wa­
żne zagadnienie w badaniu dielektryków.

11*



166 Arkadiusz Piekara

(:ząsteczka dielektryku,_ umieszczonego w poJu E, znajduje się
w znacznie bardziej złożonych warunkach aniżeli sonda, ulniesz­
,czona w kanaliku czy w szczelinie. Uproszczony, lecz zbliżony do
prawdy obraz uzyskamy wyobrażając sobie, że czasteczk znaj­
duje się we",Tnątrz maleńkiej, jak ona sama, próżnej kuli. W e­
wnątrz takiej kuli panuje pole tylko nieco silniejsze od E; dla
kulki makroskopowej wyraża się ono znanym z elektrostatyki
wzorem:

-+ 3£ -+ -+G = E = g E-.
2£+1

(9)

Lecz cząsteczka dielektryku znajduje się w Jeszcze silniejszym-+ -+
polu, gdyż posiadając moment m (indukowany + trwały ) indukuje

-+

ładunki na "ścianach" kulki, które wytwarzają nowe pole R, zwane
polem reakcji. Nie trudno obliczyć, że

-+
-+ 2(£-1) mR=

2£ + 1 r 3 '
(10)

gdzie r jest promieniem kulki. W rezultacie
-* - -*
F=G+R. (11)

Taką metodę obliczenia F podał O n s a g e r w r. 1936.
Jeżeli we wzorze (11) zamiast fa-ktycznej ",Tartości momentu czą­

steczki m położymy wartość średnią m = P, to otrzymamyn

-+-)  41tPF=E+--- ,
3

(12)

lub
-+ g+2-+F - E.

3
( 12a)

Jest to słynny wzór L o r e n t z a określający pole wewnętrzne,
od pięćdziesięciu lat stosowany przez fizyków. Wyprowadził go .
L o r e n t z na odmiennej zresztą drodze. Zupełnie ściśle stosuje się ­
on tylko do kryształu, którego atomy tworzą sieć kubiczną. Nie­
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mnIej z powodzeniem stosowany bywał ogólnie, nawet do cieczy
niedipolowych i wobec doświadczenia zdał egzamin. Wzór (8)
z polem L o r e n t z a (12a)' prowadzi T do związku, znanego z jeszcze
dawniejszej teorii IVIo s s o t t i e g o :

E-1 4TC=-na. (13)
8+2 3

W połączeniu ze wzorem D e b y e ., a ('7) stosowany był do
.roztworów ciał dipolowych ,\7 niedipolowych rozpuszczalnikach.

Krytyka wzorów Lorentza i O nsagera stanowi już ob­
szerną literatlIrę. Obie metody obliczania pola wewnętrznego mają
swoich zwolenników i przeciwników. rr rlldno zaprzeczyć, że me­
toda O n s a g e r a jest ogólniejsza od metody L o r e n t z a, ale i ona
nastręcza wątpliwości, choćby z POWOdll traktowania otoczenia
cząsteczki jako ośrodka ciągłego. *)

Wzór L o r e n t z a kryje \v sobie pewną trudność, która pro­
wadzi do tzw. "katastrofy-'. Oto wyznaczona ze wzorll ('7) i (13)
stała dielektryczna wyraża się ,vzorem.:

12==1+ 3Te ( 1 + 3kTao )T - Te tt 2 ' (14)

w którym

Tc= -t. 7. np.2

( 47: )9 k 1 --3- n a o

(14a)

ma znaczenie pewnej te1l1peratur) krytycznej, takiej że gdy TTe
(przy T> Te), wówczas g ..J'. T ego rodzaju katastrofalny wzrost
stałej dielektrycznej powinien zdarzyć się w pobliżu telllperatury
Te, która np. dla wody (tt= 1,84. 10- 18 ) wynosi 1200{) KI Ciało [akie
w temperaturze pokojowej po,vinno być w stanie podobnYlll do
stanu ferromagnetycznego, tj. spontanicznej polaryzacji. Tempera­
tlIrę krytyczną można wprawdzie znacznie obniżyć, zakładając
istnienie asocjacji dipolowej prowadzącej do tworzenia się agre­
gatów o zmniejszonym mOlllencie elektrycznym. Niemniej trlldność
pozostanie, nie każde bowiem ciało, na wet w niskiej temperatllrze

*) W Polsce do gorącycb zwolenników metody O n s a g e r a należał śp. prof.
Zakrzewski. Ale i on miał poważne zastrzeżenia, czemu dał wyraz razem
z autorem w dwóch wspólnych publikacjach (31).

.
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wykazuje własności "ferroelektryczne". Przeciwnie, tego rodzaju
ciała należą do ciał wyjątkowych; a że nie posiadają na ogół sieci

_ kubicznej, nie stosuje się do nich wzór L or en tz a - M o ss otti ego
(13), z którego owa "katastrofa" wynika.

9 2. Krystaliczna budowa ciala stalego

liało stałe jest zbiorem atomów, j'onów lllb cząsteczek (mole­
kuł), zgrupowanych w geometrycznie uporządkowanym układzie
zwanym siatką krystaliczną. Np. diament, karborund są kryształami
zbudowanymi z atomów węgla, względnie węgla i krzemu. Typowym
przykładem sieci jonowej jest sól kuchenna, jak również inne chlorki,
tlenki, siarczki itp. Sole bardziej złożone, szczególnie kwasów orga­
nicznych, tworzą sieć jonowo-molekularną. Natomiast ciała orga­
niczne, jak stały benzen, parafina itd. tworzą sieć molekularną.
Te elementarne składniki kryształu tworzą' pewne na.imniejsze
.elementarne komórki, które w krysztale powtarzają się; z prze­
'Strzenną periodycznością.

Niekiedy tylko ciało stałe ma postać jednolitej sieci przestrzennej,
v całej rozciągłości prawidłowej. Jednolitą sieć tworzą najczęściej
tylko bardzo drobne fragmenty ciała stałego: noszą one nazwę
mikrokryształów. W większej masie ciało krystaliczne stanowi
zlepek mikrokryształów , bezładnie skierowanych i bezładnie roz­
mieszczonych. Mówimy, że ciało takie jest polikrystaliczne. Jeżeli
ciało, na skutek specjalnych warunków (czyli "hodowania") uzy­
:skało postać pojedynczego kryształu, nazywamy je "moI10krysz­
tałem" .

Monokryształy i mikrokryształy stanowią wprawdzie prawidłową
i jednolitą sieć przestrzenną, nie jest ona jednak idealna, tj. po­
zbawiona jakichkolwiek usterek w regularnym, geometrycznym
ułożeniu atomów. Przede wszystkim zjawisko wzajemnej dyfuzji
,dwóch ciał krystalicznych, jak i zjawisko a utodyfuzj i (badanej
obecnie metodą prolllieniotwórczych izotopów), wskazują, że atomy
sieci przestrzennej mogą niekiedy opuszczać swe normalne miejsca,
pozostawiając po sobie luki, i zajmować nowe położenia pomiędzy
atomami normalnej sieci. Zarówno owe wytrącone atomy, jak i po­
wstałe po nicll luki, mogą wędrować poprzez całą sieć przestrzenną
kryształu; przypomina to ruch cząsteczek w gazie, jednak znacznie
spowolniony. W krysztale rzeczywistym dostrzegamy, głównie dzięki
promieniom X, krysztal idealny; inne metody każą nam w nim do­
strzegać również s\vego rodzaju gaz.
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W kryształach o sieci atomowej czy jonowej uporządkowanie
polega na obsadzeniu pewnych miejsc sieci przestrzennej przez
atomy czy jony; jest to porządek rozmieszczenia. Oprócz tego typu
porządku występuje w kryształach molekularnych jeszcze inny
typ porządku, mianowicie uporządkowanie kierunów osi mole­
kularnych; jest to uporządkowanie kierunkowe.

Jako przykład weźmy kryształ zestalonego w niskiej tempera­
furze chlorowodoru, HCI (p. krzep. - 112 0 C). W przeciwieństwie

Rys. 2. Elementarna komórka kryształu HCI

do NaCI ma on .ybitnie charakter molekularny, tzn. składa się
z cząsteczek H: CI:, których środki mas tworzą sieć przestrzenną.
Struktura tej sieci nie jest dokładnie znana, z powodu niemożli­
""Tości określenia położenia atomów H za pomocą promieni X.
B o n n i Kor n f e l d (8) przypuszczają, że sieć kryształu HCI
jest kubiczna. Dla zapewnienia temu układowi trwałej równowagi
wystarczy przyjąć, że osie cząsteczek HCI skierowane są wzdłuż
czterech przekątni elementarnej komórki w ten sposób, że zwroty
ich są te same na końcach przekątni, a przeciwne w sąsiadujących
ze sobą narożach (rys. 2).' W układzie tym moment elektryczny
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każdej cząsteczki skierowany jest wzdłuż wektora Eo pola elek­
trycznego, wytworzonego przez wsz,ystkie pozostałe cząsteczki;
i ta właśnie okoliczność zapewnia trwałość porządku orientacji.

Taki stan równowagi może itnieć tylko w dostatecznie niskich
temperaturach. W temperaturach wyższych osie cząsteczek wy­
konują coraz żywsze ruchy oscylacyjno-rotacyjne dookoła położeń
równowagi. Jeśli odchylenie cząstki od położenia równowagi wy'"
nosi 8, to wzrost jej energii potencjalnej będzie, wobec małości
kąta e 8 1

Eo  (1- cos 8) = 2 Eo fl sin 2 -  -- Eo fl 8 2 ·
/ 2 2

Wartość ta, średnio .b.iorąc, jest rzędu wielkości kT, zatenl

8 2 = 2kT ,Eo (15)

gdzie podwójna kreska nad 8 2 oznacza średnią statystyczną kwa­
dratu kąta. Istotnie, kąt 8 jest mały. Jeśli bowiem położymy na

1'\

rząd wielkości Eo wartość  ((1  10- 18 j. c. g. s. - moment di p o­
. 3

a/'
lo wy cząsteczki, a  2.10- 8 cm - stała siatki), to otrzymamy

2

fl Eo=  = 10- 13 erg, podczas gdy dla temperatury pokojowej
a 3

kT=4,10- 14 erg. Dopiero dla bardzo wysokich temperatur 8 może
tak znacznie wzrosnąć, że przekroczy wartość n i wówczas rota­
cyjne oscylacje cząsteczek przechodzą w pełne rotacje, tym swo­
bodniejsze, im temperatura jest wyższa. Ale dla tego wypadku
wzór (15) nie może mieć zastosowania, gdyż ograniczony' jest do.
małych 8.

W' ogólnym wypadku zastosować należy znaną metodę L a n­
g e v i n a - D e b y e' a. Założymy na razie, że cząsteczka znajduje­

. -+
się pod wpływem stałego pola Eo. W ykonuje ona oscylacje do­
okoła położenia równowagi, zakłócone ruchem cieplnym. Średnia
statystyczna wartość cos 8 wynosi, w myśl teorii L a n g e v i n a ­
D e b y e' a (3):

m
co s e = - = L (x o),l " (16)
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1,1
I

gdzie m oznacza średnią statystyczną składowej momentu elektrycz­
-+

nego cząsteczki na kierunek Eo, a L - funkcję L a n g e v i fi a

\'I

1
L {xo}=ctgh Xo- -.,

Xo

której argument jest
Eo W ox- ­

0- kT - kT
(W o =  Eo jest energią potencjalną dipola, obróconego o kąt prosty
od kierunku równowagi). Dla dużych wartości  Eo w stosunku do

kT, tj. dla Xo» 1, . amy w przybliżeniu L (xo) = 1 - . Z drugiej
Xo

strony cos e = 1- e2+ . .. Stąd otrzymujemy dla tego wypadku
2

.,.

( 16a)

dawny wzór (15).

3. Istota ,:,punktu  u 1 i" W dielektrykach stałych

Opisany wyej mechanizm daje obraz dość słabo zbliżony do
-+

rzeczywistości, przede wszystkim dla tego, iż pole Eo wytworzone
przez dipole uważaliśmy za stałe. W rzeczywistości di.pole otocze­
nia wykonują takie same oscylacje, jak i dipol rozważany. .W re­

-+

zultacie wektor Eo oscyluje dookoła pewnej osi, a pole działające
na rozważaną cząsteczkę jest słabsz;e. Najprostsze założenie, jakie
się czyni, polega ną tym, że pole to (E) uważamy za propo r.cjo­
nalne do średniego momentu m cząstecze.k, a wię do cos 8;

E=E o cos 8, (1,)

cży li

W=W o cos8. (1, a)

Wartość W wstawiona do (16a ) zam iast W o daje nowy argument

funkcji Langevina x= W =Xo cos e i zamienia równanie (16) w ró­I kT
wnanie następujące:

cos e=L (xo cos 8). (18)
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Oznaczmy cos 8 = s i nazwijmy s czynnikiem współdziałania (ko­
operacji); mamy:

1s=ctghxos--.
xo s

(19)

Na skutek tego zabiegu, równanie (19) dokładnięj (aczkolwiek
również w stopniu bardzo przybliżonym) opisze ruch oscylacyjno­
'rotacyjny dipoli w zależności od temperatury. Równanie to jest

I

analogiczne do znanego równania B r a g g a - Wf'i II i a m s a, opisu
jącego przejście od uporządkowania do bezładu w sieci krysta­

L-s
J10 -----.----------­

I

.05
1

o O 0,5 1,0 tS 20 2 , 5 JO t
Rys. 3. Graficzne rozwiązanie równania (19)

licznej stopu metali. Wynika z niego istnienie pewnej krytycznej
temperatury, zanej "pnktem C u r i e". Podobną właściwość po­
siada również równanie (19).

Oznaczmy mianowicie w tym równaniu argument funkcji L
literą t:  t=xos; wówczas równanie

1s=ctghl--.
t

(20)

ma rozwiązanie niezerowe tylko wtedy, gdy prosta
1

s = ---'- t
xo

przecina się z krzywą L a n -g e v i n a
1L(t)  ctgh l-­
t
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(rys. 3). Ma to mIejSCe tylko wtedy gdy
1 1-«--,
Xo 3

<czyli gdy Xo »3, ponieważ tangens kierunkowy stycznej do krzywej
-L a fi g e v i n a w punkcie zerowym wynosi 1/3. Gd y Xo malejąc
zbliża się ku wartości 3, wartość 8 zmniejsza się w sposób ciągły
<od 1 do O, spadając jednak do O dość nagle, gdy Xo -+ 3. Dla war­
tości Xo mniejszych od 3 wartość 8 pozostaje stale zerem. Czyn­
nik współdziałania spada do wartości zerowej dla xo=3, czyli dla

W o _-=jkTe
s

f

oO  T
Rys. 4. Zależność s od temperatury

gdzie Te oznacza temperaturę krytycz.ną, dla której 8=0. Jest to
właśnie "punkt C u r i e" :

T = W oe ·
. 3k (21)

Zależność 8 od T ilustruje rys. 4. Interpretacja fizyczna tej za­
leżności jest następująca: Poniżej punktu C u r i e osie cząsteczek
wykonują ruchy oscylacyjne dookoła pewnych osi równowagi,
stałych względem kieru nków krystalograficznych; świadczy o tym-­
niezerowa wartość s=cos 8. . Parametr ten jest więc wyrazem
istnienia w krysztale sił kierujących o dużym zasięgu. Spada on
nagle do zera w punkcie C u r i e.- Oznacza to zniknięcie sił kie­
rujących o dużym zasięgu, a z nim stałych osi równowagi, upo­
rządkowanych w pewien sposób w stosunku do osi krystalogra­
ficznych. Nie oznacza to bynajmniej, że cząsteczki są teraz'
zupełnie swobodne. Przeciwnie, siły wzajemnego sprzężenia czą­
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steczek pozostają, ale ograniczają się tylko do najbliższych sąsia­
dek, wobec czego kierunki wewnętrznego pola są zmienne w czasie­
i rozrzucone bezładnie. l-'- porządkowanie działania kierującego,
istniejące poniżej punktu C u r i e, znika nagle w punkcie C u ­
r i e. Jest to zjawisko analogiczne do topnienia, w którym znika
uporządkowanie (dalekiego zasięgu)- w rozmieszczeniu cząsteczek.
Dla tego zniknięcie "ł:lporządkowania kierunkowego w krysztale­
nazywamy za :F' r e n k l e m (8) "topnieniem rotacyjnym".

4. Anomalie cieplne i dieLektryczne w' ciałach stałych

Zjawisko topnienia rotacyjnego może bardzo znacznie wyprze-­
dzać topnienie zwykłe i objawia się w wielu ciałach, np. w stałym
chlorowodorze gwałtownym skokiem ciepła właściwego, któremu

20

15 HCl 8C'p
cal

.st. mol 10

, 5

150

TOK

Rys. 5. Ciepło właściwe zest. HCI w zależności od temp. W punkcie A - gwał­
towny :Qiemierzalny wzrost (G i a u q li e j W i e b e, (9))

o
O 50 100 200

towarzyszy pochłonięcie ciepła topnienia rotacyjnego (rys. 5). Dzieje­
się to w tempe,raturze ok. 99° K (-1'74° C), podczas gdy topnienie
zwykłe ma miejsce w temperaturze -112° C. W tym osobliwym
punkcie przemiany, zwanym także punktem A, stała dielektryczna
stałego HCI doznaje gwałtownego skoku od wartości ok. 3 do,
wartości 1'7, przy częstości 60 Kc (rys. 6). Powyżej temperatury
99° K dipole w znacznej mierze posiadają swobodę ruchu rota­
cyjno-oscylacyjnego, podobnie jak w cieczy, mimo że ich środki
ciężkości uwięzione są w narożach sieci krystalicznej. Cwięzienie
to znika w temperaturze topnienia, przez co swoboda rotacyjna
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-.dipoli już więcej się nie zwiększa, gdyż stała dielektryczna nie
wzrasta. Przeciwnie, w punkcie topnienia spada do niższej war­
toś>ci na skutek zwiększenia objętości ciała w czasie topnienia
(zmniejszenie n-liczby cząsteczek w 1 cm 3 ciała), które na ogół
wynosi ok. 10 %.

18.

'6
E

1+

12

10

8

6

HCI

2 3000 Kc

80

10E H,O
60

50

40

30

20

10

--200 -f80 -160 -f'JO -120 -f 00
t oc

-lO -60 -50 -40 -30 -20 -f O O
t oc

Rys. 6. St. diel. HCI; A ­
topnienie rotac. ; ....- 112 0 C ­

topnienie zwykłe
1(8 rn y t h i H i t c h c o c k, (25))

Rys. 7. Zależność st. diel. lod li od
tern p. dla różnych częstości (S rn y t h

i H i t c h c o ck, (25))

Osobliwością tej anomalii jest zależność od częstości: dla
-większej częstości (3000 Kc) stała dielektryczna zestalonego HCI,
;szczególnie powyżej punktu A, jest znacznie niższa. Podobnie
-zacllowuje się lód poniżej temperatury krzepnięcia (rys. 7). Nie
'występuje tu jednak określony punkt A. Być może w związku
:z tym lód nie ujawnia żadnej anomalii w przebiegu ciepła właści­
-wego. w zależności od temperatury. Niektórzy fizycy sądzą, że
w lodzie cząsteczki H 2 0 mogą wykonywać ruchy rotacyjne acz­
kolwiek "z trudnością", inni przypisują powyższe anomalie prze­

....
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mieszczeniom jonu wodorowego od jednej pozycji równowagi do
drugiej, pomiędzy dwoma atomami tlenu w siatce krystalicznej

Anomalny przebieg ciepła właściwego i stałej dielektrycznej
znaleziono w bardzo wielu ciałach w stanie stałym: w tlenie,.

C p

./

//

T
Rys. 8. Anomalia ciepła właściwego charakterystyczna dla przemiany fi rodzaju

A

20 '83 t 2 maxi1l1Q
1190/860

15

Cp

'ca'
st. mol tO

HBr
5

o
O sa 100 ISO 200

TOK

Rys. 9. Ciepło właściwe HBr (G i a u,q u e i W i e b e, vide (9)) wykazuje trzy
'bardzo wysokie maxima: jedno w temperaturze ok. 90 o K, dwa inne w okolicy 120 o K_

tlenkll węgla, arsenowodorze, siarkowodorze, bromo- i jodowodo-.
rze, w solach amonowych itd. Wszystkie te ciała wykazują jeden,lub więcej punktów A. .­

Na przykładzie stałego HCI widzieliśmy typową anomalię'
ciepła właściwego i stałej dielektrycznej, charakterystyczną dla
tzw. przemiany fazowej I rodzaju, której towarzyszy pochłonięcie
ciepła przemiany.'

'\/ .
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Zupełnie inny typ anomalii reprezentują te ciała, których ciepło
właściwe w punkcie Jw wykazuje wysokie maksimum (linia górna
rys. 8), lecz tuż za tym punktem spada do wartości normalnej
(linia dolna). Jest to cecha charakterystyczna tzw. przemiany
II rodzaju. Z punktu widzenia termodynamicznego można ją trak­
tować, jako przemianę I rodzaju odbywającą się nie w określo­
nej temperaturze T, lecz w przedziale temperatur 6T. Ciepło tej
przemiany mierzyłoby się polem zakreskowanym na rysunku..
Tego rodzaju przemianę znajdujemy w solach amonowych, w bro­
mowodorze (rys. 9) itd. Podobny przebieg wykazuje w bromowo­
dorze stała dielektryczna w okolicy temperatury 90° K (-183° C}
(rys. 10). Osobliwą jest rzeczą, że w bromowodorze istnieje jeszcze

5

I

-183 0

HBr
. 60 Kc

­ \
II "\0

-86 p. top.­,
35

.50

E

25

20

15

f O

-200 -160 -120 -80
t oc

Rys. 10. Anomalie stałej dielektrycznej HBr (S m y t h i H i t c h c o c k, (25)

inny punkt Jw w temperaturze ok. -160°C (dwa maxima C p ). W punk­
cie tym stała dielektryczna wykazuje skok połączony z histerezą
termiczną, tzn. z różnym przebiegiem dla tempe:r:atur rosnących
i malejących. Podobnie dwie nieciągłości stałej dielektrycznej
znajdujemy w siarkowodorze (rys. 11). O ile istnienie jednego­
punktu przemiany zostało przez teorię wytłumaczone w dość za­
dawalający sposób (p. niż.), to istnienie anomalii liczniejszych nie
jest jeszcze, mimo prób, wyjaśnione. Badania rentgenowskie wska­

'\
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zują, że w punkcie przemiany zmienia się na ogół struktma siatki
krystalicznej, mianowicie powyżej punktu przemiany jest kubiczna
lub hexagonalna (co odpowiadałoby układowi ścieśnionych kul),
tymczaseln poniżej punktu przeluiany jest mniej symetryczna.
Fakt ten byłby w zgodzie z teorią o wyzwalaniu rotacji cz-ąste­

8

-flO C.

"
"14 7° H 2 SSKcI .­I I

I

'-"" i'-o..... 84p.top. ­
- '""'-o.....'. Joooo...... H,  ­

c
)

.

2.0

E

16

12

4­

-200 -180 -160 -1+0 ...120 :'f()(J -80 -60
t oc

Rys. 11. Anomalie stałej dielektrycznej H 2 S (S m y t h i H i t c h c o c k, (25»

40
E.

30 2l f
20

C,H s N0 2
tO

tO 20 30 O 50
t °f

Rys. 12. Stała dielektryczna nitrobenzenu przy krzepnięciu. 1 - krzepnięcie
w normalnej temperaturze 5,66° C; 2 -- krzepnięcie z przechłodzeniem

(A. p i e k a :r a, (16)

o
-f(J o

czek w punkcie przemiany, albowiem na skutek rotacji pole sił
wywieranych przez cząsteczkę nabywa symetrii dookoła punktu
obrotu cząsteczki i w ten sposób udziela symetrii siatce.

Większość cieczy dipolowych, gdy temperatura obniża się do
punktu krzepnięcia, zachowuje się w ten sposób, iż stała dielektry­
CZIla rośnie a w punkcie -krzepnięcia spada nagle do niskiej
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wartości. Przykład takiego przebiegu stałej dielektrycznęj widzimy
na rys. 12 dla nitrobenzenu. Taki przebieg wskazuje., iż topnienie
ciała stałego w tym wypadku zbiega się z uwalnianiem rotacyjnych
stopni swobody cząsteczek, czyli z "topnieniem rotacyjnym".
To samo stosuje się do wypadku., gdy ciecz zostanie przechłodzona
i krzepnie w temperaturze niższej od punktu krzepnięcia. I w tym
wypadku stała dielektryczna w momencie krzepnięcia nagle spada
do małej wartości.

t oc (I)O 10 20
Efl)

2 , ,,50

2,1t40

2,430
E( 1/) krzepn.
41tO­

2,OO

2360

/I

C 1 J{, s lOOH

1500 Kc El III) krrepn.

E{/V} 2.230 . krzepn. II/
Cfl5fOOH

2j.60 4210

2.240 2.190 IV
45JfJi COOH2.220 170 - ---­

2,200 2,150

2,180 2.130 60 70
t ec

10 20 30
t DC (/I)

. Rys. 13. Anomalia przy krzepnięciu wyższych kwasów tłuszczowych
(B. Piekara (18»)

Chciałbym wspomnieć jeszcze o. jednej anomlii, występującej
dekładnie w punkcie krzepnięcia. 11ianowicie ł r r e r a znalazł,
że stała dielekryczna kwasu octowego w punkcie krzepnięcia zrazu
rośnie, poczem spada do normalnej wartości dla ciała stałego.
Anomalia ta występuje tylko dla niskich (słyszalnych) częstości,
nie występuje dla częstości radiowych. Podobna anomalia, ale dla
wysokich częstości ( 1 Mc), została znaleziona przez B. P i e kar ę
(18) w wyższych kwasach tłuszczowych:- palmitynowym, steary­
nowym i oleinowym, przy czym w tym ostatnim anomalia rozciąga
się na kilka stopni. Być może, że krzepnięcie poprzedza przejściowy
stan "koloidalnej asocjacji" (E r r e r a), która prowadzi do swo­
bodnych agregatów o zwiększonym Dlomencie; zwiększa się
w ten sposób stała dielektryczna, ale spada wkrótce do war­
tości dla ciała stałego, gdy agregaty te zostaną zamrożone w sieci
krystalicznej.

12

\.:-.
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5. Szkic teorii F o w l e r a

Anomalia ciepła właściwego i stałej dielektrycznej w ciałach
stałych daje się w zasadzie wytłumaczyć istnieniem ruchu obroto­
wego cząsteczek w sieci krystalicznej. Idea ta pochodzi od
p a li l i n g a (15). Rozszerzył ją F r e n k e l (8) i przemianę fazową
w punkcie C u r i e opisał jako "rotacyjne topnienie" . Ciepło właściwe
obliczył F o w l e r (6); on też dał próbę teorii stałej dielektrycznej
ciał stałych, w szczególności anomalii w punkcie I C u r i e, towarzy­
szącej przemianie II rodzaju. Teorię tę zmodyfikował F r a n k ('l}
i uzyskał wytłumaczenie anomalii, towarzyszącej przemianie I ro­
dzaju.

Poniżej naszkicuję główną myśl teorii F o w l e r a, nie wdaJąc
się w szczegóły rachunków. Teorii F r a n k a poświęcony będzie
następny paragraf.

W temperaturze dostatecznie niskiej cząsteczki wykonują ruchy
rotacyjno-oscylacyjne dookoła osi równowagi. Energia potencjalna
cząsteczki jest - W cos 0, gdzie @ oznacza kąt pomiędzy osią czą­
steczki a osią równowagi. Całkowita energia cząsteczki w formie
H a m i l t o n a wyraża się wzorem:

H=  ( pa 2 + p,l ) - W cos2A sin 2 @ (22)

(A - moment bezwładności względem osi cząsteczki, pa i P'P ­
składowe momentu ilości ruchu w układzie współrzędnych sfe­
rycznych). Przy pomocy tego wzoru oblicza się całkę stanu:

f( T) = ;2 f f f f e - tr dpa dp<p d@ drp
(23)

i otrzymuje SIę

I<T)= 81[2kT Sjx , (24)

gdzie
Wx=-.
kT

(24a)

Według znanych z mechaniki statystycznej wzorów oblicza się­
energię związaną z ruchem rotacyjno-oscylacyjnym cząsteczek::
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E Tot = NkP  lnj(T),
dT

(25)

a stąd ciepło właściwe, związane z tym ruchem:

C rot = a Erot = Nk ( 2 _ x 2 ) .a T sinh 2 x
Przebieg C rot W zależności od temperatu-ry, według powyższego
wzoru nie wykazuje żadnych nieciągłości, jakie ujawnia do­
świadczenie. Nic dziwnego, gdyż teoria nie uwzględniła dotychczas
wzajemnej zależności oscylujących dipoli od siebie. Innymi słowy
zamiast stałej wartości W należy wprowadzić wartość zmienną,
zgodnie ze wzorem (1?a):

(26)

W=W o cos 8=Wos. (27)

Tę właśnie wartość W o s stosuje Fowler zamiast W w swej teorii.
Otrzymane równanie na s jest równaniem typu B r a g g a i W i l­
I i a m s a, prowadzącym do istnienia punktu C u r i e. Z równania(2 "" ) kt ' . t Wo s bl . .:J , W orym argumentem Jes x - , o Icza SIę

kT

C - a Erotrot ·
aT

Okazuje się, że w ostatnim równaniu pojawia się nieciągłość
w punkcie C u r i e, zależna zresztą od pewnych dodatkowych wa­
runków, o których nie będziemy już mówili. Zgodność z doświad­
czeniem Jest raczej jakościowa niż ilościowa.

Przy pomocy tej samej całki stanu, wyrażonej wzorem (23),
oblicza się również polaryz-ację dielektryczną ciała umieszczonego
w zewnętrznym polu elektrycznym. Do obliczenia tego trzeba
zrobić jednak pewne założenia co do rozmieszczenia kierunków
równowagi cząsteczek dipolowych, tzn. kierunków dookoła których
odbywają się oscylacje dipoli. Dla wszystkich cząsteczek kierunek
nie może być ten sam, .bo wówczas wystąpiłaby polaryzacja bez
zewnętrznego pola elektrycznego, czy li polaryzacja spontaniczna.
F o w l e r robi najprostsze przypuszczenie, że 1/ 2 n cząsteczek znaj­
duje się w polu - W (tzn. że ich energia potencjalna wynosI

f-1

- W cos 8) i 1/ 2 n - w polu + W (tzn. energIa potencjalna wynosi
L

12*
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+ w cos 8). Jeśli w zewnętrznym polu elektrycznym na cząsteczki
-.>

działa wektor F pola lokalnego o kierunku 8=0, to uzyskują one do­
datkową energię potencjalną -Fcos 8. Fowler konstruuje nową
całkę stanu f, z której oblicza polaryzację

3P=nkT In 1.
3F (38)

Stąd i ze związku (5) oblicza się średnią zdolność polaryzacyjną
a cząsteczki; porównanie jej z wartością dla swobodnych dipoli

( £ ) daje tzw. czynnik redukcyjny R:3kT
aR=-.2

3kT

. (39)

Rachunek przy powyższych założeniach daje w wyniku:

2 ( k2T2 1 )
a=- ------ .kT W2 . Wslnh ­

kT

(30)

Jeśli W uważać za stałe, to a jako funkcja T nie wykazuje żadnych
nieciągłości i skoków. Dopiero jeśli przyjąć jej zmienność w wy­
niku wzajemnego oddziaływania cząsteczek, tj. położyć Wos za­
miast W, gdzie s spełnia równanie typu B r a g g a - W i 11 i a m s a,
pojawia się punkt C u r i e z ostrym szczytem charakterystycznym
dla przemiany II rodzaju.

F o w l e r rozszerzył swoją teorię na wypadek, gdy kierunki
równowagi dipoli, tzn. kierunki działania sił między cząsteczkowych
w krysztale, rozmieszczone są w przestrzeni równomiernie, jak
np. w ciele polikrystalicznym. W yniki pokrywają się z teorią
D e b y e' a (4) dla cieczy (tzw. drugą teorią z r. 1935), w której
ciecz traktowana jest jako zespół agregatów cząsteczek, wykazu­
jących strukturę krystaliczną. Czynnik redukcyjny polaryzacji
wyraża się w tej teorii wzorem 1):

1) Wzór ten nie czyni jednak zadość wymogom doświadczenia i trzeba było
oprócz sprzężenia F o w l e r a - D e b y e ' a przyjąć istnienie drugiego sprzężenia,
o krótkim zasięgu" aby zdać sprawę ze zjawisk orientacji molekularnej w cieczach
dipolowych [A. P i e kar a (17)].
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R= 1-( :f = 1-12 ( } (31)

Zastosowane w tym wypadku warunki współdziałania typu
B r a g g a-W. i II i a ID s a prowadzą do zależności € ,od temperatury
charakterystycznej dla przemiany drugiego rodzajui. Zależność tę
wyobraża rys. 14, Przebieg krzywej przypomina anomalię stałej
dielektrycznej, jaka zachodzi w stałym HBr (rys. 10).

t
30

tO

20

T;; T
.

Rys. t4. Jedna z krzywych wyobrażających zależność E od temperatury
w teorii F o w l era. W punkcie C u r i e (Te) ostre maximum

stałej dielektrycznej.

o

g 6. Szkic teorii Franka

Wytłumaczenie anomalii jaka zachodzi w stałym HCI (rys. 6)
w ,związku z przemianą pierwszego rodzaju wymaga odmiennych
założeń. J? r a n k (?) zakłada, że cząsteczka może ulec "zamroże­
niu" w określonym kierunku, któremu - w stosunku do swobod­
nych cząsteczek - przypisuje się pewną energię potencjalną - W
i pewną określoną wagę statystyczną g. Wtedy stosunek liczby
cząsteczek swobodnie obracających się (no) do liczby cząsteczek
zamrożonych (nz) wynosi

wno -­
- = g e kT.
n z

(32)

Średni moment el ekt ryczny cząsteczki w wyróżnionym kie­
runku ("zalllrażania") m wynosI

f.! n zm=--.
n z + no
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W artość  ma znaczenie średniej wartości cos 8 w wypadku,
fA.

gdyby dipole wykonywały ruchy rotacyjno-oscylacyjne dookoła
zamrożony-ch pozycji. Zatem wartość ta będzie grała rolę czyn­
nika s, występującego w warunku określającym współdziałanie,
typu B r a g g a - W i II i a m s a; wobec tego

5 /////

s
f

/
I

°0
2 --. kT/W o :5

kT
Rys. 15. s w funkcji - dla dwóch różnych wartości g

W o

1

m n zs=-=
fA. nz+no

(33)

oraz
W= W o s. (34)

Z równań (3), (33) i (34) wynika:

1n - sg = W o s,1-s kT (35)

Zależność s od temperatury (dokładniej od kTjW o ) przedstawia
rys. 15. Widzimy, że jednej temperaturze odpowiadają tu, w pe­
wnym obszarze, trzy wartości s, Można wykazać, że punkt środ­
okowy A odpowiada równowadze termodynamicznej nietrwałej,
a dwa punkty krańcowe - równowadze trwałej. W jednym z tych
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punktów energia układu jest wyższa, w drugim niższa, z wyjąt­
kiem jednej temperatury ("przemiany.')., dla której S=1/ 2 . Zna­
jąc s można obliczyć według wzoru (31) czynnik redukcyjny
R=1-s 2 . Zależność jego od temperatury wyobraża krzywa na rys. 16.
Charakterystyczny jest tutaj nagły spadek polaryzacji w pewnej
określonej temperaturze. Tak właśnie zachowuje się polaryzacja
stałego HCl w temp. 99° K, tj. w punkcie przemiany pierwszego
rodzaju.

R.

.....
"­ "

'\ \

'2 - kT/W o
'3

.s

o

kT
Rys. 16. Zależność czynnika redukcyjnego polaryzacji R od

W o

Podobną nieciągłość otrzymuje F r a n k dla ciepła właściwego.
Ale model stosowany przez niego jest zbyt prosty, aby oddał
wiernie zarówno przebieg wielkości elektrycznych jak i termicz­
nych. Należałoby uwzględnić ńp. fakt., że powyżej punktu prze­
miany cząsteczki nie są bynajmniej swobodne jak w gazie, lecz
jszcze sprzężone, przynajmniej tak jak w cieczy.

II. Ferroelękfryki

9 '7. Własności soli S e i g n e t t e' a

Sól S e i g n e t t e' a jest winiane sodowo-potasowym: COONa
(CH.OH)2 COOK. 4H 2 0. Kryształ jej wyobraża rys. l?; należy on
do układu ortoromboedrycznego. Jego własności dielektryczne
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w kierunkach osi b lub c nie wyróżniają się niczym w stosunku
do własności innych ciał stałych. Natomiast jego własności dielek­
tryczne w kierunku osi a (tzn. własności płytki, wyciętej prosto-o
padle do osi a) są zdumiewające. Sól S e i g n e t t e' a jako krucha

/ i rozpuszczalna w wodzie daje się ciąć na płytki przy pom?cy
cienkiej wilgotnei nici. Oto jeśli płytkę wyciętą prostopadle do
osi a wprowadzić między okładki kondensatora połączonego ze
źródłem prądu, zgromadzą się na płytkach niesłychanej wielkości

c

b
tO -I; cm/--­

I I

f-:­
-pot =u+

+

////""
I'"

I',,. "-,- I'
"I ,

-,-/'"

I-,­

+a

Rys. 17.
Kryształ soli S e i g n e t t e' a

",-'­
pot=O -=- / I

Rys. 18. Rozkład potencjału i ładunku
przestrzennego w kryształach

+

ładunki. Pierwszymi którzy badali to zjawisko byli A n d e r s o n
(1) i Valasek (26). Kurc'zatowowi (11) i jego współpraco­
wnikom ze szkoły J o f f e g o (Leningradzki Instytut Fizyki Tech­
nicznej) zawdzięczamy drobiazgowe badania, które ugruntowały
analogie pomiędzy zjSlwiskami dielektrycznymi w soli Seignette'a
li zjawiskiem ferromagnetyzmu. Cytowane tu wyniki pochodzą
głównie z tej szkoły.

Przede wszystkiln przekonano się.. że wielkie ładunki zbiera­
jące się na płytkach kondensatora nie są spowodowane rozkła­
dem ładunku przestrzennego w krysztale, wywołanYln przepły­
Well} pr'ądu.

Rys. 18 przedstawia rozkład potencjału w większości kryszta­
łów według J o f f e g o. Jak stąd widać cała różnica potencjałów
skupia się w warstewce niezwykle cienkiej, która będąc warstwą
podwójną ładunków stanowi swego rodzaju kondensator o bardzo
wielkiej pojemności. Dzięki temu pozorna stała dielektryczna
kryształu lnoże osiągnąć niezwykle wielką wartość (np. 1000 dla
kalcytu). Otóż w wypadku soli S e i g n et t e" a zjawisko to nie. '
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zachodzi. Przekonali się o tym K o b e k o i Kur c z a t o w, szli­
fując powierzchnię spolaryzowanego kryształu. .Okazało się, że
polaryzacja nie jest zlokalizowana na powierzchni, lecz rozłożona
w całej objętości kryształu.

Zale.żność pąlaryzacji od natężenia pola okazała się podobna
do tej samej zależności dla ciał ferromagnetycznych. Krzywa na
rys. 19 ukazuje tę zaleźność dla pewnego kryształu; nasycenie
występuje tu już w polu 15 V/cm. Stała dielektryczna "dyna­
miczna"; określona wzorem

f = = o (E+4n P)= 1 +4n 3.p3E 3E 3E
P CGSEcM2

4-80

120

p

240
d=7,204

E

360

o 40 BO 120V

Rys. 19. Krzywa polaryzacji
kryształu soli S e i g fi e t t e' a
o grubości przeszło 7 cm (temp.

pokojowa)

Rys. 20. Pętla histerezy soli
S e ig fi e t t e' a (temp. pokojowa)

dla słabych pól jest rzędu 10 2 . Dla silniejszych pól, dla któryell
krzywa polaryzacji na rys. 19 jest najbardziej stroIna, stała die­
lektryczna dochodzi do 190.000. Dla jeszcze silniejszych pól znów
spada do małej wartości rzędu 10 2 , zależnej zresztą od napięcia
i czasu jego działania, oraz od indywidualnych własności kry­
ształu (czystości, grubości itp.). Obserwuje się także typową pętlę
histerezy (rys. 20). Obserwowano też zjawisko zupełnie analogiczne
do magnetycznego "efektu B ark h a u s e n a '.: polaryzacja doko­
nuje się w czasie maleńkimi nieciągłymi skokami: świadczy to
o tym, że i w tym wypadku w krysztale istnieją lnikroskopijne
obszary ("dorneny") o jednolitej polaryzacji, podobnie jak w że­
lazie (p. niż.). Również podobnie jak w żelazie zachowuje się cie­
pło właściwe soli S e i g n e t t e' a. Normalny jego przebieg zakłó­
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eony jest wystąpieniem ostrego maximum w okolicy 25° C (rys. 21).
Temperatura ta odgrywa rolę punktu Curie. Istotnie, powyżej tego
punktu znikają opisane wyżej właściwości soli S e i g n e t t e' a tak
jak np. własności ferromagnetyczne żelaza. Sól S e i g n e t t e' a
stała się pierwszym przedstawicielem ciał, które nazwano "sei­
gnettoelektrykami", albo też "ferroelektrykami". Oprócz soli S ei­
g n e t t e' a odkryto kilka innych ciał, wykazujących własności
ferroelektryczne (KH 2 P0 4 , KH 2 As0 4 , BaTi03 itd.).

cal/grad Mol
109

. I1T == Ó.4°108 . 0,1 o
107

1.06

105

104

103

\ O t I I I I I I I I I
o1Q 20 Z1, 22 23 24 25 26 27 oC
Rys. 21. Przebieg ciepł8; właściwego soli S e i g fi e t t e' a

Ciekawe i charakterystyczne jest zachowanie się polaryzacji
ferroelektryktryków w zależności od temperatury. Zależność tę
wyobraża schematycznie rys. 22. Okazuje się, że istnieją dwie
temperatury krytyczne (dwa punkty C u r i e : dolny i górny),
między którymi polaryzacja ma bardzo dużą wartość, a w punk­
tach tych gwałtownie spada. Powyżej górnego punktu C u r i e
i poniżej dolnego polaryzacja ustala się momentalnie; dla czasów
rzędu 10- 7 sek nie zauważono bezwładności. Natomiast polary­
zacja między punktami C u r i e ustala się w ciągu wielu sekund
i może istnieć bez zewnętrznego pola elektrycznego (polaryzacja
spontaniczna). Jednak początkowa szybkość powstawania polary­
zacji w tYln zakresie temperatur jest bardzo wielka; dzięki temu
nawet dla pól o czasie trwania rzędu 10- 8 sek. stała dielektryczna
soli S e i g n e t t e' a posiada olbrzymią wartość. Wartość ta zależy
jednak znacznie od częstości, a przede wszystkim od wielkości
przyłożonego napięcia.
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Kur c z a t o w stosując stałe napięcie i metodę ładowania
i rozładowania kondensatora mierzył stałą dielektryczną "staty­
czną", tj. określoną wzoremD p

£=-=1 +4Jt-.E E
E.

1600

p
so

1200

O

30

800

to 400

10

-18 o +- 2J,. t OC
o -l,O -20 O 20 40

1°C

Rys. 23. Zależność stałej dielektrycz­
nej soli S e ig n e t t e'a od tempera­
tury. Pomiar wykonany przy napięciu
stałym, metodą ładowania kondensa­

tora

Rys. 22. Zależność polaryzacji soli
S e i g n e t t e 'a od temperatury

Między punktami C u r i e górnym (+ 24 0 C) i dolnym (-18 0 C)
stwierdził on występowanie polaryzacji spontanicznej. W tym prze­
dziale temperatur stała dielektryczna stat}-czna nie ma, oczywiście,
określonej wartości, niezależnej od napięcia. Ilustruje to obszar
zakreskowany na rys. 23. Poza punktami C u r i e stała dielektry­
czna statyczna przyjmuje duże wartości, szybko malejące w miarę
oddalania się od tych punktów. Kur c z a t o w wykonywał także
pomiary £ stosując prąd przemienny. Maximum polaryzacji uzy­
skiwał przy natężeniu pola ok. 60 V jem. Wykres na rys. 24 przed­
stawia wyniki pomiarów E prądem przemiennym przy natężeniu
pola nie przekraczającym 15 V jem. W obu punktach C u r i e
stała dielektryczna wykazuje ostre maxi ma, spadając między punk­



190 Arkadiusz Piekara

tarni C u r i e do minimum (rzędu 10 2 ), tym nlzszego, im pole za-o
stosowane do pomiarów jest słabsze (por. początkowe pochylenie
krzywej na rys. 19). Poza punktami C u r i e stała dielektryczna
jest rzędu 10'3 - 10 2 . Przypomnieć należy, że wszystko to stosuje
się do kierunku osi a; w kierunku osi b lub c stała dielektryczna
soli S e i g n e t t e' a jest rzędu 10 i nie wykazuje żadnych anomalii..
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Rys. 24. Stała dielektryczna soli S e i g n e t t e' a, mierzona prądem przemiennYln

50 okresów na sek.

N a zakończenie tego krótkiego opisu własności soli S e i g n e t­
t e' a przytoczyć muszę badania D. Doborz yńskiego (5), który
zastosował metodę sił ponderomotorycznych. Kryształ w postaci
krążka zawieszony był w polu elektrycznym (stałym lub prze­
miennym), tak że jego płaszczyzna tworzyła z liniami sił kąt 45°.
Z wielkości skręcenia krążka obliczana była stała dielektryczna.
Jak widać, nie potrzeba stosować tu okłdek na ścianach bada...
nej płytki, przez co unika się źródeł wielu zakłóceń. W wyniku
swych badań D o b o r z y ń s k i otrzymał na stałą dielektryczną
soli S e i g n e t t e' a w temperaturze pokojowej następujące liczby:
w kierunku osi a - £ = ok. 200, w kierunku osi b - E = 8,8, w kie­
runku osi c - £ = 9,3.

9 8. Wlasnośi polikrystalicznego tytanianu baru
Sól S e i g n e t t e' a nastręcza pewne trudności w praktycznycll

zastosowaniaC'h: jest ona krucha, rozpuszczalna w wodzie, a na po­
wietrzu łatwo traci wodę krystalizacyjną, bez której nie ma włas­
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ności ferroelektrycznych. Pierwszy ferroelektryk, któremu wróży
się poważne zastosowania, zarówno w 'roli dielektryka, jak inne
(p.  11), odkryli w Instytucie Fizycznym im. P. N. L e b i e d i e w a
Akademii Nauk Z. S. R. R. dwaj fizycy: członek tejże Akademii
B. 1.. W u ł i J. M. G o l d m a n (28). Ferroelektrykiem tym jest
tyanian baru, Ba1'i0 3 . Powstaje on przez stopienie węglanu baru
(BaC0 3 ) z rutylem (dwutlenkieln tytanu, Ti0 2 ) w temperaturze
dochodzącej do 1450°. Jest to substancja o strukturze polikrysta­
licznej i własnościach materiałów ceramicznych. Późniejsi badacze
wyhodowali pojedyncze kryształy tytanianu baru o wielomilime­
trowej krawędzi. Należą one do układu tetragonalnego, siatkę kry­
staliczną mają typu perowskitu (p.  10), są bezbarwne i mają
duży współczynnik załamania (n  2,4).

Rutyl, z którego powstaje BaTi0 3 , jest jedną z odmian poli­
_IDorficznych Ti0 2 , występującą w kryształach układu tetragonal­
nego. ,Znany on był z niezwykle wysokiej stałej dielektrycznej:
w kierunku osi głównej kryształu E = 1 ?2, a prostopadle do niej
ł: = 86; w postaci polikrystalicznej wykazuje stałą dielektryczną
ł: = -.!.- (172 + 2.86) = 115. Natomiast polikrystaliczny tytanian baru3

w temperaturze pokojowej posiada stałą dielektryczną większą od
1150; nie zależy ona od częstości w zakresie wielu Kc i Mc.

W u ł i G o l d m a n zbadali poza tym tytaniany innych metali
drugiej grupy. Okazało się, że tytaniany l podgrupy, tj. metali
ziem alkalicznych, posiadają szczególnie wysoką stałą dielek"
tryczną, a wśród nich BaTi03 - największą; wszystkie te ciała
mają siatkę krystaliczną typu perowskitu. Tymczasem tytaniany
II podgrupy, których siatka krystaliczna jest typu ilmenitu, mają
_niewielką stałą dielektryczną (tab. I).

Widać stąd, że wysoka wartość stałej dielektrycznej związana
jest ze strukturą siatki typu perowskitu. Osobliwość stanowi fakt,
że siatkę tego typu w układzie tetragonalnym posiadają próbki

Tabela l.Ciało Typ siatki E
Ca Ti 0 3 Perowskit 115Sr Ti 0 3 " 155Ba Ti 0 3 " )1150
Mg Ti 0 3 Ilmenit 17Zn Ti 0 3 (?) 30Cd Ti 0 3 Ilmenit 62
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BaTi0 3 sporządzone z technicznych materiałów wyjściowych i one
właśnie posiadają wysoką stałą dielektryczną. Natomiast próbki
sporządzone z chemicznie czystych materiałów wykazują struk­

o

turę romboedryczną z osiami a = b = c = 4,Oł A i kątem bliskim
90°; te właśnie, jako dielektryki, zachowują się normalnie i po­
siadają stałą dielektryczną ok. 50. Dodatek 2% A1 2 ()3 lub 1%
SrC0 3 zamienia tytanian baru na modyfikację ferroelektrYGzną

o o
ze strukturą tetragonalną i osiami a = b = 3,98 A i c = 4,02 A.

łł.03

krmYdź [ Ba Ti 03
o

A 4,02

4.M I

IiOO . i
I

3,99 f
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IJ
I

I

3,98 O 50 100 fSO 200
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Rys. 25. Długość osi a i c kryształu BaTi0 3 w zależności od temperatury

Strukturę tę w zależności od temperatury zbadała Helena
M  g a w (14) metodą rentgenowską i dla temperatury 20f) C otrzy­
mała  = 1,0101. W temperaturze 120° C struktura siatki przecho­

a

dzi w idealnie kubiczną (: = 1 ), pozostając typu perowskitu.
Rys. 25 przedstawia wykres długości osi a i c w zależności od
temperatury. Przebieg współczynnika rozszerzalności wzdłuż obu
osi, obliczony na tej podstawie, (rys. 26) wykazuje istnienie punktu
przemiany (punktu C li ri e) w temperaturze 120 9 C. Przebieg cie­
pła właściwego BaTi0 3 w okolicy tej temperatury wskazuje, że
przemiana jest II rodzaju i rozciąga się na przestrzeni kilkunastu
stopni (rys. 27). Ciepło tej przemiany wynosi:128 0 .

Q '= f l1 C dT (X) O 2 cal ,cx.> 47 calp --, g - mol '
1075°
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Rys. 27. Anomalia ciepła właściwego BaTi0 3 w okolicy 120 0 C (2)

gdzie I1C p oznacza nadwyżkę ciepła właściwego BaTi0 3 w okolicy
punktu przemiany ponad wartości normalną.

W obszarze przemiany stała dielektryczna BaTi0 3 wykazuje
gwałtowne i ostre maximum. Rys. 28 wyobraża przebieg' stałej
dielektrycznej polikrystalicznego tytamanu baru. Uderzające jest,
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że jedynie w wyp:ldku zanieczyszczonego BaTi0 3 (E2 i E 3 ) struk­
tura siatki jest tetragonalna, a stała dielektryczna ma wysoką
wartość, silnie zależną od temperatury. Drugą uderzającą oko­
licznością jest, że oprócz głównego maximum w temp. 120 0 C
występuje jeszcze dwa maxima mniejsze: wyższe - w temp. 50 C

E 23I
4800

1200

I - I .,I II ł
I

\ \\J hEl    ,.-.200 -- -­". .........  fi

3600

24-00

o80 160 240 320 400 "O
T oK

Rys. 28. Zależność stałej dielektrycznej polikrystalicznego tytanianu baru od tem­
perahiry

Krzywe: El - BaTi0 3 chem. czysty,
E 2 - z dodatkiem 2 % Al (OH)3'
E3 - z dodatkiem 1 % SrC0 3 .

W u ł l G o l d m a n (30)

6riSfa/1

C;

8pF

Rys. 29. Aparat do badania pętli histerezy BaTi0 3 na ekranie lampy B r a u n a

i niższe - w temp. -'70 0 C. Jednak prawdziwym punktem C u r i e
jest tylko punkt 120{) C, gdyż tylko powyżej tego punktu tytanian
baru traci własności ferroelektryczne, natomiast poniżej 120 C
- badano go do temperatury -1801) C - własności te występują.
Dotycy to w pierwszym rzędzie zjawiska histerezy.

Metodę ba dania pętli histerezy na ekranie lampy B r a u n a
opracowali S a w y e r .i T o w e r (23). Schemat aparatury wyobra­
ża rys. 29.

Rys. 30 przedstawia fotografie pętli histerezy, otrzymanych na
ekranie lampy B r a u n a przez W u ł a (29) dla różnych temperatur
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i przy natężclliu pola E=25 k\T,'cm. 'Vidzimy, że "\\-r miarę zbliża­
nia się do l)llnktu (' u r i e pętla histerezy zanika.

Stała dielektryczna tytanianu baru w znacznym zakresie dłu­
gości fal (od najdłuższych do --- 1m) nie zależy od częstości. Wy­
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Rys. 30. Krz)'we histerezy uzyskane przez W u ł a (29)

raźna dyspersja pojawia się dopiero dla fal najkrótszych. Oto
przykład według P o w l e s a (19) dla pewnej próbki w tempera­
turze pokojowej:

Tabela II.Częstość [ tg ()
1,5 Me 1500 0,0159450 " ,00 0,5324000 " 126 0,59

1
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Jak widać z pomiarów tg B, jednocześnie ze ZmnIejSZeniem SIęE straty dielektryczne rosną. .
Dla lepszego poznania własności ferroelektrycznych BaTi0 3

i głębszego wniknięcia w istotę zjawisk ferroelektrycznych musi­
my zapoznać się z własnościami pojedynczych kryształów tej
substancji.

9. Własności monokryształów BaTi0 3
a) Otrzymywanie kryształ5w BaTi0 3 [według Bląttnera, Kan­

ziga i M er z a (2)]. Produktami wyjściowymi są: dwutlenek tytanu
oraz węglan i chlorek baru, wzięte w odpowiednim stosunku.

DJ(£9000 .----Kurve3

-1(lU -JIl O .fil /(}() oC
Rys. 31. Stała dielektryczna pojedynczego wieloobszarowego kryształu BaTiOaw
1 i 2 - kryształy czyste, 3 - kryształ z domieszką 0,8 % Pt. B I a t t n e r. K a n z i g i M e r z (2)

-.f(urye 2

5000

x

500

Ogrzewa się je w tyglu korundowym do temp. 1250° C. Następnie
stop chłodzi się bardzo powoli do zestalenia. Rozpuszcza, Jsię go na­
stępnie w kwasie mineralnym, a kryształy Ba Ti0 3 oddziela się
przez szlamowanie od Ti0 2 i BaO. Kryształy są w najczystszej
formie bezbarwne, o dużym współczynniku załamania (n  2,4),
tetragonalne poniżej 120 0 C, a powyżej tej temperatury - regu­
larne. Wytwarzane w tyglu platynowym, mają zabarwienie ciemno­
czerwone, a nawet czarne na skutek domieszki platyny. Domieszka
ta nie zmienia własności ferroelektrycznych kryształów BaTi0 3 e

b) Pomiary stałej dielektrycznej wykonuje się przez zmierzenie po­
jemności kondensatora, lItworzonego z kryształu, którego prze-­
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ciwległe ściany zostały pokryte cienkilni warstwami srebra (np.
przez rozpylenie). V{yniki dla trzech różnych kryształow przedsta­
wia rys. 31. \Vidzimy, że cllarakterystyczne maxilna, występlljące
w substancji polikrystalicznej, powtarzają się i tutaj. \;\- artości
stałej (lielektrycznej, mierzone wdłuż różnych kierunków w kry­
sztale, niewiele różnią się od siebie. dla jednycll kryształów
mniej, a dla drugicll więcej. .Jest to z\viązaue z tzw. ....obszarową"
strukturą kryształll, o czym bęllzie lnowa Jlizej. Dla kryształu
jednoobszarowego, którego sieć krystaliczna zbliżona jest do sieci
idealnej, różnice £ w różnych k;erunkach są dllże. Stała dielek­

'" ol

Rys. 32. Pętle histerezy monokryształu BaTi0 3 \\r temperaturze 2° C (wyższa)
i 8° (ni7sza)

tryczna w kierunku osi c, która jest polarną osią kryształu, jest
najmniejsza i wynosi, według B l a t t n e r a, K li n z i g a i M e r z a
(2), ok. 300, podczas gdy w kierunkach osi a i b wynosi ponad
2000. Według Matthiasa i Hippela (13) natomiast £ /'-/ 1000.
W szystkie te liczby odnoszą się do temperatury pokojowej.

c) Histereza. Ba(lano również krzywe histerezy dla monokrysz­
tałów przy różnych polach i (lla różnych częstości (2). W punkcie
C u r i e krzywe histerezy zllikają, zaś w okolicy temp. 5° C wska­
zują zmianę polaryzacji (rys. 32): w temp. 2°\ polaryzacja jest
większa, a w temp. 8° C - mniejsza. Różnica polaryzacji wynosi
15%' co ilościowo zgadza się z anomalią ciepła właściwego, która
tu również występuje (szczegóły i obliczenia pomijamy).

d) Własności piezoelektryczne. Monokryształy tytanianu baru wy­
kazllją zjawisko piezoelektryczne. Mimo dużej ilości prac, szcze­

13*
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gólnie teoretycznych, brak dotychczas w literaturze wyczerpujących
danych ilościowych dotyczących tego efektu w kryształach BaTi03"
R ż a n o w (21) podaje przebieg piezomodołu d l1 w zależności od
temperatury (rys. 33). Moduł ten rośnie z temperaturą aż do ostrego

a !Ob;}/! cm eiJ E

6

115po3 e ll -HP!
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:Rys. 33. Zależność piezomodułu d ll krysLtału HaTi0 3 (w kier. osi polarnej c) od
temperatury. Powyżej krzywej d ll - krzywa zależności stałej dielektryczne

od temperatury

.maximum (18.10- 6 j. e. st. c. g. s) w punkcie C u r i e i nagle spada
do zera: kryształ przechodzi tu bowiem w modyfikację kubiczną,
niepiezoelektryczną.

Kryształy Ba Ti0 3 można piezoelektrycznie pobudzać do drgań

elastycznych. Częstość rezonansowa U=;lY  , l - długość
kryształu przy drganiach podłużnych, E - moduł Y ounga, d ­
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gęstość) spada na ogół gdy temperatura rośnie; lecz w temperatu­
rach -,O)C i +5°C wykazuje silne minima (rys. 34), aż wreszcie
w punkcie ("' u r i e opada do najniższej wartości, po czym kryształ
przestaje drgać.

Y"

MHz

1,5

''0

-50 O 50 1011 oC
Rys. 34. Częstość reLonansowa drgalI kryształu BaTi0 3 , pobudzonego piezoelek­

trycznie, w zależności od temperatury (2)

D.j

e) Struktura obszarowa. Jest znanym faktem z dziedziny Jerro­
magnetyzIIIU, że monokryształy żelaza posiadają "strukturę obsza­
rową", tzn. skła(lają się z obszarów, spolaryzowanych ll}agnetycz­
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Rys. 35. D\4.a typy struktury obszarowej krys7tału BaTiO a ;
'1 a t h i a s i I I i p p e I ( 13 )

nie, przy CZYI}} kierunki polaryzacji zgodne są z kierunkallli osi
krystalograficznycll. Tego samego rodzaju struktura obszarowa
występuje w ferroelektrykaell i tutaj jest o tyle dostępniejsza ba­
daniu, że kryształ ferroelektryczny w postaci cienkiej płytki można
badać w mikroskopie zwykłym lub polaryzacyjnym. Struktura ob­
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szarowa jest wyraLnIe widoc711a w postaci ciemnych i jasnycll
prążków. I{ys. 35 ukazuje dwa typowe kryształ) tytallianu baru:
"\\T pierwszypl prążki t,vorzą kąt 45 0 z krawędzial}}i kryształu w dru­
gil}} - prążki biegną rownolegle do krawędzi. Rys. 35a ulazuje inne
kI"} ształy, w ltórych występuje jeden lub drugi typ struktury
obszarowej.

. ,

.t &  ł . '
LI\

"

ł.

r'
l

'-.
-:..'

'.'"

Rys. 35a. tTuhtura ohs/aro\\a hl'YS7tułu BaTiO J : Blattner. Kiin/i. \feT.! (2)

W pływ temperatury na strukturę obszarową jest nast<;pujący:
\\ miarę jak. tern peratura rośnie i zbliża się (lo PUllktu (' II I" i e
prążki znikają i lryształ staje się zllpełnie pr .ll:'7rocysty i izotro­
tropowy. Gdy ten}peraturę spowrotenl obniżać pojawia się prąż­
kowanie, lnniej lllb więeej podobne do pierwotnego.

W pływ pola elektrycznego na strukturę obszarową jest bardzo
(.llarakterystyczny dla włłłsllości ferroelektrycznych kryształu
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.Ba Ti0 3 . W słabym polu elektrycznynl równoległym do jednej
z krawędzi kryształu (rys. 36) jedne obszary rozprzestrzeniają się
i rOSllą na koszt drugich. Po wyłączelliu pola stan spolaryzowany
pozostaje, dopiero pole przeciwne niszczy go. W silnym polu
elektrycznym ((lochodzącym do 30 000 V Jem) prążkowanie znika
i obraz staje się jednorodny. W mikroskopie polaryzacyjnym mię­
-<łzy skrzyżowanYJni nikolami obserwuje się obraz typowy dla
kr}rształu jednoosiowego.

... . ,­
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Rys. 36. Wpływ pola elektrycznego na struktur obszarową kryształu BaTiO s ;
a) bez pola, b) E == +2000 V/cm, c) pole wyłączone, d) E = -2000 V/cm;

M a t t h i a s i H i p p e l (13)

Stosunki te stallą się zrozumiałe, jeśli przyjJniemy, że obszary
w krysztale BaTi0 3 (rys. 3':") mają osie polarne skierowane wza­
jeU1Jlie prostopadle i tworzą warstwy płaskie, równoległe do jednej
krawędzi kryształu, a tworzące kąt 45° z dwiema innymi krawę­
dziami. Pouczają o tYJn mikroskopowe obserwacje trzech płasz­
czyzn je(lnego i tego samego kryształu, (lokonane przez M a t ­
t h j a s a i ł-l i p p e l a (13). '" miarę jak natężellie pola elektry­
cZllego zewnętrznego rośnie rozJniary obszarów o osi c prostopadłej
do kierlInku pola J11aleją, aż kryształ staje się przy dostatecznie
silnym polu jednoobszarowy.
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Rys. 38 przedstawia siatkę krystaliczną kryształu złożonego
z trzech stref. Na granicy tych stref komórki elementarne siatki
są odkształcone, w nieznacznym zresztą stopniu, gdyż stosunek osi

1,01, zatem kąt dwuścienny odkształconej komórki a=90035'.a

Taki kąt tworzą ze sobą kierunki polaryzacji sąsiadujących stref.
Strefy tworzą kąt 45° z krawędziami kryształu, a widziane z góry
lub z dołu (kierunek F na rycinie) dają prążkowanie równoległe
do krawędzi.

I

I

t:
/1',/ I,

- -- --(- - "4­, ,
Rys. 37. Obszary kryształu BaTi0 3 i kierunki osi polarnych (c)

F t c/a == «/2 ='1,010 ex. =90 0 35 ł
Rys. 38. Siatka krystaliczna BaTi0 3 złożona z trzech stref oddzielonych od siebie
dwoma szeregami zdeformowanych komórek; B l a t t n e r, K a n z i g i M e r z

Reasumując powyższe własności kryształów tytanianu baru
możemy powiedzieć, że kryształy te są ferroelektryczne, tzn.:
wykazują histerezę w polu elektrycznym, dzielą się na obszary
o spontanicznej (samorzutnej) polaryzacji' i - co jest najcharakte­
rystyczniejsze dla ciał ferroelekrycznych, jak i ferromagnetycznych
- posiadają punkt C u r i e .

W punkcie C u r i e (120° C) występuje:
a} znikanie samorzutnej polaryzacji, histerezy i podziału na

obszary,
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b) anomalia ciepła właściwego,
c) maxinlum stałej dielektrycznej,
d) spadek częstości rezonansowej,
e) przemiana polimorficzna krzyształu ze struktury tetragonal­

nej na kubiczną.
. Poza tym w temperaturze ok. 50 C występuje:

a) zmiana polaryzacji,
bl drugie maximum stałej dielektrycznej,
c) anomalia ciepła właciwego,
d) minimum częstości .rezonansowej.
W reszcie w temperaturze ok. - 70° C występuje:
a) spadek stałej dielektrycznej,
b) minimum częstości rezonansowej.

9 10. Interpretacja teoretyczna zjawisk feFroelektrycynych
W krysztalach BaTi0 3

Już W u ł (28), który pierwszy systematycznie zbadał tytaniany
metali drugiej grupy, zauważył, że wysoka wartość stałej dielek­
trycznej związana jest ze strukturą kryształu typu perowskitu.
Siatkę krystaliczną tego typu przedstawia rys. 39, a jej przekrój
płaszczyzną (100) - rys. 40. W środku kostki znajduje się duży
jon metalu II grupy, a w jej narożach - małe jony tytanu.
W środku krawędzi znajdują się duże jony tlenu, tworząc w ten
sposób oktaedr dookoła każdego jonu Ti.

Struktura perowskitu wymaga, aby --. z pewną tolerancj'ą -­
suma promieni jonów Ti i O równa była połowie długości kra­
wędzi elementarnej komórki (1/2 a). Otóż \V u ł zauważył, że
właśnie dla tytania nu baru, który z pośród wszystkich przedsta­
wicieli struktury perowskitu ma największą stałą dielektryczną,
1/2 a jest nieco większe od sumy promieni jonów tytanu- i tlenu.
Oto liczby, dotyczące tytanianów typu perowskitu, wymienionych
w tabeli r:

T a b e l a III.

Tytanian 1/ 2a

(A)

Suma promieni jonów Ti i O
wedł. G o l d s c h m i d t a

(1\.)

Ca Ti 0 3
Sr Ti 0 3
Ba Ti 0 3

1,90
1,95
1,99 } 1,96
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Wynika stąd wniosek, że w tytanianie baru jon tytanu, otoczony
sześcioma jonami tlenu, posiada pewną swobodę ruchu.

Ponieważ siły odpychania lniędzy jonami różnoimiennymi
słabną bardzo szybko z rosnącą odległością, przeto położenia

':. Ba _ Ti
Rys. 39. Siatka krystaliczna typu perowskitu

L
b

Rys. 40. Przekrój siatki BaTi0 3 płaszczyzną (100) poprzez jony tytanu {małe
koła) i jony tlenu (duże koła). Skala według promieni G o l d s c h m i d t a

nrinimum energii potencjalnej jonu tytanu znajdują się w. bliskim
sąsiedztwie jonów tlenu i przedzielone są pewnym maximum wew­
nątrz oktaedru tlenowego. Krzywą energii potencjalnej jonu tytanu
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między dwoma jonami tlenowymi, umieszczonymi '\7" punktach
x=a i x=-a, wyobraża rys. 41 (Rushman i Stri,-rens, 20).
Jon Ti ma poczwórny ładunek, więc moment elektryczny wywo­
łallY jego przesunięciem się od środka symetrii oktaedru o b wynosi

=4e b.

Moment ten może przyjmować w przestrzeni sześć rozmaitych
kierunków, zależnie od tego, do którego jonu tlenowego przysko­
,czy jon tytauu. Możemy więc traktować tytanian baru tako zbiór

I
I
I
I
I
ł
ł
I
t
,
.
I
I
.
ł
I
.
.

C)G0
C)

x=o

-re--tc­

Rys. 41. Krzywa energii potencjalnej
jonu Ti.

Rys. 42. Przesunięcie jonu Ti wy­
wołuje powstanie struktury tetra­

gonalnej

.dipoli, znajdujących się wewnątrz oktaed:ców tlenowyeh. Sąsia­
dtl'jące ze sobą dipole są silnie sprzężone poprzez spolaryzowany
jon tlenu. Możemy przeto oczekiwać współdziałania dipoli w ich
ruchu oscylacyjnym dookoła położeń równowagi, co, jak wiemy
z części I niniejszego artykułu, prowadzi nieuchronnie do istnienia
punktu ('urie, w którym znika uporządkowanie kierunkowe i na­
staje bezład orientacyjny.

Powyżej punktu C u r i e dipole wykonują swobodne ruchy
rotacyjne; średnie położenie jonu tytanu wypada w środku okta­
edru i nie ma powodu aby struktura sieci krystalicznej nie była
ktlbiczna. Inaczej rzecz się ma poniżej punktu C u r i e, gdy jon
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tytanu zostanie przesunięty ku pewnemu jonowi tlenu (rys. 42).
Kierunek tego przesunięcia to kierunek spontanicznej polaryzacji
(oś c). Wówczas cztery jony 0-- leżące w płaszczyźnie prosto­
padłej do osi przesunięcia Ti 4 + ulegną symetrycznemu przesunięciu
względem tej osi, na skutek działania sił elektrostatycznych między
Ti 4 + i jonami tlenu. Prowadzi to do symetrii tetragonalnej o sto­
sunku osi c/a> 1.

E

@ £=0 CD £>0

Rys. 43. Krzywa energii potencjalnej jonu Ti między przeciwległymi jonami tlenu
a) bez pola, b) w polu

ji

:i

!

Poniżej punktu C u r i e, na skutek współdziałania między dipo­
lami, wytwarzają się obszary o jednYlll określonym kierunku po­
laryzacji spontanicznej. Jeśli kryształ znajdzie się w zewnętrznym
polu elektrycznym") wówczas w obszarach o przeciwnie skierowa­
nej polaryzacji jony tytanu przebywają barierę potencjalną w kie­
runku najniższego minimum energii potencjalnej (rys. 43a i b)..
Ponieważ bariera potencjału dla przejścia Ti 4 + między sąsiednimi
jonami tlenu jest wyższa aniże]i w wypadku poprzednim, tj. dla
przejścia Ti 4 + między przeciwległymi jonallli 0-- (1 a s o n. i M a t­
t h i a s, 12), przeto dopiero w silniejszym polu zewnętrznym przejścia­
takie nastąpią, zmieniając osie a na osie c. \\ tym stanie krysztal
będzie jednoobszar.owy.

Przy przejściu przez punkt C u r i e zostaje zniweczone współ­
działanie dipoli. Z tego względu należy się tu spodziewać ostrego.
maximum stałej dielektrycznej (por. rys. 14). Z tego też względu­
należy się spodziewać, że stosunek c/a nagle spadnie do 1 i że jego
zależność od temperatury będzie podobnego typu jak funkcja
B r a g g a - W i 11 i a m s a przy przemianie porządek - bezład..
Istotnie, zależność stosunku c/a od temperatury ma ten charakter.

'.
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ł

I

;

l

ł:



r Barlanla 'własności dielektrycznych 207

Rys. 44 pokazuje tę zależność według badań rentgenowskich He­
leny M e g a w (14). Widzimy, że krzY,\Ta ta przypomina charak­
terem krzywą s(T) z rys. 4. Interesującą okolicznością jest tutaj
fakt, że w temperaturze ok. 5° C (gdzie istnieje szereg anomalii)
.stosunek c/a lna największą wartość.

Na zakończenie tych uwag dotyczących interpretacji teore­
tycznej zjawisk ferroelektrycznych należy dodać, że objęły one
tylko istotę ujęcia teoretycznego nie dotykając metody. Zjawiska
,są bardzo złożone i skomplikowane ponad to występowaniem efektu
piezoelektrycznego, co wymaga uwzględnienia wewnętrznych na­
[prężeń (p. artykuł G i n z b u r g a (10)). Zagadnieniem wielkiej do­
niosłościjest obliczenie pola wewnętrznego (lokalnego), działającego

C,4

Ił 010

1, 005

tOPO -100 o 100 200 oc
Fig. 4.

Rys. 44. Stosunek osi kryształu tytanianu baru według pomiarów H. M e g a w

,na jony w krysztale typu perowskitu, gdyż do tego rodzaju układu
ani wzór L o r e n t z a,. ani O n s a g e r a nie mogą mieć zastoso­
wania. Bez znajomości tego pola nie podobna jest obliczyć zdol­
ności polaryzacyjnej jonów, a więc i stałej dielektrycznej kryształu.
Obliczenia te przeprowadzili S k a n a w i (24) oraz ogólniej Van
.S a n t e n i O p ę c h o w s k i (22).

Istota zjawisk ferroelektrycznych w soli S e i g n e t t e' a jest
w zasadzie podobna do istoty zjawisk w tytanianie baru. Mecha­
nizmy tych zjawisk róż'nią się jednak znacznie. Rolę jonów tytanu
gra tutaj jeden z jonów wodoru, ten mianowicie, który w tzw.
połączeniu wodorowym przesuwa się między tlenem a cząsteczką
wody. Połączenie to ma kierunek bal-dzo zbliżony do kierunku
osi a. Dlatego tylko w kierunku tej osi sól S e i g n e t t e' a wy­
kazuje własności ferroelektryczne, w przeciwstawieniu do tyta­
nianu baru. który we wszystkich trzech kierunkach osi krystalo­
graficznych jest ferroelektryczny.
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9 11. Zastosowania tytanianu baru

Wśród w,szystkich znanych i stosowanych dotychczas w praktyce
dielektryków wyróżnia się wysoką wartością stałej dielektrycznej
rutyl; jest to jedna z trzech Inodyfikacji dwutlenku tytanu (Ti0 2 ),
występująca w przyrodzie. Rutyl polikrystaliczny ma stałą die..­
lektryczną 113. W chodzi on jako podstawowy skJadnik do wyrobu
materiałów ceramicznych, jak np.: tempa, diakond, kerafar, kon-.
densa itp., których stała dielektryczna wynosi od 14 do 80. Z mate-­
riałów tych fabrykuje się małe rurkowe kondensatorki. Ozywiście,
że odkrycie tytanianu baru (którego stała dielektryczna dochodzi
do 2000) i badania nad nim prowadzone wpłyną poważnie na
fabrykację kondensatorów.

Kondensator z tytanianem baru, jako dielektrykieln, ma pojem-­
ność zależną od przyłożonego stałego napięcia, gdyż od tego napięcia
zależy stała dielektryczna tytanianu baru. Tę właściwość będzie
można wykorzystać w radiotechnice do modulacji częstości.

. Ponieważ zależność pojemności kondensatora z tytanianem
baru od napięcia jest nieliniowa, przeto przyłożone do niego na­
pięcie sinusoidalne daje prąd zawierający wyższe harmoniczne.
Przez wydzielenie tych harmonicznych można uzyskać uwielo­
krotnienie częstości. Jest to zasada opracowanego przez W o ł o g­
dina (2'7) powielacza częstości.

Własności piezoelektryczne tytanianu baru oraz pewne zalety
jakie przedstawia ten materiał (mechaniczna wytrzymałość, łatwość
produkcji i obróbki, stałość itd.) pozwalają sądzić, że będzie
on stosowany do wytwarzania piezoelementów dla najrozm.aitsz.ych
celów, jak np.: telefony, głośniki, adaptery, ciśnieniomierze itd.

Gdańsk, grudzień /949 Zakład l Fizyki
Politechniki Gdańskie;
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IGNACY ADAMCZEWSKI

METODA KIISZ F01'OGRAFICZNYCH
W BADANIACH FIZYKI JĄDROWEJ
I FIZYKI PROlVIlENI KOSMICZNYCH

Wstp
W ostatnich kilk'unastru latach rozwinęła się na wielką skalę i roz­

wIja jeszicze w dalszym ciągu w nie mniejszym tem'pie nowa bardzo
interesująca m,eto,da badania 'ellementarny,ch zjawisłk jądrowych
w ogóle, a w szczegól'nloś/ci zjawisk wywołanyłch przez pro.mienio­
wanie kosmiczne, przy pomo'cy specjalnych klisz jądrowych.

Wyją,tkowa łatw.ość rejestrowania samy.ch ,procesów ją.drowych,
jak również olbserwowania ,i,ch póź'niej przez ;długi czas na wywoła­
ny/ch i 'utrwalonych kliszach, .czyni z tej metody śr,o,dek dlo badań ele­
m,entarny.ch pro,cesów atom1owych dostępny prawile dla każdeg.o, prz,y­
najmniej w opaJ:iciu o jakiś ośrode.k naukowy, ro'zip.orządzający za1pa­
sem klisz i m'o'gą1cy udzielićp,omo-cy w interpretacji naukowej zaob­
serw,owanych procesów.

Z drugiej strony ż:mudna praca przeszuIkiwania 'cały'ch klisz pod
m.ikrosk,o,pem w 'p.owięk:szeniu iprzynajmniej paru set razy nastręcza
pracown1ikom naukiowym, nlaw-et 'wyspełcjalłiz'owanm w tej ,dziedz,inie,
wiele żmlu,dn.eJ, jało:w.ej i męczącej pracy obserwacyjnej, którą z plo­
wodzeniem ,ffi'ogliby wyk.o'nać amatorzy mający dostęp -do jakiegoś
mikr!osopu, zaopatrz.aneg!o w stolik krzyżowy.

Piszę to dlateg,o, ż-eby zachęcić tych co są o,dcięci od ośro.dków
naulko'wy'ch i m,ożliwoś,ci pracy naukowej, a interesują się p,ięk.nymi
zagadnieniami fizyki jądt1ow,ej, żeby tm wskazać na konkretnie możli­
w'oś,ci pracy nauikowej badawczej, ew.entualnie współpracy z jakimś
ośrodkiem nauk'owYim, z którego m'ogliby otrzymać materiał klisz już
ek'Siponowanych i o,dp,owie:dnie wskazówki i objaśnienia.

Jedną z najwię'kszy,ch Itru.dności pracy w tej dziedzinie Jest zu­
pełny brak literatury ipolskiej na te tematy i ogro'm'ne rozproszenie
publikacji ob-cych, druk:owa.nych w różnych językach w różnych czaso­
pismach zagrani'cznych.
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Artykuł niniejszy ma za zadani,e między iunymi posłużyć jak'o źró­
dło najłprostszych i.nf.ormacji dotYiczący,ch podstaw samego zagadnie­
nia, techniki 'badań i obserwacji, a poza tym jako krótki wykaz pod­
stawowych 'prac inny,ch aU1torów cyto'wanych z literatury o,b,cej i po­
dany,ch na k'0ńcu artykułu.

* 1. Rys historyczny badań jądrowych przy pomocy klisz
fotC!graficznych

P,oraz 'pierwszy klisze f'otografi'czne oidegrały rolę w badaniach
jądrtowych jeszcze w roku 1896, ,kiedy to B e c q u e r e l zau'ważył za­
czernianie ,klisz przez :sole uranow'e. W 'odkrYlciu !tym ch:odziło Jednak
tylko, o zwykłe naświetlanie klisz dużymi 'preparata.mi promieniotwór­
'czymi bez możności 'obserw-owania pojedyn/czY1ch cząsteczek elemen­
tarny'ch i 'pojedynczych procesó'w ją,drowych.

Jeż'eli tu !wzmian/kujemy o tym pierwszy,m zastoso'waniu klisz, to
dlateg,o, że 'był!o to ibardzo ważne odkrycie, w którym po raz pierwszy
zaobserw,owano procesy jądr,owe, wyw'ołane 'w zjawisku promienio­
twóczości naturalnej. Zresztą 'wyjaśnienie tego zjawiska przyszło do­
piero w kilkanaście lat później.

Właś,ciwie dopierro w roku 1910 K i n o s h i t a (25) i w r'oku 1912
R e i n g a n u ,m (40) użyli ś'wiadom.ie klisz fotograficzny.ch dla zbada­
nia p,oS'zczególnych śladów ,cząstek, które, jak się wtedy okazałlo, są
zdolne 'wywołać na swej ,drodze zaczernienia ziaren soli srebrloy'ch.

Upłynęło jednak dwadzieścia kilka lat zanim metoda klisz foto­
grafi/cznych zaczęła się rozwijać w dużym tem'pie.

W latach 1936 - 1939 ,kazało' się Icały szereg pięknych prac nad
zastosowaniem tej m,etody głównie do badań pno'mieni k'o.smicznych
i ipromieniotwórcz1oś:ci naturalnej.

INa czoło wysuwają się tu prace W i l ik i n s a (54), dotyczące badań
promieni ,kosmicznych tą meto,dą na ,dużych wysokoś,ciach, cały cykl
prac B l a u i Wam b a c h .e r (7) przepro'wadzonych na poziomie
m10rza i w górach na wysokości 2300 metrów, prace S c h o p p e­
r ó w (43), Ż d a n o w a (55,. 5-6) i inny,ch.

Sz.czegółowsze dane z teg,o okresu czaSiU znajdzie czytelnik w ob­
szernym arty,k,ul'e Z d a n ,o w al (55) z Iro-ku 19315 li w a rtykiul e S z a­
p i ro (42) z r'oku 1941.

W -okresie wojennym i po'woJennym badania jądrowe i pro-mieni
kosmi,cznych Iprzy pomocy klisz fotograficznych rozwinęły się na
ogro1mną .skalę głó'wnie dzięki 'praoom P o 'w -e 11 a (38) i j eg.o szko!ły,

14
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oraz ,dzięki zantereso-waniu tym d.ziałem wielkich firm fotograficznych
takich jak I 1 f o r d i K o d a k, w który,ch lab.oraroriach został prze­
'prowadzony sZięreg p-o,dstawowy,c.h badań, wyjaśniających sposó,b,
powstawania obrazu u\tajo-neg-o w emulsji klisz p,old w'pływem ,elemen­
tarny\ch -cząstek jon:izujących i um-o.żliwiają,cych obliczanie energii
cząstek z ,i,C'h 2asięgu, i które zaczęły Ipriodukować na wiłellką skalę
szel1eg różnych typów klisz jądt:owych do różny,ch poszcze.gólny,ch
b,adań.

Szczególow-e zestawienie materiału z tego okresu czasu znajdzie
czytelnik w :k.siążce P o w'e 11 a li O ,c c .h i a l i n i e g o (38) i w arty­
kule Web b a (53), a poszcz,ególne zagadnienia w pracach uczonych
radzieckich: M e j k l a r a (30), A l i c h a n i a n a i A l i oC h a n o w a
(3), oraz w książ,ce zb.iorow.ej C ,o s m j c R a d i a t i ,o ,n (9), wy.danej
w roiku 1949 P'O Sy:m.pozjonie w Bristolu.

W litrafurze polskiej pierwsza wzmianka na temat tej me,tody
i ;pierwsza fotografia rozbicia atomu w emulsji kliszy fotograficznej
ukazały się w roku 1938 w (moim artykule w Math,esis P-olski,ej (1),
a p.o wojnie w Problemach (2).

Na tych źró.dłach jak również zresztą (na sz.eregu późniejszych
. artykułów, jakie ukazały się w ciągu r,oku ubiegłego, o/party jest
obecny mój artykuł, zawierający na końcu obszerne zesta\vienie prac
z tej dziedziny aż do początk'u roku bieżą,cego.

* 2. Znaczenie metody klisz fotograficznych dla badań jądrowych
i promieni kosmicznych

Pojedyncze elementarne procesy atomowe, a w szczególności po­
jedyncze zjawiska fizyki jądrowej są bardzo tru,dne do stwierdzenia
doświadczalnego z uwagi na niezmiernie małe wymiary atomów. Jak
wiemy, poszczególne wielkoś.ci atomowe, które mogą być o'kreślane
w doświadczeniach, są rzędu:
promień atomu - 10- 8 cm, tpr;omiel1 jądra atomu - 10- 13 cm,
masa atomu - 10- 22 - 10- 24 g,
ładunek elektry.c-zny _o 10- 1 °- 10- 8 j. es. ł.

Tak małe wartości tyc.h wielkości 'nas:uw'ają. bardz,o duże trudności
w badaniach nawet dużych grup atomów rzędu milionów i miliardów
'poszczególnych atomów, a już pojedyncze proeesy atoowe i poszcze­
gólne cząstki elementarne wymagały bardzo wielkiej pomysłowości
l sl1btelnośc 1 i eksłp,erymentatora, jeśli miały być ,ujawnione .w bez­
pDśredniej metodzie doświadczalnej.
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Ze znany!ch doty,chczas takiich precyzyjnych ,meto,d doświadczal...
nych należy wymi!en.ić: k,o'morę W 11 s o n a, k'oim.orę jonizacyjną
i lłiczn'ik G e i g e r a - M li 11 era.

Nie będziemy zajmowali się tutaj przypominaniem opisu tych
trzech metod, które czytelnik może znaleźć w każ1dym elementarnym
p-odręczniku fizyki współcze:snej, przypomnę jednak najważniejsze za­
sady ,dz.iałania każ,dej z n.ieh, 'p.ozwalająceujarwniać .o;b,ecn.ość p.o.sz1cze­
gólnyich atomów i -cząsttek elemetnftarnyoh.

Komrora W i l s o fi a poz'wala obserw:ow'ać ipo}eidynczie procesy
atom.owe .dzięki temu, że wy-korzystuje zjawisko .osadzania się pary
wodnej na jonach wytw.orzo-nyeh p!rzez .cząstki ellem.entarne. P'o}edyn­
czych jonów normalnie zaobserwować nie możemy z uwagi ha ich
znik,ome wymiary, ale duże kro'pelki pary wodnej,. osadzające się na
ni,ch i wędruj ące raz.em z nimi tn-ożemy w tej met,ordzie obserwować
i. foto'grafować.

Komora jonizacyjna stanJowi ko'ndensator elektryczny, w którynl
m'ierzymy przy p.omo'cy bardzo .czuleg'o elektrometru wielkość ładunku
elektrycznego przyniesio'nego do je:dnej z elektro-d przez grupę jonów,
wytworzonych w badanym pro'cesie elementarnym. Im czulszy elektro­
metr, tym mniejszą lic.zbę Jonów można w ten sposób zarejesltrować,
ale o.kreślanie nawet kilkudziesięciu tysięcy par jo.nów stanowi za­
gadnienie bardzo subtelnie doświadczalnie i leży na granicy dokład­
noś'ci tej metody.

Liznik G e i g e r a - M li rll e r a słtarn'owłi rów:n.ie,ż p.ewien typ ko'n­
densatora ele:ktr)Ttcznego, ale pracującego w tinnych obszarach natę­
ż,enia pola elektryczniego. P.ole to musi być w ty;m przypadku tak
dobralne, żeby ,niewielka liczha Jonów wytwo'rz.o'na przez .cząstkę ele­
mentarną mo.gła stać się początkiem całej lawiny jo.nów, które już
mogą w u,kładz.ie wz.mac:n,iającYim dać obserwowal,ne .efekty \makros­
k.opowe.

J ak widzimy z tego krótkiego przeglądu znanych dotychczas me­
t,od wykrywania cząs1te:k elemen!tarnych, są ,one na ogół bardzo precy­
zyjne i wymagają do-kładnej aparatury i dużych 'u,miejętności technicz..
nych i naukowych -od obserwatora.

Na tym tle metoda klisz fotograficznych wydaje się pry'mitywnie
łat,va i dostępna prawie dla .każdego. Obserwacje oryginalnych ele­
mentarnych procesów atomowych dostępne mogą być dla laika, roz­
porządzającego kliszami, zakup.i,o'nymi w stanie goto1wym, i ma­
ją,cego dostęp ,do mikroskopu nawet -o stosunkofwo niewielkiim
powię.kszeniu. .Procesy jądrowe mogą być w najprostszym p.rzypadku

14*
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wywiołane 'przez promieniowan:-e _koS'nl:c.zne -na po'wierzch'ni Ziemi i o
wystarcza, żeby przy .odro,binie sz'częś.cia znaleźć naw'et \v ,miejscach
oddalo,ny,ch o-d wielkich miast i OŚ,f,odków naukowych ciekawe .ory­
ginalne priocesy rozbi1cia atomów, ,premiany mezionów, różn,ego typu
ślady promi,eniotwóJ:1cze itp., 'nadają,ce się nawet do publikacji
naukowej.

Wlprawdzie interpre'tacja teoretyczna ty,ch zjawisk wymaga pewnej
w-prawy i znaj.o-moś,ci literatury fach,owej, ale to moż.na zawsze uzyskać
w ko!nltaikcie nawet listownym z jaki.mś ośrodkiem nauk'o:wym po prze­
słaniu mikriofotografii zaobserwowanego procesu atomo'weg'o.

3. Szkice schem'atyczne elementarnych procesów jądrowych
w kliszach fotograficznych

Zanim 'przystąpimy ,do bardziej szczególowego o!pi:su zjawisk wy­
twarzanych w emulsji .klisz fotografi'cznych prze.z cząstki elementarne
i promienio'wan:e kosmiczne ,oraz ich interpretacji fizYłczn-ej i chemicz­
nej, ,podam w nini'ejszym ,paragrafie naj/prostsze szkioowe obrazy tych
zjawisk w takiej 'postaci, w jakiej ukazują się one przy pierwszy,m
sp:ojrzeniu w mi'kr,o.skotpie w niewielkim I{}owiększeniu ok-olo 200 ­
300 razy.

Otóż tak j ak w :ko-m,o'rz.e W i l s o n a 'o!b'se/rwat'or 'widzi k'ro'p.elk'i
pary w'odnej in\a j:onac.h wytw-orzo'ny-ch :pr.zez ,cząstkę jon l izującą, tak
w tym pr:zypadk,u o:bserwaltor widzi zac.zlernlone zliarenka em'ulsji, uło­
żone 'wzdłuż dr,ogi, po której :przeszla -cząstka jo,niz l ująca. Ziarenka te
dają ślad toru -cząstki }oll'iują:cej w em!ulsj.i.

Najczęściej ślady te są odcinkami linji prostych, które przy więk­
szym 'po-większeni,u ujaw'niają swoją bu-dowę nieciągłą, a mianowicie
szereg czarnych ;punktó'w rozlożonych na ogół równ!omiernie wz,dłuź
tej ,prostej przynajmniej, jeżeli cho.dzi o p'o'czątek i śr,o,dek śladu.

Jeśli ślad kończy się w emulsji, t.o na końcu jego obserwujenlY
naj częś,ciej lekkie zakrzywienie i znacznie większe zaczernienie, odp-a­
wiadające większemu zagęszczeniu czarnych punk\tów. Obydwa te zja­
wiska są bardzo 'charakterysty!czne dla ty/ch śladów i dają się łatwo
wytlumaczyć -przez zmniejszoną prędk-ość cząst,ki jonizującej, a co
Za tym idzie, jej zwiększoną z(dolność Jonizacyjną.

Cząstki elementarne o 'większym ładunku elektrycznym jonizują
silniej i ,daj ą wobec tego ślady ;czarniejsz,e i grubsze, tak, ż'e w ten sp'o­
sób można r,ozróżnić łatwo nip. cząstki alfa o,d protonów.

Czarne punlkty w emulsji kliszy fotograficznej plo'wstają wskutek
działania jonizacyjneg'o 'cząste-k 'przelatujący-ch przez em:ulsję, dzięki
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czemu zawarte w emu',Isji czą.st,eczki soli srebrowy-ch ulegają r;oz'pado\v.1
na srebro metaliczne i halogeny (brom, -chlor, Jod) i przy działaniu wy­
woływacza .dają zaczernienia w miejscach, \v których zostało wydzie­
lone metali'czne srebro. Mechanizm tego procesu będzie jeszcze szcze­
gółowo omówio.ny późni/ej {w 9 7).

Cząstki jonizują1ce lelkk,ie, jak .elektroiny i mezo'ny, uJegają przy
przejś\ciu ,przez materię w ogóle, a 'pr.zy przejś.ciu prze.z em,ulsję

,w szczególnoś'ci, ibar,dz,o silnym roz'pr,o:szeni,om na innych atomach
i cząsteczkach, ,dzięki ,czemu ,drogi ich nie są na o,gół liniami pr'ostymi,
ale kręty'mi i rUo czasem (szczególnie dla elektronów) bardz,o pogiętymi.

Niewielkie ugięcia o,d linii prostej wzdłuż caJ.ego śladu charakte­
ryzują -sp.ecjalnie mez1ony, k1tórych ślady są tylko niewiele cieńsz.e Q.d
śladów protonów.

p,o tych ogólnych :uwagach, dają;cy:ch w przybliżeniu pierwsze po­
j ęcia o .obserw'o'wanych śladach 'cząstecze.k elementarnych, podarrlY
bar,dziej sZlcegółową .charakterystykę śladów każ!dej cząstki naryso­
wany!ch szkic.owo .w ta1blicy I dla każdej cząs,tki }onizującej o,bo,k jej
symbo.li literowych i wielkości ją charakteryzujących.

Elektrony (I-I) dają ślady bardzo cien,kie i najczęściej balidzo po­
kręcone o niewielkiej dł.ugości. Można je oglądać tylko pOld. dUJżym P)­
większeniem i ,to na bardziej now1oczesnych typach klisz jądro'wy.ch
(NT 4 i G 5).

Mezony (I - 2, 3) dają ślady znaeznie grubsze prawie z reguły
zawsze lek.ko 'pogięte z charakterystycznymi zgrubi'eniami i zagię­
ciami na końcu drogi (jeśli ślad koń/czy się w emulsji). MezonY,ujemne
dają ,bar,d.zo łezęsto na koń.cu sw'ojej drogi rozbicia jądra atomowego
(I - 11), mezo.ny .do,datnie (I - 10) przemieniają się często w me­
zony lżejsze, a t,e nie.kie,dy r,ozpadają się, 'dając ślad elektronu.

Protony ,d'ają ślady grubsze od m.ez,onów Ipr,o!stolin,i!owe (I - 4),II .

odchylaj ące się jedynie nie-kiedy wskutek zderzeń elastycznych z in­
nymi pr'otonami, ICzy inny,mi jądrami ato.mowymi.

Cząstki alfa dają ślady znacz.nie gr;ubsze o:d pr;otonów, p,osiadają
znacznie krótsze zasięgi i rzadko kiedy ulegają o,dchyłleniu (I - 6).

Cząstki tcięższe 'old cząstek alfa występują naJczęściej- 'przy rozbi­
ciach ją,der ato-mo'wy'ch, ich ślady :są wtedy bardzo .krótkie i jesz'cze
grubsze niż cząstek .alfa (I - 7).

P.ojedyncze ,cząstki -ciężkie znaleziono ni,edawno (8) po raz ,pierw­
szy w 'pierw'otnym promieniowaniu k10smicznym przy pam10cy klisz
fotograficzny,ch w badaniach na dużych wysokościach.
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'l'ablica I. Szkicow.e ślady cząstek elementarnych i najbardziej charakterystycznych
procesó,,- jądrowych w emuls.ji fotografcznej

Cząstka
I I Ładunek I Masa

elektr. I Symbol
I

Model I
cząstki l Szkic. śladu emulsji

l. Elektron °e-1-1e 1m

2. Mezon Jt :::ł:1e 270m n

3. Mezon 1(, :ł-le 202m !-t .
ł

4. Proton +1e 1836m lH .
l

5. Deuteron +1e 3662m 2D "
1

6. Cząsta a +2e 7277m 4He2

,. Cząstka +Ze 183ómA 1CX) .
o Z> 2

.
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6

Tablica I. Szkico,ve ślady najbardziej charakterystycznych procesów jądrowych

8. G,viazdka promieniotwórcza

9. Zanieczyszczenie preparatem promieniotwórczym

10. Przemiana mezonu ciężkiego Jt + na lżejszy

11. Gwiazdka mezonowa

12. Gwiazdka pochodząca od promieni kosmicznych

13. Gwiazdka z rozwidleniami

14. Gwiazdka z deszczem elektronowym.

y k.
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9
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u wag i do tablicy I:
. Ślad elektronu najczęściej bywa pogięty, czasami jednak jest prosty.

M.oż,e być obserwowany ty:lko na niektórych typ.ach klisz np. NT4, G5.
2, 8. Ślad mezonów jest najczę.ściej trochę pogięty i zakrzywiony na ko.ńcu

z jednoczesnym zgrubieniEm.
4, 5" 6. ślady protonów, deuteronów i cząstek fJ. są na ogół proste i różnią

się od siebie grubością. Są to ślady najczęściej spotykane na kliszach.
'1. Ślady cząstek ciężkich występują bardzo rzadko głównie na dużych wyso­

kościach. Posiadają charakterystyczne włosowate odgałęzienia pochodzące od
elektronów delta i zwężają się na końcu.

8. Są to gwiazdki 3, 4, 5,-ramienne pochodzące od cząstek tOTU, czy uranu,
lub ich pochodnych. Mają .stosunkowo krótki! zasięg, przeważnie rzędu 27
mikronów - niektÓre 46 mikronów.

,9. atwo rozróżnialne .ślady dużych zanieczyszczeń promieniotwórczych;
rzadko spo.tykane.

10 śady s,potykane bardzo rzadko.; drugi mezon wychodzi z końca pierwszegt)
( cię.żkiego ) .

11. Gw.i:azdka spowodowana przez mezon 1{­
12. Gwiazdki] o bardzo rÓiżDPj liczbie ramion -- od 8,4 do kilkudziesięciu ­

'w zależno.ści od tego od jakich atomów po-chodzą. Rozbicia ato.mów O, N. Q
dają często gwiazdki podobne do gwiazdek promieniotwórczych.

13. Gwiazdki z dwoma jądrami; Jedno z nich zaw'iiera najczę.ś'ciej tylko 2,3
ślady.

. 14. Odkryte niedawno gwiazdki mogące występować tylko na niektórych
tyPach klisz (np. NT4).

.
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Ich ślady są bardzo grube, tak że nawet przy bardz,o dużych po­
większeniach 'nie można 'często oldróżnić w nich poszczególnych za­
czernony,ch punktów :soli :srebrowy,ch. Występ'ują w nich natlomiast
charakterysty,c.zne tylko idla tej gru!py cząstek maleńkie cienkie ślady
elektronów wtórnych (tzw. elek,trq'nów dfłlta) wybitych z emulsji przez
te -ciężkie ,cząsteczki (I - 7).

Tak wyglą,da z gruba -obraz śladó'w p'ojedynczych cząstek jłonizu­
jący-ch w ern'ulsjach klisz fotograficzny,ch.

Przy ,dużych powiększeniach mikrosolplowy'ch wszystkie takie ślady
winny stanowić zbiór o,ddzielnych punktów czarnych (Z wyjąt.kiem
śladów (I - 7), k1tóre zresztą normalnie nie są spoty.kane na kliszach).

Oprócz śladó'w p,ojedync.zych spotyka się bardzo często "gwiazdki"
składające się z dwóch, trzech, czterech, ,pięciu i wielu ramion do kilku­
dziesięciu włąlczn!ie, a 'oldpowiadające ,róż,nYlm 'pro1ceso:m jądr:owym.

Najmniej mo'ż,e ,ciekawe są gwiazdki p'owstał,e od różny,ch zanie­
czyszczeń promieniotwórczy.ch, które /przypadko1w,o dostały się do
emulsji, czy do szkła, .czy wreszcie działają z powietrza na emulsję.
G:wiaz,dki takie powstają -przez k,olejne wy'pr,omieniowani,e przez atom
promieniotwórczy rtrzech - czterech cząstek alfa. Zanieczyszczenia
dają naJczęściej ato1my \polmieniotwór,cze szeregu toru, rzadziej sze­
regu uranu.

Gwiazdki takie moż,na również wytwarzać umyślnie przez nasy­
cene emulsji f.oto'grafi,cznej przed 'wy'wołaniem solami toru czy uranu.
Moż'na wtedy otrzymać i'ch bar,dzo wiele i porównać z tymi, które
otrzymują się z pr:ZY1padowy'ch zanieczyszczeń. Między innymi n10żna
w ten sposó,b cechować również klisze fotograficzne, gdyż energie
cząste.k alfa 'wysyłanych ,przez dany preparat znamy d.okładnie.

Bardziej interesujące są gwiaz'dki, p10wstałe z ro.z;bi'cia jąder ato­
mowych tprzez cząstki o dużej energii, padające z zew'nątrz nIp. przez
cząstki promieniowania k'osmicznego.

Wśród takich gw!iazde:k zn,aJdujte się równiłe,ż b'ardzo, wiiele gwiaz­
dek Itrzy- i czero-ramiłennych, p,owsta1łych GId r:ozblicia aJtoimów lekk,ioh

I

pierwiastków, np. C"N,O, których jest bar,dzo wiele w emulsji. Ale zda­
rzają s:ę również gwiazdki kilkunast.o- i kilk'u,dziesięci'o-ramienne, po­
wstałe lo,d ,calkowiteg'o, l10zpadu atomów pierwiastków cięż,ki,ch, wystę­
p.uj ący.ch \Y e.mulsj i, t:ak;ich j ak Alg, B'f. itd. T'akiłe gWiiazłdki w'ieloira­
mienne dają naj-częś1ciej bar,dzlo ciekawy materiał do badań jądrowych.

Charakterystyczną ,cechą wszystki'ch gwiazde.k jest to, że posiadają
one naturalnie jeden 'punkt wspólny (jąidro atomu, z którego cząstl{i
wyleciały). Czasami ,punkt ten nie jłest bez'pośrednio widoczny na kli­
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szy, lI1Jp. ,kiedy rozbity atom znajdował się w sz'kle, al,b,o w powietrzu
w probliżu emulsji. Widzimy wtedy ramiona 'gwiazdki, które przedłu­
żone zbiegną się w jednym punkcie nie wido,cznym na kliszy.

Zaolbserwowano również j esz.c,Z,e jedno bardzo ciekaw.e zj awisko
przy powstawani!u gwiazdek, m:anowi,cie .z,darzają się takie, tóre mają
jak gdy/by dwa środki (I - 13).

Zj awisko to zostalo wytłumaczone w ten sposób, ż.e w chwili roz­
padu z jądra atomu wyleciał jakiś większy frag'ment jądra, który po
krótkim czasie uległ rozpadowi na protony. Istnieje zresztą 'parę in­
nych interpretacji tego zjawiska, .0 których nie będzi,emy tu mówili.

Zjawisko to sp,otyka się balidz.o rzadko w lilteraturze, nosi 0110
nazwę "rozwidlenia" ("bifur:cation").

Oryginalne z.djęcia 'wszystki'ch zjawisk olpisanych w tym s.zkico­
wym obrazie, będą po,dane w ItabJicach w tekśrcie.
. Przed tym jednak zapoznamy się nieco do,kładniej z mechanizmem

Q.ddziaływania 'czą.stki e}.etn,entarnej jonizującej na materię, przez
którą ona 'przech:o.dzi i z 'procesami, zachodzącymi w ,em'ulsji kliszy
fotograficznej 'przy przejściu takiej cząstki.

9 4. Działanie cząstki nala.dowanlej elektrycznie na m'Ć1terię'

Ogólnie wiemy, że cząstka naelektryzowana traci przy przejściu
przez materię S'w1oją energię li po prz;ebyciu pewneJ Idrogi ulega za­
ham.o!waniu.

W danej materii .0 ś,ciśle o,kreślonej gęstoś.ci istnieJe ściśle o'kre­
ślon!a .długość drogi (tZIW. zasiąg), którą .czą:Sitka '0 .danej warto'ślci ener­
gii m,oż,e przejść.

Ta strata energii w najogólniej.szym przypadku dla cząstek '0 ener­
giach bardzo .dużych mlo'że zachod.ić w ttrzech protcesach różnego
typu: 1. przez 'wytwarzanie kwantów pr;omie.ni,owania eJektrom'agne­
tyc.zneg'o 'przy ,zahamowaniu częś.cio'wym 'czy całk.owitym (,podobnie
j ak 'przy wytłwarzan,:.u p.ro:m,i,eni ren,tgen.o'wskieh, tyl'k.o w s:kali energiłi
znacznie wyższej), 2. przez jednolczełsne 'wytwarzan\ie .dużych grulp
cząstek wtórnych (tZ)w. ,,/Ulew" ICZY ,,.desz.czó'w") 'pr,zy prejś,ciru
w Ipobliż.u jądra ato\m'u i wreszcie 3 przez ciągle wytwarzanie 'p'ar
Jonów .( dodatnieg,o j uj em.nlego) 'równ!omi!elrnie 'wz.dłuż oał.ej :swioj ej
drogi, tzn. przez jonizację atomów czy cząs.teczek substancji ha­
mlującej.

,Cząstki o .energiach !bardzo wielkich tracą naJpierw energię w pro­
cesach dwóch ,pierwszych ty'pów, a kiedy energia ich nieoo się zmniej­
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szy (granica ok-olo 150 MeV) wteidy p,o.dobnie jak cząstki o mniej­
szych energiach tracą ją wyłącznie w Ipro-cesie trzecim, pr,ocesie jo­
nizacj i.

Dla naszego zagadnien:a proces ten jest najważniejszy i nim
główn1ie zajmiemy się szczegółowiej w dalszym ciągu.

Zjawisko jonizacji 'p.olega na oderwaniu ele.ktronu przez c.ząstkę
jonizującą o,d atomu, czy cząsteczki. W pierwszej chwili takiego pJiO­
cesu 'po'wstaje jon dOldatni i elek,tr-on sw.ob-o,dny, ten ołstatn1i zaś po
pewnej liczbie zderzeń łąc.zy się z }akimś at'O'lll-em obojętnym dając
jon ujemny (gdyby p,ołączył się ze swolim jo:e.m maei,erzystym nastą­
piło,by zob,ojętnieni,e ł,adun'ków i c01bydw,a lOlny pirzes!tałyby istnieć ­
Jest 'to tzw. zjawisko reko'm.binacji jo'nów).

Ilość energii 'potrz.ebna .do utworzenii,a jednej 'pary jonów.w 'po­
wieltrz.u jest wymierzo'na ,doświadczalnie ,i 'wyn'osi o:kolo 32 leV. Jeż:e.l:i
zatem z,n'amy liczbę jonÓw wytworz.ony,eh przez !daną cząstkę jo/ni­
zującą .na j,ednostkę długości Jej dr-ogi, to mOiźemy obl.iczyć Jej ma­
ksym,allną dro,gę czyli zasięg.

Weźmy .dla przykładu przypadek ko'n,kretny z cząstkami alfa ThC',
któe 'p,osiadają największą energię ze wszystkich cząstek alfa ciał
pro.mieniotwórczych, a mian'owicie energię równą 8,77 MeV.

Znalezionlo. doświadczalnie, że 'takie cząstki 'wytwarzają począt­
kowlo dwie pary jonów na długoś,ci 1  w p10wietrzu w normalnycl1
warunkach, a w miarę zmniejszania się ich energii liczba wytworz1o­
nych Jo'nów wzrasta 'tak, że średnia liczba wytw.orz.onych par Jonó'w
wynosi 'około 3,2 na 1 , tzn. 32.000 n'a 1 cm dro'gi cząstki alfa
w powietrzu.

Jeżeli teraz przyjmiemy, że na wytw,orze.nie 1 pary jonów po­
trzebna jest energia 32 eV, .zg.odnie z tym co było ,plowiedziane wyżej,
to średnia strata energii dla tej cząst'ki na drodze 1 cm wyniesie:
32 X 32.000 e V == 1,02 Me V i wobec teg'o zasiąg cząstki w p.owietrzu
p:owinien wynosić: 8,77 MeV : 1,02 MeV == 8,6 cm, co' jest zgodne
z doświadczeniem.

Jeżeli substancją hamująłcą nie będzie p'owietrze ale jakaś inna
subs\tancJa o zdoln,ośc.i hamlującej n razy większej (zdolno,ść ham'ująca
jest to wielkość :prop,or,cj.onalna d gęstości), tlO Ii!czba par jonó'w
przyp,adająca .na 1 cm dług,ości drogi cząstlk.i będzie w niej n razy
większ:a i zasiąg jej w,obe,c tego będzie ,ty.Ięż razy 'króts.zy.

Np. zdolność hamująca emulsji fotograficznej jest okoł,o 1800 -­
2000 razy większa .od zdolności hamującej po'wietrza, a mierz,ony za­
siąg cząstek alfa ThC', w emulsji wynosi 46,1  (p.  9).
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Jak widzimy stąd, znajomość zasięgu cząstek w emulsji kliszy fo-o
tograficznej pozwala łatwIo o'cenić wartość i'ch energii.

Dokładne ro'zważania zależności straty energii dE na elemencie
dług,ości dx od wielkoś'ci charakteryzujący/ch cząstkę i substancję ha­
mującą pfowadzą do dość sk'omplikowanego wz!oru, o'bliczoneg-o teo­
retyczni!e przez J. H. S 'm i t h a (45):

( : )=_[ 4n ::j.{Z[Zn C02 )-Zn(1-B2)-B2]-C k }, (1)

gdzie (ze) oznacza ładun.ek cząstki ele.mentarnej," ,prędkość" " ,
" "względną cząstki elementarnej w sto­

sunku do prędkości świaltł'a,

" li,czbę atomów na l cm 3 subst\alucji .ha'ffiująceJ,
" p.orządkową ,pierwiastka substancji ha­

mjącej,
" ś'redni plot!e,n,cjał jonizacji substancji hamują'c.ej,
" masę elektronu,

składnik wynikają'cy z 'po'prawki na pro-ces
chwytania elektronów.

We wzorze tym w 'pierwszym rzędzie zasługuje na uwagę to, że
strata energii jest w 'pierwszym ,przybliżeniu pro'p'orcj.onalna do kwa­
dratu lądunku eJektry'cznego -cząstki jonizującej a o,dwrotnie pro1por­
cjonalna do kwadratu jej pręd.k-ości:

" v

"

v=­
c

" N
Z ""

" I
" m

" Ck "

dE
dx

(ze)2
C"'..j

2
V

(2)

l'

Stąd wniosek bardzo ważny, że im cząstka posiada wyższy ład'unel{
elektryczny, tym ,daje większą liczbę par jonów na jednostce długości
swojej drogi, a co za tym idzie gęstsze i grubsze ślady w ełmulji, poza
tym im jest powolniejsza daje rów'nież więcej par jonów i grubszy
ślad, c:o obserwujemy z reguły na końcu śladu.

P.oza tym, jak widzimy ze wz'oru (l), strata na energii jest pro­
porcjonalna do ilo,czynu NZ oznaczającego liczbę elektronów na l cm 3
SJubstan:cji hamującej. Wyraż,enie:

B=Z In (2mv 2 fI) (3)
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_ oznacza wielkość 'chatakterysty'czną dla zdolnoś:ci hamuJącej p1ojedyn­
czego atomu subs,tancji.

Oznaczają'c tę samą wielkość ,dla plowietrza ,przez Bo otrzymamy
względną z.dollność hamo'wania su,bstan'cji abs'orbującej ze stosun.ku

S=BjB o . (4)

Zasiąg ,cząstki otrzymuje się według ItY:CIh 'o,zn'-acz.eń ze wz.oru:

E

J dER= (dE/dx) .
o

(5)

DIO
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Rys. 1. Zależność straty energii w pow.il€trzu dla protonu od wartości jego energii
(vVedług rachunku Smitha)

Z,nają1c jedną z zależ'n'ości teg,o typu mo'żna ,opierając. się na wzo­
rze (1) wy/prowadzić p.o,dob'ną zależn.ość dla 'cząstki o innym ładunku
i masie.

,Np. ,przeliczenie dla cząstki alfa w porównaniu z prlotonem o tej
sarniej wartości prędk'oś'ci daje:

(dEldx)a, v ( Zo. ) 2(dEjdx)II,V - ZH ' RfJ.(v) =_ ( ZH ) 2 ( Ma ) .RH (v) Za MH (6)

Allb.o to sam q wyraż'olne W wartoś'ciach energii, które przy jedna­
kowych 'prędk,ościach ,cząstek są 'pr'opor.cjłonalne do ich mas, będzie
się przedstawialo w sp.osób następujący: ł

( dE ) , ( Za. ) 2 ( dE )dx U.rE = ZH dx H. El Ro. (E) ( ZH ) 2 ( Mrt. )RH (El) = Za MH ' (?)
f;
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gdzie 'M HEl=.E.
Ma .,

Według (PO'wyżS'zy'ch rów'nań moż,na łatw:o przeliczać .straty en,ergii
różny.ch cząstek i ich zasięgi w zależnoś,ci 'Old energii mając takie za­
leżn.oś,ci dla jednej z cząste.k elementarny.ch nip. protonu.28 2IJIIes2 * ....

.....

"" ­20 .,.'M .. /6 .\I) o,u te12 ...8 . ts
)".
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Rys. 2. Wykres-. 'zależności zasięgu od energii dla protonu w powietrzu
według wzoru (5)
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Rys. 3. Zależność straty energii w powietrzu od 'Energii cząs.tek alfa,
deuteronów, protonów, mezonów J. elektronów

Na rysunkach 1 i 2 'podane są zależ,ności strat energii .od wartoś'ci
energii dla protonu ,obliczone z,e wzoru (1) i wykresy z.ależn.ości krzy­
wych zasiąg-energia równie(ż ,dla 'pro1tonu w Ipowi'etrz.u. Analogiczne
krzywe strat energii dla innych cząstek elementarnych w p,owietrzu
podane są na rys. 3.

Jak widzimy z rysun:ku, traty energii Id l a małych prędkości cząs't,ek
są bardzo duże, a .dla rosnący-ch prędkoś,ci maleją coraz wolniej, przy
tym dla cząstki alfa są znacznie większe niż dla deuteronu, dla deute..
ronu większe ,niż dla proto\nu, (dla pr1oton!u większe niż dla mez'onu



224 Ignacy Adamczow:s,ki

i wresz,cie dla mezonu większe niż dla elektronu. Krzywa dla elektr.opu
jest tIk słabo zaznaczo'na na ogólnyn1 rysunku, że została specjalnie
powiększona i ,podana dodatkowo w górnym prawym rogu wy;kresu.

Wszystk:e te zależności podane dla powietrza mają bardzo duże
znaczenie również dla badań w en1ulsji klisz fotograficznych po o,d­
p'owie.dnm 'przeliczeniu stosunku zdolności hamujących olbydwu
substancji.

Zanim jednak 'przejdzien1Y do procesu hamowania cząstek w kli..
szach zastanow:my się najpierw nad składem -chemicznym i fizycznym
emulsji klisz fotograficzny.ch specjalny,ch 'przeznaczonych do badań
jądrowych.

* 5. Skład fizyko-chemiczny emulsji fotograficzn1ych

Kts.za fotogr,aficzna składa się na ogół z płytki szklanej (ewentu­
alnie błony celuloido'wej) pokrytej warstwą emulsji fotograficznej
czułej na światło i na cząstki jonizujące.

Grubość płytki szklanej wynosi najczęściej od l .do 2 I1j1m, grub,ość
emulsji fotograficznej w'aha się w bardzo s.zer,o.kich granica.ch .od 5 do
200 a nawet do 300 n1ikronów w specJalnych przy'padkach.

Emulsja fot'ograficzna składa się głównie z dwóch składni'ków:
żelatyny i halogenków srebra (chlorków - (AgCI) bron1ków ­
(AgBr) i jodków - (AgJ). Zawartość halog,en'kó'w srebra w emul­
sjach jądrowych jest ,okolo 10 razy większa niż w no-rmalnych em;ul­
sjach.

Cząsteczki soli srebrowy-ch zawieszo,ne są wewnątrz żelatyny w po­
staci równomiernie rozłożonej w przestrzeni siatki z kryształków
i two.rzą 'pewien ty'p .koloidu. Żelatyna odgrywa tu głównie rolę
o.środka ,podtrzymującego równom:erny rozkład tych kryształków soli
srebrowych, posiadających dominujące znaczenie przy powstawaniu
utajonego o,brazu na kliszy, a poza tym gra rolę w wielkości wytwo­
rzonych ziarn.

Kryształki takie o średnicy około 0,1 - 0,3 mikro.na u}.ożo'ne są
warstw-owo i na 1 cm 2 powierzch'ni 'przyipada ich około 10 9 -10 12 .

Siatka krystali,czna ma kształt sześ.cianu o stałej odległości dwóch

o o
sąsiednich jonó1w wyn10szącej 2,77 A dla chlorku srebra i 2,88 A dla
bromku srebra.

Energa wiązania siatki krystalicznej wynosi 202 Kal/mol dla
bro'mku - łi 206 Kal/mol dla chlorku sr;ebra. Wspót.czynnik załama­
nia dla bromku srebra wynosi 2,5 (dla A = 550mp,) Stała dielektryczna
bromku srebra wynosi przy ,polach elektrycznych statycznych około 13.
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Chlorek sr,ebra jest substan,cją zupełnie przezro'czystą w widzialnej
części widma i zaczyna Ip'olchłaniać światł,o przy około 400 ID ; najsil­
niejsze po.chłan-ianie wykazuje w części nadfioletowej widma przy
długości fali około 250 m.

Kryształki bromku re!bra posiadają żółtawy k.olor. Bromek srebra
zaczyna pochłaniać światł,o przy długości fali okoł,o 500 m a poza tym
również wykazuje bardzo siln'e 'lJtochłanianie w częś.ci nadfioletowej
widma.

Przy naświetlaniu kryształków AgBr i AgCI promieniami nadfiole­
towymi zabarwiają się one, przy czym występuje nowa dodatkowa
strefa p,o'chłaniania w widocżnej części widma.

Ponieważ w badaniach fizyki jądrowej waż,na jest do,kładna, zna­
jo'mość składu ato,lmoweg'o emulsji fotograficznej, podam kilka naj­
ważniejszych danych ogólnych dotyczących najczęściej używanych
obe.cnIe klisz I l f o r d a i K o d a k a z ty'm, ż:e szczegółowe dane
odnoszące się do każ,dego określonego typu ty,ch klisz znajdzie czy­
telnik w 9 6 ;przytaczającym da.ne z ostatnich prospektów fabrycznych.

Tablica ll. Charakterystyczne wielkości fizyczne emu!sji

Gęstość emulsji
Koncentracja AgBr w emulsji
Średnica 1 ziarna
Masa 1 ziarna
Liczba ziarn na 1 cm 3 emulsji
Liczba ziarn na t cm 2 emulsji

3,64 g/cm 3
3,09 "
0,1 - 0.3 p.
0,92. 10- 13 g
3,36. 10 13 ziarn
10 9 - 10 12 ziarn

Tablica lIT. Skład atomowy emulsji
/

tSkładniki ,-­
Pierwiastki występujące ł C

emulsja
żelatynaH I N O sól srebrowa

Ag Br
Atomów / Ag Br 1,39 I 3,06 0,43 0,93 1 1
Ciężar / mol Ag Br 16,7 I 3,08 6,02 14,9 107,88 79,92Ciężar w % .7,3 1,35 2,64 6,53 47,2 34,95

Razem 15 % 85 %

* 6. Różne typy klisz jądrowych

Specjalne typy klisz przeznaczonych do badań jądrowych wyra­
biane były dotychczas przez trzy firmy zagraniczne a mianowicie:
przez firmę "A g f a" w Niemczech jeszcze w r. 1937 (tzw. "K-Platte"),
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\

a o,becnie na wielką skalę 'przez firmę I] f .0 r d .w Anglii i firmę
E a s t m a n K o' d a k w Anglii i Ameryce *).

Istnieje cały szereg różnych ro.dzajów k'isz j-ądr0wy.ch o różnej
grubiości emulsji i różnym składzie chemi,czny!m, wagiowym i różnej
g rub,o ś,ci ziarn em'ulsji, w zależn,oś:ci ,od tego do jakich badań jądro­
wych klisza ma służyć.

P'oniżej zestawione są naJważniejsze rodzaje klisz we.dług najnow­
szych katalogów obydwu fir.m. (23), (24).

Tablica IV. Skład różnych emulsji w gramach / cm 3

dodatek nic lit bor bizmut
Srebro 1,,85 L84 L77 L39Brom 1,34 1,,35 1,28 Lot
Jod 0,052 I 0,053 0,047 0,039
Węgiel 0,27 0,27 0,26 0,33
Wodór 0,,056 0.047 0,053 0.047Tlen 0,,27 0,,29 0,32 0,43
Siarka 0,010 0,,038 0,010 0,002
Azot 0,,067 0083 0,64 0,062Lit 0,016Sód 0,025 0,06Bor 0,024. Bizmut 0,27

T y,p Y  m u l s j i f i r m y I l f o r d:
T y 'p C 2. Nadaje się s.pe.cjalni'e do badania protonów o energiach

do 50 MeV. Plosiada bardzo :dr'o.bne ziarno i daje możność rozrózniania
c.ząsrtek elementarnych o mały.ch energiach.

T y ip -B 2. Nieco ibardziej cZ1uł.a i ,o gru'bszy:m zliarnie niż C2. Daje
wyraźne ślady cząstek a i "protonów o małej energii.
_ Powyższe tYIPy na.dają się między in'nymi specjalnie d,o badań geo­
logicznych dla Iposzukiwania materiałów rad,ioaktywny,ch.

T YIP E 1. O nieoo dr,obniejszym ziarnie niż, C2 i mniejszej czu..
łoś,ci tak, że. 'proton daje tylko grubsy ślad n\a koń,cu swego zasięgu.

T y op D 1. O j e.szcze mniejszej czułoś,ci tak, że tylk'o bardzo silnie
jonizujące 'cząstki, jak np. fragmenty f'ozszczepjenia cięż:kich jąder
,dają grube ślady.

T y Ip G 5. Now'e bar;dzo 'czułe emulsje dla rejestrowania cząstel{
.0 baridzo małej zdolnoś'ci j.onizującej z elektrionami włącznie.

.*) Obecnie' klisze takie produkowane są również w ZSRR w laborato-ria..;h
na.ukowych.
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Cząstki o większej z.do}.n'oś,ci jłonizującej dają grube ślady pozwa­
lające Ina b,adania przy su.chy.ch obiektywach (bez imersji).

Norm.alna grub.ość emulsji jest rzędu 50 , 100  i 200 ., ale za­
równio cieńsze jak' i gru,bsze emulsje ID-Ogą być ,dostarczane na żą!da­
nie. N,ormalna grubość sz.kła ,vynosi 1,25 - 1,40 mm.

Na specjalne życzenie klisze B2, C2 i EJ m.ogą być d,o,datkowo na­
sy'cane litem al,bo b.orem, 'a klisze C2 - biz'mute1m.

Ró'wnież mogą być \pr101dukJowane filmy z emulsjami ty:pu C2 plus
G5 o g rUlb o ś,c i 200 , 300 , 400 .

Przybliżony skład różny,ch e.mulsji w gramach na cm 3 każ,dego
pierwiastka podany Jest w tablicy IV.

. - W emulsjach G5. ,zawartość bromu i Jo,du wynosi 1,36 i 0,024 gra­
mów, inne dane poz.ostają nliezmienio,ne.

Powyższe liczby 'p,o,dane są dla ntor,ma]nej tem:per,atury pokojowej
i dla wilgotn-oś'ci 50%. ,Skład czystych emulsji w innych warun;kach
wilgotnoś/ci mioże być o,kreślony z tablicy V.

Tablica V. Zależność gęstości emulsji od stopnia wilgotności

Warunki wytwarzania
em ulsji o / o zawartej wilgotńości gęstość

wysuszona przy 110 0 C
O

32 %

58 %

84 %

o
1,41
2,06
2,95
5,17

4,18
3,94
3,88
3.82
3,69

Ty,py emulsji firmy Kodak:
Firma K -o Id ak pro,du,kuje również szereg emulsji róż,nych ty'pów,

które można scharakteryzować w nastę:pują1cy Sip.osób:
T y rp NT A. Jest Ipoleoany dla cząstek silnie }onizują,cy,ch takich

jak cząstki a i protony o małej energii. Wy'kazują .mniejszą czułość
na światło i promie/nie gamma.

T y ,p. NTiB. Na ogół b'ar:dzo po/do'bny we właś'ciwościach dO' NT44.
ale o większej ,czuł,ości :na 'pr,omieniowanie elektro'maginety'czn i po­
si,adający większą z,dolność rozróżniania śladów.

T y P iNTB2. P,osiada większą czułość, niż NTB na cząstki jo-ni­
i zujące.

T y rp NTB3. Posiada największą cz.uło.ść ze wszystki,ch klisz
K o d a k a, tzn. n.otuje naj1niższe straty energii. Jest to czasami bardzo
niewygodne ze 'względu .na silne działanie 'promieni k.osmiczinych,

15
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tóre szyb'ko !p,OW,odują p'owłstawanie różny;ch zj.a,vłisk jądrowych za­
kłó'cających niekiedy zjawiska badane w inny.ch procesach jądrowy,ch.
Dlateg'o też klisze te muszą :być szy'bko użyte .i wywoływane zaraz PlO
naświetlaniu (szczególnie jeżeli cho,dzi o procesy jądr,o'we wywołane
sztucznie) .

T Y P NTC. Przeznaczotny jest specjalnie do bad,ań pr'ocesów roz­
szczepiania jąder cięż/kich na wielkie fragmenty (fission). SIady czą­
stek lekkich są tu bar,dzo słabe i m,ogą być nawet w pewnych warun­
kach wyeliminowane całkowi,cie.

Gru,b,ość sz:kła w tych kliszach wyn,osi około 1,03 mm.
Klisze NT A i NTB m,ogą być nasyc.ane litem albo borem w ilo'ś'ciach

ściśle określo;nych na każdy cm 2 , po/danych na o'pakowanjru.

I l! III!
"I I

,
11

1

O,OS!) .

­

\\ \
\\ \ \ \I\ , l \

\\ \ ,, ., \ "
'ezo'l   ąsta Q łme.'o/"  , .c, \du'erOI ,iro (J" , "­
I '\. r\ ......"",­

""­I "Ił!BI1

Or DSOo
Q...

E

ClI

D,O+O

D,030

\
'\ r.

'\.
\..

0,020

,0,01'0
100

III

o10 4 lO.' I:; IO:i lO' lO"
Energia MeV

Rys. 4. Zależności 'SItrat energij w powietrzu od en€'rgi'i cząstek alfa" deuteronó-\v,
protonów, mezonóW i elektronów w skali znacznie szerszej (logarytmicznej)
Z zaznaczeniem granicy czułości k1isz Kodaka. Dla otrzymania strat '€nergH
'W emuls.ji klisz Kodaka należy wielkości strat pomnożyć przez czynnik 2'000

Granice czułości w l\tIEIV lem): NTC - 10, NT A - 0.015, NTB - 0.013,
NTB 2 - 0.004:, NTB 3 -- 0.003
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T y'p NT4. Wykazuje bardzo dokładnie ślady elełktro'nów i Jest
bar,dzo często uŻ,)rwany do wielu ostatnich badań.

Wszystkie ,klisze K 'o d a k a mogą być p.o'krywane d,odatkową
ciei1!ką warstwą ż.elatyny grubości ok,oło 0,5-1,0 !-1 -dla ,ochrony emlsji
przed zadrażnieniami, ,które imogą dawać zaczernienia ziarenek srebra.

W tablicy VIII pOIdane jest zestaw,ienie najważ,niejszych własności
klisz K o ,d a k a.

Tablica VI Własności klisz jądrowych Kodaka

s

.. Typ NTA NTB NTB2.' NTB3 NTC
Czułość na mała umIar- duża duża bardzo mała"wiatło i prom. y kowana

Grubość emulsji
w fA, 25.50

100
10,50

100.. 150
200

10, 25, 50
100, 150
200

50, 100
150, 200

25,50

Wielkość ziarn
soli srebrowych
(średnica w ll) 0,2-0,3 0,2-0,3 0,2-0,3 0,2 - 0,3 1-0,3

tiężar %
AgBr w suchej
emulsji 81 % 81 % 81 % 81 % 65 %

Ciężar %
żelatyny

Gęstość emulsji

19 % 19% 19 °l.0 19% 35 %

3,b4 3,64 3,64 3,64

\

Koncentracja
AgBr w g/cm 3
w żelatynie 2,95 2,95 2,95 2,95

Możliwość
nasycenIa Li lub B Li lub B

Czułość ty-ch klisz zaznaczoln,a Jest na rysunku 4, na którym po­
dane są zależności straty energii w p,owietrzu dla cząstek jonizujących
o różny'ch energiach (!podany,ch w skali logarytmicznej).

Zeby otrzy:mać straty energii w emulsji należałoby wart'ości otrzy­
mane .dla 'p,owietrza po,mnożyć prz,ez czynnik 2000, a stą,d w prosty
sp,osó'b można .otrzyimać zasiąg cząstki o .dan'ej energ1ii.

15*
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7. Powstawanie obrazu utajonego w emulsji kliszy fotograficznej

S,prawa Ipowstawania obrazu utajoneg,o w emulsji kliszy fotogra­
ficznej !p'od działaniem proimieniow'ania elektromagn'e.ty'cznego (nIp.
promieni ś'w.ietlnych, nadfi'oleto'wych, rentgenłowski,ch, czy promieni
gamma .ciał pf1omieniotwór i czy.ch) jak również, p.od wpły\wem przecho­
dzących Iprzez emulsję naładowany.ch ele,ktry'cznJe cząstek elementar­
nych (np. (pr.otonów, .de:utero.nów, cząstek alfa, mezonów, elektronów
i .cięż,ki,ch jonów) nie jest jeszcze ,definitywnie rozwiązana i stano'\ł\ri
ob,eenie temat wielu prac f.izyko-chemi'cznych.

Jednym z takich m'o'że najtprosts.zy,ch o,brazów jakie m,ożnaby przy­
jąć jest o'braz następujący:

Cząsteczka soli srebrowej, .np. AgCI, jest związkiem typu hetero­
polarnego (jono'weg.o); ato'm srebra o.ddaj1e w nim swój ele,ktron
zew'nętrzny atolmowi ,chloru, który dzięki temu zamyka całkowicie

/" z

EJI \. @
R:os. 5. Schemat p.odziału cząsteczki ha,logenku srebra przez cząstkę jOłnizując

i jej zaczernienia w wywoływaczu

je.dną ze sw,oich p.o'dgrup w warstwie elektrionowej zewnętrznej. Dzię.ki
temu ,cząsteczka jest trw.ała i składa się właśeiwie z dwóch jo.nów:
do.datnieg:o Ag+ i uj em,nego CI-.

J eż,eli !pod wpływem Idziałania energii zewnętrznej cząsteczl{a
.ulegnie zjłoniz.owaniu i o,derwany elektron może wrócić do jonu sreb'.
ro'wego 'przywracając go do stanu normalnego atomu metalicznego
srebra, ,cząstecz,ka ulegnie rO'Zlpadowi i wolny atom slielbra da się na
dodze chemicznej wykazać w danym Ipunkcie emulsji.

Trzeiba tyl!ko, 'podziałać n.a taką naświetloną emulsję substan'cją
chemiczną wywo.ływacza .działająceg'o redukująco (np. hy , drochinonenl
Iu,b metolem), żeby lotrzym,ać' w miejscach, w który,ch nastąpiło na­
świetlenie i rozkład cząstecz.ki halo'genku srebra, zaczernienie spowo­
g.owane wydzielony'mi atomam.i srebra metali,czneg.o.

Zaczernienia takie powstają zresztą nie tylko na samYich ato,mach
wydzielony.ch w 'pr:o'cesie jłoiniz.acji, le i w ich naj/bliższym oto.czeniu,
tak że p,o'czątik.ow;o luw,o:lnio'n.e atomy srebra .stają ,się Jak gdy/by zaro.d­
nikami większej li,czby .pro.cesów .teg.o sameg.o rodzaju, dzięki czemu
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zaczernlione ziarno emulsji 'przybiera rozmiary znacznie większe
(rzędu 0,1 -- 0,3 :mi:kro'na), które moż:emy ZH,olbserwować plod mikro­
skopeJm.

Przed wywołanirem klisza jest żółta lub bialo-żółta i nieprzezro­
czysta, 'po samym wywo-laniu barwa j:ej nie .zm.ienia się; dOlpiie:o p,od
działaniem utrwalacza zostają z emiulsji usunięte niero,złożol11'e czą­
stecz-ki soli srebr'owych, .które spłukujemy Wrłaz z utrwalaczem i wtedy
klisza staje się ,prz.ezro,czysta. G.ołym oikiem nie wi,dać na niej jeszcze
żadnch śladó'w; dopiero Ipod mikroskop.em przy p,owiększeniu o,d 100
do 300 razy :conajłm/niej d.aje się zauważyć ,p'oszczegóI.ne ślady cząstek
jo,nizują,cych.

Do rozłożenia jednej cząsteczki halogenku srebra p,otrzebna Jest
energia rzędu 8-13 elektrDnowoltów. Znalezion!o, że dla wytw'orzenia
Jedneg.o ziarna zaczernio.nego ,D wymiarach rzędu, 0,3 mikro'na po­
trzebne jest powstanie w ,dany/m miejscu kliszy conajmniej 153 par
jłonów, jest :to Ipróg poniżej którego cząstka nie daje zaczernień.

In-ne ,dane z literatury wskazują na to, że oonajimniej 40 kwan­
tów świ,etlny,ch musi ,być za abs.o rb:owanyc h, żeby p-owstało jedno za­
czerni'o'ne ziarno.. P'omiędzy działaniem !kwantów świetlny'ch i cząstek
jo'nizujący'ch istnieJe zasadnicza różnitca. Miano'witcie k'wanty działają
w :czasie rzędu 10- 8 sekrundy, 'piodczas gdy dnialanie. .cząstek następuje
w czasie mniejszym niż 10- 13 sekundy i ty'm krÓitszy:m, i/m szybsza
jest cząstka.

Tym się tłumaczy fakt, że cząsteczki bardzo sZYlb,kie dają ślady
mniej wyraźne na kliszy niż cząstki pow-olne i że dla ,każdej cząstki
elementarnej istnieJe o'kreślona w'artość maksymalna energii, powyż.ej
której cząstka ta wogóle nie pozostawia śladu w emulsji.

Takie wartości grani,czne zostały ustalone doświ,adczalne i są po­
dane w tabli'cy VII.

Tablica VII. Wartości maksymalne energii cząstek dających jeszcze
ślady na kliszach fotograficznych

Elektron 0,022 Me V
Mezon (200 m) 5 Me VProton 50 Me "\1
Deuteron 100 Me-Y
Cząstka (J. > 400 Me"\Y

Na fotografii na rys. 6 po'kazane są ślady wiązki bardzo szybkich
deuteronó'w o energii 190 MeV na kliszy fotograficznej, ustawi,o'nej
skośnie wzdłuż ,kierunku (padania wią,zki deułteronów wych,odzących
z cyklotronu.

..
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W górnej CZęSCl fotografii widzimy samą kliszę naświetlaną od
lewej strony do prawej. Widać, że zaczernienie kliszy wzrasta wtedy,
kiedy energia deuteronów maleje i największe jest przy końcu ich za­
sięgu (w punkcie zero, gdyż skala jest wy,znaczona od końca zasięgu
'\iynoszącego 6,9 cm).
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Rys. 6. Fotografia. śladów wiązki deuteronów o energii 190 M e 'T na kliszy
fotograficznej. W górnej części rysunku widać kierunek działania ,viąz ki
i wzmocnienie zaczernienia przy końcu zasięgu deuteronów 'V dolnej częśei
rysunku widać szereg mikrofotografji śladów deutt'ronów " różnych odl('głościach

od końca śladu

W dolnej części fotografii pokazanych jest szereg kolejnych śla­
dów tej wiązki w polu obserwacji mikrosko'pu w różnych odległościach
od końca zasięgu. Najlmni'ej widoczne ślady są w odległości 6 cm, tzn.
na początku wejścia wiązki do emulsji.

Fakt wydzielania się wolnego srebra w naświetlonej kliszy foto­
graficznej został udow'odniony doś\viadczalnie (30) na wielu drogach,
a mianowicie:

.
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1. Iprzy !p.omo'cy analizy rentgenowskiej met'odą D e b y e' a­
S c h e r re r a znaleziono 'p.ierścienie o,dpowiadające siatce krystalicz­
nej wolnego srebra. To samo otrzymano przy zastosowaniu metody
D e b y e' a --"- S c h e r r e r a do wiązki elektronów.

2. Zaobserwowano zmianę stałej ,dielektrycznej emulsji f'otogra­
ficznej po naświetl/aniu, o,dpowiadającą pojawieniu się w niej cząste­
czek metalicznych. ..

3. Sltwierdzono występowanie n.owy,ch p,asm absorp,cyj'nych w 'nla­
świetlonej i niewywołanej jeszcze kliszy. Pasma te występują w wi­
dzialnej -części widma i -p.osiadają największe natężenie dla chlorku
srebra w granicach 520-500 m, a dla bromku srebra - w granicach
670-690 m .

4. Przy silnym naświetleniu udało się nawet określić il,ość wydzie­
lonego srebra na dro,dze analizy mi,krochemicznej i stwierdzić, że ilo.ść
tego srebra wzrasta z natężeniem światła pochłoniętego przez emulsję
kliszy.

5. Ukryty 'obraz w kliszy fotograficznej można zniszczyć dzialając
na kliszę np. kwase,m chromowym, lub jakimkolwiek czynnikiem utle­
niającym, który wiąże srebro metaliczne.

6. Zauważono, że 'przy wy,daleniu wszystkich jonó'w bromu z siatki
krystalicznej AgBr .p'ozostałe jony srebra tworzą siatkę krystaliczną
srebra metalicznego.

Trzeba by jednak zaz.naczyć, e w,przeważającej części opis.anych wy­
żej doświadczeń ilo'ść światła padającego na ,kliszę była .znacznie więk­
sza, niż to jest normalnie 'p'otrzebne do wyw,olania zaczern:ienia kliszy.

Z innych koncepcji ,podany'ch dla wytłumaczenia p,owstawania
obrazu utajonego w kliszy można wymienić jeszcze koncepcję
S z war c a i U r b a c h a (44) i najłbardziej prawdopodobną kon­
cepcję P. M e j k l a r a (30). Pierwsi -dwaj autorzy przy,puszczają, że
w chwili wytwarzania emulsji powstaje na powierzchni kryształków
AglBr podwójna warstwa elektryczna, k,tóra przeszkadza ujawnieniu
się kryształków w emulsji. Dopiero przez naswietlenie warstwa zostaje
naruszona i krysztalki m10gą się ujawnić. Hip.oeza ta nie tłumaczy, dla­
czego centra obrazu utajo'neg'o powstają nie tylko na powierzchni, ale
i w głębi kryształków. P. M ej k l a r i inni w o'parciu o teoretyczne
rozważania G u r n e y a i M o t t a przy'puszczają, że w emulsji foto­
graficznej 'powstają już w ch\vili jej f.ormowania pewne centra spe­
cjalnie światłoczułe, rozłożone równomiernie w całej emulsji i zawie­
rające grupy od kilkunastu do kilku,dziesięciu cząsteczek soli srebro­
wych, tak że wymiary ich są rzędu 10- 7 - 108 cm.
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Takie centra światło-czułe tworzą się naJczęściej na powierzchni
kryształów lub w 'miejscach uszkodzenia j,dealnej siatki krystalicznej.

Do tych 'centrów dążą elektrony wyz'wolo,ne przez kwant energii
zewnętrznej z uje'mnych jonów bromowych i do tych centrow zostaj'!
następnie Iprzyciągnięte najbliższe jony srebra, ulegają'c w nich neutra­
lizacji i .dając tym samym ziarno utaJonego obrazu, złożone z zebra­
nych w ten sposób atomów srebra metalicznego.

Rozważania ty,ch autorów wykazują, że czas ,p-owstawania obrazu
utajonego jest w normal,nych warunkach (w temperaturze około 20 0 C)
rzędu 2. 10- 5 sek., ale że wzrasta szybko z obniżeniem tem'peratury;
tak np. w temperaturze -50 0 C wynosi już 0,02 sek., a \v temp­
raturze oiepłego powietra p-owinien być rzędu gOldziny.

Z a n i:k a n i e ś I a d ó w (f a d i n g). Obraz utajony wytworzon1
w eimulsji kliszy fotograficznej ale nie wywołany i nie utrwalo'ny za­
nika .p,owoli i 'po pewnym czasie może zniknąć zu'pełn.ie. Dzieje się to
głównie wskutek zjawiska rek,otm,bin'acji jonów wytworzonych przez
cząstkę jonizują,cą wskutek ,czeg'o cząsteczki soli srebrowych przybie­
rają swoją d.awną postać i ślad drog,i cząstki zanika.

Jaki jest czas wystarczający do całkowitego zaniku śladu nie zo­
stało jeszcze stwierdzone dokładnie, ale nie ulega wąt'pIiwości, że
ślady trwają !PO 7-8 miesięcy zmieniając może jedynie swoją grub.ość,
gęstość ziaren itp.

Taka ,zmiana w wyglądzie śladu po dłuższym o,kresie czasu moze
wywołać w niektórych badaniach 'poważne nieporozumienia, np. przT
p'orównywaniu starych śladów 'cząstek a i świeżych śladów protonów
m'ożna nie spostrzec żadnej różnicy pomiędzy nimi. Dlatego też dla
wielu dokładnych biadań należy klisze przed eksponowaniem oczyścić
ze starych .przy,padkowych śladów, 'pocho,dzących od prom.ieni kos­
miczny.ch i zanieczyszczeń p ro'm.ie;niotwórczych.

Tak!e 'olczysz.czenia emulsji od dawny-ch śladów do'konywa się przez
wystawienie jej na działanie :pary wodnej albo przez p,oddanie jej
działanIu kwasu chromowego, czy innego środka utleniającego.

Badania nad zanikiem śladów zostały ostatnio przeprowadzone
przez M. M o r a n d a i P. C li e r a (31), którzy stwierdzili, że ślady
protonów wyw.ołane ,dopiero po pół ro;ku od ch\vili ich wytworzenia są
jeszcze .dobrze rozróżnialne i wobec tego gromadzili do swoich staty­
styk gwiaz,dki \vywołane cprzez promieniowanie kosnliczne w emulsji
\v ciągu 'pół roku.
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8. Wywoływanie i utrwalanie klisz jądrowych

Po wytworzeniu obraz'u utajonego w emulsji kliszy należy podzia­
łać na nią substancją redu,k.ującą (wyw,oływaceim). Podstawowymi
skład1n\ikami wywoływacza są naJczęśc.iej meltol i hydro/chin.on.

Skład Jednego z używanych najczęściej wywoływaczy do klisz
Ilforda tzw. wyw.oływacza 110-19 podany jest w tablicy VIII (23).

Tablica VIII. Wywoływac7 ID-19 do klisz Ilforda

Metol
Siarczyn sodowy (kryst.)
Hydrochinon
Węglan sodowy (kryst.)
Bromek potasu
Woda

4.5 g
288 g
17,5 g

260 g
8 g
2 litry

Czas wywołania wynosi :od 10 do 50 minut w tem1peratur.ze 18 o C
w zależności od grubości warstwy emulsji (w roztworze przy stosunku
1 : 3 powyższego wyw'oływacza do wody).

W 'czasie wywoływania ,klisza -powinna :być 'pokryta warstwą wy­
woływacza grubości ok.oło 5 cm i naczy,n.ie powinno być poruszane
mechanicznie, aż do zu'pełnego wywołania kliszy.

P,O wywołaniu kliszę ,należy starannie wy.płu-kać wodą z reszteł{
. \\ ywoływacza.

Jeżeli chodzi o zupełnie ogólne p,odstawowe wiadom.ości co do
prooesu wywoływania, to z punktu widz'enia chemicznego przedsta­
wiaj ą się one naSJtępuj ąco (20, 22, 41):

Najczęściej ja.ko reduktorów używamy słaby-ch reduktorów orga­
nicznyoh, tak.ioh jak np_ związki aro:matYiczne z glrupami w.od,orotleno­
,\ ymi - OH lub ami:nowymi - NH2 w położ,en.iu orto- lub p'ara-.

Takie związ'ki mają luźno związane elektrony i mogą łatwo prze­
chodzić z układu wiązań benzoidowego w układ chinoidowy nip.:

hydrochinon (p- dwuhydro,ksybenzen) przechodzi w chin-on redu­
kując At+ ,do Ag: OH oI II//""- A­

I II +-  II II + 2H/ '\/I IIOH o
układ benzoidowy układ chinoidowy

2 AgBr + 2H > 2 Ag + 2 HBr.
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Wzory strukturalne ,inny,ch wywoływaczy przedstawiają się w spo­
sób następujący:

metol jC H3 / N H -< >-- OH (p-metyloacrnillofenol);
rodinal NH2 -< )- OH (p-aminofenol + siarayn sodowy);

­
'"l I II

pyroga 101 /A (1, 2, 3 - trójhydroksybenzen).
,\\0 dR °4

Rzadziej u'żywa się wywołaczy nieorganicz/ny.ch, jak -np. szcza­
wianu żelazowego (Fe C2 04).

Wywoływanie klisz jądrowych stanowi o tyle proces skompliko­
wany i tliu/dny, że klisze te ,p/osiadają bardzo grubą em,ulsję, badania
zaś zaczernieJ] śladów wymagają, ,że.by .grubość z'iarn i ilch liczlba
nie zależały od techniki wywoływania i 'od głębokoś,ci śladów emulsji.

Przy zwykłym wywoływaniu nierównolmierność działania wywoły­
wacza z głębo-kością może p-owo.dować błędy, ,do'chodzące do 7%.
W takich badaniach specjalnych, g:dzie tak duży błąd może zniekształ­
clić badane zjawisk,o (np. o,dczytywanie kierunku padania cząstki z gru­
bości śladu na końcu jej drogi), należy zastosować specjalne meto.dy
wywoływania.

Do takich metod specJalnych należy np. wywoływanie ze zmianami
tern1peratury. Mian.owi,cie kliszę zalewa się wywoływaczem o znacznie
niższej tem'peraturze z'mniejszająfc w te.n sposó,b szy-bkość wywoływa­
n.ia do chwili, dopóki 'wyw;oływacz nie prz,eniknie równomie,rn'ie do
całej emulsj.i. Przyjmuje się 'przy tym, że szy,b'k'ość wywoływa'nda
maleJe ,dwukrotnie 'przy olb-niże.niu tem'p-eratury wywoływacza o 10° C
od Item'peratuiry pokojo,wej.

Po nasyceniu równomiernym emulsji podnosi się temperaturę ca­
łego procesu do 18° C i w tej tem-peraturze prowadzi się właśchve
wywoływanie, zachodzące już równ-omiernie w całej kliszy.

Z innych sposobów należy wymienić stosowanie wyw,oływacza roz­
cień,czonego w stał,ej tem1peraturze pokojowej, co jednak znacznie
przedłuża proces wywoływania r trzeci s'p,osób, polegają'cy na tym, że
emulsję Imo-czy się naj:pierw w wyw-oływaczu rozcieńczonym, a póź­
niej po nasyceniu 'przen-osi się ją do wywoływacza stężo,nego, gdzie
dopiero zachodzi szyb-ki proces wywoływania.

Pr,zy :p-omo'cy odpowiedniego manipulowania wyw"oływaczenl można
wyodrębnić na kliszach ją,drowych ,p,ewien ty.p zjawiska, ktory chcenlY
specj alnie badać. N.p. ,procesy rozszczepiania ciężkich jąder najlepiej

.
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jest badać na kliszach, na których nie zostały uw.idoczn.ione sIady
lżejszych cząstek pochodzenia ,kosmicznego. W tym celu stosuje się do
takch klisz wywoływaczle o mniejszej sile redukcyjnej (wywoływa­
cze 'para- aminofenolowe o niskim P H .). Inny sposób polega na usu­
nięciu tych śladów zakłócających przez zanurze'nie kliszy przed wy­
wywoływaniem w roztworze kwasu chromoweg.o. W czasie :każ.dego
wywoływania klisz jądrowy,ch emulsja i,ch pokrywa się bardzo często
c.ienką warstwą wyw,ołaneg'o srebra, p-rzylegająłc-ego luźno ,do n'iej,
z uwagi .na bardzo dużą .koneentrację sre,bra w tych kliszach.

Poza tym w .czasie wywoływania emulsJa bywa często zadraśnięta
czy poznaczona na powj,erzchni. Taką nie:potrze.bną warstewkę srebra
jak i te draśnięcia można usuwać delikatnie mięk.ką c.zęścią palca albo
bibułą w czasie ,plukania kliszy 'po wyjęciu z wywoływacza a przed
włożeniem do utrwalacza, albo w czasie ką.pieli :PlO utrwaleniu, przy
tym w tym ostatnim przypadku do,brze jest przetrzeć .delikatnie po­
wierzchnię emulsji mięk:ką skórką zamszową, zwilż.oną alkoholem me­
tylowym.

Obniżenie P H . wywoływac.za .otrzymuje się p'rzez dodan-ie o.dp'o­
wie,dnich ,mieszanin buf,orowy,ch do wywoływacza, wchodzących w skład
roztworu. Np. dla wywoływacza ,para-aminofenolowego dodaje się
jako substancji buforowej fosforanu so,du obojętnego i jednokwaśnego
oraz siarczynu sodu i kwaśnego siarczynu sodu.

Często .przte.d włożeniem kliszy do utrwalacza mo,czy się ją przez
kilka minut w 2% kwasie o,ctowym.

U t r wal a.n i e. Proces utrwalania jest znacznie prostszy zarówno
pod względem teoretycznym jak i 'praktycznym. Celem tego procesu
jest usunięcie z emulsjli resztek nierozJ.ożonych cząste,czek halogen­
ków srebra przez u,czy'nienie z nich substancji łatwo rozpuszczalnych
w wodzie.

Po,dstawowy'm związkiem każ,dego utrwalacza jest tiosiarczan so­
dowy (NaS2 0: 3 ).

Reak.cja przeb-iega !prawdo'podo'bnie według schematu:

AgBr + 2Na2S03 = Na31Ag (8 2 0 3 )2] + NaBr.

Powstałe w takiej reakcji z utrwalaczem: bromek srebra i sól kon1­
pleksowa (tiosiarczanosrebrzan sodu) są obydwie dobrze rozpuszczalne
'v wodlJie i mogą być usunięte przez wy'płukiwanie kliszy w wodzie.

Klisza utrwalona, nie zawierająca już soli srebrowych, jest prze­
zroczysta.
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W rzeczywistości stosuJe się utrwalacze nieco bardziej skompli­
kowane. Np. do klisz I l f o r d a używa się utrwalacza o następującym
składzie: 2 części tiosiarczanu sOldu, 8 części wody, 1 część roztworu
d.o\datkowego, który sklada się z kolei z: 1 części: 125 g b,ezw. siarczynu
sodoweg.o, 188 mI lodowatego kwasu octowego" 650 mI wody + 2 czę­
ś'ci: 250 g ałunu .potasu rozpuszczonego w 150 m] wOldy, o temp.
88 o C. Gdy tem1peratura obu części spadnie p,oniżej 20 o C, mieszamy
je ze sobą i roz,cieńczamy do 2500 mI.

Czas utrwalania w takim roztworze wynosi około 30 ,minut z tym,
że proces utrwalania musi .być 'pro\vadzony tak dług.o, do.póki z emulsji
nie zndkną nieprz.ezroczyste żółte plamy.

Im większe jest stężenie utrwalacza, tym czas utrwalania jest
krótszy ale ziarno staj e się grubsze.

Należy:podkreślić, że zarówno substancja wywoływacza jak i utrwa­
lacza musi być zr,obiolna z czystych chemicznie odczynników, gdyż
emulsja jako układ koloidalny chwyta bard;zo łatwo wszystkie zanie­
czysz,czenia, co utrudnia bardzo późniejsze badania mi,kroskop'owe,
a poza tym zanieczyszc,zenia w.pływają ,bardzo silnie ,na szybkość reak­
cji, przedłużają,c ją czasem kilkakrotnie.

Po 'utrwaleniu ,kliszę należy staran.nie wypłukać, ażeby usunąć cały
utrwalacz i substancje, które zostały z nim zw.iązane, i [1.astępn,ie wy­
suszyć chroniąc kliszę od .kurz.u i różnych pyłków, zanieczyszczają­
cych powi,erzchnię.

Po wysuszeniu elTIulsja fotograficzna ,kHsz jądrowych zmienia
w bardzo \\rybitny s'posób sw.oją grubość, mianowicie r.obi się dwu­
krotnie ,cieńsza z uwagi na wy.płukanie z niej wielikiej ilości soli sre­
browych, nie rozłożonych w pro.cesach jonizacji i roz'puszczonych
w wodzie.

Fakt ten należy .koniecznie uwzględnić przy o,b.Iiczaniu długości
śladów, idących w głąb emulsji.

Badania w tym kierunku przeprowadził ostatnio na dużą skal(
L. V i g n.e r o n (50), obliczając, że czynnik liczbowy, przez 'który
winno s'ię mnożyć długość śladów, idących w głąb emulsji prosto­
padle do .powierzchni kliszy wynosi od 2,02 do 2,] 6.

9. Zdolność hamująca emulsji' fotograficznych
Zdolność hamują,cą emulsji fotograficzny'ch oblicza się ze stosunku

zasięgów tej cząstk'i \V 'powi'etrzu i w emulsji, a właś.ciwie dokładniej
ze st'o'Sunk.u małych z.mdan zasięgów \V tych ośro.dkach z iU\Vag.i na to,
że zasiąg cząstkj zmienia się z jej energią. Zate,m:

.
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d l " h . l . o 6 Ro N SZ O nosc amuJąca emu SJI ==- = -.­R No so' (8)

gdzie N i No oznazają odpowiedni.o licłzby at'omów na 1 cm 3 danej
substancji i p,owietrza, a 8/S o - wzg"lędną zdolność hamowania dla
pojedynczego at10mu emulsji w stosunku do :powietrzao Przyjmując dla
powietrza Su == 1 otrzymamy zamiast (8)

6.R o _ N-- -- -s.
6R No (9)

Jeżeli N wyrazimy w zależności od gęstośoi d i masy atom'owej A
\v .postaci: N = kd / A i podob'nie No = kd o / Ao wtedy otrzymamy:

6 Ro d. Ao=- s.
6. R do · A

(10)

Dla związków złoż'ony,ch 'przyjmuje się, że zdolność hamująca ca­
lego związku .chemicznego rów l na się sumie zdolności hamujących Jego
:składników. Otrzymuje się wtedy ostateoznie następujące równanie:

6. R Q=cL . Ao ( Pl SI + P2 S 2 + . . . . . . . . + P; s; 1,6. R do l Al A 2 A i J
d o NiA; d t . o o l d k . d kł d O k 'g Zole Pi - prze s aWla Clęzar wzg ę ny . az ego ze s a 1]1 ow

. N . A .J J J
związku.

(11)

Tablica IX. Atomowe zdolności hamujące

Energia Me V Zdolności hamujące atomów

Ba B H Ag I Br I C I H N O 6 R opow. 6R
2,07 0,52 2,25 2,07 I 0,94 0,260 11,02 1,10 1,0 1511
4,66 1,17 3,08 2,68 0,932 0,224 1,02 1.10 1,0 1764
8,30 2,09 3,43 2,94 0,921 0,209 1,01 1,10 1,0 1868

12,95 3,26 3,64 3,10 0,914 0,200 1,01 1,09 1,0 1930
18,60 4,70 3,76 3,19 0,908 0,194 1,00 1,09 1,0 1964

33,20 8.36 3.93 3,30 0.8991 0,186 1,00 1 1 ,08 1,0 200951,90 13,06 4,04 3,38 0,892 0,181 0,99 1,08 LO 2040
ekstrapolowane

80,0 20,0 4,12 I 3,44 I 0,850 I 0,170 I 0,98 I 1,07 I 1.0 2065
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W tablicy IX 'P°odane są wartosci zdolności hamujących atomowych,
a w tablicy X wzglę.dne ciężary każdego ze składnrków. Z dany.ch
obydw'u tablic można obliczyć zdolność hanlującą emulsji w tym przy­
padku dla klisz ją,dro.wych K o;d a k a.

Tablica X. Skład wagowy emulsji

Pierwiastek Atomów / Ciężar/mol Ciężar % !!i _ ciężar 'Y zgl.AgBr ABr A. - ciężar atomowyl

Ag 1,0 107,88 47,20 0,004375Br 1,0 79,92 34,95 0.004373C 1,39 16,70 7,30 0,006083H 3,06 3.08 1,35 0,013410N 0,43 6,02 2,64 0,001886O 0,932 14,90 6,53 0,004081

Q::

1500

. .lO
'\I /Al I .--- 8II ..

II" I

/- 00/ VI
,p

0/
7
I

2100
tS'"
2,O(JO:l
/gOO

..c:
. \I /800
.CO()
.s 1700o
1600

/400o . J. 24 J2 o ł. 56 ,ł 7Z 80
energia MeV

R.ys. 7.. ZależnoIść zdolności hamującej emulsdi od energii cząstek alfa (B)
i proton6w (A). Linie ciągłe oznaczają wartości otrzymane z przelic7.eń, punkty ­

wartoE ci otrzymane z doświadczenia

Na rys. 7 :podane są zależ,noścl względnej zdoln,ości hamującej
emulsji od energii .cząstk,i obliczone z tab1łj.cy X i ,punktami zazna­
czone są wartości otrzymane ,doświadczalnie przez różnych autłorów.

Na rysunku 8 podane są wykresy zależności tych samych wielkości
od zasięgu dla protonów i cząstek a.

Doświadczalnie zależności zasięgu cząsteczki od jej energii badane
były przez różnych au tło rów w powietrzu a ostatnio i w emulsji.

Prz,ede wszystkim zbadano zasięgi w emulsji cząstek a znanych
pierwiastków promieniotwórczych, którymi nasycano klisze foto.
graficzne.
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Przykład takich badań 'po.dany jest w tablicy XI W1edług (48).

Tablica XI Energia i zasiąg cząstek alfa w emulsji

Pierwiastek E(Me V) Zasięg w emulsji
w mikronach

Zdolność hamująca
wzgl. powietrza

ThC'
ThC

Po
Ul
UlI

8,77
6,05
5,29
4,71
4,15

46,1
26,2
21,5
18,8
15.6

1860
1810
1790
1710
1700
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Rys. 8. Zależność zdolności hamującej od zasięgu cząstek alfa l protonów
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Rys. 9. Zależności zasięgu od energii dla cząstek alfa i protonów według (23)

Poza tym badano również zasięgi cząstek a otrzymywanych sztucz­
nie n.p w .cyklotro.nie o eJnergii znacznie większej

Sumarycznie wyniki tych badań podane są w tablicy XII we-dług
zbiorowej pracy kilku uczo'nyeh (26) i cytowane w kat:alo'gu I l} f o rld a.
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Są to bardzo ważne zależności, p-ozwalające łatw-o odczytać war­
tość energii obserwowanych cząstek jonizują,cych ,na podstawie o-kre­
ślonego zasięgu.

Wykres ty,ch zależności podany jest na rys. 9.
Poza tym na rys. 10 po.dane są zależnoś,ci zasięgu od energii dla

meonu i dla deuteronu wykreślone dla stałej z.dolności hamującej
emulsji równej 2000.

a'

:t 2000:­
::s
e
QI

tJ) 1000
Co\.'­
")
tsN

, Ił " 2D 2+ 2. .32 J6 .co
Energia MeV

Rys. 10. Zależność zasięgu od energii dla mezonu (A) i deuteronu (B)

Tablica XII. Zależność zasięgu od energii dla protonów i cząstek a

Energia Zasiąg w  Zasiąg w  Energia Zasiąg w  Zasiąg w
MeV protonów cząstek « MeV protonów cząstek a

0,5 I 5,5 2,1 7,0 306.0 33,61,0 14.5 3,52 7,5 345,0 37,51.5 26,0 4,96 8,0 385,0 41,42.0 40,0 6,54 8,5 426,0 45,32,5 56,5 8,34 9,0 469,0 49.53,0 75,0 10.38 9.5 515.0 53,73,5 97,0 12,60 10,0 564,0 58,04,0 120,5 15,0 10,5 b14,0 62,64,5 146,0 17,65 11,0 666,0 67,75,0 173,0 20,5 11,5 720.0 72,75,5 202,0 23.6 12,0 776,0 77,86,0 234,0 26,7 12.5 834,0 83,46,5 269,0 30,0 13,0 I 895,0 ­
Z powyższych danych doświadczalnych zostały wye,kstrapolowane

wartości zasięgru dla cząsteczek o jeszcze większych wartościach ener­
gii, p.odane w tablicy XIII.

Dokładność zasięgu w granicach energii od 2 ,do 13 MeV - 2%, dla
wartości ekstrapolowanych - o'koło 8%.
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Tablica XIII. Zależność zasięgu od energii dla bardzo
szybkich protonów i cząstek CI.

Energia
1\1 e V

Zasięg \\T mikrona ch
protonó"\\r I cząstek (J.

10,0
15,0
20,0
25,0
30.0
35,0

565,0
1135,0
1870,0
2750,0
'760,0
4925,0

58,0
117,0
:201,0

315,0
464,0
653.0

Wykresy tych zaleności po,dane są na rysun,ku 9.

* 10. Technika doświadczalna obserwacji mikroskopowych.
Fotografie. Mozajki

Zjawiska jądrowe wyw,ołane w emulsjach klisz fotograficznych
mogą ,być .obserwowane jedy.nie przy pomocy mikroskopu przy po.­
większeniu rzędu od 200 do 1500 razy.

Najbardziej żmudną i dług'otrwałą pracą jest przeszukiwanie całej
kliszy wszerz i wzdłuż tak, żeby nie pominąć żadnego miejsca, przy
tym z uwagi na bar.dzo dużą gliub'ość emulsji należy przesuwać usta­
wicznie śrubę mikrom'etryczną tubusa 'mikroskopu tak, azeby nie po­
minąć żadnego zjawisk.a, które 'powstało w głębi emulsji i nie doszło do
jej p.owierzchni.

Z uwagi na takie wymagania przeszukanie staranne jedneg.o cm 2
kliszy jądrowej wymaga pracy rzędu 2-4 go.dzin w zależności od do­
k,ładności badania i umiejętnośoi o.bserwatora.

Ażeby w każdej chwili m,ożna było powrócić do -ciekawszych śla­
dów już raz znalezionych .na kliszy, należy dokładnie określić icIl
współrzędne z dokładnością Ido ułamków milimetra. Dlatego po­
trzebny jest do tych badań stolik krzyż'owy .do mikroskopu, pozwala­
jący na przesuwanie kliszy w sp,osób ciągły w dwóch prostopadłych
do siebie kierunkach.

Wygląd stolika krzyżoweg'o mikroskopu zaopatrzonego w dwa
noniusze i dwie śruby mikrometry'czne pokazany jest na rys. 11.

Kliszę umieszcza się na stoliku emulsją ,do góry, robi się na niej
pewien stały znak na emulsji :dla orientacji i po określeniu współ­
rzędnych można przystąpić do badań całej kliszy.

16
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W zależności o-d tego ja'kiego używamy kompletu obiektyw­
okular widzimy w polu mikrosko'pu powierzchnię koła o różnych wy­
miarach. Można' je łat\vo określić wyznaczając położenie jakiegoś
wyraźnego dowolnego punktu na kliszy leżąc-ego na skraju pola wi­
dzenia i przesuwając kliszę :przy tpomo'cy śruby mikrometrycznej tak,
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Rys. 11. Stolik krzyżowy mikroskopu z kliszą

teby ten sam punkt znalazł się na przeciwległym punkcie średnicy
kola. Wyznaczając to drugie poło'żenie punktu i biorąc różnicę prze­
sunięcia znajdujemy średnicę -pola widzenia w mikroskopie. Naturalnie
należy przy tym uważać, ażeby przesunięcie punktu następowało
wzdłuż jednego z dwóch kierunków śruby mikrormetrycznej stolika
krzyżowego. Poza tym stosuje się spe.cjalne okulary z podziałką mikro­
metryczną stałą lub przesuwaną.

Rys. 12. Schematyczny obraz kolejnych pól widzenia mikroskopu przy
systematycznym przeglądaniu całej kliszy

Po określeniu wielkości średnicy pola widzenia (najlepiej w mikro­
nach) przystępujemy do badania całej kliszy p.o,czynając od jednego
z jej brzegów i przesuwając ją, tak żeby pola widzenia ustawicznie na
siebie zachodziły, tak jak to jest sz,kicow'o plokazane na rys 12. W ten
sposób możemy przejrzeć całą kliszę notując współrzędne ciekawszych
zjawisk zaobserwowanych i rysując szkicowy obraz tych zjawisI<:

.
w zeszycIe.
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Te część .pracy może wykonać obserwator bez żadnych specjalnych
kwalifikacji naukowy.ch, zap'oznany jedynie znajprostszą techn1iką
mikroskop-u i z rodzajem zjawisk, które ma poszu.kać.

Głównym niebezp-ieczeństwem 'pracy nie wyszkolonych obserwato­
rów jest jedynie możliwość zbicia kliszy ,przez nieodpowiednie przesu­
wan.ie tu.busa mikroskopIu i 'możliwość p-olryso:wallllia emlulsj'i, na co na­
leży zwracać uwagę przy pracy z kliszami.

Początkujący obserwator może jeszcze określić ,długość przybli­
żoną śladów na kliszy przynajmniej w rzucie na płaszczyz,nę pola
widzenia.

Na kliszy 'obserwuje się normalnie gwiazdki utworzone z różnych
śladów wychodzących z jednego punktu, przy 'tYlm może się zdarzyć,
że sam punkt centralny gwiazdki jest niewddo,czny (kiedy rozbicie
atom,u nastąpił,o w skl'e al,bo w 'powietrzu) oraz ślady pOjedyncze
proste i czasami ug'ięte n:a .k,ońcu. Przy,obserwowan:iu śladów pojedyn­
czych należy o,drzucać wszystkie zakłó-cenia, które występują na po­
wi,erzchni kliszy i p'oJwsrtają wsłk'u,tek zadrapania kliszy przy produk-cji,
czy też w czasie wywoływa.nia ,czy utrwalania. Za:kłócenia te mają nie­
kiedy wygląd zupełnie ,przy.pominający śladycząstek jonizujących, tzn.
składają się z p.oszczególnych zaczernionych ziarenek emulsji, co może
się również zdarzyć Iprzy zadraśnięciu mechanicznym emulsji.

Nie należą .do zakłó,ceń napewno wszystkie te ślady, które idą
w głąb em,ulsji.Jeż,eli chodi o gwiazdki to tu występują znowu jako
zakłócenia w badaniu rozbijania atomów gwiazdki 'promieniotwórcze,
powstałe z zanieczyszczeń 'pro,mieniotwórczych znajdujących się w po­
wietrzu czy w materia.le klisz. Zasadnicza różnica w takich zjawiskach
polega na tym, że w tym 'przy,padku mamy do czynienia z kolejnYlll
'promieniowaniem przez atom cząstek alfa, które dają kilka śladów
wy-chodzących z jednego ,punktu 'podobnie jak przy pęknięciu jądra
atomowego.

Ślady ,promieniotwórcze napewno nie wcho'dzą w grę dla gwiazdeI{,
których wszystkje ramiona przekraczają długość 27 mikronów (p. ta­
blica XI), albo w których przynajmniej jedno ramię ma długość
większą, niż 60 l. Ale dla gwiazdek mniejszych rozróżndenie jest często
bardzo trudne, gdyż 'przy rozpadzie atomów lekkich pierwiastków ta­
kich jak C, N, 0, ktorych znajduje się w emulsji fotograficznej bardz)
dużo, gwi.azdki rozpadu wyglądają bardzo podobnie, posiadają za­
ledwie 3-4 ramiona j małe zasięgi cząstek.

.

16*
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.

Rozróżnie,nie należy w:t.e,dy zostawić w-prawnym o,bserwatorom.
Dalszy ciąg prac obej'mują,cy.ch ,badania śladów wymaga już więk­

szego opanowan,ia te c hn iik i doświadczalnej i większych wiadomo'ści
teoretycznych, a 'przeide wszyst1{im zlnajo,mości l!iteratury fachowej.

Nie będziemy tu wYtmiłeniali szczegół!owo. techni!k,i dalszy,ch prac
zaznaczę jedynie jakie ,zagadnienia wysuwają się przy tym i na jakiej.
df:o,dze mogą być one r'ozwiąane.

a) IOkreś1.anie romies.zcz.enia lprz.estr.zenneg'o ś,ladów wy,maga n.aj­
częściej użycia ,o.biekty'wów ,o znaezn,ie większym p'owJększoeniu, śruby
mikrometrycznej do przesuwania tubusa mikrosko.pu i okularu z po­
dzialką mi,krom:ełtryczną.

Rys. 13. Rysunek s.chematyczny gwiazdki w przestrzeni. Płaszczyzna oznacza
płaszczyznę pola widzenia w mikroskopie. Na niej zaznaczone są rzuty śladów

i przy niej kąty pomiędzy rzutami i .śladami

W takich badaniach należy o,kreślić nietylko długości śladów, ale
i ich kąty pomiędzy sobą.

Istniej e ,k.ilka sfp.os-obów rysowania takci,ch gwiaz1dek przestrze.nnych
na płaszczyźnie rysunku.

J.eden, !po'kazany na rys. 13, -p,olega n,a zaznaczeniu 'wszystkidh śla­
dów na płaszczyźnie rysunku i !p'o-daniu wartości kąta odchylenia sa­
mego śladu od jego rzutu, tak jak to jest -pokazane na rys. 13. Jeżeli

. śiad bieglnie ,po.d płaszczy.zną rysunk1u, to rysujemy go linią prz'erywaną.
Inny S'p,osób 'polega na przecięciu rami/on gw,iazdki płaszczyzną

w :pewnej określonej ,oidległoś-ci old jej śro,d.ka .i zaznaczeniu kątów
jakie tworzą ramiona gwiazdki z prostą prostopadłą do płaszczyzny
i pr.zechodzą,cą przez śro,dek gwiazdki Iprzy ;plo-mo'cy szeregu koneen­
tryoznych kół, taJk jak to jest p,o/kazane na rys. 14.

Obraz gwiazdki na rysunku wygląda wte,dy jak tarcza strzelec,ka.
Jeśli jakieś r:amię gwiaz,dki -biegnie w ,przeoiwną istro'nę a nie w kie­
runiku płaszczyzny prz,ecięcia, to ipu!n.kt prz,ecięoia przedłlu?enia te/go
ramlie}nlia z płasz.czyzną zaznaczamy kółkiem.
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Są jesz.cz'e do pomyślenia olznaczenia przestrzelnne gwiaz!dek oparte
na metodach ,krystalograficznych, ale tym nie będziemy się tu bliżej
zaJmowali.

P,oza meto,dą sporzą!dzenia rysunków o.niełczne jest jesz'cze apa­
nowan,ie techniki m\ikr'ofotoigrafiii, ,która nie jłest łatwa i wymaga dodat­
kowych urządzeń i duż.ej wprawy, przy'najmniej jeżeli cho.dz,i o dobre
kontrasiow.e zdjęcia obejłmujące g.Jównie zjawisko badane. Nie bę­
dziemy się tu nią b,liżej zaJmowali oidsyłając łczytelnJika do specjalnych
m1onografłij :p,o,święc:onych technice zdjęć mikIio:skop'owyeh.

Rys. 14. Inny sposób oznaczania. przestrzennego gwiazdki. Czarne punkty na
tarczy oznacz:ają punkty przebicia ramion gwiazdki; X oznacza przecięcie
z pł,as'zczyzną odniesIenia prz,edłużeni;a ramienia biegnącego w stronę przeciwną

J.eżeli chodzi O badania kl,isz,owe to należy tu tylko po,dk,reślić dwie
metody otrzymywan,ia fotłoigrafłii 'plfOJCIeSÓW zaoho.dzących w głębi
em,ulsji.

Jiedna - t10 zlna:ny Slp;osób robi,enia m;orzai,k, ,tzn. .nakładanie na sie­
bi.e szereg1u zdjęć Iteg10 sł3lm-eg!o ,zjaw,iska zro,bi,o,nych n,a .różnych !głębo­
koś:ciach ,i :następnie sf'o.to'grafowanie ,całości. W p.odanych ,dalej w tym
artykule ,oryginalnych fotografiach ró:ż,ny-ch pro;cesów jądrowych bar­
dzo wiele jest zrobionych w formie często ,bardz,o sko.mpli:kowanych
mozaik, ICO łatwo' zauważyć PlO liczny'ch kawałkach posz.czególnych
foto'grafili. Robienie m'ozaik należy do .prac bardzo ż'm:udny\ch i wy­
maga nieiedy sklejania kilkunastu a naw,et kilkuset poszczególnych
f ot'ografii.

Dlatego też z .bardzo 'dużym zainteresowaniem z-ostała przyjęta
n.owa -meto.da wykonywania zdjęć różnych części zjawiska przestrzen­
neg.Q 'w emiulsji IpJrzy rpomo.cy JTI'ikro-skop,u projekcy}neg1o, który
p.oz!wala fot,ografować na jednej płasz!czyź'nie filłm,u, czy papieru
fotograficznego kiIłka obralzów nakładających się na s.i,ebie. Niekiedy
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j-eszlCZ1e płaszczyz!nę tak:i'ego 'palp.i;er.u specjalnie 'oidchylaJmy usta.wiając
ją ró:wnio'l'eg"le Ido !kelru.nlktU f'otografi,cz.neg:o śla.d,u, a1.Żeby otrzymać ZIU­
pełną ostrość rysunku. Jedno z k.ońoowy:ch zdjęć (rys. 37) p.o:dany;ch
w tym artykul1e jest zrobio'ne taką metodą.

Niektóre 'bar,dziej szczegó.Jowe obserwacje i mikrofotografie należy
wykonywać 'przy ,bar/dzo dużym po,wliększeniu przy uży;ciu imersji.

(D,ok.oń,czeni,e w następnym nU.mlerze)

Gdańsk, luty /950 Zakład Fizyki 11
Politechniki Gdańskiej

..ł­

,/

,/

"""'-­



"

ALEKSANDER JABŁOŃSKl

FOTOLUMINESCENCJA KRYSZTAŁÓW*)

/ . Wstęp

Tematem niniejszego artykułu jest fotoluminescencja kryształów.
Będą tu omówione te tylko zjawiska, w których kryształ bierze
udział istotny. Pominięte więc będą zjawiska zachodzące w roz­
tworach stałych lub też w kryształach, w których cząsteczki świe­
cące zachowują w znacznej mierze swe indywidualne własności.

£

J ił" ,
.'  I 'r

F'­

M

N
a 6 cł

Rys. t
a, fluorescencja; b, fosforescencja; c, fluorescencja długotrwała

t '<'iała w których występuje zjawisko fotoluminescencji nazy­
wamy luminoforami. Ciała fluoryzujące - fluoroforami, fosforyzu­
jące - fosforami.

Do wyjaśnienia .różnic zachodzących pomiędzy zjawiskami
fluorescencji i fosforescencji posłużymy się schematem poziomow
.elektronowych (rys. 1). Jest to naj prostszy schemat, na którym te
zjawiska mogą być przedyskutowane (por. J a b ło ń s ki (4)).

*) Odczyt wygłoszony na XII Zjezdzie Fizyków Polskich 1. Xl. 1949 w War­
:szawie. Przy opracowaniu niniejszego korzystałem głównie z dzieł R i e h l a (10)
iKr o g e r a (5).
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Prz'ez N oznaczyliśmy normalny poziom elektronowy ośrodka
fotoluminescencji (lub też cząsteczki zdolnej fluoryzować i fosfo­
ryzować), M oznacza POZiOITI metatrwały (bez poziomu metatrwa­
lego zjawisko fosforescencji zachodzić nie może), F - pozioln
wzbudzony" dla którego prze.iścia N -+ F są przejściami dozwolo­
nymi. W zbudzenie następuje przez pochłonięcie światła, związane
z przejściem N -+ F. Z poziomu F rnoże nastąpić powrót do stanu
N lub też przejście na poziom M. Z przejściem F -+ N związana
jest emisja pasma fluorescencji (czas świecenia krótkL ponieważ
przejście to jest przejście.m dozwolonym). Czas "życia" na pozio­
mie M zależy na ogół od telTIperatury ciała świecącego. Jeżeli
temperatura jest dostatecznie wysoka, może nastąpić podniesienie
elektronu do poziomu F kosztem energii cieplnej ośrodka. Z po­
ziomu F elektron wrócić może do stanu normalnego N z emisją
Easma fosforescencji. Pasmo to leży w tej samej dziedzinie wid­
mowej, w której leży pasmo fluorescencji, i posiada ten sam rozkład
natężeń (powstaje ono dzięki temu samemu przejściu elektrono­
wemu). Jednakże czas świecenia jest dłuższy i wybitnie zależy
od temperatury. W temperaturach niskich przejścia M-+ F prakty­
cznie nie zachodzą wcale. Może wówczas zachodzić bezpośrednie
przejście M -)- N z emisją nowego pasma, leżącego w dziedzinie
fal dłuższych w stosunku do pasma F -+ N. Czas świecenia tego
pasma jest czasem długiII,1, ponieważ przejście M-+N jest przejściem
wzbronionym. Jest to jednak przejście spontaniczne (w odróżnie­
niu od przejścia M -+ F). Otóż umówiono się nazywać fotolumine­
scencję związaną wyłącznie z przejściami spontanicznymi fluore­
scencją, fosforescencją zaś - fotoluminescencję, do której wyzwo­
lenia niezbędny jest lldział energii cieplnej ośrodka. Z fosforescencją
związane są przejścia M -+ F i F -+ N, z których pierwsze zachodzi
kosztem energii cieplnej. Emisja pasma długożyciowego M -+ N
jest emisją spontaniczną i nazywana jest fluorescencją długotrwałą
(choć czas świecenia w tym przypadku jest dłuższy niż czas­
świecenia fosforescenc.ji w temperaturach wyższych).

ZjawIska fotoluminescencji kryształów są bardziej skompliko­
wane i wymagają też bardziej skomplikowanych schelnatów po­
ziomów do ich dyskusji.

2. Poziomy. energetyczne i przejścia elektronowe W ,kryształach
Do dyskusji zjawisk fotoluminescencji kryształów wystarczy

c ID model uproszczony kryształu, a mianowicie model kryształu
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jednowymiarowego. Przebieg energii potencjalnej i schenlat pozio­
mów w i d e a l n y m 'krysztale jednowymiarowym przedstawia rys. 2.

Poza (nieco rozszerzonymi) poziomami indywidualnych atomów,
uwidocznione są na schemacie dwie "strefy", składające się z bardzo
wielkiej liczby- bardzo bliskich poziomów. W izolatorach strefa
dolna jest całkowicie wypełniona elektronami (w myśl zakazu
p a u l i e g o liczba elektronów, które mogą znajdować się na po­
ziomach, wchodzących w skłacl strefy, jest ograIliczona \, strefa
zaś górna - strefa przewodzenia - jest pusta. Przejścia elektro­
nowe ze strefy wypełnionej do strefy przewodzenia zachodzić
mogą m. i. pod wpływem pochłonięcia przez kryształ kwantu
świetlnego. Przejścia te są ograniczone przez pewną egułę wy­
bOr ll. Aby tę regułę wyjaśnić, skorzystamy- z typ owy-ch wykresów

strefa.
przeIJOdzel2/a.

£

strt. la,

wl/pefQiOfla.

'!.POZiOIl2!1

I f]d':llJidllall'Jłjch
IOndw

Rys. 2

przedstawiających związek zachodzący pomiędzy- energią elektro­
nu a jego pędem "zredukowanym", a raczej jego wektorem falo­. -+ -+-+ ( 2 1t ) p p2wym a=  = -. Dla elektronu swobodnego maIny E=== - . Inaczejl... n ? 2m
jest dla elektronu w krysztale, gdzie E= 2 P- , prz) czym m* oznaczamĄ

t. zw. masę efektywną elektronu (m*=I=m). To m* zależ)- od pędu
. -+
zredukowanegolI a więc i od (1. Rys. 3 i rys. 4 przedstawiają dwa

-+
n10żliwe przypadki zależności E od a dla obu stref (przez a ozna­
czona jest stała siatki). Rys. 3 przedstawia przypadek, gdy cha­

-+
rakter zależności E od (j dla strefy górnej jest inny niż dla strefy
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dojnej; r'ys. 4 - przypadek, gdy charakter tej zależności jest ten
sam dla obu stref. Obok wykresów podane są schematy poziomów,
z których się strefy składają. Otóż w myśl reguły wyboru dla
przejść optycznych te tylko prześcia są dozwolone, dla których
() nie ulega zmianie ani co do wielkości, ani co do kierunku. Nie
są więc możliwe optyczne przejścia pomiędzy poziomami należą­
cymi do tej samej strefy. Przejścia pomiędzy poziomami, nale­

£

_Jla
I

O
(5

+1la
Rys. 3

strefa
przl'lJodzeo/a.

A

ił

strefa
vypefniood-.

-:::1

żącymi do różnych stref, można uzmysłowić za pomocą prostych
pionowych (tylko "pionowe" przejścia są dozwolone). W przy­
padku, przedstawionym na rys. 3, najniższy energetycznie poziom
strefy przewodzenia odpowiada najwyższej wartości pędu. W stre­
fie wypełnionej (dolnej) pęd elektronu rośnie wraz z jego energią.
W tym przypadku poziomy w dwu strefach są "przeciwbieżne".
Z najniższego poziomu strefy dolnej możliwe jest przejście na
najwyższy poziom strefy przewodzenia i z najwyższego poziomu
strefy dolnej na najniższy poziom strefy przewodzenia (patrz rys. 3).

Inaczej jest w przypadku przedstawionym na rys. 4, gdzie po­
ziomy obu stref są "zgodniebieżne". Przykłady możliwych przejść
zaznaczone są na schemacie poziomów obok krzywych.

Gdy elektron zostanie przeniesiony z jednego z poziomów strefy
dolnej do jednego z poziomów strefy przewodzenia, w strefie
dolnej pozostanie "dziura", która zachowuje się jak elektron o ła­
dunku dodatnim. W krysztale idealnym, w którym nie byłoby
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oddziaływania elektronów z siatką, pędy elektronu i dziury nie
ulegałyby zmianie z biegiem czasu (elektrony nie przekazywałyby
swej energii siatce). Możliwy więc byłby powrót elektronu do
strefy dolnej, czyli rekombinacja elektronu z dziurą, z emisją.. .
promIenIowanIa.

Jednakże w kryształach rzeczywistych elektron wzbudzony
spada stopniowo, lecz w bardzo krótkim czasie, na coraz to niższe

£

ł

fi-­
. <1

J

O
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+iLa
Rys. 4

e/e6/ro'2 ..',

dziura.
I
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Rys. 5

slrefa
plzelVod%l!oia

"

h
"

strefa.
4Jl/pe loioDfl

slreja.
prL(l'odze';}'a

sir ela
b)'1pefo,ooa.
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poziomy strefy górnej (bez emisji promieniowania - dzięki .wza­
jemnemu oddziaływaniu elektronu i siatki), dziura zaś ,.dyfunduje"
do najwyższych poziomów strefy dolnej (rys. 5). Przejścia optyczne
(to znaczy, z emisją promieniowania) pomiędzy zmienionymi pozio­
matni elekTronu i dziury są zakazane przez regułę wyboru. Doty­
czy to nawet przypadku, przedstawionego na rys. 3, ponieważ
reguła wyboru wymaga. 'aby przy przejściach optycznych zacho­
wana była nie tylko wartość bezwzględna pędu, lecz i jego kierunek,
taki zaś przypadek jest nieskończenie mało prawdopodobny. Po

E L.v-J pufd.pÓćJ.

slleld
p,ul4JOÓzenia

- ,...,./ ,I '
\\--l

,, ,, ,, I
ł-I, II

slre!tl
4J'Ipefn/ond

pOZ1012lj
aólljlU8fo,a.
Rys. 6

nieważ dyfuzja elektronów i dziur w rzeczywistych kryształach
zachodzi bardzo szybko rekombinacja elektronu i dziury z emisją
promieniowania praktycznie biorąc nie zachodzi - elektrony po­
wracają do strefy dolnej bez emisji promieniowania. Wyjaśnienia
zjawisk fotoluminescencji kryształów szukać więc należy na innej
drodze.

Najwybitnie,j występują zjawiska fotoluminescencji w t. zw.
aktywowanych kryształach, to znaczy w takich, w których oprócz
składników siatki macierzystej znajdują się również domieszki
atolnów "obcych". Zjawiska te występują również i w kryształach
czysty.ch, jednakże charakter ich, jak się zdaje" nie odbiega od
charakteru zjawisk w kryształach aktywowanych.

W kryształacll aktywowanych istnieją oprócz poziomów, wcho­
dzących w skład stref" również i zlokalizowane, dość ostre poziomy
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atomów domieszki, czyli aktywatora (fosforogenu). Nazwiemy je
poziomami zakłóceniowymi. Doświadczenie zmusza do przyjęcia
w tych kryształach jeszcze innego rodzaju poziomów zlokalizowa­
nych, t. zw. pułapek elektronowych. Pochodzenie tych pułapek
nie wydaje się jeszcze całkowicie wyjaśnione. Wyrażano przy­
puszczenie że tworzą się one tam gdzie atom obcy (lub własny)
znajduje się między węzłami siatki. Schemat poziomów siatki
z poziomami zakłóceniowymi i pułapkami elektronowyini przed­
stawia rys. 6.

.f"e/a
prze4JOÓZeo/8

L..v--J

POZ/OIOl/ /
'ćlDr'lWarD,a "'"

L.",-J
pufapbi

L,,-J

sl,e/a
ltJljptl/o1ona

Rys. 7

W dalszym ciągu korzystać będziemy ze schematu uproszczo­
nego (rys. Z).

Rozpatrzmy teraz procesy, które prowadzą do fotoluminescencji
takich kryształów.

1. Pochłanianie światła wzbudzającego związane z przejściem.
elektronowym pomiędy poziomami aktywatora (rys. 8). Elnisja
następuje przez powrót elektronu do poziomu normalnego akty­
watora.

Pochłanianie światła wzbudzającego jest słabe, ponieważ po­
chłaniają jedynie aktywatory. Widmo zależy od rodzaju aktywa­
tora. Zanik świecenia w czasie jest wykładniczy (reakcja mono­
molekularna). Fotoprzewodnictwo nie występuje.

2. Pochłanianie światła wzbudzającego związane z przejściem
elektronu z poziomu aktywatora do strefy przewodzenia. Emisja
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,

następuje, gdy jeden z elektronów ze strefy przewodzenia (elek­
tronów wzbudzonych) spadnie na wolny poziom aktywatora (rys. 9).

W procesie tym pułapki elektronowe udziału nie biorą; jest to:
proces krótkotrwały ("Momentanprozess"). Posiada charakter re­
akcji bimolekularnej. Zanik świecenia wyraża się wzorem Ii =

t' )
I

.., 2
"

-1 2

ił

Rys. 8 Rys. 9

r-------------­
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ł3, ;f1

-ó
I

ł.--.- 2

Rys. 10 Rys. 11

1 0 /(1 + A 10 1 / 2 t) 2 i mało zależy od temperatury. Występuje fotoprzewod­
nictwo, ponieważ przez wzbudzenie elektrony zostają przeniesione
do strefy przewodzenia. Proces ten jest bardzo mało prawdopo;­
doby, gdyż elektrony, znajdujące się w strefie przewodzenia
są z dużym prawdobieństwem wyłapywane przez pułapki elektro­
nowe. Bardziej prawdopodobny jest proces następny:
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3. Pochłanianie jak w procesie 2, z tą różnicą, że elektrony prze­
niesione do strefy przewodzenia, łapane są przez pułapki (rys. 10).

Dzięki energii cieplnej (lub też pod wpływem naświetlania fos­
foru światłem podczerwonym o odpowiedniej długości fali) elek­
trony z pułapek zostają z powrotem przeniesione do strefy
przewodzenia, skąd spadają na wolne poziomy aktywatora z emisją
światła fosforescencji. Prawo zaniku zależy od rozkładu głębokości
płapek (głębokością pułapki nazywamy różnicę poziomów ener­
getycznych najniższego poziomu strefy przewodzenia i poziomu
pułapki). Czas świecenia wybitnie zależy od temperatury i jest
na ogół znacznie dłuższy niż w procesach poprzednich. Pasmo
enlitowane nazywamy pasmem długotrwałego świecenia ("Dauer'"
erregung.,bande ").

4. Wzbudzenie zachodzi przez przeniesienie elektronu ze strefy
wypełnionej do strefy przewodzenia (zwykle przez pochłonięcie
światła nadfioletowego - "UltraviolettprozessC:'). Elektron z obsa­
dzonego poziomu aktywatora zajmuje. wolne miejsce w strefie
wypełnionej. Emisja następuje przez spadek jednego z elektronów
ze strefy przewodzenia na zwolniony poziom aktywatora (rys. 11).
Pochłanianie światła wzbudzającego jest bardzo silne. Wyświe­
canie zachodzi spontanicznie. Zanik świecenia jest bardzo szybki
i zachodzi według prawa reakcji bimolekularnej (jak w procesie 2.).
Procesowi temu towarzyszy fotoprzewodnictwo.

5. W zbudzenie następuje przez przeniesienie elektronu ze strefy
wypełnionej do strefy przewodzenia (a więc, jak w procesie 4,
przez pochłonięcie światła przez siatkę macierzystą). Elektron ten
zostaje złapany przez pułapkę. Czas przebywania elektronów
w pułapkach zależy od głębokości pułapek i temperatury fosforu;
czas ten praktycznie biorąc, determinuje czas świecenia fosforu.
Elektron przeniesiony termicznie z pułapki do strefy. przewodzenia
spada na wolny poziom jednego z aktywatorów z emisją pasma fos­
forescencji. Pochłanianie światła wzbudzającego (nadfioletowego
- "Lltraviolettprozess") jest bardzo silne - światło to zostaje całko­
wicie pochłonięte w warstwie rzędu 10- 4 cm. - skutkiem czego
fosforescencja jest słaba. I w tym procesie występuje fotoprze­
wodnictwo (rys. 12).

6. W zbudzenie następuje dzięki pochłonięciu światła, które
przenosi elektron ze strefy wypełnionej bezpośrednio do poziomu
jednej z wolnych pułapek. Miejsce tego 'elektronu w strefie wy­
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pełnionej zajlnuje elektron zewnętrzny jednego z aktywatorów.
Na zwolniony' poziom aktywatora spadają emitując pasmo fosfo­
rescencji elektrony ze strefy przewodzenia pochodzące z pułapek(rys. 13). ­

vV. procesie tym wzbudzana jest wyłącznie fosforescencja (dziura
w strefie wypełnionej, powstająca przez przeniesienie elektronu
z tej strefy do pułapki, zostaje bardzo szybko wypełniona przez

.3r----------- -,
I It '
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.
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Rys. 1 Rys. 13
elektron z pozion1u aktywatora). Emitowąne w tym procesie
pasmo jest również pasmeID dłu.gotrwałego wzbudzenia ("Oauer­
erregungsbande"). Przejście odwrotne do przejścia, związanego
z absorpcją światła praktycznie nie występuje *).

Powyższy przegląd procesów prowadzących do fotolumines­
cencji nasuwa wniosek, że emisja światła zachodzi wyłącznie
w miejscac zakłóconych siatki krystalicznej (w przypadkach fos­

*) Kro g e r (5) podaje jednak również i taką możliwość.:

1

t

1

3

2'-------- - --- --­

Rys. 14
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forów aktywowanych tam, gdzie się znajdują aktywatory). Na ogół
energia wzbudzenia wędruje z miejsca! w którym zaszło wzbu-'
dzenie, do miejsca, w którym znajduje się aktywator (lub, w przy.'
'padku fosforu nie aktywowango, czyli "czystego", do miejsca.
zakłóconego siatki).

Przy dostatecznej głębokości pułapek i przy dostatecznie du-'
ŻYl11 natężeniu światła wzbudzającego zachodzi (zwłaszcza w tem­
peraturach niższych) zjawisko nasycenia: wszystkie pułapki zostają
wypełnione. Natężenie światła fosforescencji osiąga swe maximum..
Pojawiają się nowe pasma pochłaniania w podczerwieni, związane'
z przejściami elektronów z pułapek do strefy przewodzenia. Po-­
.chłonięcie światła w tych pasmach prowadzi do wyświecania fos­
foru*) i wygaszania fosforescencji. Pierwsze z tych zjawisk przeważa
przy absorpcji światła podczerwonego bardziej długofalowego, dru­
:gie przy absorpcji fal podczerwonych krótszych. Wynikałoby z tego,
że elektrony, znajdujące się na niższych poziomach strefy prze­
wodzenia, posiadają większe prawdopodobieństwo przejścia na
wolne poziomy aktywatora z emisją promieniowania niż elektrony
znajdujące się n wyższych poziomach tej strefy, które muszą
więc posiadać większe prawdopodobie:6.stwo dezaktywacji bez.. .
promIenIowanIa.

Próby teoretycznego wyjaśnienia wygaszania fotoluminescencji
kryształów (czyli przejść bez emisji promieniowania) podali
p e i e r l s ('7) oraz M o g l i c h i R o m p e (6). P e i e r l s tłumaczy
zjawisko zamiany energii elektronowej w krysztale na energię
cieplną sprzężeniem elektronów z siatką. Przy słabym sprzężeniu
można stosować rachunek zakłóceń. \V kryształach o słabym
sprzężeniu tylko część energii elektronu jest zamieniana na ciepło,.
czyli rozpraszana. Kryształy takie nażywa P e i e r l s ,rozprasza-'
-czarni". Przy silnym sprzężeniu rachunek zakłóceń nie da się
przeprowadzić. Kryształy, w których sprzężenie elektronów z siatką
jest silne, nazywa on "czystymi rozpraszaczami". Kryształy takie'
nie wykazują zjawiska fotoluminescencji.

M o g ] i c h i R o m p e przyjmują, że możliwy jest akt jedno-­
razowej zamiany energii wzbudzenia elektronu na wielką liczbę
-(od 50 do 100) fononów, czyli kwantów fal sprężystych kryształu..

*) Zjawisko wyświecania fosforu polega na przyśpieszeniu procesu emisji
światła przez naświetlanie światłem podczerwonym. Elektrony przenoszone z pu­
łapek do strefy przewodzenia dzięki pochłonięciu odpowiedniej fali spadają na
wolne poziomy aktywatorów z emisją fosforescencji.

.17
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Na prawdopodobieństwo W takiego procesu podają oni wzór na­
stępujący:

E

W > AT hv ',

gdzie A jest pewną stałą, T temperaturą bezwzględną, E ilością,
energii elektronowej zamienioną na energię fononów i v' graniczną
częstością fal sprężystych danego kryształu. Postać wzoru wska­
zuje na to, że prawdopodo bieństwo zamiany energii elektronowej
na energię fononów rośnie bardzo szybko z temperaturą (wykład­
nik przy T jesf rzędu 50 -- 100). Tym mnżna wytłumaczyć fakt,­
że niektóre ciała fosforyzują tylko w temperaturach niskich.

Do wyjaśnienia niektórych cech fotoluminescencji kryształów
stosowany jest obok wyżej dyskutowanego modelu fosforu rów­
nież i obraz inny. Obraz ten opiera się na zastosowaniu krzywych
potencjalnych i zasady F r a n c k a - C o n d o n a. Energia po-o
tencjalna centrum luminescencji zależy od konfiguracji otaczają­
cych go atomów (lub jonów) i od stanu wzbudzenia tego centrum..
Jeżeli zespół współrzędnych wszystkich jąder atomowych zastąpimy
przez jedną współrzędną, t. zw. współrzędną konfiguracyjną, bę­
dziemy mogli wykreślić zależność energii potencjalnej centrum
od tej współrzędnej i dyskutować zjawiska, zachodzące w centrach
składających się z bard'lo wielu atomów, w sposób podobny do.
stosowanego w przypadku dwu atomów*). Rys. 15 przedstawia
krzywe potencjalne dla luminoforu. Krzywa dolna przedstawia
energię potencjalną centrum luminescencji w zależności od współ­
rzędnej konfiguracyjnej dla stanu normalnego centrum lumines­
cencji, krzywa górna dla stanu wzbudzonego. W przypadku tym
krzywe się nie przecinają. 'V myśl zasady F r a n c k a - C o n d o n a
najprawdopodobniejszymi są te przejścia, przy których położenia
jąder atomowych i ich pędy nie ulegają w momencie przeskoku
elektronowego zmianie. Na wykresie krzywych potencjalnych
będą to przejścia "pionowe". Różnica rzędnych dwu krzywych
dla określonej współrzędnej konfiguracyjnej jest proporcjonalna do
częstości światła absorbowanego lub emitowanego przy danej kon­
figuracji centrum. Najprawdopodobniejszą konfiguracją centrum
jest ta, która odpowiada minimum energii potencjalnej. Przejście
pionowe z minimum krzywej dolnej daje w przybliżeniu położenie

*) Por. A. J a b ł o ń s k i (3).
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. m.aximum W pasmie absorpcji. Konfiguracja, posiadana przez centrum
natychmiast po wzbudzeniu, nie odpowiada minimum energii po­
tencjalnej centrum wzbudzonego. Nadmiar energii potencjalnej
zostaje zamieniony na energię kinetyczną jąder, a następnie roz­
proszony w całym krysztale w postaci energii ceplnej. Zanim
nastąpi akt emisji ustala się nowy stan równowagi cieplnej cen­
trum z otoczeniem. Przejście pionowe z minimum krzywej górnej do
dolnej daje w przybliżeniu położenie maximum w pasmie emitowa­

£

SiaD

/QzblJdzoag

.sI a 1':J T:1ornalo,:/

współrzędna konfiguracyjna
Rys. 15

nym. Jak łatwo widzieć, położenie maximum pasma emitowanego
jest przesunięte w stronę fal długich w stosunku do maximum pasma
absorpcji, jak tego wymaga reguła S t o k e s a (por. A. J a b ł o ń s ki
(3)). Prób wytłumaczenia tego przesunięcia na gruncie poprzednio
dyskutowanego modelu fosforu dotychczas nie .robiono.

Jeżeli krzywe przecinają się, może nastąpić przejście z krzywej
górnej do dolnej bez emisji promieniowania. Następuje, więc, częścio­
we lub całkowite wygaszeie fotoluminescencji. Rys. 16 przedstawia
krzywe potencjalne dla ciała, w którym fotoluminescencja jest prak­
tycznie całkowicie wygaszana., czyli dla czystego pochłaniacza.
. Zaproponowany przez P r i n g s h e i m a (8) schemat (rys. 17)

tłumaczy przesunięcie pasma emisji w stosunku do pasma absorpcji,
występowanie fluorescencji i fosforescencji (pułapki) oraz częściowe
wygaszanie świecenia. Można również za pomocą tego schematu

17*
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wyjaśnić wyżej wspomnianą zależność od długości fali podczer­
wonej stosunku prawdopodobieństwa wyświecania do prawdopo­
dobieństwa wygaszania. Nie będę się jednak nad tJTm dłużej za­
trzymywał.

Chociaż krzywe potencjalne oddają duże usługi przy dyskusji
zjawisk fotoluminescencji kryształów, mogą one w najlepszym razie
służyć jedynie do jakościowego wyjaśnienia obserwowanych faktów.

3. Pułapki elektronowe a krzywe zaniku i jarzenia się fosforów

Z nowszych prac z dziedziny fosforescencji kryształów, najład­
niejszymi wydają się prace RandalIa i Wilkinsa (9) i Garlicka
j W- i l k i n s a (2). Autorzy ci zajmują się głównie związkiem, jaki
zachodzi pomiędzy rozkładem głębokości pulapek i krzywą wzrostu
i zaniku świecenia, oraz związkiem tego rozkładu z krzywą jarzenia
się. Krzywa jarzenia się jest to krzywa, przedstawiająca zależność
natężenia fosforescencji od jednostajnie rosnącej w czasie tempe­
ratury fosforu, wzbudzonego w temperaturze niskiej. Aby więc
otrzymać krzywą jarzenia się, należy fosfor oziębić do temperatury,
w której fosforescencja jest zamrożona, naświetlić i następnie (po

zakończeniu wzbudzenia!) ogrzewać go w ten sposób, aby dT = B
dl

było stałe (T temperatura fosforu, t czas mierzony od chwili roz­
poczęcia ogrzewania). V\T ten sposób T- To (To temperatura począt­
kowa fosforu) jest proporcjonalne do t. Czas świecenia fosforu
zależy, praktycznie biorąc wyłącznie od czasu przebywania elek­
tronów w pułapkach. Elektron, przeniesioIlY termicznie do strefy
przewodzenia, spada na wolny poziom akt)Twatora w czasie bardzo
krótkim w porówllaniu z czasem jego przebywania w pułapce.
Prawdopodobieństwo termicznego przeniesienia elektronu z pułapki
do strefy przewodzenia zależy od głębokości pllłapki i od tempe­
tury fosforu. Wyrazić je można wzorem: p=s. exp (-EjkT), gdzie
E jest głębokością pułapki, k stałą B o l t z m a n n a, T temperaturą
bezwzględną fosforu i s peWIlą stałą, którą wyznaczyć można
doświadczalnie. Rys. tS przedstawia dwa przykłady krzywych jarze­
nia się, obliczonych teoretycznie przez R a n d a II a i W i l k i fi S a.
Poczynając od temperatur niskich natężenie fosforescencji rośnie
ze wzrostem temperatury, przechodzi przez maximum i następnie
spada (dzięki temu, że liczba ęlektronów, pozostających jeszcze
w pułapkach, maleje); natężenie spada do zera, gdy wszystkie
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,elektrony wypędzone są z pułapek. Oznaczmy temperaturę, w któ­
rej występuje maximum jarzenia się, przez TG. Otóż, okazuje się,
:że TG spełnia następujące równanie:

se -/kT G[1 +f(8, )] = t,

,gdzie f(s, B)  1. Stąd

E= Te[1 +f(s, B)] k log s. (1)

Jeżeli fosforescencja zachodzi przy stałej temperaturze fosforu,
to średni czas świecenia (równy odwrotności prawdopodobieństwa
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Rys. 18
Teoretyczne krzywe jarzenia się dla fosforu .0 jednakowej głęb.okości pułapek
E=O.67 eV i dla dwu różnych prędkości ogrzewania fosforu, (a) 2.5 0 na sek.,

(b) 0.5 0 na sek., 8=2.9 x 10 9 sek.-l
(R a n d a II i W i l k i n s, L c.)

termicznego 'przeniesienia elektronu z pułapki do strefy przewo­
dzenia) równy jest

't= 1/p=s-le ElkT,
skąd

log 't=E/kT-Iog s. (2)
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Podstawiając do (2) E z równania (1), otrzymujemy:

l l Tcf1.+f(s,B)]-Tog L = og s .
T

(3)

Wyrażenie (3) daje związek, zachodzący pomiędzy średnim
czasem świecenia fosforu o jednakowej głębokości pułapek i T c,
-czyli t. zw. telnperaturą jarzenia się.

6
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Rys, 19
Krzywa jarzenia się dla SrS-Bi,
(R a n d a II i W i l k i n s, l. c.)

Jeżeli fosfór posiada pułapki o kilku, ściśle określonych
i dostatecznie różnych głębokościach, na krzywej ,jarzenia się wy­
:stępuje odpowiednia liczba Ihaximów, z których każde leży przy
temperaturze jarzenia się dla pułapek o danej głębokości. Rys. 19
,daje nam naprzykład takiej krzywej, otrzymanej doświadczalnie
-dla fosforu SrS-Bi.

Gdy rozkład głębokości pułapek jest ciągły, krzywa jarzenia
się jest wynikiem nałożenia się szeregu bardzo bliskich krzywych,
należących do pułapek o różnej głębokości. Poza ogólnym maxi­
-mum krzywej jarzenia się nie ujawniają się żadne maxima wtórne,
związane z różnymi grupami pułapek (jeżeli do każdej z grup
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zaliczymy te pułapki, które posiadają jednakową głębokość). Nie
jest rzeczą łatwą rozłożenie takiej złożonej krzywej na1rzywe
z których ta złożona krzywa powstaje.

Z grubsza można przyjąć, że każdy punkt takiej krzywej wyzna­
cza temperaturę jarzenia się pewllej grupy pułapek o pewnej okreś­
lonej głębokości (temperatura ta odpowiadałaby maximum krzywej­
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Rys. 20
Krzywe jarzenia się fosforu KCI- TI dla różnych czasów pomiędzy zakończeniem
wzbudzenia a obserwacją jarzenia się: (a) 10 sek., (b) 7 min., (c) 33 min. Tem-­
peratura przd oziębieniem 287 0 K. Krzywa kreskowana daje prawdopo4obny
rozkład głębokości pułapek. Prosta kreskowana wskazuje na temperaturę, w której;

fosfor wyświecał się przed jego oziębieniem.
(R a n d a II i W i l k i n s, L c.)

jarzenia się, gdyby tylko pułapki o tej głębokości istniały w danym
fosforże). Rzędna każdego punktu krzywej złożonej byłaby pro­
porcjonalna do liczby pułapek o danej głębokości, odcięta zaś,.
czyli, jak przyjęliśmy, temperatura jarzenia się, wyznaczałaby
odpowiednią głębokość pułapek. Dla sprawdzenia dopuszczalności



otolumineseeneja kryształów 267

­

powyższych upraszczających założeń, R a n d a I] i W i l k i n s
wykonali specjalne doświadczenia. Wzbudzali oni fosfór w pewnej
temperaturze (np, 290 lub 90° K), p-ostatecznie wysokiej, aby dany
fosfór mógł fosforyzować. Po zakończeniu wzbudzenia pozwalali
fosforowi wyświecać się w tej temperaturze przez pewien czas,
a następnie oziębiali go i przeprowadzali badanie krzywej jarzenia
się. Stosując różne czasy pomiędzy zakończeniem wzbudzenia
a oziębie:p.iem fosforu, otrzymywali oni szereg krzywych jarzenia
się. Przykład- otrzymanych w ten sposób krzywych, widzimy na
rys. 20.

Z krzywych tych możemy odczytać czas zaniku świecenia dla
każdego punktu osi odciętych. Każdy z tych punktów odpowiada,
jak założyliśmy, temperaturze jarzenia się, związanej z elektronami
z pułapek o określonej głębokości (porównaj wzór (1)). ("zas za­
niku pułapek płytszych jest krótsz) niż czas zaniku pułapek
głębszych. jeżeli upraszczające założenie R a n d a 11 a i \Xl i 1­
k i n s a jest "słuszne--, części krzywych, odpowiadające niższym
temperaturom jarzenia się, muszą zanikać szybciej niż te części,
które odpowiadają temperaturom wyższym. Jak widzimy z poda­
nego tu przykładu (Rys. 20), doświadczenie całkowicie potwierdza
przewidywania R a n d a II a i "T II k i n s a.

jeżeli przyjmiemy, że s i f (s, B) są wielkościami stałymi a wy­
świecanie przed oziębieniem odbywa się w ciągu jednej serii
doświadczeń w tej samej temperaturze T., to, jak wykazuje wzór
(3), log T, czyli logarytm czasu półówkowego zaniku świecenia, jest
funkcją liniową temperatury jarzenia się To. Doświadczenie cał­
ko\vicie potwierdza ten wniosek. Rys. 21 przedstawia wykres lo­
garytmu czasu świecenia jako funkcji temperatury jarzenia się,
oparty na wynikach badania szeregu fosforów. Punkty doświad­
czalne układają się wyraźnie na prostych, których pochylenie
zależy od temperatury wyświecania się fosforów przed oziębieniem.
Wzór (3) wykazuje., że jeżeli T o [1+f(s,B)]-T=0,to logT=O. A więc
proste przecinają oś odciętych w punkcie T 0= Tb spełniającym
powyższe I'ównanie. Można więc, na podstawie wykresu rys. 21,

wyznaczyć f(s, )= T- Tl . Dla TG=O, log r: = -log s. Punkt przecięcia
Tl

prostych z osią rzędnych daje więc wartość s. jak się okazuje s
jest rzędu 108 + 1 sek.- 1 dla siarczków cynku i strontu. Dla fosforów
kadmowych s jest rzędu 10 11 sek.-l, jednakże wartość ta wyzna­
czona została na podstawie mniej dokładnych pomiarów.
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Przypomnimy tu, że prawdopodobieństwo "wypędzenia" ele­
ktronu z pułapki wyraża się wzorem:

, E
p=s. e- kT , (4)
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Rys. 21
Logarytm połówkowego czasu świecenia jako funkcja temperatury Jarzenia się
(czyli głębokości pułapek). Temperatura wyświecania się około 90 i 290 0 K.

Ekstrapolowane proste pr'zecinają oś rzędnych w punkcie - log s
Temp., w której zachodziło
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OK

290

293

283

90

90

90

(R a n d a l ] i

F osfór
n ZnS (Nr 2)
CD SrS (Nr 1)
1.\ SrS (Nr 3)
O SrS (Nr 1)
D Boran kadmu+Mn
/.\ Chlorofosforan kadmu+Mn

W i l k i n s, l. c.)

ę.

gdzie E oznacza głębokość pułapki, k stałą B o l t z ni a n n a i T
temperaturę kryształu.

Widzimy więc, że badania fosforescencji pozwalają na zdoby­
cie ciekawych wiadomości o pułapkach elektronowych.
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Głębokość pułapek można wyznaczyć również i na drodze
bardziej bezpośredniej. Można oziębić fosfór do temperatury,
w której fosforencja jest zamrożona, a następnie go wzbudzić.
W tych warunkach fosforescencja nie występuje - wszystkie
złapane elektrony pozostają w pułapkach przez czas praktycznie
nieograniczony. Jeżeli taki fosfór naświetlimy promieniami pod­
czerV\Tonymi a następnie ogrzejemy, to fosfór taki będzie świecił
(termoluminescencja) lub nie, w zależności od tego, jaka jest
częstość drgań fali podczerwonej, użytej do naświetlania.

Jeżeli fosfór nie świeci, znaczy to, że częstość drgań fali podczer­
wonej jest wystarczająca do wypędzenia elektronów z pułapek.
Oznaczając przez '\Im najmniejszą częstość drgań, wystarczającą
do wypędzenia elektronów, otrzymujemy na głębokość pułapek
E=hv m .

Omówimy' teraz krótko prawa zaniku czasowego fosforescencji
wynikające z faktu, że czas przebywania elektronów w ,pułapkach
gra w procesach zaniku fosforescencji rolę najistotniejszą. Krzy­
wa zaniku fosforescencji zależy od temperatury fosforu (por. wz.
(4)) i od rozkładu głębokości pułapek. Teoretyczną krzywą zaniku
obliczyć możemy, jeżeli założymy jakiś określony rozkład głębo­
kości pułapek. W poniższej teorii R a n d a II a i W i l k i fi S a (9)
zakłada się poza tym, że elektrny, wyzwalane z pułapek, nie
są ponownie przez pułapki wyłapywane. Dopuszczalność tego
założenia jest przez tych autorów uzasadniona.

Rozpatrzmy z początku przypadek najprosiszy: wszystkie pu­
łapki posiadają tę samą głębokość.

Oznaczmy przez n liczbę elektronów znajdujących się w pu­
łapkach w chwili t od zakończenia wzbudzania fosforu. Natężenie
fosforescencji l jest proporcjonalne d,o dn/dt. Ze wzoru (4) mamy:

dn/dt== -np== -nse- E / kT . (5)

C ałkowanie daje:

n = nose-E!kT exp ( - ste- ElkT).,

czyli

1= loexp( - ste- £/kT). (6)

Otrzymujemy więc zanik wykładniczy.
Na ogół fosfory posiadają pułapki o różnych głębokościach.

Niech NEdE oznacza liczbę pułapek o głębokości zawartej pomiędzy
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E i E+dE. Wtedy z (6) wynika, że natężenie fosforescencji w chwili
t od zakończenia wzbudzania wyrazi się wzorem:

00

Ii = const J NEse- E / kT exp( - ste-E/kT)dE.
O

(1)

Jeżeli NE=const (rozkład jednostajny), całkowanie prowadzi do,

Ii _ NEk T (1-e- Si ).
t

(8)

Ponieważ pomiary natężenia dokonywane są praktycznie zawsze
dla t spełniających warunek st  i, zamiast (8) zupełnie wystarcza,wzor

It= NEkT .
t

(9)

Dla rozkładu wykładniczego głębokości pułapek elektronowych
(N E = Ae- aE ), R a n d a II i W i l k i n s dochodzą do wzoru

ltf sk T)Bt-(a kT + 1), (iO)

którego nie będziemy tu bliżej uzasadniać. We wzorze tym j(skT)
jest pewną funkcją niezależną od te; B zaś pewną stałą. Równanie
(10) wskazuje na tOe; że w omawianym przypadku natężenie fos­
forescencji jest proporcjonalne do odwrotności pewnej potęgi czasu
który upłynął od chwili zakończenia wzbudzenia. Dla a=O, czyli
rozkładu jednostajnego, otrzymuje się prawo zaniku, wyrażone wzo­
rem (9). Dla akT+ 1 =2, otrzymuje się prawo zaniku podobne do wy­
nikającego z założenia, że elektrony wzbudzone .rekombinują z wol..
nymi poziomami aktywatorów w myś] prawa reakcji bimoleku­
larnych. Pułapki, w myśl tych założeń, nie miałyby brać żadnego,
udziału w tych procesach. Jak wykazuje rachunek, czas rekom­
binacji musiałby być rzędu 10- 5 sek. Dla czasów dłuższych czas
świecenia zależy więc praktycznie tylko od czasu, spędzanego;
przez elektrony w pułapkach.

Oznaczając akT+ 1 przez Xe; możemy (iO) napisać w postaci
lt-x. Otrzymane z doświadczenia wartości wykładnika x podane
są w tabelI 1.
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F osfór

Tabela 1. (R a n d a II i W i l k i n s, l. c.)
Prawo zaniku fosforescencji Il-X

x obliczone na podstawie
x otrzymane z krzywej krzywej jarzenia się

zaniku fosforescencji (przyjęto s = 10 9 sek.-t)

ZuS-Cu (Nr 2)
ZuS-Cu
ZuS-Cu
ZuS-Cu. Ag
ZnS. CdS-Cu
ZnS -Cu

1.50
1.38
1.50
1.32
1.65
2.0

1.57
1.31
1.51
1.30
1.57
2.0

Jak wykazuje tabela 1, wartości x wahają -się w dość szerokich
granicach.

Szy bkość zaniku fosforescencji zależy ceteris paribus od czasu
naświetlania (wzbudzania) fosforu i od natężenia światła wzbu­
dzającego. Zależność od natężenia światła wzbudzającego tłumaczy

"

1 1/2 S fl./j

Rys. 22
Krzywe zaniku fosforescencji czystego ZnS w 293 0 K dla różnych czasów wzbu­
dzenia. Krzywa górna: wzbudzenie długie, natężenie I = 1; krzywa średnia:
wzbudzenie długie, l 9 (rzędna tak dopasowana. aby w chwili początkowej natę­
żenie było takie same, jak w krzywej l O); krzywa dolna: wzbudzenie krótkie

1= 1. (G a r l i c k i W i l k i n s, l. c.)

się I)m że elektrony już w czasie wzbudzania uciekają z pułapek.
Z płytkich pułapek ucieka więcej elektronów!! z głębokich mniej.
\\/ czasie naświetlania (dostatecznie długiego) ustala się pewien
stan równowagi ruchomej. Przy wzbudzaniu słabym natężeniem
światła wypełniają się głównie pułapki głębokie - otrzymuje się
zanik powolniejszy. Przy wzbudzaniu światłem o dużym natężeniu
silnie są obsadzone również i pułapki płytkie, co prowadzi do
szy-bkiego zaniku fosforescencji.
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Przy wzbudzaniu krótkotrwałym stan równowagi ruchomej
nie ustala się; ,nawet z pułapek płytkich elektrony nie zdążą uciec
przed zakończeniem wzbudzania; pułapki płytkie nie są upośle­
dzone w porównaniu z pułapkami głębokimi. Przy długim naświe­
tlaniu stężenie pułapek obsadzonych jest większe dla pułapek
głębokich niż dla płytkich. Ponieważ szybkość zaniku fosfores­
cencji zależy od głębokości obsadzonych pułapek, więc jeżeli
w procesie świecenia biorą udział pułapki, fosfory naświetlone
krócej powinny wykazywać zanik szybszy niż naświetlone dłużej.

.,

b

0.5

"a2
0.1

oos

DOZ

d
0.01

o
c

1,0

czas ( IQSQ )
Rys. ,23

Krzywe zaniku fosforescencji ZnS - Mn.
a. wzbudzenie 0.36 f.t'ł 1===9,b. " ' 0.36 " 1= 1,
c. " 0.43 f.t, 1=9,
d. " 0.43 }t, 1= 1.

(G a r l i c kIW i l k i n s, l. c.)

20 60 80

Zależność szybkości zaniku fosforescencji od czasu naświetlania
może być zużytkowane do stwierdzenia, czy w procesie świecenia
danego fosforu biorą 11dział pułapki, czy też nie.

Doświadczenia G a r l i c k a i \V i l k i n s a (2), wykonane
z czystym fsforem ZnS (bez domieszek), wykazały istnienie powyż­
szej zależności dla tego fosforu. Stąd wniosek, ż'e nawet w przy­
padku: czystego ZnS pułapki (bardzo płytkie - czas świecenia
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bardzo krótki) biorą udział istotny w procesie fosforescencji.
Krz},ve narastania i zaniku fosforescencji ZnS przy różllych cza­
sach trwania wzbudzenia daje rys. 22.

Jak wykazują krzywe, najszybszy zanik otrzymuje się przy
krótkim naświetlaniu fosforu. Przy naświetlaniu długim szybszy
zanik otrzymuje się przy silniejszym natężeniu światła wzbudzają­
cego. Zachowanie się jest więc w całkowitej zgodzie z przewidywa­
niami teorii ."pułapkowej " . Przemawia ono zdecydowanie przeciw

:
. 2
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.t\ł -1

a
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e
9

o
o

C20 o 60
czas (..stlIJ)

80

Rys. 24
Krzywe narastania świecenia ZnS-Mn, przy wzbudzaniu różnymi długościami
fal; a: 0.43 p,; b: 0.36 f.t; c: 0.36  o słabym natężeniu; d: 0.33 f.t; e: 0.33 f.t o słabym­

natężeniu; f: 0.31 f.t; g: 0.31 f.t o słabym natężeniu
(G a r l i c k i W i l k i n s, l. c.)

bimolekularnej teorii fosforescencji, w myśl której należałoby
oczekiwać, że przy krótkim wzbudzeniu spadek natężenia będzie
powolniejszy i krzywa pokrywać się będzie z krzywą otrzymaną.
przy wzbudzeniu słabszym natężeniem.

W spomnę jeszcze, że w niektórych przypadkach początek
krzywej zaniku świecenia ma charakter wykładniczy, dalsza zaś,
jej część posiada charakter typowy dla fosforescencji kryształów..
Zanik taki otrzymuje się np. dla fosforu ZnS- Mn (rys. 23). W sta-­
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dium początkowym świecą wzbudzone jony Mn (bez udziału pu­
łapek elektronowych; przejście elektronowe zachodzi ponłiędzy
zlokalizowanymi.'poziomami aktywatora). W dalszym stadium świe­
cenia biorą udział pułapki elektronowe, szybkość zaniku zostaje
zwolniona. Krzywe narastania natężenia świecenia w czasie wzbu­
dzania przy użyciu różnych długości fal światła wzbudzającego
wyraźnie wskazują na ten podwójny mechanizm świecenia. Przy
wzbudzeniu falami dłuższymi elektron przenoszony jest z niższego
poziomu aktywatora na wyższy poziom zlokalizowany, należący
do tegoż aktywatora. Za pomocą fal krótszych elektrony prze­
noszone są do strefy przewodzenia, a więc do pułapek. W pierw­
szym przypadku narastanie świecenia jest bardzo szybkie, w dru­
giln zaś powolne (por. rys. 24).

4. Zakończenie

W niniejszym krótkim przeglądzie obecnego stanu wiadomości
o fotoluminescencji kryształów zmuszeni byliśmy pominąć wiele
punktów istotnych. Nie mogliśmy np. uwzględnić metod doświad­
czalnych badania fotoluminescencji. Nie zostało bliżej omówione
zjawisko termolulninescencji oraz fotoprzewodnictwa fosforów.
Nietknięte też były zastosowania praktyczne fosforów. Bardziej
szczegółowo zostały omówione jedynie pułapki elektronowe i ich
znaczenie w procesach fotoluminescencji kryształów. l tu jednak
pozostała pewna luka - opuszczone zostało omówienie pewnych
zjawisk, które, jak przyjmują niektórzy autorzy (np. G a r l i c k
i G i b s o n (1)), wskazywałyby na to, że pułapki elektronowe
znajdują się w bliskim sąsiedztwie aktywatorów (atomów zakłó­
cających).

Jak się wydaje, chociażby na podstawie tak niekompletnego
przeglądu, jak niniejszy, zjawiska fotoluminescencji kryształów
są w grubszych zarysach poznane. Nie .jest jeszcze jednak osią­
gnięty stan wiedzy', który by pozwolił przewidywać z góry włas­
ności różnych fosforów (przed ich wykonaniein), a więc projektować
fosfory o żądanych właściwościach.

Toruń, luty /950 r.
Zakład Fizyki DoświadczaLnej
Uniwersytetu Mikołaja Kopernika
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Uwaga dodana przy korekeie

W zreferowanej na str. 297 - 298 niniejszego artykułu teorii
zaniku świecenia fosforów R a n d a II a i W i l k i n s a (9) zakłada
się, że elektrony raz wyzwolone z pułapek nie są, praktycznie
biorąc, ponownie przez pułapki wyłapywane, czyli, że tzw. "re­
trapping" elektronów jest do pominięcia. Założenie to jest kryty­
kowane przez szereg autorów (E. I. A d i r o w i c z, W. W. A n t o­
n o w - R o m a n o w s kir, H. A. K l a s e n s i M. E. W i s e,
R. C. Herman i C. F. Meyer, D. Curie), na co zwraca
uwagę E. I. A d i r o w i c z w swej recenzji z książki G. F. J G ar­
l i c k a (Luminescent Materials, Oxford, 1949) w "Uspiechach
F'iziczeskich Nauk", tom XLI, 419 (1950), gdzie też jest podana
literatura tego zagadnienia. Uwzględnienie "retrapping" prowadzi
do wzorów odmiennych od otrzymanych przez R a n d a II a
i Wilkinsa (por. H. A. Klasens i M. E. Wis e, Nature,
158, 583 (1946). Na razie, o ile mi wiadomo, wyprowadzono wzory
na zanik świecenie z uwzględnieniem "retrapping" jedynie dla
przypadku fosforów o pułapkach o jednakowej głębokości. Opinie
co do konieczności uwzględnienia "retrapping" są wciąż jeszcze
podzielone (por. wyżej wspomnianą recenzję A. I. A d i r o w i c z a"
i książkę G. F. J. Garlicka).

18



RECENZJ A

STANISŁAW LORIA (Wrocław:)

W. H. WESTPHAL, FIZYKA. Czę'ść I.' Mechanika, Akustyka, Nauka o Cieple. Tłu­
maczyli Pro£. dr Bolesław G ą w e c k i i Pro.f. dr Władysła.w K a p li Ś c i ń skip
Państ"\vowe Zakłady Wydawnictw Szkolnych. Warszawa 1950.

'Ksitążka W. H. We s t p h a 1 a prof,esora fizyki w vVyższej Szkole Technicz,nej
w Berlinie,. ukaz\ała się PO raz pieTwBzy w r. 19 1 28. O wielkim uznaniu jakie zdo­
była ś,viadczy wymownie fakt, że w ci:tgU 22 lat ukazujące się w coraz 8zybs 1 zyrn
tempie nowe nakła.dy dosięgły w r. 1950 ł,iczby 15. Jednym z vyażnych powodół,v
teo powodzenia jeHt stała trOtska autora o utrzymanie treci wykładów na pozio­
mie wSipÓł'ezesnej wiedzy' z uwzględnieniem najnows-zych zdobyczy nauki oraz
o dostosowanie formy ekspozycji przedmiotu do najnoWls1zych wskaz,ań dydak­
tycznych, podyktowanych rozwojem i postępami teorii. Następujące zdanja z przed-.
lIlOWY do 4. wydania (19 i 3,7) charakteryzują najlepiej POts!tawę autora wobee za:.
'dania, którego się podjął: "Pragnę ksią.żką tą przyczynić się pożytecznie d(}
wykS'ztałcenia młodego ,narybku fizyków niemieckich... Sądzę, iż można to>

.,.oEjągnąć tylko w ten sPois'.ób, że się początkującemu fizyk,o"vi od s.arp.ego początku
_ pokaże fizykę taką, jak ją widzi doj,rzała generacja fizykÓw Tylko wtedy zdo­
będzie młody fizyk właściwe wyohrażenie o przysz'łe:j swojej pracy i o czekającyeh
. go zadaniaQh. Uważam za niewłaściwe . przemilczanie przed czytelnikiem otwartych
z,aga.dnień i hipotetycznych poglądów. Dotyczą one bowiem właśnie tych 'spraw,

. ókoło których koncentruje ,Stię postępująca naprzód praca ,badawcza M,łody fizyk
.powinien wiedzieć. że także jemu pozostaje jeszcze wiele do zrobienia, i wiele
nowego do znalezienia".

Jest to pOHtaw,a charakterystyczna dla nalJ-czyciela - badacza, jedynie wła;3­
ciwa na poziomie szkoły akademicki.Ej :szCize:gólnie W dobie obecnej. Rewolu­
cyjne te.m\po post.ęl})ÓW dzi.siejs.ziej fizyki, doniosłe znaczenie zastoRowań nowyeh

." zdobyczy nauki dla rozwoju H0,woczesnych metod produkcji w przemyśle i innyeh
dziedzinach gospoda,rstwa narodowego oraz konieczność S'tzybkiego wykształcenia

. i pomnożenia kadr młodych pracownikó1w - badac.zy w zakresie fizyki czystej.
i stosowanej - wymagają tego nowego 'stylu pracy dydaktycznej w szkole wyższej.,

W polskiej literaturze podręcznikowej odczuwano już dawno. brak takieg,'}
d,zi.eła. Toteż gdy w latach 19421-4 1 3, w okresie najwi:ęks'z1ego ucisku poLskieg.o­
życia duchowego. powstał dzięki inicjatywie i pomocy materialnej OP. Pawła
O l s z e w .8 k i e g o 'projek/t przygotowania dla młodziEży studiującej w przys1złej,
wyzwolonej Polsce bib1ioteczk' przekładów najceln:ejs,zych podręczników obcych ­
wybÓr tłumaezy padł m. i. na dzielI() VV. H. W e s t p h a l -a. Trudn.ości technIczne­
sprawiły, że celem przyspieHzenia terminu wyj,£/cia podręcznika z druku konieczne
było podzielenie go na trzy mniej więcej równe części.

ł
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Czę.ść I obejmuje mechanikę z akustyką oraz naukę o cieple; c.zęść II za.wie­
orać będzie naukę o elektryczno:!ci i magnetyzmie; czę.ść III optykę oraz nowo­
c.zesną naukę o budowie materii. 'V bieżącym roku wyszła z druku tylko­
CZęść 1# ZawiEra ona na 3<513 stronicach poza 9-stronicowym wstę,vem trzy roz­
działy: 1. mechanikę punktów materianych i cia1ł> ,sztywnych (14,4 str.), 2. mech'l­
nikę ciał odkształcalnych (119 18 I tr.), 3. naukę o cieple (80 str.). W tych ciasnych
rD..mach ujął autor w slposbb nader zwię.zły a zarazem przejTzysty bardzo bogatą
treść.

'V rozdziale 1 omawia autor kolejno zasady nauki o ruchu (kinematyka), za­
sady nauki o gilach (dynamika), oraz ciążenie powszechne. Ograniczając się do
:pojęć i pr'oblemów najważniejlszych, unikając przeciążenia materiałem szczegó-*
lowym encyk;iopedyczno-informacyjnym i s,tosująe umiejętnie i konsekwentnie
-rachunek wektorowy oraz elementy rachunku ró.żniczkowego i całkowego osiąa
autor równocześnie trzy Z dydaktycznego punktu widzenia 'ważne wyniki: uwy­
pukla ogólne podstawowe zas-ady fizyki, demonstruje metodę naukowego opi.,u
'zjawisk m1echanicznycih i termodynam':cz.nydh oraz wdraża stThdiującego w opa.­
nowanie rachunku wektorÓw, s.tanowiąceg.Q. dziś niez,będne na,rzędzie teorii.

Umiejętno.ść zwię.złegio a prZ€ijrzyste.gO ujęcia i rozmieS'zczenia bardzo ohfi­
tfgO materiał'u w nader sz,cz11lPłych ramach uwydatnia się jeszcze wyraźniej w roz­
dziale 2. Zawiera on nowocześnie ujęte zasady nauki o mechanłcznych własnoś­
ciaeh materij we wszystkich iPostaciach w ,jakich się ona przejawia., a więo o sprę,- J'
ży1stości ciał stałych, o hydro- i aerostatyce, o dynamice cieczy i Igaz.ów, a wreszcie
o drganiach, falach' i głosie. Duża wartośiĆ dydaktyezna metody ,vykładu stOSł)­
"\vanej przpz autora polega na umiejętnym posługiwaniu się teorią, której rolę
kierowniczą przy formuło"\vaniu zagadnień wskazuje i uwypukla w s-po3ób prosty,
naturalny i przekonywujący.

Dzięki temu czytelnik przys-waja sobie już we w1stępnych rozdziałach o włas­
nościach materii ,zarównio mikro- jak i makroskopową metodę opisywania stanu
ba.danego fragmentu przyrody; zapoznaje się z rolą i wagą statystyki, uczy się
poslugiw-ać ;pojęchm prawdopodobieństwa, używać wartośei średniej prz.estrz.ennej
i czasow1ejp !poznaje M axwelłowskie 'prawo rozkładu prędkoiE'ci, oswaja silę ze
zjawiskami fluktuacji itd.

Rów,nie zwięrł i jasny jest wykład ważnej dla początkującego studenta nauki
() drganiach, fajach i głosie. W 20 zaleilwie paragrafach na 52 stronicach omawia
autor nie ty'lk.o ,zjawiska i [podstawowe prawa rozchodzenia sę zaburzeń, leez
zapoznaje już ezytelnika z zasadą F e r m a t a, zasadą H u y g h e n 's a, z ugina­
niem i polary'zaeją fal, uwzględniając vrzy tym w nalEżytej mferz,e zdobycze
otatnich lat 3'0 w dziedzinie ultradźwięków.

Rozdział trzeci poświęc.ony jest nauce o cieple. Obejmuje on ""7 części I pod­
stawy termometrii, k3J}iorymetriL zas;ady mechanicznej teorii cie-pła łą.cznie z teorią
a.diabatyczne-j ,zmiany stanu i jej konsekwencjami praktyc.znym,j.

W części II omó"\viono zmiany stanów skupienia, niskie i najniższe tempe­
ratury oraz teorię roztworÓw łącnie ze zjawiskami osmozy, absorpcji i adsorpcji.
Bardzo zwięźle npisany 9 1:17 informuje pobieżnie o zastos'o,wania.ch termodyna­

,rrdki do procesów zachodzących w atmosferze ziemskiej i o fizykalnyc,h podst::t­
. "W'ach meteorologii. Ostatnia' III CZę.3!Ć rozdziału poświęcona jest trzem za;sadom
termodynamiki i ich kons,ekwencjom (przewodnictwo cieplne, przemiana ciepła
na pracę i jej zasioso"wania praktyezne, termochemia).

18*
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tego słowa znaczeniu. Tot€lż nie tłumaczą bynajmniej dosłownie, ale usiłują
wyrazić treść każdego zdania wiernie w poprawnej polszezyźnie. Że nie jst to
rzeczą zawsze łatwą, o tym świadczą ni.eliczne zresztą usterkL które us.z,ły icil
uwagi.

N. p. na str. 4: Czę.!ić zdania niemieckiego zawieraj,ącą słowa: "einer in den
V ersuch eingehenden GrossIe" przetłumaczono słowami: "pewnej wielkości wcho­
dzącej do doświadczenia"; należało by może raczej napisać "pewnej. w:ielkości
w y s t ę p u j ą c e j w doswiadczeniu". Na str. 18. zdaniu "promień wo.dzący
zmienił się przy tym zarówno co do wartości liczbowej, jak i co do kierunku" ­
nl0żna by nadać lepiej brzm.iącą :£orrnę "zarólwno wartość liczbowaJ jak i kierunek
promienia wodzącego, uległy przy tym z.miani.e".

Na str. 21: zamiast o. ",ruchu po okręgu" poprawniej by było mówić o ruchu
po kole (Krei.s bewegung) .

Na Sitr. 24,: wyrażenie ,.punkt wirujący" użyte jest dla okreś,!,enia punktu
,krążącego po obwodzie koła". Pojęcie wirowania jest w tym przyPadku nie
dość jednoznaczne. Również zamia.s,t ,.częstości wirowania" lepiej jest używać
okre:lenia "częstość obiegOowa" (lub obroto,va).

Na str. 3,9: druga czę,ść pierwszego zdania w ust. 114 wyraża myśl, że
"istotnie nieomal nigdy nie można zmierzyć zachodzącego wskutek parowanja
ubytku m$sy cia.ł s,talych". W tłumaczeniu dos,łownym zdanie to razi obJą
składnią. Również jedno z następnych tvvierdzeń, w ktÓrym powiedziana. że
ciała stałe , pos'iadajq ciepło sublimacji można by z korzyścią sformułować
n. p. tak: ".Podobnie jak ciep/ło topnienia i parowania wys1tępuje w ciałach sta,łych
ciepł.o SlUblimacji." .

Są to oczywi,'cie drobne usterki stylistyczne, bardzO' nieliczne w tym jstarau­
nJm i udatnym przekładzie. Warta by je jednak usuną,ć w następnym nakładzie.
JEdna z takich usterek, ktÓra mogła by spowodować nieporozum1enie rzeczowe
wkradła się do p.rzypisu tłumacza na str. 316, w zdaniu dotyczącym t. zw.
opalescencji krytycznej. Przejawem fluktuacji gęstości nie jest oczywiście po"\v­
stawanie mg\ły, lecz towarzys.ząca mu w stanie krytycznym opa,,escencja.

Wobec tego, że z początkiem b. L. akademickiego wprowadzono do progra­
nlów nauczania na wszystkich wydziałach wszystkich szkół wyżs'ych na pierw­
szym roku jako przedmiot obowiązkowy "zasady materializmu dialektycznego",
nie może recenzent podręcznika, przeznaczonego dla początkujących studentó'w,
pominąć pytania, jaka jeSit filozoficzna postawa autora wobec podstawowych
ogÓlnych zagadnień poznawezych?

Prof.. vV e s t p h a l' zdołał - jak s!łusznh:\ podkre,Hili w przedmowi,e tłumacze ­
uchronić swą książkę od penetracji ,vpływów rasistowskich, propagowany.:h
w okresie hitleryzmu także w literaturze podręcznikowej. Wyróżnia to jego
keiążkę dadatnio z P01TÓd wielu innych podrę.czników niemieckich napisanych
(lub na ,vet zniekształcanych w nowych wydaniach) w tym okresie.

Autor nie zajmuje się w toku wykładu nigdzie explicite ,problemami teore­
tyczno-poznawczymi Jego filozoficzna p.os,tawa ujawnia się więc tylko cza.senl
pośrednio w sposobie formułowania zagadnień lub interpretacji wynjków badania
zjawisk fizycznych. Jest to postawa zbliżona - zdaje s,ię - do stanowiska
realist6w i neopozytywistów szkoły wiedeńskiej - Wiadomo, że na temat
interpretacji niektórych wyników fizyki nowaczesnej istnieją, poważne różnice
poglądów między zwolennikami tego kierunku a wyznawcami . materializmu
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dialektycznego. Ró1żniee te nie występują Jeszcze w formie drastyczniejszej
w I czę.ści podręcznika. Mogą się jednak ujawnić wyraźniej w dalsz,ych roz­
działach, dotyc.zących 'll. P. wniosków ogólnej teorii względności, fizyki kwan­
towej a zwłszcza kwantowej atomi.sityk\i i t. 'P.

Otóż wiadomo, że w Jliteraturze popularno naukowej (a do tej zaliczyć
:nale!ży ni,ewątJ;>riwie i podrę.Cizniki na poziomie ksią.żki W. H. W 8 S 't p h a l a) p o­
z o r n e sprzecznoi!ci. i konflikty natury filozoficznej wynikają nader często
z nie dość .ścis'łego formułowania i nie dość oglę.dnego i :starannego wyrażania

,sądów i twierdzeń. Ze względÓw dydaktyeznych jes.t o.cz.ywiśnie ,wskazane, żeby
w oprac.owywanych jeszcze dalS'zy:ch częś.ciach przekł-adu uda,ło się usunąć
wsz.elkie potencjalne źrÓdła tego rodzaju nieporozumień.

Nie wątpię, że tłumacze, którzy wykazali tyle umiejętności i starania o od­
danie z umiarem subtelnyh odcieni mY:ś,!ii autora, zdołają bez zarzutu pokonać
tę trudnoś!ć.

Wrocław, 13. września 1950 r. Zakład Fiz"»ki Doświadczalnej
Uniwersytetu i Politechniki W rocł_l!wskiej

-(
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referatów z XII Zjazdl1 Fizyków Polskich
(zako ńczenie)

20. Uproszczenie metody wielomianów Sommerfelda. WOJCIECH RUBINOWICZ,
Zakład Mechaniki Teoret»cznej U. W.

Z. poprzednich prac autora wynika, że funkcje własne, które otrzymujEmy
u.żywając metody wie'omianólw S o m m e r f e l d aj, zawierają fukc:ję R i e m a n n a
-Q i to W przYJ)ad'ku skończ.one,go obs,zaru podstawowego w postaei zwykłej. a w przy­
padku nieskoń.ezonego ohszaru w postaei konfluentnej. Porównując ró,vnania
!['6żniczkowe dla zwykłych lub konfluentnych funkcji Q z równaniem różnicz­
k(:wym,' które ,vyn:ka dla funkcji Q z pi,erwot.nego r,ów.nania danego zagadnieni3
w-łasne.go, otrzymuj_e:my tak dla skończonego jak i dla nieskońconego obszaru
podstawowego zupełnie ogólne i proste wyrazy do .oznaoz,enia stałych n okreilaią­
cych wartości i funkcje własne. Obliczenia konieczne do otrzymania całkowitego
rozwiązania zagadnienia włalsnego, do którego możemY stot8ować metodę wielo­
ntianów S o ID m.e r f e l d t'v, zredukowane ziostały w ten SIPos,ó[b do różniczko,vall
i €lem.entarnych dziwłań al@(,braic.znych. Używając funkcji Q odpowiednio dobra­
Dych, możemy otrzymać też funkJje własne Vlprost 'v postaciach w danym ,vypadkn.
dogodnych, cz.ego przy zastosowaniu pierwotnej metody S o m ID e r f e l d a uzyskać
u.ie można. Prlzy rozwiązywaniu zagadnienia własnego .dla punktow,ego widnlf\
,vartości własnych daje nam podana metoda J).ra.wie bez dodat,koweg.o trudu też
funkeje wł;asne widma ciągłego. Na dobro ObEcnego postę.powania należy też
zapisac fakt, że obecni'e, gdy znana jest postać funkcji własnej, latwiej i ś,ciślPj
uJożemy uzasadnić wy/stępowanie wielomianów. Ostatecznie można użyć podany..;}}
związkó,v do ustalenia postaci :potencjałów, dla których dane za.gadnieni,e mł)że
być związane przy użyciu metody wielomianÓVl S o m m e TI f e l d a.

21. Badanie zdolności magnetycznej mieszanin cieczy. ZYGMUNT BllRZYNKI, ·
Zaklad I Fiz»hi Politechniki Gdańskiej.

Zmierzono zdolno.śc.i ma.gntyC'zlne mieszanin nitrohenzenu z benzenem, nitr:o­
benzenu z Cizterochlorkiem węgla., oraz miesza.niny nitrobenzenu z frak"3ją
(617'-71)0 C gazoliny w pobli'żu punktu krytycznego mieszaniny. Pomiarów do­
konano metodą prof. .A. P i e'k a r y, pol,egająeą na odkształceniu TIl:embrany konden­
satora z badaną cieczą pod wpływem sił ponderomotorycznych działających na
łciecz w niejednorodnym polu magnetyeznym. Dokładno.ść pomiarów 1,5%.

Pomiary i obliezenia wykazały, że krzywa zdolności magnetycznej miesza­

niny nitrobenzenu z benzenem w zależności od koncentracji jest wklęs.ła, d 2 x >
dc 2

zatem zdolność polaryzacyjna magnetyczna cząsteczki nitrobenzenu ,vzrals,ta ze
wzrostem stężenia. ZdolnO'ś'ć magnetyczna mieszaniny nitrobenzenu z cztero-chlor­
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kiem węgla ma [przebieg liniowy,. .z czego można 's:ą.dzić, ż.e zdolnoś.ć polaryza­
cyjna cząsteczki nitrobenzenu w środowisku czterochlorku węgla jest s.ta,ła.

Pomiary w pobliżu punktu krytycznego wykazały, i!ż niema zmian zdolno.ś.i
magnetycznej.

22. O pewnym nowym efekcie polaryzacyjnym w dziedzinie fotoelek­
tryczności. ST ANISŁAW ZIEMECKl, Zakład Fizki Doświadczalnej U. M. C. -S

Metale alkaliczne, które grają zasHdniczą rolę w kODJstrukcji pow,słzechnie.
używanych komórek fot f> e lektrycznych, odznaczają się interesującymi własno­
ściami optycznymi. Reagują one znacznie. silniej na działanie wektora świetlnego
o drganiach równoległych do płas'zezyzny padania) niż na drgania względem
płaszc.zyzny padania prostopadłe. ajwyraźnie:j ujawnia się' to, gdy metal jat
"\v stanie eiekłym.. Przy ką.cie ;padania ,światła wynosz.ącym około 46° obraeająC'
rikol o 910, tak by drgania 'pie.rwotnie leżąc.e w płals.zezyźnie padania sta.ł:y się OJ<
niej prostopadłe zmniejszamy efekt fotoelektryczny 20-BO-krotnie.

Używając jako bodźca światła eliptycznie i koło'wo spola.ryzowanego autor
za ob s er"\vo "\vał nowe zjawisko. Układ doś"\viadczenia polegał na tym, że światło
przeszedłszy przez polaryzator pada.ł.o naJstępnie na ć"\vierćfal'ową mikową, g.dzie
ulegało rozlszczepieniu na dwa. promienie o drganiach w,zajemnie prostopadłych.
Energetycznie można było oezekiwać, że drgania te będą. oddzi'aływać na elek­
trony niezależnie od swej różnicy faz, DOlśtwiadczenie wykazało, że różnica faz,
a więo kształt drgania, posiada istotnie znaczenie. NadEr ostre minimum efektu
\vystępuje przy polaryzacji kołowej: prąd fotoelekt,ryezny jes.t wówczas przeszł()
tlZY razy mniej:s,zy od efektu, który wY1stąpił by. gdyby promienie działały nie­
f:ae.żnie jeden od drugiego.

Poglądowe wytłumaczenie oma"\vianego zjawiska można by dać, zakładając,
ż£ szybko obracający się wektor magnetyczny światła wytwa,rza pole wirująr,
"\vprawiając w ruch obrotowy elektrony bądź atomy lub zespoły atomów'. -rę
kwestię chcialby autor wyjaśnić dalszymi doświadczEniami, które też powinny
dostarczać dokładniejszyeh danych liezbowych, dotyczących zjawiska. Bli'ż!Sze­
dane o dowiadczeniach można znaleźc w Biuletynie PoL Akad. Umiej., Seria _AJ
1949, Sit l' . 14 , 1.

23. Termostat dla zakresu temperatur od 0° do - 160° C. LEONARD SOSNOWSKI
Zakład Eleklroniki i Radiologii U. W.

Aparatura pozwalająca na ciągłą regulację temperatury badanego obiektu
w zakresie -1610 --- 0° C. (przy użyciu stosunkowo niH"\vielk'ich ilości ciekJłegt')
powietrza. Możliwości chłodzenia badanych próbek w niekorzystnych warunkacb
geometrycznych.

24. Fotometr klinowy. TADEUSZ GUTKOWSKI, Gł6wn Insllul Mcchaniczny
w Warszawie.

Dwa kliny fotometryczne 1 i 2 ISą o-ś"\vietIone przez d"\va rÓżne źródła .światła,
jedno - wzorc.owe o wiadomym natężeniu in i drugie - badane o natężeniu i., które
nderzymy za pomocą fotometru. Drogą opty.czną są one zbliżone do siebie, sty­
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kając się bardzo olStro ze sobą,. Obydwa kliny mają wSPólną. stałą k. Są one
ustawione podstawami w przeciwne strony,. Klin 1 ma podstawę u dołu, klin 2
u gÓry. Na skutek tego klin 1 jest jaśniejs,zy u góry niż klin 2, klin zaś 2 na

odwriółt jest ja,śniejJszy u dołu niż klin 1. Istnieje
linia AB" wzdłuż której obydwa k!iny są jednakowo
jasne. Wyznaczamy to miejsce na klinach za :Domoeą
linii wytrawionęj na płytce szkl,anej, przesuwanej
równolegle wzdłuż klinów. Gdy poloż.enie AB je6t
wyznaczone podczas świecenia się dwóch źródeł, mo­
żemy robić datsze pomiary przy źródłach zgaszonych.
Wyznaczenie położenia AB jest dość prędkie, c.o po­

Z2 zwala na pomiar natężenia źrÓdła, trwającego nie
króc.ej niż 1-2 8'E'kundy.

J e.lli źródło .światła nie jest bardzo stałe, foto­
metr pozw'ala us'talić gr:aniee, w jakich zmienia się
jego natężenie. Nale,ży wtedy używać dw'óch linii

AB i A'lr od siebie niezależnych. Jedna z nich wyznacz'a dolną, a druga górną
granicę zmiennego natężenia.

Jeśli źródło światła nie jest bardzo stałe, fotometr pozwala ustalić granice,
w jakich zmienia się jego natężenie. Należy wtedy używać dwóch linii AB i A'B'
od siEbie niłezależnych. Jedna ,z nich wyznaeza dolną, a druga górną .granicę
zmiennego natężenia.

Gdy położenie linii AB jest usta.lone podczas świecenia się o bu źródeł, wy­
znaczamy jej odległo"ci Xl i X2 od wierzchołków obu klin6w. Jeśli obydwa źródła
znajdują się w jednakowych odle'głośeiach od swoich klinów, to

1 2

Zl

A - B

._. . 1 0 k(X2- Xl)l- lo ·
Jeśli odległo::ci źródeł światła od swy:ch klinów ni'e są jednakowe. jeśli np.

odległość pierwlSozEgO źródła jest d h a drugiego d 2 , to

. _ . ( d2 ) 2. 1 0 k (x 2 - Xl)

l - lo ·
dl

Błąd względny popełniony w dobrych warunkach na pomiarze \vyraża się
+ 1%. Naj/lepsze wyniki na innych fot9metrach dają dokładność + 0,6%.

25. Badania składowej poziomej promieniowania kosmicznego. MARIAN
MIĘSOWICZ i MARIAN KOGUT, Zakład FizNki Adademii Górniczej w Krakowie

Badano abs-orpcję pozio.mej składowej promieniowani'a kosmicznego przez
umiEszczenie ołowiu między licznikami teleskopu licznikowego. Stwierdzono, że
stosunek składowej miękkiej do twardej jest znacznie większy niż dla \składowlł,j
pionowej. 'Vartościi tego 'stosunku na razie n:e wyznaczono ze względu na to; ż'e
jf;st ona obarczona dużym błędem wynikającym z pękó,v.

Zbadano absorpcję skł'adowej poziomej przez umies.zczenie absorbenta oł.)­
wiowego zewnątrz telesko.pu ,z obu jegO stron St,vierdzono zgodnie z R o glO Z i It..
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s k i ro (COJIl[P,tES Rendus 19-4 1 8), że absorbent tak umieszC'zony prawie nie zmienia
liczby koincyencji, Rozpoczęto dokładniejs.ze pomia,ry, mające na celu wyja1śnie-!
nie tego zjawiska.

26. Profilowanie naftowych otworów wiertniczych na podstawie sondo­
wań promieniotwórczości. MARIAN MIĘSOWICZ i A. MIKUCKI, Zakład Fizki
Akademii Górniczej' w Krakowie.

Różne ilości domieszek ciał promie'niotwÓrczych s,ą charakterystyczną ce(hą
rÓżnych rodzajÓw skał. Ze zmian promieni.otwórczości wzdJłuż odwiertu naftowego
można wnioskować o strukturze geologicznej pokładÓw.

Skonstruowano sondę do badań promieniotwórczo:ści W odwiertach naftowych.
Sonda zawierała liczniki G-:J\1: dużych rozmiarów, zasila,cz i wzmacniaez oraz
tyratron, w którego obwód włączony był kabel przenoszący impulsy na po­
viierzchnię ziemi. Otrzymano krzyw'ą zgodną z danymi geologieznymi. Praee nad,
udoskonaleniem przyrządu tak, by nadawał się do wprowadzenia go w przt?"­
my!śle naftowym, są w toku

J

27. O pewnym fotonowym promieniowaniu obserwowanym na dużych
głębokościach. MARIAN MIĘSOWICZ, LEOPOLD JURKIEWICZ i MICHAŁ MASSALSKI,
Zakład Fizki Akademii Górniczej w Krakowie.

Przy pomiarach podwójnych, potrójnych i poczwÓrnych koincydencji w tele­
skopie z licznik6w G-:J\1: promieniowanie mierzone na głębokościach równoważnYGh
6,60 i 5,4- m wody został,o rozdzielone na 2 składowe.. Jedna j.e'St jonizująea., po­
woduje wyłladowania w licznikach z prawie 100% wydajności i posiada silne
lHaxhnum w kierunku pionowym. Druga povvoduje ,vyładowania w licznika0h
z bardzo mal:ą wydajnością i daje liczne koincydencje pod"ójne, lecz ni'e dajo
T/raktycznie wcale potrójnych i poczwórnych koIncydencji. J es,t ona izotro:pow';l,
co' do kierunku i jest silnie absorbowana w ołowiu. Autorowi ' 8 przypuszcza.ją,
Ż pochodzi ona od promieni y z,wiązanych z lokalIną promieniot\v órczością.
T.eleskop używany w tych pomiarach I4ólżni się od teleskopu B a r n.o t h Y
i F o r r ó tym" że by.ł osłonięty lieznikami antY1koincyidencyjnymi od p.ęków
bocz.nyoh.

28. Generator elektrostatyczny Van de Graffa Politechniki Łódzkiej.
EUGENIUSZ DMOCHOWSKI, Zakład Fizki Technicznej Politechntki Eódzkiej.

Budowę generatora rozpoczął autor z inż. S. N o Wi i c k i ro [plod 'kierunkiem
pro£. A. 8 o ł t a n a na początku 1947 roku.

Elektroda wysokilego napięcia jest ks.ztałtu pÓłkuli o promieniu 11() cm.
Została o naJ ,vykonana z blachy żelaznej sposobem kotla,rskim. Kopuła ja.J,t
,,:'sparta na górnym pomoście z belek żelaznych opierając.y;ch się na 8 kolumnach
z izotlatorów porcelanowch wsporczych.. Każda kolumna sklada się z 14 izola­
torów opierających się stopkami i powiązanych ze Hobą śrubami. Generat.}r
posiada dwie s.ymetryczni!e usta,\vione taśmy. Obie taśmy są to pa-s.y lniane be
koń.ca ,s,zerokości około 5'0 ero, dłngości około 6 m.
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'Vypróbowano szereg taśm z różnych materiał6w jak jedwab naturalny,
papier impregnowany stos.owany do produkcji kabli telefoniczny.ch i kabli silno­
prądowych, ceratki izolacyjne, ,vreszcie pasy lniane i bawełniane impregnowane
lakierami izolacyjnymi.

Ta=my rozciągnięte s.ą pomiędzy dwiema rolkami metalowymi, z których
jE-dna znajduje się na pomoście dolnym, druga górnym. DOIne rolki są poruszar.te
przy pomocy silników elektrycznych o mocy okołlo 0,7 K'V każdy.

Rolka i motor są ustawione na ruchomej ramie wachliwej dokoła osi. Ralny
są tak skonBtruowane. że ta.ś,my są stale rozciągane (siłą około 510 kp, dzięki czemu
odpada konieczność konstrukcji do naciągania tam. Szybkość linio",,"a wynn3
około 20m/sek.

Za8'tosowano ładowani'e d'olne i .górne taś,m.
Dolnym źródłem wY1słokiego stałego napięcia jegt układ 3-ch połączonych

w szereg transformatorów o przekładni 220/6600 V. każdy i kenotronu prostll­
ją.cego napięcie tego układu. W ten SPo8:ób uzyskuje silę źródło stałego na.pięcia
rzędu 20 KV.

Górnym źrćdłem 'Stałego napięcia, zp.ajdującym ,się w komorze elektrody wy­
c:;okiego, napięcia, jest układ z cewki indukcyjnej i kenotronu. Jako przerYVlaez
do cewki zas-tolsowano delso ,samochódowe, dająee około 310 przerw na sekundę.
W obu układach na,pięcie prostowane wygładzane bylto przez kondensatory wy­
sokiego nap:ęcia.

Klimatyzaeja lokalu dokonywana była przy pomocy grzania pomieszczenia
grzejnikiem elektrycznym o mocy 10 K\V przy jednoczesnym osuszaniu po­
'Yietrza przy pomocy '215 kg bezwodnego chlorku wapnia. Po upływie 4-ch
godzin .od chwili rozpoC'zęcia klimatyzacji wilgotność spadała od 60-70%
do 40-30%.

29. Metoda wyznaczania wydajności zródel neutronowych typu Ra - Be.
MARIAN DANYSZ i ZDZISŁAW WILHELMl, Zakład Fizki Uniwerslelu Warszawskicgo.

Zródła neut.ronowe tyPu Ra - Be nie są rep,rodukowalne, toteż wy.znaczenie ich
wydajno.iei wymaga pomiaru.

Zastosowana. prze znas metoda polega na wyznaczaniu efe ktu ,vywołaneg.')
ca.łkowitym pochłanianiem emitowanych przez źródło neutronów w odpowiednio
dobł:anym ośrodku. Jako absorbentu użyto roztworu .wodnego AgN0 3 , w kW.rYlfi
pochłaninnie neutronów prowadziło do powstawania dwóch promieniotwórczych
izotopów A g 110 i A g 108. Przy pomocy srebrnych sond i liczników G. IV!. zmh..
rzono aktywno5ci abs.orhentu w r6żnych odległo.ściaeh od źr1ódła, otrzymują
w wyniku ilość elektronbw emitowanych przez cały absorbent w jednostce czasu
oraz - po uwz,ględnieniu szeregu poprawek - ilość neutronów emitowanych prz1ez
lrft.dane źródło w jednostce czasu, ami'anowicie:

(15 1: 2) . 10 neutronów na sek. na 1 mg Ra..

30. Zależność wydajności licznika Geigera-Miillera na promienie gamam
od grubości jego ścianki. MACIEJ SUFFCZYŃSKI, Zakład Fizki Akademii G6rniczej

Badano doś,viadczalnie zależność wydajno.ci na promienie gamma, liczników
(i-eigera.-M tilIera od grubości ,ścianki licznika. Znaleziono pewną grubość opty­
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nlalną, przy któ-rej wydajność jest najwięks.za. Ta grubość optymalna zależy I)d.
e1.lergii fotonó,v gamma oraz od materiału ścianki licznika. Dla fotonó,v o energii
,612 11e V i (na mosiądzu ,vynos'i {)na OkOlbo 1,2 mm..

31. Pomiar energii wyzwolonej UJ reakcji jądrowej Li 6 (n, a) 8 3 . LUDWIK
NATANSON, Zakład FizlJki UniwerslJtetu Warszawskiego.

ICliszę ,pokrytą emulsią ,llford Nucl(3ip)r ReseaJ,rch C 2" zawierającą Li pod­
dano działaniu neutronó,v ze źródła Be + Ra bez moderatora. Na pods.tawie
długości ladó,v toró,v pouktól'v reakoji Li o (n, et) H3 oraz kątó,v między tymi
torami obli'czono energię reakcji. Wyniki pokrywają się 'v. granicach błędóyv
doś,viadczalnych z wynikami uzyskanymi dla tejże reakcji ,vywołanej neutronani
termic.znymi.

32. Ruchy Browna ciał promieniotwórczych. ARMIN TESKE, Zakład FizlJki
Doświadczalnej UniwerslJtetu M. C. S. w Lublinie.

Zawiesina c.iała promieniotwórczego otrzymuje impulsy nie tylko ze strony
IIlolekuł otaczającego ją orodka; drugim ich źródłem jest radioaktywność za­
wiEsiny. Emitowana cząstka, np. alfa, wywrze jakościo,vo taki sam skutek jak
ltc.erzająca molekuła. Poza z,vykłym ruchem B r o w n a ziarnko zawiesiny ,vykona
jf.szeze drugi, podobny; będzie on wynikiem fluktuacji odrzutó,v. Za zbadaniel}}
tego nie poruszonego dotychczas . zagadnienia przemawiają następujące względy:

a) Znalezienie przesuni l ęcia B r o 'v n a wywołanego przez specTfjczne działanIe
81bstancji promieniotwórczej, stanowiłoby niestosowaną dotychczas metodę b3,­
dania statystycznego radioaktywnego rozpadu.

b) Wydaje ię, iż na tej drodze ohviera się mozli!wość eksperymentai!neg()
sprawdzenia hipotezy o neutrinie.

Ogólny ręzultat teoretycznego oprac.owania, dokonanego przez autora *) jest
następujący:

Wzory na :średni kwadra.t przesunięcia (lub ohrotu) wyprowadz'one 'v przy­
padku, gdy c.z,ąjstka B r.o w n a (swobodna lub ,poddana 'siłom elastycznyn1) zaw.iera
pewną Hoić substancji promieniotwórezej, pokazują, że przesunięcie wywołane
radioaktywnością może się uwidocznić na tle zwyklIlego ruchu B r o 'v n a dopie.r,)
przy niskich ciśnienia,ch (1'0-3 mm Hg lub mniej,  'v ależnO\ści od mocy pre­
paratu.

Na podstawie tych wzorów można było ocenilć możliwo( ci wymienione pod -l)
i b) biorąc za punkt ,vyj,ścia eksperymenty nad ruchami B r o ,V' n a przy niskim
c:\śnieniu. Doświadczenia przy niskich ci{nienia.ch, polegająef! na obser,vacji
ruchów obrotowych zwierciadełka zawieszonego na .cienkiel nitce kwa.rco"vpj?
wykonał m. i. E K a p p l e 1;, idąc za wskazaniami M. S m o l li o h o w s k i e g o.

Przeliczenie pokazuje, że ,gdyby zw'ierciad'ełko K a iP ,p ] e r a z>ostało pokryte
preparatem połonu" którym w jednEj z prac posługiwali się I. C li r i e
i Fr. J o l i o t, obrót wywołany prZEZ roz,pad promieniotwórezy ujawniłby się
przy e:śni1eniu 10- 4 m.m Hg., t. j. w warunkach. w ktÓrych eksperymentował
I(appler..

*) Pra.ca ukaże się wkrótce w Annales U. 1\1.. C.-S.
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'Vykrycie obro.tu wywo.łanego. przez emisje neutrinów wymagało.by np.. by
lusterko. K a. p p l e r a zawierało. kilka 10- 5 g B.e 7 (przy ciśnieniu o.k'o.ło 10- 5 mm Hg);
kcrzystniejszą jednak ,vydaje się inna meto.da. nilEsto.So.Wana dotychczas 'v bil­
daniach nad rucha.mi B r o w n a, która po.z,vo.liłaby w szero.kich granicach zmie­
niać ro.zmiary badanych ciałek, - meto.da o.parta na mo.żIivo.ści za,vieszenia magne­
tTGznego ciałek ferro.magnety.cznych.

33. .Widma fluorescencji związków organicznych wzbudzane monochro­
matycznie. STEFAN PIENKOWSKI, Zaklad Fizki Uniwerslelu Warszawskiego.

Auto.r pro,vadził badania do.tyczące zmiany widm :£!uo.rescencji ro.zt\vo.ró\v
zło.żo.nych cząsteczek o.rganicznych Po.budzonych wydzielo.nymi za Po.mo.cą mo.nf)­
chro.mato.ra prążkami Hg ,viąż,ąc to. z pewną niezalteżno:cią układÓw elektro.no­
wych o.ddzielnych grup ato.mo.wych wcho.dzących w skład cząsteczki. vVyraźne
pI'zykłady tego znajdujemy np. w parach naftalenu, antracenie itP.

Auto.r bada,ł widmo. fluo.rescencji ro.ztwo.ru xyleDo.Wego. C4'8 H36 Po.budzane!5o
oddzielnymi prążkami. W widmie tym występują trzy grupy pasm, które nie są
\vzbudzane przez te same fale. Najbardziej długo.falo.wa. grupa A trzech pas.m je-'t
"zbudzana za ,vsze jako. cało.ść p.rzez wszystkie prążki bardziej krótkofalowe o.d
najbardziej krótko.falo.weg.o. pasma A.

Trzy pas.ma drugiej grupy B D więk8zej często.:ci niż A mo.żna. pobudzić ro­
dzielnie przez o.dPo.wiedni do.bór prążka. ,vzbudzającego. Grupa. A towarzyslJY
28-WSZe pasmom grupy B.

Czterech pasm trzeciej grupy C nie udało. się na razie wzbudzić częściami.
Przy odpow-iednio krótko.fa,o.wym wzbudzeniu (25q A) są wypromieniowywane
grupy A i C, jest ,nato.miatst grupa B zgaszona.

Ta. zależność warunkÓw po.budzania r6żnych części widma fluorescencji
zdaje się wykazywać, iż w cZqsteczce C48 H36 występują grupy ato.mów, który..h
układy elektrono.we zacho.,vują pewien sto.Pień auto.no.miczności.

34. Pewne metody obcinania energii własnej elektronu. JAN RZEWUSKI
Zaklad Mechaniki Teoreteznej U. M. K. w Toruniu.

W prac.y tej o.mó,vio.na jest meto.da relatywis.tycznie niezmienniczego. o.bcinq,­
nia energii własnej' elektro.nu. Otrzymuje s.i'ę wyrażenia. będąc.e rozwinięcia :ni
nu, zereg według stałej o.bcinania K. Pierwszy czło.n ro.zwinięcia, Io.garytmiczny
względem K, ma Po.prawne własności transfo.rmacyjne dla wszystkich badanych
SPo.So.bów o.bcinania, drugi człon, niezależny o.d K, jes1t współzmiEnniczy tylko.
dla jednego ze sPo.sobów. Pozo.stałe czło.ny nie mają. Po.Prawnych własno.ści tran:=;­
fcrmacyjnych, ale zawierają uj-emne po.tęgi K i dlatego. zni'kaj8q, gdy K OO. Stąd
wynika. że ta metQda. która daje w'spółzmienniczy czło.n drugi, mo.że być zasto.­
sowana do. jednoczesnego. odejmowania energH własnej elektro.nu Po.d warunkiein,
że w wyniku przejdziemy do granicy K OO. (Proc. Phy,8;. Soo. A. LXII, 38
1949).

Obliczono energię własną mezo.nów skalarnych W' 'oddziaływaniu z nukleo­
Lami. Uwzględnio.no oddziaływanie tyPu skalarnego i iloczynu skalarnego
W -drugim wYJ)adku operator energii własnej zawiera pochodne pól mezonowych.
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Pokazano że operator ten można usunąć p-rzez odpowi-Edni transformację uni­
tarną i że ta trallIsformacja jest jednoznaczna z renormalizacją m.asy. (W druku
w Acta Physica Polonica).

35. O własnościach licznika iskrowego. WOJCIECH KROLIKOWSI, Zakład Fiz)}ki
Uniwerstetu Warszawskiego.

Refera,t obejmował sprawozdanie z pra,cy nad wł;a,sno,ściami nowego typu
licznika (zastosowanego po raz pierwszy przez 8. R o s e n b l u m a w r. 1944).. ,

1. Licznik reaguje wyłącznie na czą!Ski s,ilnie jonizujące (cząstki alfa,
fragmenty roz8zczepieni,a jąder ąiężkich)..

2. Impulsy są jlskrowe.
3. Cząstka wywoł:ując.a impuls mUrs'i przębiec w najbliższym sąsiedztwie

drutu (anody) i mieć kierunek zbliżony do prostopad,łego do drutu.
Właso1ości .poWyż8ze warunkują zastosow,ania lii1cznika iskrowego: detekcja

cząstek silnie jonizujących ,przy jednoczesnej obecności promi,eni beta albo gamma
o iS1ilny.rrł natę,żnu, wyzna,czanie' kierunku .11 lokalizacja przestrzenna toru' cząstki,
poirednia detel\cja neutronów.

, t
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