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W roku 1953 Komitet Fizyki Polskiej Akademii Nauk podjął inicjatywę
zorganizowania Sesji Naukowej poświęconej zagadnieniom elektroniki ciala
stalego.

Do współpracy w przygotowaniu Sesji zaproszono obok fizyków pracu
jących w dziedzinie ciała stałego szereg wybitnych przedstawicieli nauk
technicznych. W skład Komitetu Organizacyjnego weszli: prof. dr J. Grosz
kowski, prof. dr S. Minc, mgr K. Majewski, prof. dr A. Piekara, prof.
dr L. Sosnowski, prof. dr S. Szczeniowski, prof. dr P. Szulkin.

Po utworzeniu Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk organizacja
Sesji została włączona do planu prac tego Instytutu. Zadaniem Sesji jest
zapoczątkowanie bliskiej współpracy między fizykami i technikami, wyty
powanie problematyki szczególnie ważnej dla gospodarki narodowej, koor
dynacja badań prowadzonych w różnych ośrodkach i znalezienie dróg
przenoszenia osiągnięć naukowych do praktyki.

Referaty Sesji mają obrazować rozwój badań w poszczególnych dzie
dzinach fizyki ciała stałego zarówno w kraju, jak i w skali światowej.

Odbyta we wrześniu ub. r. w Poznaniu przy udziale fizyków i techni
ków konferencja robocza, poświęcona elektronice ciała stałego, wykazała
w pełni celowość wzajemnej współpracy i stanowiła ważny etap prac
przygotowawczych Sesji.

W wyniku dotychczasowych prac wstępnych opracowane zostały ma
teriały referatowe, ujmujące w sposób syntetyczny poszczególne problemy
fizyki ciała stałego i ich zastosowanie techniczne. Materiały te mają sta
nowić podstawę dla referatów i dyskusji na Sesji. W celu jak najszerszego
ich rozpowszechnienia wśród pracowników naukowych, pracujących za
równo w pracowniach badawczych, jak i w produkcji, Komitet Organiza
cyjny postanowił opublikować je w odpowiednich czasopismach naukowych.

POSTĘPY FIZYKI poświęcają ten zeszyt publikacji refe-ratów przygo
towawczych Sesji. Artykuły zebrane w tym-zeszycie, stanowiące nieznaczną
tylko część całkowitego materiału Sesji, zawierają przegląd różnorodnych
zagadnień fizyki ciała stałego.

Mamy nadzieję, że czytelnik otrzyma niniejszy numer jeszcze przed
Sesją. W następnych zeszytach POSTĘPÓW FIZYKI podamy obok spra
wozdań z przebiegu samej Sesji pelny wykaz materiałów pomocniczych,
drukowanych w innych czasopismach.

Przewodniczqcy Komitetu Fizyki
Polskiej Akademii Nauk
LEONARD SOSNOWSKI
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Maciej Suffczyński
Instytut Fizyki Teoretycznej
Uniwersytetu Warszawskiego

N owe metody w teorii ciała stałego

Teoria ciała stał-ego stoi prze.d skomp1ikowanym zagadnieniem b,aq.ania
problem'u wielu ciał. Mamy' w cielle stałym kilka rodz,ajów 'C'ząstek, ki:lka
rodzajów 'oddzi.ał'ywań między nimi i ba-damy' z.espół wielkiej liczby ty.eh
cząstek jako całość. Wi.eloczą!stjkowość jest najbardziej .eharakt.erysty'cz.ną
cechą problem'u i stanowi o je1go Itrudn.ości. Trudność polega na tym, że
nie nlo.żna b,ez istotnych zani.ed:bań wY'dzielić podsystemu, który dałby się
traktowa.ć oddzielnie.

:Oplerator energii, czyli h,amiltonian systemu skład.ającego się z n elelk
tronów i N 10nów', można złaipisać w postaci:

n

H=- :;' 2 .1i +  2V(rt, rj)+ 2v(rt, Rg)i i, j i, g
i ; j

N

1i 2 2 1 1 2-- -LI +- V(R Rh).2 Mg g 2 g,g g, h
gi=h

(1)

ri .oznaczaJą współrzędne i-te1go elek!tronu o masie m, R g wspłółrz.ęd'ne
g-tego jonu o 'masie Mg ; V oznacz.aJą od:pjowiedn.ie energie wspÓłdziałania.

Przybliżenie jedno i wieloelektronowe

N.aJjp,ierwsz.e przy;bliż.eni.e stosowane w teorii ciał.a stał.ego to p'rz'y'bli
żenie adi.ab1atyczne (zo.b. artyku B. B u r a s a [1] w Postępach Fiz.yki, 3,
437 (1952». P'rz.ybliJżenie to, z.aniedbujące wielkości rzędu m/Mg, traktuje
elektr'ony,w 'kryszt.ale Jako' niezależny podukł.ad D hamiltonianie

n

1- 2 2 1 2 2H==- Lli+- V(ri,rj)+ . V(ri,Rg).2m . 2i tj tg (2)
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Wynikający z przy'bliże-nia a'diabatYlcznego ,problem wieloele,ktronowy
jest jeszcz:e tak trudny, że trzeb,a p,tzej:ść do tprzybli.żenia jednoelektrono
w.ego. W ty'm celu Zlalstępuj.e się wS'pół:dział.a'nte elektronów' między so,bą
wypa:dk:owym średnim p-otencja-łem; Malmy więc ,dwa Iprzy:bliż.enia w po
!.czątkach teorii: zante.dbanie ru:chów .siatki jonow.ej w k.rysztale i u!śred
nienie wsp,Ół:dz"ialania elektronów między sobą. Tak Ipostawione zagiadnie
nie sprowadza silę do zlagad!nienia ruc:h.u jed:nego elektronu w tr'ójw'ymi.a
rowym potencjale:

t 2 .
Hl == - - LI + V(r).

2m

Poten:cjał ten jest peri.odyczny z ,okresem wyznac?onym p-rzez sta,łą a
si.a,tki kryształu:

(3)

V(r+a)==V(r). (4)

B,adanie zagadn1e , n.ia j-ednoelektronovvego doprowadziło do odkrycia
nałjb,acrdziej fUaidamentalny,ch fa,któw doty!czących elektronbw w kryszta
łaC'h. Wymienimy' je:

10 Translacyjna wsp-ółzmienniczość fu'nk,cji f.alowej ,elektronu. Funk
cja falowa elektr,onu w p,eriodYicznym potencjale j1est post.aci

q;(r) ==u(r, E, ,) exp (iEr) ,

gIdzie funkcja u jest Iperiody-czna z okresem p!otencjału

(5)

u(r+a)==u(r) . (5')

Zatem funk.cja f.a!low,a zmi1enia się przy transl,acji r  r+ a tylko
o czynnik fazowy. Fizy,czniłe -odpowiada temu nielokalizowaln.ość elek
tronu w krysztale.

2 0 Określenie energii elektronu E w krysztale przez kwantową liczbę C
p,rzyjmuljącą wart'ości dyslkretn.e i p,rz,ez w'e'ktoT qu,asipęd,u E==l' 2' 3'
który przyjlmuje w,artości ciągle. Fizycznie odpowiad.a temu pasmowe
widmo energii elek,tronu w k'rysz't1ale.

3 0 Wp,row,adzenie pojęcia masy efłell{tYWin'ej elekt.ronu. Masę efek
tyw:n'ą me zdefiniow.a'ć można za pomolcą równania

3

.. . tt 2 _ 1  a2E
--- .me 3 ai

i

(6)

Masa efektywn.a bliska co do wa,rtiOlś.ci masie 'elektr,onu .sw,ob()dnego
onacz,a fizycznie, że elektro,n, jest sł.a\bo związ,any w krysztale.

Wymienion.e fakty są 'bard,zo ,dob'rze uzasadnion,e przez op,arte na teorii
grup rłozwła,żania dot.yc:zące funkcji falowej elektronu w krysztale [2].
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Niemniej j-ed,nak należył parmi!.ętać, ż,e uz,yskało się je z. teorii og'rOmnJ18
przyb,liżonej, bo adiabatycz,nej i jednoelektronow.ej.

W ostatniłCih czasach teotia p1asmowa z.ostała p!oddana ostrej k'ry,tyce
zwłaszcza p,rz,ez fizyków r.a!dzie:ckich, którzy podkreślają, że w wielu iprzy
padkalch koniecznie powi1nno się tratować współdziałani,e między elek
trOinam jaklo wielkość tego samego rzę-d'u, ICO ws.półdz.ia-ł.anie z jonami
iat.ki [3]. RÓwnocześlnie fizyC'y r,adzieccy potr.afi'li znaleźć drogę dO' za
dowalającego uzasadnieni l a funda!mentaln:ych wyników teorii. jednoele
tronowej. Podali mialnowicie ściślejsz.e metody 'uzyskania tych wy:ni'ków,
nie podl'egające taikiej kryty,ce" ja;k m'etody d,oty:chczasowe.

Teoria doty-cbJczasowa 'bia.dał,a fun\k,cje własne .op,eratora energii, .cz:y.i
ha'miltoni,an'u. Hamiltoni.an" w ktÓrym uwzględnion,e jest wspb.ł!dzia-łanie
kulom!bowskie elektr,onów międz.y sob,ą, jest tr.anslacyjnie niezmienrticz.y,
ale nie da się z niego vvydzi.elić hamiłtonian j-ed.I1Joel'etron,Qwy. Jeśli jed
n1ak zwrócić silę do innego, OIper,atora, O'peraor.a statystycznego gęstośe1J
sta1nlów, to m'ożn.a zblud.ow.ać z _macierzyoperatora gęstości dl.a n elektro
nów oper'ator gęs'tości je,d,no czy cl.wue-le-ktronowy. Macierz. j-ednoelektro
nowe.go oper.atora .gęstoś.ci ma translacyjną niezmienniczrość, a stąd wy
ni}{a, że funkłcj-e wlasne teg'o ,0p,eI"ator.a mają od,powied'nJą wsp,ółzm.i'en
niczość translacyjną, czyli są posta\ci (5). Stąd płynie n.ajw:ażniejszy
w.niosek o nielokalizowalności elektronu w krysztale. T,alk więc tlen,
wniosek je,din'oelek:tron!owej t,eorii zostaje utrzymany w wieloelektronowej
teorii. Ma to w,alżn.e z.naczenle pozn.awcze: tłum,aczy, dlaczego teoria
j-edno-elektron.owa mimo swych niewątpliwie źle usprawiedliwionych
z.ał.oż,eń dobre odd.aje podstawowe fakty fizy:i elektronów w' kryszta
łach [3].

Metody drugiej kwantyzacji

Z w-a.ż.nyc.h 'postępów teorii ciała stałego wymienić należy Icor'az sz'ersze
stosowalnie metod dru:giej kw.ant,y'zacji do wieloeleltronowego zagadnie
ni.a 't.eorii [3] [ 4] .

Metod,a drugiej kwantyz.acj: poległa n,a tym, z.e ustala się pewną 'n,u
_merację st.anów -elektronowYIch i op,eruje się fu.n!kcj.ą f.alową, ktÓr:a m.ówi,
jalkie st.any są obsadz,one, a ja1kie ni'e są obs.adzone. Ogóln.a funkcja falowa
driugi!ej kW1antyzacji łdaje ' ,amplitud,ę praw:dop,odo.bieństwa obsadzenia .po
szcziególnych stanÓw.

Za stH.ny e:lek't:rO\n,owe p1rzy'jmu.je się stanyopisane albo przez funkcje
atomowe, a więc na. przyk!ład wodoro.podobne, albo przez fu.nkcje j'ed\no
elektronow.ej teorii kryształów, a więc funkicje p,ostaci i(5).

Ponieważ bada się zes\p,Ół elektTonów w krysztlale j,ak,o c.ał,ość, ttzeb,a
uwzględni.ać z'asad'ę P a u l i e g o, z. funkcji jedn.oelektronowy'ch trzeba
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więc bu.dować kombin.acje a!ntysym'etryczne, cz'yli wyz!naczniki. W pi1erw
szej !kwa[l'tyz.acji og;ó.lną fU'njkcję n elektronów mon-a napisać:

'P(qp. · · qn) = .L; c(a u .. · a n ) ]I ! 1.; (-l)PljJat (qt). · · ljJan(qn). (7)(al' . . . a n ) (P)
ql oznacza zespół wspbłrzędn'ych przestrz.en'n'ych i spinowych pierwszle-go
elektronu, al z;espół j.eg,o li,czb kwantowY,dh. Pierwsza 8U.ffia oznacza su
mowanie po wszystkich stanach, druga - sumowanie PlO ;permutacjach P
ustalonego ciągu al'.. . a n ; c ( al' . . . a n ) będące wspó}.czynnikami rozwi
nięci.a ogÓlnej funlkcji łf!, (stanowią funkcję falową w prz.edsta1wieniu a,

W dru'giej kw.antyziacji ogólną funkcję falową n elektronów mo;żna
n,apis.ać:

P(ql' · · · qn) == :E b(. · · na · · .) 'łP · · · na · . · (ql , · · · qn),
f. . . na . . :)

()

tu nU. == O, jeżeli stal1 a nie jest obsadzony,
na == 1, jeżeli stan a jest obsadzony.
,S;umowanie przeb,iega po wsz.ystkic.h wartościaich wszystkich na;

na st.anowią zmi,en'ne ,drugiej kwan tyz.acj i, b (. .. n u.. . .) stanowią funkcj ę .
falową w prz1edstawieniu łdrugiej krwantyzacjil.

Wp,rowaldza się operatory tworzenia i niszczenta .obsadz,eń

a+a l aa

dla każdego stanu elektronow.ego. Operatory te .dział.ają na fun,kcję
falową drugiej kwantyz,acji b (. . . na . . .). Zla p.omocą tych operatorów
mo\żnaz,apisać każdyoperator odpowiadający o.b1serwowalnej wielkości
dY1nami-cznej. Będzie- to z.apis tego operator.a w t,ermitnaC'h drugiej 'kwan
tyz,acji. Na przykł.ad operiator 'ener'gii w pirzybliżeniu adiabatycznym, ale
wiJeloellektronowym (2) prziepisuje się:

H = 1.; J 1jJ:(qt) Ht ljJa t (q I) dq! at aa t +
a, a'

+ -ł-  J qJ: (ql)!PZ (q2) V(Q1 , ą2) !Pa' (q1) !Pa' (q2) dql dq2. at ! a; 2 aa' aa'.
2.L..J 1 2 1 2 . 1 2

, ,
al a 2 a 1 a

(9)

Tu pierwsz.a sumla powiStał.a Z operatora jednoe-lektronowego {3), druga
z:aś z, op.eratora wz!aj'elffi!nego wsp6łdziałania, który z,awier'a ws:p6łTzędne
dwÓch elektronów.

Ponieważ w m.etodzi,e drugiej kw.antyz.acji istotne j.est to, że argu
mentami funkcji falowej są lic.zby obsadzeń poszczególny.ch stanbw elek
tronowych, .a więc mamy najpierw ustalone stany, o ktÓry.ch mówimy,
uzywa silę Iczasem nazwy "qu.asicząstka". Wyjaśnimy naj prościej to poję
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cie. Pewie!n stan nazywalmy st.anem f. J e'śli stlan ten jest zrealizowany
w )naszym systemile, ipowia.d,amy;, że mamy w naszym systemie quasi
cząrstlkę f · Jest ,bez znaczłeni,a, ,który elekltron Inam ją r,ealizuje.

Z m:atematycz.nego pu,nktu widzenia należy w rozwini,ęci'u ogólnej
funkcji falowej wielo-elektronowej uwzględnić wszystkie funkcje sta
nów p'odst.awowych i wb,udzonyeh. Praktycznie trzeba szereg (17) urw.ać
na pierwszyeh wyr.azach. Otrzymany zbióF funkcji nie. stanowi ani
układu zupełn:ego, .ani ortogonaln'egO'. Jeśli Posłulgujemy się funkcjami
atomowymi, n.ajczęściej z.atrzymujemy iyllkO' fu.nkcje stanów podstawo
wy,ch. Jeśli ograniczymy się ,do wYP,ad'ku, kied'y' w l{ażdym atomie jest
tylko j'eden elektrO'n walen!cyjny w stanie -podstawowym, od'powi.ada to
modelowi! wymiennemll F r e n ,k l a [5] i H e i s 'e n-b e r g a. Numera.mi a
będą wówczas numery w'ęzłów si.atki.

Dallsze, to z.naczy lepsze fprz.y,blienie poLega na tym, 'że u,względnia
się funk,cje spinow.e elektronów. Mogą 'występow.ać atomy z dwoma elek
tronami w.a1lern.cyjn'ymi - "d,wój'ki", atomy bez w,alencyj,nyeh elektro
nów - "dziury", atomy 'Z j,ednym elektronem o spinie zorientow.anym
w p.rawo - "p,roste pDawe" i wresze1e "proste Ilewe". TakiJ model z,apro
ponował Won s D' w s k i [6] i zastosow:ał go Ido objaśnJen.ia własności
fe rro-magn e tYlków' w łpobltżu stan:u nasycenia.

DaJlsz-e wres1zcie pr,zy,bliż.enie po.Lega na tym, że wł,ącz.a się w r.achunJe
fwnkcje stanów wzbudzonych. Znaczy to, iż uwzg1ędnia .się, że elektrony
mqgą znajdować się n.a pozi'omach wzbudzonych.. Taikie stany n,azyw.ają
się ,ekseytolnami. E,kscytony bez spinÓw w;prO'wadził. F r e (n k i e 1. Do
pus.zczenie funklcji pierwszych stantÓw wzbudz.onych niesłychanie Już
kompłikuje rachunki.

Model Won s o w s k i e g o można 'poglądowo opisać w sposób nastę
pująrcy. Eleiktron wal en eyj.n y ,mOlże przechodzić od j-erdn-ego atomu ,do in
nego węzła sileci., gdzi1e jlUż jest walencyjin,y e l-e k,tT on. W ten sposób
w krysztale ,powstają je.mnilen:ał.adowan,e węziły o dwÓeh ,elektronach
walen.cyjny.eh ("dwójki") i dod:atnio naładowane w.ęzły, g;dzie bra:uje
elektronu, i(".d.ziury"). Z uwagt n:a ni€llokaliz.owalność W krysztale dw'Ójki
i dziury mogą się- przemi'esz.cza,ć. Wo.nsowski przec.hO'dzi do przedstawie
.nja .dru:giej k'w,aJntiyzacji w'prowadzając specjalne operatory twor2lenia
i niszcze.ni.a ,dla swych qu,asi-cząstek oraz funkcję falową będącą funkcją
liczb obsadz.eń. Operator en'ergii przepisuje się jako biliniowa forma
opera torów tworzeni.a i niszcz.enia ze wspólczynniami, które są całk.ami
typ'u energii kulom,bowskiej i wymiennej, zbudow,anymi w ogromnie
skom,plikow.any spos6b z funkcji jednoelektronowych.

Rozwiązanie rÓw-nania faloweigo zapisanego w terminach d.r:u,giej
kwantyzacji byw.a prostsze, .ale kwadratury dla obliczenia .c.ałek wymiany
są oczywiślcie bardzo kłopotliwe.
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Najciek.awsze W tych metodach jest to, że :dzięki nim zasadniczo można
uwzłględnić wspó-ł'dział:anie międzyelektronami - hamiltonian jest wie
loelektronowy - Ini,e traktuljąc tego współ,dzi.ałania jako m:a 1 łe z.aJburze
nie [3].. Ujem,ną stroną jest t.o, ż.e nie z,awsz,e wiadomo, c.zY 1 urwanie
szerielg-u (7) n.a funkcj,ach stanów podstawowych o d'po w i!a da zaniedbaniu
ja,kiehiś na'praw.dę m.a-łych wi:elikości.

Fizy;cy radzieocy, zwłasz.cza B o -g o l u b Q W i T i.a ib l i k 00 w [4], po
dali także m.etody Ooperat.orowego rachuJ)jku z.abiurzeń w termm!ach dru:giej
kwantyzacji, przy,d,atn,e w z.agadnieiniach teorii ciała staJe!go.

W spółdziałanie elektronów z drganiami siatki

Podkreślimy 'raz jeszcłze f.undamentalny eh,arakter tych f.aktbw, które
dała teoria ci:ał.a st.ałego Ooparta n.a modelu, jedn:oelektronowym czy wielo
ele'kitronowym w ,adiab,atycznym Iprz:yb,ltż.en.iu. Najwa.żniejsze z nich wy
mienili'śmy p,od 1°, 2°, 3°. Praktycz.nie walżne jest wprow.adzeni-e pojęcia
m.asy efiektyw,n'ej. M,ają.c to poj.ęcie m:ożna w pewnych z.agadnienia'ch
traktować ellektron w siat,ce krystaliczlnej, tak, jak eletr.on swobodny
o innej masie, mlCtJsie efektywn-ej. Woblec tego można w hamil,ton'ianie
skrelić :port:encjtał ,p.e'riod;yczny siatki krysta1li.cznej wstawiaj.ąc ównocześ
nie w op1erator' energii kinetycznej średnią m.asę -efek-t!yw:ną. Tu jedn,ak
stwier,dzić trzeb:a, ż'e teoria p.asm.ow.a praktyczni.e z.agadnienia nie r.ozwią
zuje. Teoria pasmowa nie d.aje recepty, j.a:k liczyć wid.mo en-ergetyez.n!e,
a więc i m.asę efektywną itd. Zda!ni tu jesteśmy na rachunki num.erycz.ne
.dla {a{żd.ego ,konikretn:ego kryist:ału. Wy.daje się, że nie fI1lależ'y' spodzi.ew'ać
się łatwyeh postępów w tej dziedzinie. Histor'y,cznie b'yło tak, ie teoria
pas!mow.a około 1930 roku ustaliła zasa.dnice fu,ndamenty k'Yialntow,ej
meohanikj elektronÓw' w k.r'ysztale, ale od tegOo czasu pr.ak'tycznych :po
stęp'ów fI1iepoczynił.a..

OSitat,nio je,dn.ak pojawi.ł'y silę w teorii ciała stałego now;e idee. Ud.ałOo
się os'iągnąć p'ewien postęp w kierunku uw:l;ęd,nienia ruchÓw samej
S.Ła tki krystalicznej.

Jednym z pow.ażnych br:aków' tego p-rzy.bltż.enia, n,a którym opierano
się dorty'ch,cz:as, 'przybliżenia adi.aib'aty.cz!n,e:go, było to, ż.e traik.tow:alo ono
siat}{ę jonów jako z,am'knięty podsystem d,ający sztyw.n.y', nieruchomy po
tencjał p'eriodyczny dila elektronÓw.

Dy'n:amika samej si:atki krystalicznej z,nan.a Jest od dHwna. Opra.oowali
ją ju'ż w' 'foku 1912 B o r n i Kar m a n rOr.a.Z D ,e b , y ,e. W dotych,człaso:w:ej
teorii elektronowej m.etali uwz,ględ.nia się wspÓldziałanie elektronÓw
z dr'ganiami siatki, ale o tY1le tylko, o ile drgani.a siatki Wip-ływają n:a
p,rzejścia elektronów z jednego ,stanu k,wantowego. dO' in.nego. F,ale !lek
tronowe zderz:ają Isię z falai .dgań siatki, zw:any-mi fonon.aimi. Tylko 'pry
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uwz.ględ.nieniu tych zderzeń cz.as sw.obo,dnego przebiegu elektronu w ym.e
talu WYP'ada sl{oń c zony'. [Stą.d w'yntka skończon:a. -droga swobodnegopr.ze
bieg'u. W wyrażenie n.a tę drogę wch.odzi masa .atomu w węźle siatki.
Drog,a swob.odna elektron:u okrelśla przewodnictwo e 1 llektr)T1czne i ciepln.e
krysz1ału.Tak więc z,d,erzenia fal elektronowych z fononami czynią moż
liw-e - przy przyłożeniu .zlewnętrznego pola ele:{.trycznego - ustalenie
takiego stanu rÓwnowagi, który od.p,owiad.a prądowi stacjonarnemu.

Wsp,Óldzialanie elektronb,w kryształ-u z ,drlg,ania.mi siatki otwiera pewne
int,eresujące p,erspektiYwy. ZwrÓcilł uwalgę n.a tę dziedzinę L. L ta n d a u
VI 193'3 'r. [7], H. F r 6 h,l i c h w 1937 [8] 'i N. F. M O' trt [9]. Ob!ecnie ten
kierunek rozpracowany jest prz1ez sZi3:ołię F r 6 h l i c ,h a z jedne,j i szkołę
p i e 'k a r.a z dru-giej strony.

Efekt izotopowy

W 1950 r. F r 6 h l i c ,h [10] oblliczył ener:gię wspÓłdział.ani.a elektro
nów w metalu z akustycz,nymi drganiami siatki w temp,eraturze bliski,ej
zera b.ezwzględ'ne'go. Przyjmujłą1c przy,biliżenie jednoelektronowe i stos'u.jąc
rac:hunek z.abiurzeń ,dru,giergo rzędu, F r 6 h, l i c h znalazł zmianę ,energii
ele'ktron:u w met.alu s:powodowa:ną wspÓłdziałaniem z drganiami z.er-o
wymi siatki, tj. tymi, :któr'e jako jedyne pozostają w tem,peraturze .zera
bezwz,ględ!nego. Uwzględ'niając z.asad'ę Pauliego F r 6 h l i .c. h wykazał, że
rozkad e-l,ektronbw w przestrzeni pędów w tem,per:aturze z.era b,ezwzględ
n.ego rÓżni się od zwyl{łego fermiowskiego r-ozkŁad:u, jeśli sprzężenie z, po
lem fononowym. jes't odp.owiednio duż'e. Taki z'modyfikowany roz.kł.a,d
daje według F r 6 h l i c h ,a stan nadprzew-odni:ctwa. Prz1Y tym tempera
tura ipr.z.eJścia do stanu ,n.a,dp-rzewodnictwa ma.b'yć proporcjo.naln,a do M- 1 /2,
gdzie M jest masą jon'u w węźle siatki. Z,aleźn10ś,ć' nadprzewod.nictwia od
masy węzłów sia.tki nazyw,a  się efektem izot.opowym w nadprzewod,nic
tw.ie. Włlaśnie w 1950 r. M a x w e III or.az. R e y n o lld s ogłosili do:świałd
cz.alne od,krycie efektu i.z:otopoweigo I(zob. _artykuł B. B u. -r a s a w "Postę
p.ach Fizyki", 4, 287 1(19[53) [11]).

Teoia F r 6 h l i iC h a, ma eharakter kwainto.wej teorii pola. Zero'we
dIig.ania pola fononow.ego powod'ują zmianę pozioIT.LU energii elektron'u.
Zmianę tę trIaktuje się j:ako wy,n.iJk wir!t:ualnej absorp.cji i emisji fon.onów
przez ele-l{: tr on:. .Sltosowanie racihu-nk'u zab,urzeń spotkalo się ledn,ak z kry
tyką., poniew.aJż wielkość stałej sprzężenia jest zna.cz.n.a [12]. Rezultaty
F r b h ] i c h a otrzymał roÓwnie B a r d e e n [13] na innej drodze, nie
posługując się metodami teorii pola.

Interesu}ący jest f.akt, iŻ m,ożna. w'prow,a,dzić w hamiltornian'ie en,ergie
kine'tyczne wi.e[u elektronów lnie wspÓłd,ziałająey'ch ze iso-b'ą,> a wspÓł!dzia
łających 'z fonon.ami. Mon.a n-astęp.nie zastosow.a.ć tta'nsforma-cj-ę B l 0
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c h a - N o r .d s i e c .k a, która eliminuje wlspółdzi.ałan1e z fonon.ami; po
j,awia się natomiast wspÓł:działanie między elektronami. Fizycznie zn,aczy
to, że wprow.adze!nie 'współdział.ania elek-tronlÓw z fononami daje już w.sp'ół
działanie pomiędzy elektron,ami.

Polarony

,Szczeg'ólni!e interesujące ba'dan:ia Tozvvinęły się ostatnio w teorii kry
sztaów jonowy,ch.

Fizycznie chodzi o :następującą :sytuację. Mamy dielektryczny kryszltal
jonowy - w szcz 1 e;góLł'1ości miej,my \na n-łyśli naj,lepi.ej zbadany chlorek
sodu NaICI. W krysztale tym wyobraźmy sobie pojedynczy elektron. Ele<
tron. ten polryzuje di.elektryk w n,aj,bliższym sw'ym otoczeniu, łtworzy
jam'kę potencjalną, w której m,oż.e z:ajmować dy,skretne poziomy. Wr1az
z ,całą j.am:ką może się lokalizować 'w Ikrysztale:, a:le m,oże' także iprzemiesz
czać (si,ę, może być wzbudzon'y i'td. T.aki elektron w j.amce potencjalnej
n,azywa P i e k la r polaronem.

Istotnie w t,eorii polaronowej jest to, 'że sam, kryształ, dte,lektryk, tr.ak- .
tuje się makroskopowo. Stanowi to poważ,ne ogralnic.zenie teorii. Nie jest
on,a teorią w .cało'ś.ci mikroskopową, wprow.adz.a od początku makrosko
powe wielko.ści i stałe, ale z.a to Jest to teoria, ,prostsz.a i posług'uje się do
brzleł n.a o'gół' zn,anymi l z pomiarÓw p,arametrami.

Elektron w' ,dielektryk'u, n.azwiJmy go .od razu ele.ktro,nem przewod
nictwa., jest elektronem 'powolnym o energii rzędu setnych części elektro
nowolta. Wsp,6ł:działa on z falami polaryz'acji ,di!e,letryka spowo'dow-anymi
driganiami jonói\r. Najsilnie.j wspÓłdziała z- fala!mi tak zwanymi o:pty.cz.
nymi po'dłulżnymi w długofalowej granicy. T'ylko bowie.m po.wol'ne drga
nia opty:czne jon:ów wsp'6dzi.ałają zn.acznie w pokojowej tem:p,eraturze
z powoln-ym elektronem,. T-yIko, fale pod,łużne d.ają polaryzację o niez:ni
kająlcej dywerg.enC\ji, ,a 'wi'ęc ła,dunek ,pozorny, ktbTY oddziaływuje :na
elektron.

,Slięg;ając d:o teorii B o r n a i Kar m a n ,a przypomnilmy, że w krys.z
tale, który m.a w kom,órce elem'e:ntar,ne.j K atomiÓw istni1e.je 3 K pasm
dr1gań 'po.dstaw'Ow'ych" z tego. 3 ak'u.stycz;ne i 3 K - 3 optyczn,e. Fale ak'u
styczne to t.akie, w kt.Órych sąsie_dnie atomy Id:rlga.ją w fazie, zaś fał-e- op:
tyczne to tal<ie, w kt6ry,c'h sąsie'dni,e atomy ,drgają w fazach przeciwnych.
Częstości optycznie m1ają dla długiclh fal gr.ancę r6żn,ą o,d z.era:

Wopt == w + v ./ k 1+. . . , (11)

g.dzie k j-est wektorem falowym" a v stałą p,rędk.ością. Chodzi Inam wł,aśnie
o długie fa,le o'ptycz.n.e, :dla któ,rych k jest bardzo. małe.
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Częstość w, ktÓra wcho,dzi jako ważny parametr do teorii polaronów ,
zna)na jest z pomi.arów do:konyw.an'ych prz,ez R u b ,e n s.a metodą tak zwa
nych promieni resztkowych. Metodą tą mrerzy S1ę bezpośredni(o (częstość
drgań transwersalny'ch rot, która z,wiązan,a j,est z naszą 'częstością d:rlgiań
podł'u:żnych ro wzorem w == Wt ]i ri / n . (12)
E oznacza tu staty,c.zny współczynnik ,dielektryczny, n zaś współczynrnik
zał.aman.ia dla fal świetlnych. W typowych kryształach chlorków ał-calicz
nych częstość :ch.arakterysty'czn,a drgań leży w podcz\erwieni, jest on,a
rzędu

w ex> 10 13 sek-l, (13)

(13')ttw  0,03 eV.

Polaron opisuje się następującym hamiłtoniane.m:

p ( 1 1 ) -1 f ( 1. )H== - +2n - - - p2+ - p2 dv+ef/J(r)_2m n 2 e ;(1)2
F, P .ozna,czają we.ktory p,oloże'n,i.a i p'ędu elektronu przewodnictwa. P O'rla
cza wektor p.olaryz,acji podłużnej. -,

Pierwszy człon stalnowi e-ne'rgię kin.ety,czną -elekłtron'u, drugi człon
energię potencj,alną i kinetyczną drg'ań si.at.ki, trzeci czŁon energię współ'
dzia'ł:ania ele:{tronu z polaryz.acją wyrażoną za pomocą potencj,alu (]J

(14)

grad (]J==4nP. (15)
W ha.mi'ltoni.anie {14) nie m'a poten\cjału periody'cz.n,e.go ,siatki, jako

m,asę elektronu n.ależ'jT' więc wstawić średnią masę efektywną. Nie ma
także współdziałania z in.ny,mi elektronami przewodnictwa. J,es't to usp1ra
wiedliwione tym, iż,e g:ęstość takich elel:tronóww ,dieJektryku jest rzędu
10 18 cm- 3 .

Rozwij.amy teraz pola'ryzację podłużną na fale ipł'aski,e.

p= Y_l!'}; (Ck eiJCf' + c;t e-ikr)
k

(16)

V oz.nacza objętość kryształu, zaś Ck są funkcjami p,eriodycznymi czasu.
M.ożn,a teraz energię J drgań siatki - pola fon.onowe'go - prze/jst:awić
w postaci .sumy oSicylatorów harmonicznych, a następnie, wp:rowa'dzając
operatory Inisz'cz,eni.a i tworzenia fononów, z.apisać hamiltonian (14) w' po
staci p2 1H== - - + -- 1iro(a+ a +a a+) +. 2m 2  k k k k

Je

+ '(Y  ak e ikF + V a;t e- ik ,) .
k

(17)
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T.u taj

a = (  ) 1/1 (  _  ) -1/2 e
k t 2 k'co ri n 8

ak spełniają -reguły przestawiania
ak a - at ak = t5 kkf ·

(18)

(18')

Ostatnia sUJma w '(17) przedstawia wspbŁdziałanie eletronu z fOThonami:
"

Vk= _ 1iwi ( I n ) 1/4 ( 4na ) 1/2,k \ 2mw V

a= 2C C:: 2 f( :2 -  ). (20)
Widać, że energia wspbł-dzi,ałania elektronu z fononami polar'yzacji

jest proporcjonalna do pierwiastka złe stałej sprzężenia a, która gr.a taką
rolę, jak stała

(19)

e 2 1

137
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w elektrodynamice kwantowej.. a jest dl.a \typowy'ch C'hlo-rków alkalicz
nych rzędu 2-6. Taka wielkość stałej sprzężenia czy!ni stosowanie r'a
chu,nku za'burzeń n.iemożliwym. F r o h l i c h, P e l z e r i Z i e n a u [14]
stosują m:etodę wari,acyjną. L e e, L o w i P i n e s [15] stosują ulepszoną
metodę wariacyjną" wzorow,aną n.a metodzie T o In o n a g i zaproponowa
nej ,d[a wyp,a'dku sprzężenia p.ośredniego. L e e, L o w i P i 'n e s IPO wy
tra,nsformowaniu współrzędnych e!l,ektronu z hamiltonianu (17) przyj.mują
za funlk,cję próbn.ą

1p=ex:p {2(af(k) -akf+ (k)}} 1po'
k

gidzie "Po jest znormalizowaną funkcJą stalnu o zerowych obsadzeniach fo.
nonÓw, z.aś f(k) są wielo,ściami, które wyzn.acza się tak, ab1Y energia cał
kowita

(22)

E=<1p, H"P) (23)

osiąg:a:ł.a m.1n.lmum. Znajduje się w ten sposÓb górną granl.cę enerłgii
ukła,du wSltanie p.odsta.wowym.

Pod ział()!żeniem" że całkowity pęd układu P'c jest mały, dtrzym.ujesię

p2 ( . ) -1
E==-a1iw+ 1+ +...2m 6 (24)

Mając funkcję 1p można wyliczyć szereg wi'elkości fizycznych, ja:k rozkł,ad
ładunku ipolaryza,cyjn,ego, efe-ctywny p.otencjał i roz,ciąg.łość przestrzenną

II
!.
i.
'I

'1
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.
polaronu. Masę efektywną polarornu odczytujemy ze wzoru, (2.4) j.ako
równą

( a\m 1+ 6 -)
(25)

L e e, L o w i P i n es przyrjrrlu.ją dla NaCI cZ1ęstość £0==4,8 '101:3 se k- 1 ,
a==5,2. Otrzy-mUJją aJl£O==O,,16 eV i masę efektywną polaron'u równą 1,9 m.

Meto,da P.i e k ,a r a róż,ni się od metody opisanej powyej. P i e kar
[16] dla z,n,alezieni.a funk.cji falowej i energii polaronu stos1uj,e m.etodę
adiab,atyczną. Z,akłada on funkcję próbną systemu w postaci ilocz'ynu

"P(r, q) == qJ(r) Q>(q) . (26)

r ozna,cza wspÓł'rzędne elektronu" q ogół wspÓłrz,ędnych 'drgań siatki. Obie
fUJIl{cje są znormalizow:a.ne. Poszukujre 'się metodą war.iacyjną mini.m,um
energii systemu,. Najpierw ,przy ,dowolnie ustalonym qJ wariuje si rp. Na
stęplni-e znalezioną w procesie -wariacji funkcJę Q> wstaw.1a się w wyraże
nie .na ś'red,nią e:nergię i wariuJe qJ. N.a fU\nk,cję qJ przyjmuje Piekar na
przykła,d Idw'uparametrową fu,nkcję sf,erycznie sy.metryczną postaci:

qJ(r) ==A(1 + pr+yr 2 ) e-{Jr. (27)

B i Y są ,par,ametrami\, które w1yzna,cza się numeryeznie z warunikami mini
m um e-neI"\gll.

Najlbardz.iej ogÓlnie m,ówiąc metoda P i e k a T a stosuje się lepiej do
wypadkb,w, w !który,ch parametr sprzężenia a jest duży, metoda F r o h
l i c h.a z,a.ś do wYP,ad:ków, 'kiedy parametr a jest maly.

'Oczywiślcie ważne jest, żeby rozmiary p1olaronu by,ły większe' od stałej
siatki k:ryształu, tak by traktowanie Idielektryka j.ako kontinuu'm byłouspraw.ie,d[iwion,e. ·

Polaron'y' są nied,awny'm stosunkowo twor:em fiz,yki teoretycznej ci.a.ł.a
stał:ego. ,S'zko.łia radziecka zn\alazla lic.zne ziaSitosowania tej teorii [17].
Uwzględniając zderzeni:a -ipol,aronu z fononami, o,ptycznymi w zwykłych
te,mp.eraturaeh zaś akustycz,nymi\ w niskich tem:p.eraturach, wylicza P i e
k ,ą r drogę swobo'dną i ru,chliwość polaronu ,oraz zmianę ruc.hliwości
z temperaturą [1,6]. ,Ruchliwość j-est propoTcjon.a,lna do p-rzewO:dn.ictw.a
kryształów jonowych" które j!est bezpośred.nio mierzalne.

RówndelŻ wieile własn_ości 'Op!tycznych tłu,maczy się na gruncie teorii
polaronowej, otrzymując ,dobrą zgo.dność z doświ,a.dczeniem [17] [18].

TeoTia polarono.wa sł-uży między innymi .do objaśnienia w'ł,asności cen-
trów barwnych, tak zwanych F- i F'-centrów. Dla rachunku ,energii F
centrów tworzących się wokół ładunku Ze dodaje się do hamiltonianu (14)
człon

Ze 2
(28)

Er
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Wreszcie póbu.je się wykorzysta,ć teorię polaronową do badani.a zag.ad
nień półprzewod'ników. Sz,cz,ególnie interesujące byłoby ba.danie P:b-.
Przyp.uszcza. się j-edn,ak" że do P'bS" który j-est .substancją niejonową, te10ria
polaron.owa nie daje się zastosow.a.ć. Sprawa .stosowalności tej teorii ,do
p6łprzewodników wyd,aje się w o.góle kwestią otwartą.
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Stanislaw Loria
Zakład Ferromagnetyzmu i Ferroelektryczności
Instytutu Fizyki PAN, Poznań

Magnetooptyczne zjawiska Kerra i Faraday'a
\\7" ciałacp. ferromagnety'czny'ch 1

R,óżnorodność z.j.awisk fierrom,agnetycznych, .ogromny zasięig 'prakty:cz
ny,ch zastosowań ferromaglnetyc:znY1ch m.ateri.afów oraz fundamentalny
Ciharakter probl,emów teorietycznych, do których prowadzą p,róby odszyfro
wania mecihaniz,mu prncesów eleiktronowych, odpowiedzialnych za sz'cz,e
góln€o wł:asności ferromagn.et'y'ków - sprawiły, że liczba p,rac ,ba.dawczYich
poświę.co.nych, "zag,a:dce .ferrom!agnetyzn1u" vvTz,ros}.a w ciągu ostatn.ich
20 l.at niepo'm ile rnie ' . Osiągnięty w nic1h 'p,ost'ęp polega przede wszystkim, na
tym" ż,e poz,n,ano kw.antowo mechaniczny charakter tych p,rocesów.

Pionierskie idee, z ktÓrYIch wyrosła wa.ntowo mech,anicz,na metoda
opisu takiich p'rocesów', ;poc'hodzą od J. J. F r e n k l a [1] i W. H ,e i S'€o n
b e r g a [2] (1928). Rozwi,j.ając my'śl rzuconą przez F rei n k l.a, H -e i s e n
b e r ,g wykaza-ł, że ldostatecznie siln.e "pole molekularne", hipotetycznie'
w'prowadzone ,przez P. W e i s s a [3], ale niewiadomiego po ehodzeni.a, wy
ni'ka z wzaj-emnego ,dział.ania na siebie sp.i1nów elelktronowych w substancji
ferromagnetycznej. Elektrostatyczne te Isiły nazywa się w 'mechKlniee kwan
towej "wymiennYim.i" z tego wzglę,du, że-w mo,delu 'dwuatomowej h'om,eo
polarn:ej dro!biny w'yst,ępluj.ą one ptrzy zmianie kolokacji elektronów db,u
atom,ów wZigl'ęd.em ilch jąd-er,. P,rzejawiają się onle prz.ed!e wszystkim w wią
zaniu ch,emicznym i w tym przypadku spoiny oblu ,atombw, b,iorą,cych 'u.dział
w wiązaniu, są d.o siebie rÓwnoległe, lecz przeciw'nie skierowalne. W ferro
ma.gnetycznym, krysztale, w którym atomy o odpowiedniej strukturze elek
tronowejum.iejscowion,e są w węzłach sieci przestrzen.n,ej w odpowiednich
od:stępach, Sipin:y b,ędą skierow.an'€o równ.olelgle i zorien.tow.ane zlgodnie.
Takie bowieim ustawienie odpowia.da stan.owi o minimalnej wartości ener
gii. {Prz:eciwrówlnoległa .orient.acja spnów 'byłaby w tych W1arunka,ch zwią
z.an.a z. "antyferrom,agn,etycz.nym" Zła c.how:ani em, się substancji).

Heisen!bełr'g'owsa interpretacj.a ujawnia genezę tzw. "m,olekularneg:o
pola." o,raz, uz.upeł.nia Weis.S\owski ,obra.z ferromagnetYCz.negO' kryS\zta,lu.

* Referat wygłoszony na konferencji roboczej "Procesy elektronowe w ciele
stałym", w Poznaniu 28-30 września 1953.
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S-kł,ada się on z oddzieln,y'ch obsz,arów;, z, któryeh kaJżd'y obejmuje wielką
liczbę rÓwnoległych, i jedn,akowo zorientow:anycih spinów.

Dopóki n1e dział.a ż,ad\ne z.ewnętrz.ne p,ole magnetyczne? kierunki
namlg,neg,ow,ania p'osz,czegÓlnyc.h .d.omen bę,dą roz.rzUCłone beziŁadnie. D,o
piero mag,nesujące pole zewnętrzne 'ustaV\Tia je w pewnym kierunku.

Ob'r:az ten u'z'u.pełnił, wkrÓtce pOltem F. B -1 o c:h [4]. Opr1acow,a1ł on
teorię, w której .określił: char.akter i rolę ",ścian" oddzielających\ d:om:eny
O' r:Óżnej .orientacji spinów. Inni badacze, a zwłaszcza B.e ,c k.e r [5] i jego
wsp,Ółp,racow:n-icy wykazali, ż:e ip.ole m,agnetY1cz.ne pnwoduje p,rzemiesz,cza-.
nie się "ścian Blocha", ogr.aniczających pewien obsz.ar. Wtedy rozmi.ary
tego obsz.aru rosną na koszt oibszarów sąsiednich; może 'też n,astąpić obrót
cał-ej domeny, to znacz-y, żle pierwotny kierlIDek jej namagnesowania
w'zględem\ ki,eru,nku .zewnętrznego p.ola ul,eg.a z,mi.anie.

W tym stadi:um ro.zwoj-u teori nie wiedzi.ano j-eszcze, jak uzasad.nić
podział ,na domeny. Jak wiad.omo, hipotez1ę tę wp,row,ad,ii;ł swego czasu
P. W e i s s, pO'niew.aJŻ tylko w ten s!poSiób m:ógl dać sprawię 'Z istnienia
spona'nicznego namagnesowa.ni.a ciał ferroma1gnety.czn'ych. Dopiero L la n
d a'u i  i f s z y c [6] (1935) zwrÓciIIi 'pierwsi 'uwalgę na f.a-{t, że p.odział
na dom,eny jest uz,asadniony termodynamiczn!ie, p-oniew,a.ż tiaka konfigu
racja. odp,owia,da minim.aln-ej wartości -energii w stanie trwałej rÓwnowagi
ukł.adu.

PÓźnilejs.z-e prace teoretycznie doprowa.dziły z. kolei -do zrozumi,en.ia, że
o m-ożliwości występow,ani-a. własności ferromagnetycz,ny.ch w .nieliczn.ej
gruipie pew:nych tylko pierwiastków I(F.e, Ni, Co, Ga) ,decydują dw,a cz,yn-.
niki. Pierwszym jest wewnętrzna budowa powłok elektronowych, osłania
jących jądro watomach t.ak zw,an'ych pierwi\astkbw "przejś.ciowyc:h".
Drugim - odpowie,d,ni stosunek odst1ępu międ.z atomami (Jona.mi) , roz
miesz,czonymi w wIęzłach. sieci Ipr.zestrzenn.ej kryszta.łu, do średnicy tej
warstwy w ,ełektronowej 'powłoce, któłr'.a I(nplp 3 d) nie jest ca.łowircie za
pełniona, elek,troTI,ami i prze:z to. ,przyczYlni.a się do istnienia nieskomp,enso
WlaiIllego magnetycznego momentu atomu.

'To teoretyczne wytłumaczenie genezy' ferrom,a'gnety.zmu jako własności
związ,anej w sposóib' bardzo istotny z ust.rojem krystalicz,nym cia.ła, z.łożo
n.ego .z. atomów o nieko.m.pletn:ych w,arstwach elektron.owej powloki, z,na
lazło zn.amienne potwier'd.ze'nie w wielu znainych f.akt:ach doświadczalnYIch..
Do ,nich należy między i;n1nym.i n,a przykład na.der ważna. dla tech:n.ologii
materi.ałów m.agnetycz,nych możliw,ość proidukow,ania f.erromagnetyczTI,ych
stopoÓw z ni.ef.erromagnetycznych metali Cu, Mn, Al (stopy Heu.sJ.era) albo
możliwość wytworzenia. fe-rrom.ag:nletycznego azotku mang.an'u ;przez wib,u-,
dow.a:nie azotu w' krY:słzt;ał nieferrom.agnetycz,n,ego Mn it.p.

KwanItowo mechaniczny pogląd nta wzajem,ne od'działywanie na siebie
.atomów doprowladził do w.niosku, że do p,owstania malgnety,cznego mo
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ffi.entu fe'rromagnetyczne,j su,bstan.cji przyczyniają się przede wszyst:-{im
spiny el,ektronów. Na,sycenie namagnesowania z.ależy od licz1by spinów
przYP,adający.ch, n,a .atom, który bierz.e udział w wytwarza.iu się sp.on1ta
nicznego 'n,am,agnes.ow.ania. PrzycZ'yn!ek poc.hodzący od orbitalnego mo
mentu magnetyczne.go jest z.n,acznie mniejszy. Jego udział moż-e odgryw.ać
pewną riolę w efektach drugiego ,rzędu.

KW1antowo m-echaniczna koncepcja elektronowych procesów w ciele
stałym p,rowadz,i - jak wia.domo - do pewnego matematycznego wyra
żenia na sił'y, ktÓre działają między spinami. Wyrażenie to nazywa się
"c.ałką wymi.any" i oznacz.a się Złazwycz.aj literą J. Należ'y podkrelślić, że
forma tej całki zależy od rodza1j'u modelu, j.a'kiego u:ż'yto do jej oblicz-enia.
W m.odelu atomowym J jest ex definitione dodatn,ie dla spinów rÓwno
legle i zlgodnie zorientow.anych. Dlatego możn,a u.żywać takiego sformuło.
wani\a: w modelu .atomowym waruin'kiem wystąpienia ferromag:n.ety'zimu
jest, aby J b'y]}o >0.

W m.odelu "pasmowym" p-ewna w-łaściwa dlań całka jest zawsz,e
dod.atnia. Ale sform-uł.owanie warunku decy:dującego o objawach ferro
m.agn'et:y'zmlu j.est inne, zn.acznie z.awilsze.

Nie miejsce i nie- pora w tym orienta,cyjnym, z' konieczności po.wierz.
chownym, przeglądzie id,ei przewodnich wsp,ółcz-esne-j teorii ferromagne
tyzmu n.a bardziej szczegółow,e r'ozw.ażania. Wystarczy stwierd,zić, że n.a
ty.ch podstawowych konce,pcj.ach, i id,e.ach op,art.a teoria, .a zw.łaszcz,a jej
najnowsz.e p,ostępy w dziedzinie strukt.ury i przeobraJż.eń ferrom,agnety.cz
ny-ch obszarów, ,prowadzą do p.ozlnania natury, !gry sił oraz praw okre,śla
jącyc!h z,achow;anie się ferrom.agn.etykÓw w określo'nych warunkach
fizycznyc.h. Ze względu na właściwe z,adanie niniejsz.ego .artykułu wypa,da
z,azn,aczy.ć, że podstawowe koncep.cje, którymi się ta teoria :posłJuguje, są
ścilśle związ,ane z odpowi;ednio dob,ranymi modelami. T,akże w zla.stos
waniu tej te,orii do rozlicznych zagadnień s.z.czegółowy-ch, dotyczących
na przykł:ad technicznej krzywej nam.a.gnesowania., histerez.y, koercji,
pozostałości m!agnetycznej, przenik,alności m.agnetyczn,ej wpoIlach, .szybik o
z:mi'ennych itp. wł:asności m,ateri.ałów fe.r'rom.agnetycznyeh - zarów'no
met.ali, jak i p6łprz.ewodnikÓw - nie podobna uniknąć posługiwania s.ię
mniej lub więcej skomplikowanymi modelami. W ogromnej większości
konkr'etn'ych zadań, nawet g.dy m-ożna j-akoś,ciowo ocenić wpływ różnych
czynntków na stosunki energetyczn,e, niemożliwe jest uzyskanie ścisłych
rozwiązań z powodu wielkich trudnO'ści miatematycznych. Nieodzowne jest
częstokroć .stosowanie w r,achunkach ryzykownych uproszcz-eń i daleko idą
cyc.h p.r'zybliżeń. W.skutek tego całość ob,ecneg-o st.anu n.auki o ferrom,agn-e
tyzmie rob!i jeszcz1e wraż,enie wzorzystej mozaiki, często n.ader pomysłowych
i pożytecznych, mo-delowyoh fragmentarycznych przyczynków do przyszłej
teorii. Wiele też zj,awisk pozostaje jeszcze zupełnie poz,a Jej zasięgiem.

10*
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W związku z tym zasługuj-e na 'uw.agę fa 1 kt, ż,e przy kwafntowo m,echa
nicz,nej interpretacji zjawisk ferro,magnletycznych, zależnych od n,amagne
sowania, offilawia się ,d'otyehczas Igłówn.ite ef.ekty ma,gnetotermiczn-e, mągn:e
tokaloryczn.e, wp,ływ pola magnesującego na własności sprężyste i elek
tryczne ferromagnetyków. Natomiast stosunkowo mał(o zainteresow,ania
biu.dzą zj.awisk,a magnetooptyczne. Jest to tymb!ardziej zastanawiające, że
wł'anie m.agn:etooptyka przyczyniła stę j.eszcz.e w p.oczątkaoh naszego stu
lecia (od r. 1896) walnie do odkrycia elektronu, jego ładunku wł:alściwego
(Z le e fi a n) i jego spinu i(G o u d s m i t i U h 11 ,e n b..e c k), ,który okazał
się - j!ak widzielLś,my - elementarnym 'nośnikiem ferromag:netyeznych
własności ,atomów, drobin i ich zespołów.

Moż,e w.arto tBŻ zauważyć nawiasowo, ż'e w pracach na terenie mag,n1e
tooptyki Ib,r,ał.a wtedy u.dział grupa fizyków p,olskich: B. W in a w e r jako
współpraoown1i'k Z e e im a n a (w Amsterdamie), W. D z i e w u l' s k i
(w Getyndze), st. L -o r i a {Laibloratorium Bosch,a w Berlinie) i A. P i e
k.a r a (20 lat później w Paryżu). Pra.cow,ali oni w różnyeh kr,aj.ach z,a
c.hodniej Europy niezależnie .od siebie: Nie mieli - b,o nie mogli mi,eć 
z,amówienia s:poł,ecznego z .r.aju, który nIe był zjednoczony i gospO'darczo
niez.ależny-. K'u tej d.zi'edzinie p-r;acy b,adawczej ski e row.ałl ic'h inn,y
b,od'ziec pozn,awczy, nie m,niej w pewn'ych w,arunk.ach ważny, niż potrzeb,y
życiowej praktyki: wewnętrz.n.a lo,gika rozwoju pr obI e m,at)tk i fizy-cznej.
IC!h ówcze,sn1e praee, które mog:ły mieć wtedy cha,r.akter przyczynków,
stają się dzisiaj zn.ow'u aktualne j,ako częś,ć sk-ładowa_ planowO' prow.adzo
nych, ważnych biad.ań niad ferromagnetycznymi wtasn.ościami pewnych
m,ateriałów o -dużym z.n,aczeniu g,ospodarczym (ferryty, fęrrom-agnetyczn,e
stop:y itp.) oraz j,ako lTI.at.eriał' obserwacyjny, niezb.ędny dla wy.czerpującej
konfrontacji w'nios_{óW teorii z doświadczeni,em.
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Badanie ferromagnetyków za pomocą zjawisl<:a !(erra

Dl.a zilustrow.ania .aktualności z:ag.adnieni.a w.arto podkreślić dwie
ważone -okoliczności: n,ali€iży pamiętać, że m,OIżliwoś,Ć' .obserwacji mag'neto
optycznego zjawiska K 'eł r r ,a [7] była ni'egdy\Ś ogr.anicz.on.a do b.ardzo
niewielu fer'r,om,ag'netycz.nyeh m,etali F.e, 'Co. i Ni. Dzisiaj wiadomo, że
zaobserwowanO' i ' zmierzono go już w przeszł.o pięÓdziesięciu S'ub,stancjach
chemicz.nie okreś.1onyeh. Już dawno stwierdził j,e d li B o i s [8] w' n,atu
ralrrym magnetycie Fe 3 0 4 . W pr,aeach, które podjąłem. niegd'y'ś (1912)
w "Labor.ator'lum Boscha" w Berlinie wla;śnie celem zbiad.anta W' tym
kierun.ku inny.ch su ' bl8tancji, ,a które później w tych samy.ch. w,arunkach
kontynuow,ał. P'. M a r t i n [9], opisalilś'my wyniki obserwacyj w sztucz
nym magnetycie (tlenek .żelaz.awo..,żelazowy. .aLbo żel-azin żelazawy),
"\v C-uOFe 2 C 3 ('że[.az:in miedziowy, "Cupri.ferrit") w dwuc.z.łonowych zwjąz.



Magnetooptyczne zjawiska Kerra i Faradaya 137

ach &żel,aza (jak F.esC i Fe 7 S s ) oraz manganu {MnS!n, MnSb, MnBi).
W r. 1917 kontynuow,ał w tym sa.mym laboratorium tle b,ad!ania S. G. B a r
ker [10] .i powiększył' zn,acznie listę .m,agnetooptycznie czynny.eh ci,ał
ferrom,agnetyczny,clh. Oblok pierwiastków n,ale!żą tu przede wszystkim
stopy fer.rom.ag'n,etyczne różnego skł.adu (np. Fe-Mn, Fe-Co, Co-Cr, CO-1Sn
i wi,el l e innych). Wyniki dalsz:ych ba.dań ogłosił M a r t i n kilka lat póniej
(1918). lS.z.czegó;lnie interesujące były wielokrotnie powtarz,ane bad..ania
stopb.w Heuslęr,a (Cu-.Mn-AI). Po nieudanych prÓb:ach (1 n g e r s o 11 a [11],
T ok m a c z .e w a [13] i moich [9] udało się w końcu wykryć bardzo slab.e
efekty w niekt6r'ych prÓbaeh 'pewnych stopów Heusle-ra (nr 32 i "Aste
roth" F o o t e [13], D z i le W'U 108 k i [14]). N.ale1ŻY przy tym mieć n,a
uw,adze, ż,e dotychcz,as stosow:an,e metod'y nie p,ozw.alają z wystarcz.ającą
dokł.adn.ością mierzy.ć kątów skręcenia mJniejszych niż 0,3'. Być m.oże,
ż.e z.astosowanie elektton.ow:ej techniki pomiaru pozwolił.oby ,obniżyć ,próg
mi.erz,alności skręcenia oraz, elem,entÓw eliptyczn,oś.ci.

Drugą okoliczność, kt.Óra prz.emawia za zwróceniem dzisiaj b,aczniej
szejuw1agi. n,a zJ.awiska m.agnet:ooptyczn.e, stanow.i f.akt, .że wyr,aźne, rótŻ
norodne., la z.namiennle cechy na p,r:zykłlad zj,awiska Kerra, są Sitosu,nko.wo
łatwo dostępne obs,erwacji. Potrzeb.ne do tego z.abiegi są dobrze znane
z teorii optyki\ m,et.ali: polaryzat.or, anializator i odpowiedni komipenisator
w'yst.arczają ,do wykonania p,omiarów; znane są związki między ",głbwnym
k.ątem padania" i "głbwnym .a.zymutem" tP, a tak zwanymi ".optycznymi
stałymi" n i x materiału .zwierciadła. Zasadyoptyki m:etali pozw.alają
o'krelślić za ipomocą t.ych stałych n-atężenie -i stan polaryzacji światła od
bit,ego..

Użyte1czność m,agnetooptycz,n,ego zjawiska Kerr.a dla ba,dań ferroma
gnetycznych p.olega na tym, że zwierciadło f'errom,a,gnetycznłe nienamag,ne
sowane odbija normalnie (to znaczy tak, j-ak każdy in'ny metal); od,bija zaś
inaczej wówczas, gd.y zost.anie n.am.agnesow,ane. Zmian.a jego stan.u m.ag'ne
tyczn,ego obijawia się p'rawidłową zmianą stosunków polaryzacji w.świetle
odbli tym,.

Zlarówno skręcenie p,łas.zczyzny p , olaryzacji, j-ak i. stosun.ek osi eli.psy
drgania w świetle odbitym, są wtedy wprost p,rop_orcjonalne nie do natę

---)
żenia p,ola m.alg,n!esującego H, lecz do namagntesowania I. Kąt skręcenia

a==K I,

gdzie K == const, tak zw,an,a m,agn.etooptyczn,a stala Kerra, jest miarą
magn.etoo.ptycz.ned .aktywności ferroma,gnetycznego zwierciadła. Wraz- z na
magn,esowaniem, osią\ga więc i a w dost.atecznie siln,y'c1h polach w;artość
stałą odpowiadającą nasyceniu.. Na t.ej .proporcjonalności opiera się m,et.od.a
d'u B o i s, która pozwala za p.omocą plrostego optycznego pomi,aru okreś
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lić namagnesowani.a w stanie n,asycenia I co ,dla ba d.an ego. ffi,aterlału.
D u B o i s wy'k.az\ał mianowicie, .że w.artość 100 moż,n.a wyz.naczyć gra
ficzni.e z wykresu zależnoś,ci skręeenia a od H.

PrzYP'uIśćmy, ż.e b,ad.a,na prób,ka ma. .postać nieogr:aniczonej cienkiej
płytki, prostopadłej d.o pola magnesującego. Wówczas związek

1== x H,
1 + c)'lx

w którym czynni'k rozmagnesow.ania C)L ma wtedy wartość li == 4n, rprzyj
mie postać

x . H.
1 + 4nx

W otbszarz'ę- słalbych p6} pod.atność x ma w.artość zn,acz,nie wi'ę-ksz.ą niż l.
Zatem nap,isać m.oż:na, że I a takJże a jest proporcjna[.ne do n1atlężeni.a
zewnętrznego pola:

1==

I==-ł- H- 4n oraz 1a==K1==-KH.
4n

Jak widać (r.ys. 1), punkt przecięcia prostej a=-ł- KH oraz asymptoty
4n

aoo==KIco==const., czyli tak zwan'y p'unkt precię-cia p 'krzywej a =f (H),
ma. według wy{resu odciętą Hp, ktÓra
spełnia oba te równania. Z,atłem

c::

'e

1

I

I

I

I

I

I

Hp

Natężenie poLa --... H w kqs

Hp== 4nI co
a stą.d

<łJ.
fi
&.;;".

HIco==cgs.
4n

D u B o i s [8] porównał wyniki po
miaru I uzyskane tą magnetoopty\czną
metodą z wynikami, jakie d.aje m.etod.a

Rys. 1. Pomiar I metodą du B o i s m.ag'netyczna przyużciu ,elipsoidów z. ż,e
laz.a, stali, koblaltu i niklu. Okazało się, ż.e

wyniki .są zupełnie zgodne. Ale należy pamiętać, że .d,okładn.ość graficz
neg.o' oznaczenia wart.ości H będzie zależna: 1) od. liczby punktów uż'ytych
do sporządzenia wykresu, zwłasz,cz,a na :p.rz.egubi.e 1<rzyw,ej, 2) od tego-,
w j1akim stopniu waru'nki pomiaru odp,owiadają za.łożeniom rozumo'wania
wiodącego do związku między I .a H, 3) o,d tego, czy postać p-rÓblki, ktÓrą
m,amy do d'ysp.ozycji p,r7Y pomiarz.e, j,est dob,rze z.definiowa.na. N.ależy bo
wiem mieć na 'uw,adzle, że podstaw.owy związek międz.y I i H stosuje się
ściśl.e do przyp.adk'u nieograniczonej , cienkiej płytki, < nam.agnesow.anej
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równomiernie w kierunku .prostop.a.dłym do powierzchni odbij,ającej.
W pr.aktyce b,ędziem:y mieli cz.ęsto ,do dyspozycji tylko' uł.om.ki różnej wiel
kości, różn!ego kszt.ałtu i różnej gruboś.ci. Wa,runki kolo::a-cji po.wier.z.chni
odbij.ającej b'ędą więc z,zwyc.z,aj mniej lubi więcej odległe o,d z,ałożeń teo
retycznych. Take niedoskonałość zwi.erciad.ł.a (rysy i pory), która spr,awi.a,
że powierzchni.a zwierci.adła nie jest jednorodna, lec.z stan'owi b,e,z.ł.adny
.zbiór drobnych poletek, pooddzielanych od siebie miedzami, wpływa na
stopień n,am.agn.esowania. Wspó.łczynnik rozm,agnesow.ania 0i będzie więc
w pr:aktyce mniejszy od 4n, g:d'y tymczasem w wywodzie pr,owadzącym do

równani.a a == -ł- K H prz.y'j-ęto, że C)i == 4n.
4n

Wp'ływ dob.rego dobo-ru war'unków .naleycie odpowiadaj-ących założ.e
niom or,az Sltaran'nolŚci w wykonaniu wykresu a == f (H) na wynik pomiaru
ilustruje najle:piej f.akt następujący: Z pomiarÓw, wy:{.on,anych tą s.am,ą
metodą mag'n'etooiptycz.ną nfa tym samym krysztale mag'netytu w tym
sam'ym labor:at,or:ium wyliczy!.

d u B o i s w 'r. 1890
L o r i.a wir. 1912 .
B ark e r wir. 1917 .

. 1==3-50 c gIS
. . 1===360 "
. . 1=383 "

Apiaratura, którą G;)()sługiwa-ł się L o r i a, 'była doskonalsza niż j-e.go po-,
prz,e,dnika z.aś B.a r ker, którego zadaniem by,ło włalś.nie .prz.ede wszyst
kim Z\badanie i sko'ntrolo,w.anie sprawności tej magnetooptycznej m.e.tody

l:

Hp20 30
NatęzenLe pola H w Kqs

40

-s',E
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R-ys. 2. Wykres krzywej ex = ft{H), (B ark e r)

pomiaru 1, użył do nakreślenia krzywej (t == f(H) trzykrotnie większej liczrby
punktów i nagrom,ad.ził je naj !gęś-ci-e j 'na odcinku jej plrzegulbu (rys. 2)-.
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Przy porÓwnywa.niu, w,ynik,Ów uzyskanyc11 metodą optyczną z wyni
1{ami .;b,ez.p.ośredntch pomiarów magnetycznych należy też .mieć n.a uwadze,
że te ostatnie prowadzą do .o.blicz.eriia nasycenia n,amagnesowania całej
olb'jętości lb,adanego fragmentu ciała, gdy ty.mczasem badanie magnetoo,p
ty,czn.e może dać tylko charakterystykę st.ain,u m,agnetycz,lego cie-nkiej
warstwy powierzchniowej. Ale 'ponieważ wiele zagad,nień met.alog'raficz
nyc'h dotyczy' właś,nie -.stanu 'powi,erzchni biadanej prób,ki, prz.eto wy,daje
się, że magrn.etoo-ptyczne z.j.awisko Kerra może oddać w badaniac11 m,et.alo
graficz.nyc-h ce,nne usłu,gi. Mogłoby na ,przykład być użyte jako wskaźnik
do kontroli w.łaściwej drogi. w poszukiwani.ach ,n owy ch- sto-prÓw ferroma
g'nety.cznyeh o po.żąd.anych, własnoś.ciaC!h. M,agnetooptycz.na met.oda m,a też
tę zaletę, ż,e pozwala p'rz-eprowadzić pomiary na bardzo małych ,prÓblkłach
b.adanej substancji. Ponieważ uj.awnia stan mag'netyczn.y ,na drobinych,
ogr'aniczo.nyc.h obszarach powierzchni, od 'k'trÓrych odliija się wiązka świe
tLna, ,przeto- ,nadaje się do wykrywa,nia istniejącyeh .ewentualnie w stopie
po:sz,czegiólny.c'h ziaren .m/ag.netycznie silnych, l{tóryc11 skład może się rÓżnić
od p<?d.a,nego średni'go ilościowego stosu,nku składnIk6w.

P. F o o t e [14] s twier'dził, że nie tylko skręcenie p1aszczyzny pola

ryzacji, lecz także stosunek obu osi elipsy drgania (t g1p = : ) odbitego świlCltła
może być - -metodą Idu B o i s - użyty d.o wyz/nacz.enia I X) i że wyniki

tych p,o-mi.arów prowadzą do tych
samy:ch wartoś,ci (rys. 3). Co praw,da
spraw,a ta b:ył,ama.ł.o b,ald.an,a i wy
ma.ga jeszcze potwierdz.enia. Pomia.
ry bowiem W. D z i e w u l s k i e
g o [15] wyd.ają się pr.z.ee.z.yć tem.u
twierd,zeniu. Istnieją ju:ż - j.ak wi
dać - poważn,e podstawy do przy
'p usz.c.zleni a , .że nie stosowane do
tyc11cz 1 as w praktyce laborato'r'yjnej
dzisiejszej metalografii m,agnetoop
tyczlne zjawJsko Kerra może się
tam o'kaz.ać, .zw,ł,asz.cza w dziedzinie
technolo.gii materiałów ferrom,alg
netycz.nyeh, b;ardzo pożlyteczne.

Warto przy tej sposob,n,Q:ści za
syg_nalizo,w,ać, 'że .pra,cowni.cy B,ell TelelP.hone La1boratories:. W. J. W i l
I i a fi.s, F. W. F o s t e r i E. A. W o o. d [1,6] podali, i,ż z pomocą magne
tooptycznego. z,jawisk,a Ke-rra mogli obserwłow.a\ć stru:{turę Wei!ssowskich
obszarÓw n,a powierzchni prostopadłej oraz pochylonej do osi c hexago.nal
nego kry.s;z,ta-łu (mo no krys z.t a fU), Co. Oś ta jest kier'unkiem ł'a'twego -nia

11- 103
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Rys. 3. Stosunek osi ełipsy ,d'Iigań ś'wiatła
odbitego w Izaleności od H. (Foote)
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SIę t!ylk.o do tych, których pomin.ąć nie :IDQżn.a., jeśli artykuł m.a b1Yć
zwięzł'y, lecz przy tym. - b:ez. nadmierny,ch trudności - zrozumiały.

W porakty.ce l'albor:atoryjnej rozróżnia się trzy rodzaje maglnetoopty.cz
nego zjawiska Ke'rra: bi,egunowy {pol.arny), połudnkowy (m.eridionalny)
1: równikowy (ekw.atorialn\y').

Podział n,a la, lfb i II (rys. 4) podkrelśla wa,żną rÓżnic.ę fizyczną 'między
I i II. Cz!as1em dokonuae się podz.iał-u w ten sposób" żeby uwydatnić ró\Żnicę

Sr N Sa Sf' -. N Sa Sr _ _ f _ _ Sa

J o nla Ib II
Rys. 4. Trzy .główne rodzaJe magnetoopty.cznego .zj.awtsk,a Kerra

kierunk'u namagn,esow:an.ia wZgllędem kieru,nku normalnej .do p'łaszczyzrn.y
odibij,ające'j i mówi się o efekcie "podł,uLŻnym" (la) albo o "ploprzecznym"
(lb i II). Z,auważmy:

la: Wektor nam,agn,esowania I jest prostopadły do pŁasz.czyzny z.wier
ci.adła (to znaczy równoleg.ły do j:ej nO'rmalnlej N) i równoległ'y do .płaSlz
cz:yzny pa-d:ania.

Ibl: W.ektor I jest :r:ównłol,egły .do- powi:erzchni zwie-rciadłla i równoległ'y
do pł;as'Zczyzny poad,ania {to znaczy pr,ostop,adł:y do N)

II : Wektor I jest równoległ'y .do powierzchni zwierciad.ł.a i prosto-p,adł'y
dO' p-łaszczyzny ,p.ad.ania (to zna.czy prostopad.ł'y d.o N).

Czym, różnią się wyniki obserw,acji w tych trz.ech przyp-adkac'h? Przy
puśćm'y, że świ.atło linio,wo spo-lary.zlowane p,ad,a z. początku prostopadle
na zwierci.adł-o n,amagneS'owane.

W przyp.a,dku la z.aobs,erwujemy w wiązce odbitej: skręcenie płasz
czyzny polaryz.acji w kierun,ku "ujemnym" (t,o znaczy przeciwnymi kie
runkowi magnetyzu.jąeego prądu); kąt skręcenia Jest niewielki, wynosi
zaledwie kilka minut. Stwierdzamy p,rz.y tym,. że nie możn,a olb'rotem
.analiz.atora wyg;asić całkowicie światł.a w ,polu widzenia: ,świat,ło odbite
j.est elipty.cz:nie spolaryzow.ane. Eliptyczn.O;ść b,ard,.zto sł.ab,a; staje się wy
raźniejsz.a, gdy prz,ejdziemy pot.em do_ bardz.i,ej skośneg,o pad.ania
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W przyp,adku Ibl: przy ,prostpladłym padaniu nie widać ani skręc.enia,
ani eliptyczności.. Swiatł.o od,b,ite Ima ten sam c'hara-kter, co pa!dające Na
Itomiast gdy przejdziemy do skośnego- .padania wiązki światła na zwier
ciadŁo, stwierdzimy w świetle odbitym i elipty.czność, i skręcenie, ale
o kąt mniejszy niż w przyp.adku la i w przeciwnym kierunku (",do
datnimi" ).

W plfzypa!dku II: nie dostrzegam.y żadnego wpływu namagn-es'Owania
na chara,kter światła od,bitego tylko wtedy, gdy drgania świetlne w wiązce
padającej są albo, równole.gle, albo prostopadłe ,do płaszczyzny p.adania.
Natomiast gdy p.łaszczyzna, drgań jest P'Ochylona względem płasz,czyzny

pad.ania o kąt rÓlżny o,d O lUib , wów.czas z.auważymy, że roz:m.agneso
2

w.anie zwierciad,la zmieni aInjpli1tudę i fazę drgania w wiązce odbitej.
Wiadomo z optyki metali, że jeżeli drgania linio.wo spolaryzfow.anej

fali, ktÓra p,ada na .z:wiercia,d,ło' metaliczne :(nie:{.oniecznie ferru.ma,gne
yczn,e), odbywają się w p'laszczyźnie pochylonej względem p,ł,aszczyzn,y

padania pod kątelm różnym od O i od, (to znaczyani równol'egłe, ani
2

prostop.a:d.1e do tej p.łasz,czyz.ny), wtedy drg.ania w wiązce odbitej ISą
elipty.czne. Wynika stąd, że między składowymi II i 1- do pŁas'z.czyzny
padani.a powstał-a różni.ca faz, <,tóra zależy od stałych optycznych metalu.,
od kąta padan\ia i o,d azy,mutu p-ł,aszcz.yzny drgań wzg.lęde.m p,łaS'z.czyzny
padania. Zjawisk'O to objawia się w tym, że o,brotem. an,alizattora nie
można światła od'bitego wy;gasić eałkowicie. 'Obrót .an.alizatora, 'któr'y
s'p'r.awia, że' n.atęż,enie .światła odbit,e.go osł.abione zostanie do peV\T.Ileg'O
minilmum, nazywa siłę "obrotem do minimum". Tylko wtedy', gdy drg.ania
lintowe pHdającej fali od\bywają się a1bo równ.0I1e.gle, albo prostopa'dle do
p,łasz,czyzny padania, od.bita fala j.est także liniowo spolaryzowana. Wtedy
możn,a nat.ężelnłie odbitego 'światła wygasić z.up'eł'nie olbrotem analizatora.
Ten 'ObrÓt n,az.yw.a się "obrotem do, zera.".

PrzYlpuśćm:y, że Itaką właśnie falę, niosącą drg'ania. allbo II, albo 1
do p.łaszczyzny pad-ania, rzucamy na z:wi.ercia!d,ł.o z ferromagnetycznego
metalu w warunkaeh odpowiadaljący.ch przypadk'Owi (la). Nie wzbudzając
jeszcze pola maignetycznego mo:żem,y obrotem ,analizatora zaciemnić cał
kowicie pole widzenia. Jeśli następnie spowodujemy nan'lagnesowanie
zwi-erciadla, pole widzen'ia silę roj.aśni. Ale obrotlem sam.ego .aI)..aliz,atora
nie b'ędzie wtedy mon,a d.oprowadzić go do całkowitego zaciem,nienia.
Widocznlie pole m.agnesujące spowodowało teraz zmianę stanu polary
zacji światła w wiązee odJb,itej od metalu. Dodało do drgań II ,albo, 1- do
p-łaszczyzny 'padania nową składową, do nich prostop.adłą, ktÓra sprawił'a,
że w wią.zce odlbitej ,drgania wekt'Ora świet1n ł ego są el ip1t.yezrne, to z.naczy
ta'kie, j.ale .są po odb,iciu od metalu b, e z i ,n t. e r wen c j i pola magne
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ty:czln.ego W przyp.adku, gdy azymut p.łaszczyzny polaryzacji Jest r o z n y

od O i. Tę nową skł!adową 'drga,nia, związ.aną z dzia.łaniem _magnes.ującego
2

z,ewnętrzn.ego pola magn1etyczn,ego, n,az.wano "magnetyczną składową
err'a " .

Doniosłość ustaleniia tego faktu (A. R i g h i [25] i P. C. K a z [25] oce
nił pi.erwszy t.r:afnie J. D. v,a n ,d e r W a ,a l s. Zwrócił on mianowicie

, '.
uw/agę na to, ż'e poł.ączenie olb:u pomiarów: o(brotu (analizatora) reduku
jącego n\at\ęż.enie światła "do minimulm" oraz ob,rotÓw (ró,w,nocz.eśnie
an.allizator.a i polaryz,atora), któtre zredukują natężenie "d,o zera", dopro
w.adz'i Ido po.znania tyeh zmian. am,plitudy i rÓżnicy faz, ktÓre pochodzą
.od samej m!agn'eto.optycz,nej skł:ad1owej Kerra, ,a zat'em do zupeł'negO' pozn.a
nia tego zjawiska. ,C,hcąc na przy,kła,d prz,eprO'wadz:ić z.upełną eksper;y,men
ta.lną analizę .zj.awisk,a biegunowego lub poł'udnikow.e1go, n,al,eży przy kilku
rÓżny:ch kątach p.ad,ania (ł&) zmierzyć .osiem k,ątów oibrotu: 4 kąty ob,rotu
"do minim'u,m" an.ali.zatołrem aLbo pol a r.yzat o rem, z pozycji pods.tawowej
-ł- i II do .p'ł.asZrczyzny' pHIdania i 4 kąty ob,rotu "ido zea" alnaliza\tO'rem
oraz rJÓWlnocześ.nie poilaryzatorem. Jeśli kąty ob,rotu "do minim.um" ozna
czać ibiędzi'em'y literą a, .za:ś 'k,ąty "ob'otu do z,era" liter'ą 'lfJ, tO' do:godn'e
b'ędzie o'br.oty .an,a!lizatora odróżniać od obrotÓw polaryz-at.ora ind,ek:sami
(a) alibo \(p) u gbry, n,atomiast pozycję podstawową względem 'płaszczyzny
p.ad.ani.a określa.ć zn,a'kami ...L albo II u .dołu,. Kąty mier.zone b,ędą więc
aL' a, aIT, aft oraz 1,l'l_ i 'lfJU oraz 'lfJ'i i 'lfJIT przy p ł eW1niym kącie padania fJ.
N,a po,dstawie' wyniku takich system,atycznie .przeprow.adzonych po
miarów stwierdzono (P. C. K.a z, A. R i g h i i inni) znamienne _związki
"wzaj-emnej odwracalności" pomiędzy pew,n'ymi obrotami klasy a i klasy 1p
polatryz,aitora i a1n,alizatora. Z'wiązki te z.achodzą wtedy, !gdy wszysłtkiie
inn/e w.aru.n'ki doświadcz,eni.a {-{ąty fJ, .długość f.ali A., temperatura e natę
żenie 'pola H) są stałe. Tte.ś.ć ty.ch związkÓw moż,na przedstawić naj
zwięźlej w następ,ującej tablicy:

I Kąt obrotu "do minimum" Kąt obrotu "do zera"

Zjawisko biegunowe a p a p a p a p
a,-==al all -== ali 'lfJ -L -== 'lfJ J. 'lfJ II -== 'lfJ-1I-'-_ L

Zjawisko południkowe a p a p a -== - 'lfJP a pa _L -== - a _L a . -== - a, 'lfJ II -== - 'lfJ II,I II 'łP _L _L

, Słow,ami moż,na ją w:yrazić jak n,astępuje:
Każde.mu obrotowi "do minimum" albo "do zera" z pozycji podst.a

wowej ł(-ł- lu\bl II do 'pł,aszczyzny p,ad.ania) wyk.onan,em;u polaryz,atorem
odpowiada równy obrÓt "dtO minmu,m" al,bo "do zera" z -tej s.am\ej po,
zycji podstawowej, dokonany anializatorem, :po p,rzeprow.adzen'iu polary
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zatora z- j.edn'ej pozycji podst.awowej Ido drugtej. Kierunek olbrotu jest 'przy
bieguno'wym ,namagnesowaniu taki sam, przy po-ludnikowym - p'rze
ciwny. (Dla zwięz.łości ogranicz.am się tylko do .omÓwienia tych dwóch
przypadków i po'mij.am szczegóły dotyczące zjawiska równikowego.
.W związku z omawianymi tu prawami "wzajemnej odwracalności" nie
wn.iosł-yb'y on1e nic nowego. Znaczenie ,b.adań do.świadcz.alnych tego efektu
o,ka:że się opiero wa:ine plrzy zestawieniu teorii z wynikami doświad
czenia). Z obrotów "do minim,um" i. "do zera" wycz)tać można wszyst.:{ie
elementy, o'kreślające elipsę drjg.ania światła odbitego, azymut dłuższej
osi i .az:ymut kieru,nku przywrÓconBgo .drg.ania liniow'ego. Ozn.aczmy przez
ali i a_L kąty nachylenia dUJŻ,ej osi elipsy drgania ,ś.wiatla odb,itego w'zglę
.d,em 'płaszczyzny drg.ainia świ.atła padającego. \V ob,u przyp-ad'kach (II lub.
--1-), z.aś p1rz,ez 1J'11 i 1J'_L ozn,aczmy odpowi!ednie kąty nachylenia kierunku
przywróc,on'ego dr1g.ania liniIowego względem płaszczyzny p.ad,ania (albo
prostej do niej prostopadłlej). Wtedy przy biegun,owym nam.ag'nesowaniu
będzie aL ==a,l; aTI == a_L, przy p,ołudnikowym zaś: 1J'L ==1J'II; 1J'U==1J' 1-. Po
_myślmy, Iże przy u,życiu zwierciadł.a z metalu ferromagn,ety'cz.nego, na
ptz.yklład st.alow.ego, wykonano te wszystkie .pomiary kąt.ów ob,rotu i po- .
wtórz1ono dla - powiedz.my - 10 .rólŻnych kątów p.ad.ania.

Wobec wspomni.anej \vy'żej zasady "wz.ajemn1ej odwracalności" wy
starczy w tabJlicy wynjków pTzyporządkow.ać i{ażdemu kątowi padania {}
tylko po czteryobrotyali, a_L ,1J'II, 1J'J_. Takie dwie tablice będą zawierały
zupełną charakterystykę. p,01arne'go i meridionalneg-o magnetycz.nego zj.a
wisk.a Kerra dla stali. Allbrowiem .azymutyali i a_L okr:eślają polożenie
wielkiej osi elipsy drgania w świetle odioitym, zaś .azy-muty 1J'11 i 1J'_L .dają
kierunek drgania jego liniowej polaryzacji, l{:tórą p!rzywróciło kom:p.en.
Eujące .d:ziałani-e magnetycznej skladowej Ker!'a.

Bliższ.a analiz.a .pok,aże wtedy, że P!zy p.ew,nych kątach padania (19)
z.n.al\:i o,brotów a i 1J' doznają zmiany na przeciwne. T-abliea .dla .zjawisk.a
biegunowego (la) zawiera jieden taki kąt 19 1  ta\blica dla południkowego
(Ib,) ,dwa kąty 19 2 i 19 3 . Na przyklad doświ.adczenia R i g h i e g o [215]
.dały dla st.ali 19 1 == kąt między 62° a 63°, {}2 === 65°, {};>, === 79°. Kąty te
-naz.wano "krytycznymi" kątami p,ad.ania. ,Stwierdzono do:świa.dcz,alnie, że
ni.e .zależą .on.e od namagnesowania, lecz są charakterystycz,ne dla biadanego
metallu. Będą przeto musiały' istnieć j.aki:eś związ.ki międzyoptycznymi
stałymi metalu (n i x), pewnymi fu,nkcjami trygonometryczny,mi kąt-órw
{}1' {}2' 19;3 a j.akimiś parametrem, ok:reślającyn1 wpły\v m.agnetoopty.cznej
-składowej Kerra, której nie znamy. W poznaniu tego parametru tkwi jądro
'zla,g-a,dn.ienia. lOn bowiem określa - jak widzieliśmy - składową magn.e
ty'czną Kerr,a; w' nimi przejawi.a się działanie wewnęt'rz.n,ego S:\VOłSit.ego
pola I{w sensie W-eissowskim), ,które jest odpowiedzialn,e Zał kołową dwÓj
łomność ośrodka. A'by dowiedzieć się cz.egoś o tym par.ametrze, musilllY

......,
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pozn.ać wspomniane wyza] związki. Dostarczyć ieh moż,e- t.ylko teoria.
Powin,na on.a z.dać równocześnie sprawę:

1) z praw "wzajemn.ej o.dwracalno.ści o.brotów",
2) z wł.asnoś.ci ,zjawisk obserwowanych przy biegunowym, połud,rli

kowy'm i r\ównikowY111 namagn,esowaniu,
3) z zależności skręcenia :pł,aszczyzny polaryz.acji i elipt.ycz,n..ości .świa

t.ła odbitego od dł:ugoś,ci fa'1i A \(z, dyspersji zjawiska Kerra), (rys. 5 i 6),
et
2'
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Rys. 5., Przykład dysrpers1ji biegunowego zdawislk.a Kerr.a n.a CuO. Fe203 przy pa
daniu pvo:stopadłym. H= 1,2,5 Kgs \(n:asyceni,e). (L o r i a).
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Rys. 6. ,Dyspersja biegunowego 'zjawiska .Kerra w magnetycie. Odbicie od pow.ierz.chni
oktaedru naturałnegoO kr)'1ształu. Pad.anie normalne. (Du B o"i s - krzywa kresko

'wana, L Q r i a - krzywa ciągła).

4) z z.ale'ż,noś.ci st.alej K'erra (K) od temperatury. Nielicz11e dotychcz1as
obserwacje (H. d u B o i s [8], E. H i r s c h. [27], P. ,M a. r t i'n [10]
K.. H. v. K l i t z i n ,g' [28]), nad 'zależnością zj.awisk Kerra i Fara,daya 'od
temperatury stwierdz,ają zg.odnie, ż.e skręcenie płasz.czyz.ny p'ol.aryz,acji
zm,niejsza się w miarę zbliżania się do punktu Curie i znika powyżej tego
punktu.

Wia'd,omo, że teoria taka istniej,e już od l.at 40 i warto p.odkreślić, że
ok.az.ał,a się W slosu.nku do miagnet,ooptycznych zjawisk Fa,Iadaya i Kerra
szczególnie sprawna. Powstała ona w okresie gdy m,agnetoopt.yą zajmo,
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wali .się H. A. Loren tz [29], P. Dru.d-e' [30], D. A. Goldha.m
fi ,e r [31], C. H. W i n d [312], J. 'G. L ,e a t Ih e m. [33], a prz,ed,e wszystkim
w. Vo i g t [34]. Wyklad tej teorii z.aw,arty j.est w książce Vo ig t"a Ma
gneto- und Elektrooptik oraz w L. Graetz Handbuch der Elektrizitiit un d.- --
des Magnetismus w rozdziale Magnetooptik, napisanym przez V o i g t a.
Także Handbuch der Experimentalphysik t. 16 i 18 !(W. S c h u t z,
M. v. L.a 'u e) [35] i [3:6] z,awiera obsz.ern'e artykuły poświęcone omówieniu
tej -teorii (Por. te R. L a d e n b u r g [37] M li II e r - P o u i 11 e t, Lehrb.
d. Phys. 2, 2:208, 1929 r.). Dla ocłeny j.ej osią'g_nięć w st,osun.ku do istni,eją
cej Id,zisiaj lSytuiacji w z,akresie z.ag:adnieni.a f.erromagnetyzmu m.us:zę 
bodaj w kil'u zd.an.iach - przy:pomnieć Jej charakterystykę.

1. Opiera się ona na z.aloż.eniach Lorentzow.skiej koneep.cji roz.chodze
nia się światł,a w ośrodk'u silnie absorbującym, który znajduje się p.od
wpływem pol.a magneycznego.

2. Posługuje się Ikoncep.cją "elektronów związanych", a więc naj
ptymitywniejszych schem.atem j,ed.noelektronowego ,modelu o'środka.

3. N.aturę "metaJu" , Jakim j,est ośrode.k, uwzględnia czys!to formalnie
prz.ez wprowadz.enie piłaskiej fali niej-e.dnorodnej (w której pł.aszczyzny
równ.Bj amplitudy nie pokr:yw,ają sIę z płaszczyzn.ami równej fazy), co
w konsekw.encji sk:lani.a do posłuJgiwania się wylącznie wielkościami ze
spolonymi.

4. Charakte1r "f-erromag,netyk.a" na.daj-e się temu metalicznem,u ośrod
kowi prz,ez z.ałoenie, że w jego wnętrzu działa pole swoiste, po.chodzące
od ffi,agn,etycznie polarnych i przez pole zewnętrzne rÓwnolegle skiero
wyw.anyeh cząstek ele'mentarnych, pole wyw.oływujące "n.amag'nesowa
nie", kt.Óre - j.ak wiadom-o z doświadz'enia - określ.a wielkość i! charak
ter magnetooptyczny.eh. z.j.awisk F,araday,a i K'er,r:a.

5. P.odstawową id,eą tej teorii jest, że ośrodek izotropowy, ale nam.agne
sowany, zachowywać się 'będzie pod wlędem optycz,nym tak,ż,e można
go przyr6wnaćdo. dwójłom,nego kryształu. O,bjawy z.j.awiska Kerra, wy
wołanego 'na.m.aiginesow.ani,em, są wł,aśnie objawami 'kołowe'j dwód.łomn.Q:ści
nam,agneso'w.an.ego ośrodka. Ta ,dwÓjł{)-m,noiść występuje w :m,atem-atycz.nej
post.aci w rÓwnaniu p,rzy'bJiżonym (po zaniedbaniu wielkości drugiego
rzędu)

n-n =Q" = Q e- iq .

'
no'

gdzie n=- i n oraz n .... są to zespolone współczy;n,ni.ki zał.amania
w namagnesow,anym oraz nie namag:nesowanym .ośrodku, zaś Q* o'znacza
zes.polony p.ara.metr m a:gnetoop tyczny.

Teoria V o i g t a w'ywodzi przeto z .ogólnych w.arunkÓw granicznych
elekttom,agnetycznej teor'ii 'światła potwierdzenie in\tuicyj\neg'o fizyczn.ego
domysłu Ker r a odnośnie .d.o m,ech.anizmu działania namagnesowa.nia.

;
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Wy t łuma:cz;enie zj.awisk,a Kerra streszcz.a się więc w tym:: Fala p.ad,ająca,
spolaryzowana II luJb 1- do pł,asz.czyzny p,ad,ania odlbija się nor;malnie b'ez
z.miany charakteru dr,g.anta. Wskutek nam.agnesowania dodaj-e się ,do zw'y
czajnie 'O'dbłitgo ,drg.ania now.e, do niego prostopadłe drg.a'nie, któ'te jest
w ogóle w ZfglIęde m, pier\tvotnego, zwyczaijn,ego, opbźnionle. Zgodnie z. pra
wa.mi "wz.ajem'nej odwrac.alności" można pokazać, ze skł.ad:ow.a K,eI'lra nie
zależ'y od tego, czy dr;g.anie w f.ali padającej jest II czy -L do p'lasz:czyzny
p.ada,nia.

W artyk'ule, który nie mo.że zawierać p,ełnego \tvykła.d'u teorii, musimy
p'Oprz'estać na Powy'ż,ej zwięźle ujętej jej charaktBrystyce. Należy j',eszcze
tylko doda.ć, ż.e teoria t.a:

1) prowadzi do \tvspolmriianych z\tviązkó\tv między kątami krytyczny'mi
{}1 {}2 0 3 a sta.ł.ymi op'tycznymi mat'eri.ału zwierciadła (n i x). Związkic
te są wa!żn.e z przyb,liżeni:em" że- n 2 i(1 +'U2) 1. M,ają on,e p,ostać n.astę.
p.ując:ą:

sin Ol tg 01 ==n(l +u tg q) dla zjawiska bieg'unowego

. ° t {j [ (u 2 - 1) - 2u tg q] nSIn 2 g' '2== dla zja\tvisk.a południkowego
1 +u tg q

sl . n {}3 tg {j ' g - _ J2u+(u2-1) tg q] n dla zjawiska rów,nikowego
u - tg q

2) Pozwala obliczyć Q i q z pomiarów a i  zarówno dla zjawiskaa
dotyczącego światł:a rOdb.iteg:o (zj.awisko Kerr.a.), j,ak i ś\tviat.ła przechodzą
cego plrzez cien,kie warstę\tvki żelaza .(zjaV\rlsk.a :F'ar:adaya i Kund:ta).

3) Dzięk.i \tv'ynikom pomi.arów I n g e r s o lla [12] w ,podcz.erwieni
(0,6p-2,2p), F o o t e'.a [14] w .obszarz.e \tvidm,a 0,4'2-0,65mp i W. D z i ,e
w u l s k i e g o [15] 1(0,43.9-0,656 mp) oraz 'Obliczeniom C.h. S n o W' [3H]
i W. D oZ, i e w u l s k i e g o możn,a by,ro wykazać, ,że teoria ta, posł:u
g'ując.a się dwiema stałymi fenomenologicznymi Q i q, zdaj.e zupeł.nie
dobrze spra\tvę z,e wsz.ys.tkicłh dotychczas zbadany,ch, rÓżnorodnych szcze
gÓlÓw magnetooptycznTch zj,a\tvisk Far,adaya i Kerra. Dru;ga z. .tych sta
ł'ych q okazala się - jak .stwierdzono, doświadcz,alnie - niezależ,na od
'l1.amagn'esow-anla.

Z op:tyczneg.o pun,ktu widz'en.ia "z.ag.ad.k.a ferrom,agnetyz,mu" kryje się
-moż.n,a !bT powiedzieć - w stalej Q.

Magnetooptyka w kwantowo lTI,echanicznej teorii ferromagnetyzmu

- Teori.a V o i g' t.a jest w z.asałd.zie teorią m.akrofiz.yczną, fenom:enolo
giczną, -która się posł'uguje - nieraz niepotrzebnie - klasycz.nym mode
lem "związanego elektronu". Model ten od.dał, ja:-{ wiadomo, \tv optyee

:'!
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ogrom n.e. usł.ugi. Ale dzisiaj wiem,y, że wlalśnie w teorii zjawisk ferro
magnetycznych stosow,arrLe tego modelu jest z. zasadnicz:yc.h względów
beznadziejn.e. Ferromagnetyzm jest bowiem niewątpliwie przejawem
'pr-oceSlów -elektronowyc.h o char,akterz,e kw.antowym i tylko kwantowo
mecha.nicz.na teoria b'ędz.ie mogla ująć w sp.osÓb p.r.awidłowy z.jaw'iska
magnetooptycz.ne, występ'ujce w zjawisk,ach Faradaya l Kerra. N.asuwa
się więc p'ytanie, czy i w jakiej mierze będzie moż,na przy tworzeniu tej
teorii wykorzystać nievvątpliwe i liczne osiągnięcia klasycznej, fenome
nologicznej teorii V o i g t a? W zV\tiązku z tak postawionym pytaniem
staje się zasadniczo ważne pyt.anie ogÓlniejsze: ja-ką rolę w teorii V o i g t.a
odigryw.ał model "związanego elektronu"? Czy był niez\b'ędn_y dla sfor
muł:ow.ania tych fenom'enologicznych zVviązków, k:tÓre pozwalają zdać
sp'rawę ze wszystkich cech zjawisk magnetooptycz,nyc;h? Czy nie można
by tych relacji sf.orm:ułow,ać bez I=0mocy mikrofizycznego m'odelu o tak
prymityw,nym charakterze?
. Za.gadnienie to postawił pierwszy 'C. G. D a r w i n [39] i po,dał jego
częś.ciowe rozwiązanie w tym s\ensie, że wskaz.ał drogę, która powlnn.a
doprowa.dzić do związkÓw opisujących wszystkie magnetooptyczne zja
wisk,a bez pomoey koncepcji "związanych elektronów". Wystarcza - zda
niem D a r' w i n a - do og6lnych równań elektrom,agnetycznego pola
dod.ać równ,ania wiążące wektory D i E "ten.sorem refrakcji". W skł!ado
wych tego tensora znajdzie się jUlŻ parametr Q. W odniesieniu do zjawiska
magnetoo.ptycznego Ker T a rae-hunki D a r w i n a dotyczyły tylko p'o
larnego n,amagnesowani.a p-rzy normalnym padaniu. Niedawno A. W. 8 o
k o ł o w [41] rozszerzył te obliczenia i na inne przyp.a.dki. Trudno w tej
chw.ili powiedzieć, czy wyniki obliczeń ok.ażą się w pełni zg-odn1e z do
świadczeniem. ,8 o koł o w bowiem nie wyzyskał jesz.cze przy tej k:on
frontacji wszystkich stojącyc-h do dyspozycji d.anych .doświadczalnych, nie
uw'Z,ględnił wcale w'yn.ików prac P. F o o t e'.a i W. D z i e w u l s k i -e g o,
którym V -o i g t przypisuje szcze,gólnie waż:ne znaczenie dla wykazania
zgodności teorii z doświadczeniem.

Lecz jeśli się n.aw,et oklaże, że można sformułować czysto fenomeno
logiczną, ma-k'To.fizyczną teorię, która opisuj-e wiernie wszystkie szcz.egóły
ma.gneto.op,tycznych zj.awisk F.arad,aya i Kerra, to i tak nie uda się ominąć
konieczności elektronowej interpretacji wi.elkości Q.

Pierwszą próbę opr.aeow.ania kwantowomech.anicznej teorii podjął
H. R. H u l m. e [4,0]. By.ł.a ona .oparta na k10ncepcji stosowanej w now
szych teoriac1h ferromagnetyzmu, że elektrony s, związane z ato
mami umiejscowionymi w węzłach sieci sześciennej, dzia.ł..ają ,na siebie
siłami wymiennymi.

PrÓba ta lnie mogla dać zad,owalającego wyniku ichoci.aż\by z tego po
wDdu, że nie b,rał.a w ogóle w rachubę absorpcji. Znacznie lepszie szanse

J1 Postępy Fizyki T. V.
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mają próby stworzenia teorii zjawisk magnetooptycznych, pod.ejmowane
od r. 194,6 przez S. W. Won s o w s k i e g o [42], częściowo ws.pólnie zA. W.
S o koł o w e m. Autorzy cj posługują się mod.elem wzajemnego wymien
nego oddziaływania elektronów d, należących do nie wypełnionej wa:rstwy
3d ato.mów "prz'ejściowych" (grupy żelaza), czyli ta.k zw,anych "elek'tronów
wewnętrzn'y'ch" z elektronami walencyjny:mi, elektron,ami s' należący'mi
do warstw:y 4s, które dla odróżnienia .od popr'zednich nazywają ,,e
wnętrznymi". Teoria ta, 'któlra d,aje tnteresujące i sugestywne wyniki,
posługuj:e się - podobnie jak wszystkie .na analogicznych modelach op:arte
rozw.a:żania - dość ryzykovynymi przybli:żeniami i prowadzi dO' bardzo

I

zawiłych i ,nieporęcznych wz.orów, utrudniających przłe'prowadz-enie do
świadcz.alnej kontroli wniosków. Wyda,nie sądu o jej wartości byłob,y
więc jesz.cze przedwczesne.

Ta.k się przedstawia w zakresi.e najwaLŻniejszy,ch zagadnień magneto
optyki sytuacja w chwili O'b'ecnej.

Usiłowałem w tym artykule wyjaśnić jak ,się to stało, że zagadnienia,
które od lat fnieomal 40 spło'czywały w archiwum historii' optyki, zwanej
już 'dzisiaj klasyczną, i nie zac-h.ęcały ani eksperymentatorów, ani' teore
tyków Ido dalszych wysiłków po.znawczych - stały się obecnie znowu
aktualne, ważne zarówno dla teorii, jak i .dla eksperymentu, .a nawet dl.a
praktyki lafbo rato ryjnelj w zakresie technolo;gii ,materiałów ferrom1agnetyczny'ch.

To odrodzenie zainteresow.ania zjawiskami magnetooptyki Jest ko
niecznym nastę:pstwem rozwoju fizyki ciał.a stalego, a w sz.cz,eg1ólności
postęp'ów, jakie .dzięki m,et,odom kwantowej mechaniki ,osiągnięto w ciągu
ostatnich 35 lat w nauce o ferromagnetyzmie.

W o'be-cny.m etap,ie jej rozwoju plotrzebn,a jest pl.anowa wspb.łpraca
fizyków z technikami i tec,hnolog.ami 'metalurgii. W żadnej bowiem innej
dziedzinie wspÓłczesnej fizyki nie sprawldza się wyraźniej n w fizyc-e
ciala sta-łego sł'usznoś,ć twierdzenia, że :ścisłe zespolenie n,auki z prak'tyką
'u.łatwia i skraca drogę wiodącą do nowy,ch i płodnych zdobyczy p,ozn.a.nia
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Postępy Fizyki T. V. z. 2.

Szczepan Szczeniowski
Zakład Ferromagnetyzmu i Ferroelektryczności
Instytutu Fizyki PAN

Antyferromagnetyki

Ferrom,argnetycz!ne własności ciał wywołane są, jak wiemy, działa.
niami elektros.tatycznymi ,pomiędzy elektronowymi p,owlokami jonów
{siatki krystalicznej. Dzi.ał.ania te, gdy uwzględnimy, że elektrony podle
gają zakazom Pauliego, wywołują W)Tstępow-anie do.datkowej en-ergii wy
r.aż,ającej się wzorem:

-+ ---*

W== -2JS 1 S2' (1)
-)o -)o

gdzie S1 i S2 ozn.aczają sp,i'ny wchodzących w grę pow-łok elektronowych
jonów (wyrażone w jed,nostkac:h 11), zaś:

J = J J J J J J 1J'a(;:) 1J'b(;:) V j2 1J'a(;:) 1J'b(;:) dT j dT 2 , (2)

przy czym V 12 oznacza elektrostatyczną energię wz.ajeminego, oddzi.ał'ywa
nia ,d:wóch sąsiednich j-onów a i b. Wskaźniki 1 i 2 oznaczają tu dwa weho.-.
dząc-e w grę elektrony; "Pa i 'łPb dotyczą elektronów warstw'y d. J nazywamy
zwykle c.ałką w'ym.i.any. Jeśli J jest dodatnie, to ,energ,etycznie najk.orzyst
niejsz,e jest równ.oległe ustawienie się spinów. T,en wł.aśnie prz.yp,adek
zach.odzi dla f.err'om.agnetyków, gdzie oddział'ywania elektrostatyczne
z uwzględnieniem z.akazu Paulieg'o powodują równolegle ustawienie wszy_o
s.tkich spinów, co p.row.adzi do poj.awienia się samorzut.nej 'poł1aryz.acji
m.agn'ety-czn-ej poni!żej p ew-nie j o:{Teślon.ej temp,eratuTY (punktu Curie).
Polaryzacja taka występuJe zresztą tylko w niewilelkich obszarach (dome
nacłh); pnniew,alŻ kierunki polaryzacji domen rozrzucone są bezł.adnie,
ferr.om.agnetyki jako eałoś.ć wykazują n.am,agn.esowanie dopiero w spe-
cj.alnych war'unk.ac'h.

Zależność zn.a.ku J od własnośi atomów i budowy siatki dyskutowan.a
była przez S l a t e r a [70]. Wyniki tej dyskusji przedstawia rys. 1, na
którym widzim;y z.ależność J od stosunku odległości wę,z.łów siatki Ido
promienia w.aTstwy d, w ktÓrej właśnie występ'ują nieskomp.ensowane
sp'Lny. Jak. wynika z rysun.ku, możemy spodziewa.ć się r6wnie/ż i wystę
powania ujemn.eg? znaku J dIła szer,egu .atomów. W takim p-rzypadku
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enegetycz'nie korzystne' jest przeciwrów:no1egłe ustawienie się sp1nów
w sąsiadujących ze sobą jonach. Gdy momenty magnetyczne tych jonów
są sobie równe co do wielkości, wypadkowy ,n1.oment m.agnetyc-zny siatki

równy jest .zeru i mamy do czynienia
z antyferromagnetyzmem, na który pier
wszy zwrócil uwagę N e e 1. Tego rodzaju
samorzutne uporządkowanie kierunków
spinów występuj.e po.niżej pewnej tempe
r.atury, zw.anej przez. analogię z ferromag

_ odtegloćś atomu _ netyzm.em również punktem Curie. Za
promień warstwy d chodzą jedn,ak i przypadki, g.dy moment

wypadkowy siatki r'óż.ny jest o-d zera;
mamy wówczas - według termin.ologii
N e e la [58, 59, 60] - .do czynienia z fer

rim.agnetyzmem, analogicznYlm d.o ferromiagnetyzmu. Tego rodzajui oibraz
można uw.a!żać tylko za biardzo grubą orient.ację, co podkreśla z.wlaszcz.a
IWo-n s o w s kij [96], krytykujący jpodej,ście N"e e l,a do ferrima.gnetyzmu.
Do sprawy tej p.owrócimy później.

F.errimagntyzm występuje często w bardziej złownych związkaoh
(np. w ferrytach), w których oddziałujące n,a siebie spiny _zajmują rbż
niące się między sobą położenia, w węz.łaćh siatki. Antyferr,omagnetyzm
występuje w substan.cjach ;prostych lubi prostych związkach nieorganicz.
nych. Wł;asności m:agnetyczn,e antyfer.rom.agnetyków są .an.alogiczne do
własności paramagnetykÓw, rónią się j.edn,ak od tych ostatnich występo
waniem char.aktery!stycz.nego punktu Curie i innym p,rzebi.egiern z,ależ
ności zdolno,ści mtagnetycznej od 'temiper.atury.

T,eoretyc.znie spo,dziewać się m,ożn.a ujemnego znaku J dla pierwiastków
o d.uzym promieniu warstw'y d i małym .odstępie jonÓw w siatce, a więc
dla M.n, Gr, V, Ti, Se, Ru., Rh, P-d., 'Os, Ir, Pt, przy czym w;ar'tość be
względna J roś.nie według następująeej kolejności: Pd, Mn, Cr, Rh, Pt,
V, RUi, Ti, Ir, Os. Trz.eba jedn,ak zwrócić uwagę n.a grub-y charaKter
HeIsen!bergowskiego przybliżenia - dokład.niej sprawę tę dyskutował
ostatnio Z e n e r [100, 101, 102, 103], który jest zdania, że dla elektronbw
warstwy d mam.y zawsze J<O i że dopier'o wpływ elektron'ó'w prze
wodnictwapowo,duje zmianę znaku J. Należy t.akże zauważyć o,gólnie,
że teoria samorzut.nego namagnesowania jest wciąż jeszcze n,a ,et.apie
dość ,grub,elgo przyb:liżenia.

K r.a m e r s [42] zW'r'Ócił uwagę na to, że pozornie oddzi.aływ.aniewz a 
jemn'e spinów typu wzoru (l) mo,ż.e mieć charakter pośredni; między dzia
łającymi na siebie jonami mogą znajdować się jony niemagnetyczne. Weźmy
na przykład za Andersonem [11 pod 'uwagę układ: Me++dl0--P2Me++dz
charakter ele.ktronów .zaznaczony jest symbolem d lub p'. Gdy j.eden

+11
....

D I 7

/
Rys. 1
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z elektronów p tlen.u p.rzejdzie do jonu metalu, powstać może stan wzb!u
dzony: Me+dtd20-P Me++ d2 . Zależnie od teg.o, czy spiny elektronów d są
zgodne czy ,przeciwnie skierowane, potrz.ebna jest do takiego p-rz,egru
powania ener'gia Ett lu.b E-L-t. R,achunlek zaburzeniowy pokazuje, że ener
gia stanu podstawowego zale.żly w tym przypadku od wzajemnej or:.entacji
spinów elektronów dl i d 2 , ,a mian,owicie:

-)
W==-2A p S 1 S 2 , (3)

gdzie:

Ap = (-+  - + ) (22 J .\ Et-!.- Ett
(4)

pirzy czym:

f -)- -)(! == 'lpd2 (r) 'lpp(r) dT (5)

oraz:

f -)- --» -)J == 'łPd2(r l ) 'lpp(r2) V l2 'lpd2(r 2 ) 'lpp(rl) dT 1 dT 2 . (6)

Ponieważ J opowi.ada normalniemu wiązaniu chemicznemu, .z wysyce
niem spinów, musi więc być J<O. Dla uzyskania antyferroma.gnetyzmu
m,usi więc być I Et 1< I.Ett i,' a zatem przeciwrównoległe dołączenie elek
tronu do M,e++ m.usi być energetycz.ni.e korzystniejsze niż ,dołączenie
równoległe. Ma to miejsce - jak wynika z danychlma,gnetycz,nych i sp-ek
t.roskopowych - dla jonów Mn++, Fe++, C,o++ i Ni++, nie zachodzi ,Złaś
daa Sc++, Ti++, V++, Cr++; n,a.:płrzy.kł.ad MnT,e jest antyfer rtomagne tykiem.,
zaś CrTe - ferromagnetykiem. Dalej, dla silnie elektroujemnych jonów (2
jest małe; tak więc w szeregu Mn'O, ,MnS, MnT'e, w któr'ym chaIrakter
elektrouijem'ny anionów sła\b,nie, e i Ap rośnie, :co daje wzrost temperatury
Curie, proporcj'onalnej do Ap, (MnIO -122 o K, MnSr--247°, Mn,Te - 307°K).

Przej.dziemy ter,az .do prostej teorii .antyferr'omagnetyz.mu, opartej na
wprowadz'eniu zastęp.czego pola molekularn.ego, a więc an.alogiczn-ej
do ujęcia L a n g -e v i n a - W e i s s a. Metoda ta zaniedbuje oddziały
wlanie sp.inowych momentówm,ag:netycznych na otoczenie, więc przy
bJiżen.ie jest nader gru'be. M'etod'y .dokładniejsze są matematycznie skom
pli{owane, zł.aszcza w przypiadku siatki trójwymiarow.ej.

Poniew,aż poniż'ej punktu CU1rie w a:ntyferromag'netykach musi nastę
pować dokładna komp'ensacja spoinowych momentów mgn'etycznych,
muszą w siatce .krystalicznej występować periodyczne na prz,em.ian s;piny
skie:rowane w lewo i spiny skierowane w prawo. Wobec tego siatka musi
rozpaść się na dwie podsiat!k:i, z których każda stanowi bądź fer'rom.algne
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tyk, bądź też antyferromagnetyk, zn.ajdujący się pod, wp-ływem drugiej
siatki. T.eorię tę rozb\udow.ali N e.e l [58,59,60], A n d e r s o n [2] i V.a n
V l e c k [89, 90]. Siatki sz,eścienn.e proste i prz,estrzennie scentrowane
dają się roz.bić każda na ,dwie po'dsiatki A i B, t.ak że k,a;żd'y jon. siatki A
otoczony jest przez jony siatki B i nawzajem. J,eśli w siatce sz.eściennej

. przestrz'ełnnie sc-entrow,anej siatki A i B s.ą każda typu ferromag-n.ety'cz-:
nego, to ma.my do c'Zynienia z uporządkowaniem pierwszego ,rodzaju,
gdy zaś stanowią one antyferrom.agn.etyki - z. uporządkowaniem rodzaju

drugiego. Siatka sześcienn.a powierzchnio
wo scentrow,ana rozp.ada -się n.a cztery
pod:si.atki, A, B, C i D, przy czym pod
siatki A i B są .antyferromagnetyczne, zaś
podsiatki C i D bądź ferrom-agnetycz.ne

+ (uporządkow,anie pierwszego rodzaju),
bądź .antyferromagnetyczne (u por:z.ądko
wanie drugiego rodzaju).

W.eźmy pod uw,agę siatkę sześcienną
Rys. 2 prostą lu.b przestrzennie scentrowaną,

ktÓr.a rozp,ada się na dwie podsiatki pier
wszego ro.dzaju (rys. 2). Znajduj-emy wtedy (:N e e l) na z.as:t.ępc.e pole
magn,etyczne wyrażenie stanowiące uo,g6Inieni€ zał'oż.en,ia teorii W e i Si s.a:

H iA == - aM A -yM B ;

-+
H iB == -aMB-yM A ; (7)

.M A i MB oznaczają odpowied'nio polaryza.cJę magnetyczną podsiatki A
i podsiatki B, branych oddzielnie; wyrazy aM A i aM B odpowiadają uwzglę
dnie.niu sąsiadów nie Ibezpo:ś.red'nich.

Mamy przy tym:
V==
I

2Z BA J AB------_._--_.--

N Bg2_fJ2 /-lo

1
2Z AA J AAa==-
N Ag2fJ2 f to

(8)

({3 - magneton Bohra, g czynnik giromag,n.etyczny Land,ego,
Z AR - licz bla naj bl'ilższ y.eh sąs.iadłów;, Z AA - dalszych sąsiad6w, N A i N B 
liczby jon-ów typl1 A i B na jednostkę objętoś.ci,!lo przenikalno;ść .magne
tyczna próżni 'w uklad.z.ie G i o r g i' e g o). Powy;żęj punktu Curie przy
zwykłych n,atężenj,ac-h pola m.agnetyczneg:o lno;żna z,asto:sować liniowe
p'Izy!blilżenie lan.gevinowskie i m,amy wtedy, analłog-icz.nie jak w teoriiW e i s .s .a: C-+ -+   C

MA==-(H-aMA- y M B ); MB==-(H-aMB- y MA) (9)
2T 2T'

przy czym:

C== Nft fJ2g 2 (S+1)S
3k

(10)
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(N -liczb,a dipoli na cm: 3 ). Poniewa!ż c.ałkowita polaryz,acj.a m,agn-etycz.na- .. 4 4
jest M===M A + MB, mamy więc:4- 4- 4

M=H- (a+Y ) AC _ (a+y)MBC =H_ ( a+Y ) 2 M . (11)T 2T 2T T' 2 T
Ale:

--)- -+
M == XH , a zatem jeśli: a+y c==e,

2

zna.jduj'emy: -+ -).CH Me
M==- .-+T T

--)- --)
M(T - e) == CH ;

cx== --- .\ł T-=-e (12)

e n,azywamy .asymptotyez.n,ą temperaturą Curie. Jeżeli ,pole H z.nika,
a m,amy mieć polaryz.ację samorzutną, to w temperaturz.e Curie Te nie m.a
nasycenia i równania lLniowe (9) pozosta.ją w mocy. Ma.my wtedy:

C
MA == - (aMA +yM B ),

2Tc ( ' ac ) yCMA 1 + + ---- MB==O
2T c 2T c

(13)
C

M B == - (aM B +yM A ),
2Tc MA yC + ( 1+ aC ) A1B==0.2Tc 2Tc

A-by rozwiązanie było' nie t.rywialne"musi być:

( aC ) 2 y2C21+ --2==0,'. 2Tc 4 T c (14)

skąd:

T = _ ac. + " / a 2 C 2 _ a 2 _y2 C2=1 (y- a)Cc 2 JI 4 4 2 (15)

jest prawdziwą temp le rat u Tą punktu Curie. Mamy teraz
e y+a
Tc y-a

Ale jeśli a/y przekracza pewną wartość, korzystniejsz,e .enerlgetycznie staje
się u'porządkowanie ,drugiego rodzaju, gdyż wówczas ::ca:żd.y atom m,a
tyleż !Sąsiadów' r6wnoległ'ych, ile przeciwrównoleglych; wtedy zmiana
zn,aku wszystkich spinów siat:{:i B lub ich obrÓt o d.owolny kąt nie wpływa
n.a stosun,ki, nie ma więc korelacji międ.:y sLatkami A i B ani też Slprz.ęż,e
nia siat.e.k. A zatem dla H==O mlamy wted'y (każdy jon podsiatki At oto
czony jest ,przez jony po:d.siat.ki A 2 -o przeciwnie skierowanym spinie):

CMA == - - -aM ·l 2Tc A 2 ,
C

M A2 == --aMAI .
. 2T c

(16)

M'usi więc być: MAi == - M A2 ; Te== ł- aC . Jeśli a> y-a lub a> L, Te jest
2 2
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wY1ższe' da uporządkow.a.n-ia dłrugiego .ro-dzaj.u, jest więc ono !ener;get.yc.zrrie
korzys'tniejsz.e. Wówczas:

e a+y
. Te a

Maksymalną wartość tego stosunku mamy dla a = Z ; wówczas e = 3., Nie2 Te
mamy jedn.a d.anych doświadczalnyeh dla .a,ntyferrom.ag-ne'tyków o siatce
prz.estrz.ennej prostej lub przestrze.nni.e centrowanej.

Rys,. 3
,

D'la siatek powierz.chniowo centrowąny:ch mamy (ezt-etry podsiatki,
rys. 3): -}- C - -+ -}- -+

M A == --[H-aMA-y(MB+Mc+MD)J
4T-+ C -+ -+  -+ -+

M B == - -[H-aMB-y(MA+Me+M D )],,4T  (11)-+ C -}- -+ -+
Me==- -[H-aMe-y(MA+MB+MD)l,

4TC  -+ -+-+
M D == -[H-aMD-y(MA+MB+M e )].

4T

Dla o:blliczenia a trzeba przyjąć z==6, dla y_ zaś z==4 (dwan,a,ście,.atom.6w
n,ajbliższy.ch dzi.eli się równo:miernie pomięd,zy trzy po.dsiatki) Rozwią
zuj ąc pow'yiższe równania i kładąc M == M A + M B + M c + M D oraz X z:= M / floH
mamy:

C
x== . e ;T-  ; e== - ( a+y ) C.44, (l1J)
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Dla znalezienia Te w 'przypadk,u u'porząd-kowania pierwsze]ga Irodz.aju
kładziemy':

H==O, M A == -MB'! Me== -M D,

1Te== -(y-a).
4

(19)

F,rzy lltPorząd'kowaniu tego r'odzaju spin danego atomu jest przeciwrów
noległy do spinu 2h liczb,y naj'bliżS'zych sąsiadów, a równolegly do spinu
J7 tej liczby. A n d e. r s  n z.wrócił uwagę na to, że stosunek ten możn.a
poprawić w tak zw,anym popra
vvionym uporządko.w.aniu pierw
szego rodzaju (rys. 4). Wówczas
gdy cho,dzi o nieco dalszych są
siadów, grających rolę w wyra
zach typu aM A , m.amy 2/3 spi
nów rÓwnoległyc.h, a 1/3 prze,
ciwrównaległych, ,a więc a jest
zmniejszone do 1/3 poprz.edniej
\vartości. Mamy więc:

Dla. dostatecznie duży.ch a korzystne jest uporządkow.anie drugiego ro
dzaju, kied'y nie ma korelacji ('średnio) między najbltższ;ymL sąsiadami.
Mamy wted:y:

C
MA ==--aM A9l 4T c 

Tc=  (r- ; ).

+

Rys. 4

1
C

M A2 == - -- aM AJ ;
4 T c

(20)a . 3 e
stąd Te == -C. Jest to korzystne dla a > - y. M.amy wtedy dla - --- ma
4 4 Tc

ksymalną w,artość równą 5 {wówczas trzeba racz.ej UlŻYW.a-Ć .popr:awionego.
up,orządkow.ania pierwszego, rodzaju). Dla powierzchniowo centrow.anych
siatek doświadczenie daje.:

-giTI c
MnO

5O

FeO

2,9

MnS

3,2

MnSe
,

3,0

co j-est zgo.dne z naszymi wynikami. L li t t i n g er [52] pokazał, j.ak mo'żna
uzysk,ać wszystkie malżliw.e rodzaj-e uporządkowania.

Naley zwrócić uw.agę na to, że jłak pokazał L i [49, 50], ściśle bi'orąc
Tc zale'y ad natęż.enia 'pala-magnetycznego z.ewnętrznego. N,awet w z:erze
bez.wZlględnym a-ntyferromagnetyzm możliwy jest tylko dla H<kTc/SPfto
'(j.ak wynika z .obliczeń G a r łr e t t a [21, 22]), .a doświadczalnie zależność
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ta potwierdzona została dla MnS.e, FeC1 2 , C.oC1 2 , NiC1 2 , CuCl 2 · 2H 2 0 i dla
ałunów.

Metod.a pola, molekularnego Jest nader grulbym przy'bli.żeniem,
słusznym w 'biliskości punktu Curie; z.awodzi ona j-edn.aK b,ardzo wyr.aźnie
w sąsiedztwie zera bezwz,ględnego. Wówczas jednak można zastosować
dużo ściślejszą :podaną p1rzez B l o c h a [9] m:etodę tak zwanych fal spi
nowych. Metoda ta w zasadzie jest metodą wieloelektronową - rozpa
t!rujj-e on,a 'cały ,kolektyw elektronów wzajemnie na siebie oddzia.ł:ujących;
stosuje się p,rzy tym metody teorii kw.a11towej pól. Do antyferroma,gne
tyków zastosował metodę tę A n d e r s o n [31. a następlnie Z i m a n
[104, 105, 106].

Metod,a fal spinowych d.aje, jak wspomniałe'm, n.ajlepsze wy.nfiki dla
temperatur bliskich zera bezwzględnego, gdy uporządkowanie spinÓw jest
niem,al zup'ełne. Dla z.ortentowania się w tej metod'zie zacz,niemy od przy
pad:ku, ,gdy m,amy do czynienia z ferrom,agnetyzm,em. W stanie po.dsta
wowym o n.ajniJższej energii wszystkie spiny ustawione są zgodnie; mamy
do-czynienia ze stanem ,n,asycenia m'Cł1gnetycz:rtego. Najbliższy stan wzbu
dzony odp.owia.da sytuacji, .gdy jed'en ze .spinów m,a zwrot przeciwny.
T.en odw,rócony spin może z,naleź.ć się w ,<tórymk.olwiek z. atomiÓw roz
patryw,anego ukł,adu. N.ajprostszą sytuacj-ę mam,y dla ł.ańcuch,a zło:żon,ego
z N atombw; może.my założyć, że łańcuch zamyk.a się w so-bie-, co ozn,acz.a
;że m.amy do czy.nienia z periodycznością; iPO N krokach wracamy do sytua
cji wyjściowej.

Istotn,a dla ferrom,agnetyz.mu część hamiltoni.anu dl.a układu spinów
j.est, j,ak wiemy: - 4

H== -2J}; SiSj,
ij

przy czym sum.ujemy po wszystkich p,arach n,ajbliż.szych sąsiadów. J 
całka wymiany - jest dla a.ntyferr-omagn.etyków ujemna. A'by uzyskać wy
różnioną oś, załoLŻymy, że m,amy słabe pole zewnętrzne lub anizotropię;
nie będziemy j-ednak dla uproszczenia wypisywać .odpowiednich wyrazÓw
w hamiltonianie. Załó:żmy również dla d.alszego uproszczenia (chodzi
nam bowiem o z.asadniczą myśl metody), że S = 1/ 2 . Niech a2- == a[ + ar.
(i - wsk,aźnik atomu). Mamy wtedy, wprow.adz,a.jąc skła,dowe .spinu do
hamiltonianu i pami.ętając, że a .są to macierze Pauliego:

H - - _1 J ( -ł- + - + 1 - + z z ' )
- a. a. (l. a. +a.a. .

2 .-...J '. 2 1, J 2 1 J 1, J
ij

(21)

Jeśli m,amy N spinów, to dla przyp,adku ferr,c--'n.agnetyzmu (J>O) st.an
o najniższej energii .od/powiada z,godnemu ustaw- 'niu wszyst!kich spi.nÓw.
Niech wartości własnej .+ 1 dla a: odpowiad.a fun{cj,a sp,in'Owa a, wa.r
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t,Óścf --1 z.aś fun'kcja spinowa {J. Dla stanu po.d.st.aw{)w.eg,o o najni-ż.szej
energii ferrom,atg'n.etyku .mamy funkcję wł.asną 'łPo==ll ai; wszystkiie spiny. i
ustawion,e .są zgodnie w kierunku osi z. N,aj,bliższy stan o wy'ż.szej en.ergii
ma j-eden ze spinów odwrÓcony, j-edn.akże funkcj,a f{Jj == al u 2 ... ajf3jaj+l - ...-aN
nie jest funk,cją własną naszego h,amiltoni.anu; funkcję własną 'lpk otrzy
m,amy j.ako kom,b,inację lini.ową różnY-Chf{Jj:'lpk== 2; cf{Jj. W,eźm'y przyp,adek; j
najpr'osts.zy - z,amknięty w sOibie łiańcuch lini.owy N s.pinów. Mamy
wt'edy: I I I I . ( )

H'lpk == E'lpk; (f{Jjl H I 'lpk) == (pj I E 'lpk I).. 22
skąd po podstawieniu "Pk mlamy - pa:mi.ętając {) ort ogona In ości f{Jj i o tym,
ri-e macierz G i + przeprow.adz,a funkcjłę spinową f3 w fun:<cję a, macierz. zaś
Gi wywiera .dział.anie odw.rotn.e:

E k - - J { k + k +  (N - 4) k \c j ,- Cj'_l C j '+l 2 cj'f. (23)

Rów'n.anie to ma r,oz.wiązani.a postaci:

C, == N- 1 /2 e ikYriJ (24)

(a - odlejgłość .sąsiednich spin!ów). Jeżeli teraz w.ezmłemy pod uw,agę
w,arunek peri'Odycz,ności, wynikający z zamykania się w .sobie łańcucha
(N + 1 spin j,est spinem pierwszym), to c== C+N ' skąd:

kaN ==0. + 1, + 2...
2n

ZnaJdujemy dalej:
1Ek+-(N-4)J+2Jcos kaO,
2

k d - - J k 2 2 d . E _l NJ . tsą: Ek - Eo - . a, g ZIe 0- - ---- ozn.acza energIę s ,anu zerowego
2

dla k == O (kł:adziemy cos ka == 1 _ _1 k 2I a 2 ).
. . 2

Energię E - Eo można interpretować jako energię ferromagnonu, kwazi
korpu.skuły. J.e.śli ją skw,antujem'y, mamy łi {Ok == Ja 2 k 2 . Dla trójwymia
rowej siatki z dowolnym, piin,em mamy:

Sz11 Wk == - Jk 2 a 2 (26)
3

(25)

(z - liczb:a n,aj'b,liższych sąsiadów).
Fale spino\\re można za przykładem K e f f .e r a, K a p' l.a n a i Y a

f.e t a [39] opi's.ać w sposób pół,kI.asyczny Wektorowi spinow.emu wyta-'
ż,on.emu w jednostk.ac!h 1i n.ależy przy.pisać dług.ość [S!(S + 1)f/2 ; jego skł.a
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dowa w kie,runku Z może przybierać wartości: Sz == - S,-S+l . ., +S.
Roz;patrywany układ .ma N spinów wykonującyc-h ruch 'precesyjny dokoła
kierulnku przyłOIżonego p'ola lUlb 'Osi a.nizótropii. W stanie po.dstawowym
ruch'y pirecesyj.ne S'pinbw są zgodne w fazie, przy 'czym dla wszystkich
atomów Sz==S. W spierwszym stanie wzbudzonym jeden ze spinÓw ma
Sj == S-l. Mo 'wy'ka,złać (H e 11 e r iKr.a im e r s [33]), że w ,obr.aJZie
półklasycznym wsz.ystkie spiny dzielą mię'dzy siebie rÓwnomiernie tę
stratę je'dnostki IDOm:entu spinowego, tak ż'e k,alż,de Sf ==S -liN (kwa.n'
towo średnia w.artość S: jest 'wówczas w-ł.aśnie rÓwn.a S - liN).

Dla duych 'warto,ści S ,możemlY trzymać się obrazu klasycz!nego. Różne
1pk odpowia,dają różn,ym związkom fazowym plomiędzy wy{.onującymi
ruchy pr.ecesyjn,e spinami. K.ażdy spin opóźnia się w fa.zie precesji wZlglę
d.em .poprzedniego o e. Zauwa:ymy tu, żle B l o c h [9] ro'zpatruj-e nieco
inną sytuację, w ktÓrej propagacja fali spin'owej pol'ega n.a odwracaniu
się ,coraz dalszych spinów, jednak nasz obra:z daJe wyniki niemal,rÓwno
ważne. B l oc h z,akł.alda - co j.est istot.ne' dla j-e,go n'letody - 'ż,e wyższe
stany pobudzenia, w których więcej nilŻ }eden spin jest od'wr'Ócony', są
z, dużym p,rzybli!ż,eniem liniowymi 'kombinacj,ami funkcji 'ł/Jz , dopóki
licZ!ba o.dwrócon'ych 'pinÓw jest mala w.obec N. Jest to słus.zne dla tem
per.atur- poniż.ej 1/10 Te:. Można wZJbudzić dowolną liczbę fal spinowych
o ,d,an.ej wartoś.ci l; oznacza to, że ferriomagnony podlegają statystyc-e
Bose-Einsteina. A zatem:

nz  [exp(Ez/kT) -1 ]-1. (27)

Linii-owy ł:ańcruch artom,Óiw 'o spin!ie rlóym :od zeraj nfil€: mO,Żie być, j;ak wy
k.azał Bloch" ferromagn,etyc.z.ny; również. płalska siatka takich .atom6w nte
daje ferrom.a'gn.etyzmu. Ferrom.agn.etyzm otrzy.m:ujłemy n.atomiast dla si.a
tek prz.estrzennych, np. dla rÓżnych siatek sześ.ciennych. Dla si.atek tych
z.ależność El - Eo od l j-est. teg'o sameg:o typu co dla łańcucha ato.mÓw. Dla
siatki ,przes'trzenn,ej, jakpok.azał Bloch liczba wzbudzonych fa1 spino

wych n ==  nz proporcjon.alna jest d o I E :l . (sumę zastępujemy całką);
l e l -1

o

podsta'wiając w,art.ość Ez proporcjonalną ,do l2 otrzymujemy:

n '" T 3 /2. (28)

Poniew zmia.na momentu m.agnetycznego proporcjon.alna jest do licz-by
wzbudzonych fal spinowych, m.a,my:

LI M(T) == M(O) - M(T) '" T 3 /2. (29)

Jest to treść dobrze potwierdzon.ego przez do,świadcz.enie prawa B l o.c ha.
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Dla antyfe.rro-m.a.gnetyzm.u tleori.a fal spinowych kształtuJe się inaczej;
teorię dokładną pod.ali A n d e r,Si.o n [3] i Z i m.a n [104, 105] ni.ez,ależnie
jeden od d,rugiego. Ponieważ w tym ,przyp,adku J<O, spin:y b'ędą się, jak
już wiemy, ustawi.ać w sąsiednieh atomach w stanie po.dstaw,owym(w tem
peraturz!e OOK) aJntyrÓwnolegle; wobec tego w.prow,adziliśm,y poprzednio
w najprostszym przypadku dwie po.dsiatki, przy czym w jednej z, nich
s,piny ust.awion,e są w je.dnyn1 kierunku, w ,drugim. - w' p'rz.eciwnym.
Ok.az.uje się j,ednak, iŻe' np. dla ańcucha liniow,ego VJo== a J f32 a 3fJ4. · · f3N nie
jest funkcją własną n.aszego h.amiltonianu; ale A n d. e r s ,o n i Z i m a n
wykazali, ż,e ,dokladna w.artość energii w stanie podstaw,oW:YlTI m.alo
różni się od . energii od'powia.dającej przy,bliżeniu VJo; również odc.hy}enie
prz,ecięt.ne całkowitego spin-u każdej z. podsiatek od wartości odpowiad.a
jącej pełn-emu uporząd-kow.aniu jest niewielkie. A więc ob,raz dwóch pod
siatek jest w przybliżeni.u słuszny. O:braz fali spinow-ej w takiej siatce
antyf'erroma:gn;etyC'znej jest j.edn.ak inny niż w ferromagnetyku i - j.ak
pokazał H u l t h e n [36] - mamy teraz:

E k - Eo . const. k. (30)

A In d e r s -o n zbadał dokładnie sytuacJę w podstawowym stanie ,anty
ferromagnetyku uwzględniając wpiływ energii zerowej, tór.a - jak się
okaz.uje - gr.a n,ade,r istotną r'olę. Zgodnie z poprzednimi wynIkami
Bethego [4,5], Hulthen.a [36] i Kramersa [42] ,okazuje się, że
liniowy łańcuch spinÓw nie daje uporządkowanego sta}1U p,odstawowego.
St.an t.aki zn.aj;dujemy natomiast w przypadku siatki płaskiej kwadrat,ow.ej
i prostej siatki przestrzennej. A n d e r s o n zn.aj-duje zgodnie z H u l t  ,e
n e m, że dla siatek tych E k - Eo  k.

Chociaż składowa z c.ał.kowiteg'o spinu siatki .antyferromagnetycznej
jest stała {i równa z'e.ru dla stanu podst.awowego), jednak skł.adowe z .c.ał
kowitych sp'inb.w podsiatek nie są stałe. A in d e r s o n o,bllicza wo(b,ec tergo
przeciętne w.artoścf tych składowych, znajdując dla siatki kw.adr.atowej:

1
(Slbalk)śr== -- N(S - 0,197),

2
(31)

qla si atki zaś sześci'ennej prostej:

1
(Sl%ałk )śr == - N(S - 0,078) ·2

(32)

Wynika stąd, że choć o,dcJhylenia o,d pełnego uporząd'kowania spinów
w 'podsiatk,ac)h ist.nieją, są on.e jednak stosunkowo nieznaczne i dlatego
prosty model dwóch podsiatek uporządkowanych może dać do.bre wyni1d.
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Z rozwazan A n d e r s o n a wynika d.aleJ, że choć spin'y ;podsate:
mają zwroty przeciwne, jedn,ak ich wspÓlny kierun.ek w prz,estrzeni nie
jest ustalony. Dl.a ustalenia kierunku tego wystarcza ju.ż niewielka n.awet
energia .anizotro,pii lu'b, też sł.ab,e pole ziewnętrzne. Zmiany kierunku,prze
strzennego spi.n'Ów w nieobecn.o'ści .energii a11izotropii zachodzą jeenak
bard'zo powoli - czals potrzebny na zmian.ę kierunku o 90° jest rzędu
kilku lat. Wynika stąd, że w rzeczywistości kierunki spinów podsiatek
będą zawsze wyzna,czo'ne przez energię ,anizotropii.

Zajmiemy się teraz nieco dokład!nie:j klasycznym obraz.em fali spi
n.ow-ej w ł,ańcuchu liniowym atomów o z.godny.ch spin,ach [39]; c,hoć układ
t.aki nie jest ferrom,agn,et.yczny, daje on j.a<.o.ściowo dobre pojęcie '0 takiej
fali. Niech mom,ent m.agnetyczny i-te.go spinu bę,dzie !li; Si==Pi/gf3, gdzie
g - współczynnik Landego, fJ - magneton Bohr,a; stosunek fJ ' e/i2m ozna
czymy przez y. W t,em:p,er:aturze OOK spiny w'ykonują w stałym zewnętrz
nym polu m.agnetycznym Ho zigodn.e w fazie ruchy precesyjne z częstością
w==yBo. Skła.do'w,a z spinu eałkowitego Sz m,a w.artość makS'ym,alną
rÓwną S, j,ednak indywidualne s.piny mają skłlad.ow,e Sf i sy ró.żn,e od
zera, gdyż kw,adrat w.artoś,ci spinu jest nie S2, lecz S (8 + 1). Przy wzbudzeniu
pojedyncz.ej fali sp'inow'ej a.mplitulda R Iprecesji ro.śnie tak, by SZ zmalało

o 1; spiny wykonują teraz
rucy precesyjne przesu
nięte jeden względem dru
giego (najbliższeg.o sąsia
d,C:l) o k,a. W,arunek perio
,dyczności orzeka, że
{N+l)-szy spin ma tę sa
mą f.azę, co spin pierwszy,
a więc ka musi być wielo
krotnością 2n/N. Strz.ałka
cięciwy, łączącej końce
spinów 1 i 3 (rys. 5), jest
w przybliżeniu rÓwna
1/2k 2 a 2 R; kąt rp pomiędzy

1

wypadkową s,pinów 1 i 3 a spinem 2 jest w przybliżeniu równy - k 2 a 2 R/So,
2

gdzie So ozn,acza wartość spinu poj-ed'yncz.ego atomu. Mamy teraz według

m.echaniki kl.asyczn.ej( hS i - moment pędu spinu, /l'i== 1lySi - moment
m.agn-etycz'ny spinu):

li
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j!J

ji

,:'11

i,\1

R ocpcp Q
V 3 4 1 5 ... VN+1 !Ho

a)

3

ka /   kQR/ I
(---t 2,
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Q
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b) c)

Rys. 5

d(1lS i )
== /li X B SK dt

(33)
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gdzie BSK oznacza wypadkową in,dukcję m.agnetyczną. Ale hamiltonia'n
dla i-tego splinu j-est: -»  -)- -»-»

H i == -g{3Si · [P o H o +2Jjg{32s j ] == -g{3Si . B SK (34)

(w sumie po S j sumowanie doty'czy tylko naj/bliższych sąsia.dÓw). Stąd
(por. rys. 5):d -» -»

T== - (ts i ) == 11, ySo [(Bo sin (Si, Bo) - (2J Jg(3) · 2S o sin rp] == ty[RBo
dt

-(2Jjg{3)Soa 2 k 2 R]. (35)

Dlalej, jeśli O) ozn.acza ,prędkoś.ć kątową p'recesji, mamy r(p,amięta.jąc, że
g{3== ty):

(T dodatnie, gdy jest skierowane ku płaszczyźln1ie r,ysun:kJu, w dodatnie,
gdy !precesja odbywa się zg,odni,e z ruchem wskazówki z.egara dokoła
osi + z, y - ujemne). Energia f.ali spi-nowej jest - yŁw, gdyż Ho ma kie
runek - z.

Jeśli wZ1bu,dzimy alę spinową o k === O, ulegni,e zmianie tylko ampli
tuda precesji, a nie zmienią się stosunki ,fazowe; otrzym'ujemy wówczas
na w częstość larmorowską. -Sytuację taką spotykamy .dla rezonansu ferro
malgnety,czn,ego. Stosuj,emy wte.dy pole zmienne o wysokiej częstlo-ści,

prostopadłe do Bo. W nie
obecności pola rozmagne
sow'ującego Gzęstość re
zonansowa jest, jak wi
dzimy, po prostu rÓwna
larmorowskiej częstości
preeesji.

W.antyferromagnetyku
stosunki są bardziej skom
pliko.wane; spiny 'usta
\vione są t.am na przemian
'v kierunku osi z i w kie
run.ku wprost prz.eciw 4
nym. Zn,ajdujemy Wów
cz.as metodą analogicz.ną
do użytej poprzednio dla
ferrom.agn.etyków dwie
różne zalemoś'cli - jedną dla spinÓw nieparzysttyoh i drugą .dLa spinów
parZiystyc'h (polr. rysI. 6):

T== twR, w - l'B o -(2Jj1i) Soa 2 k 2 (36)

li

9
t"

bU.b
a)

, J1
,(l

t"
2 I 24

(/J:::; if8k 20 JRjSo I

c)

Rys. 6

T g== tLy[ RBo + (Jj2g{3) Soa 2 k 2 R]

12 Postępy Fizyki T. v.

(37)
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oracz :

Ta== ty[ -RBo+(J/gp)Soa2k2R], (38)
Dalej mamy:

nwgR== T g ; - "hwdR==Td
(spi.ny dolne wyko:nują ruch precesyjny o .kierunku p,rze.ciwnym. niż s'piny
g'Órne. Por. rys. 6). Stąd:

wg==yBo+ (J /2 "h) Soa 2 k 2 ; Wd== yBo- (J /2"h) Soa 2 k 2 . (39)
Jak widać, stosunki fazowe pomięd.zy sp,inami górnymi i dolnymi nie
zostają z.a1chowa!n'e Zie względ,u na r,óżne wartości częstości precesji. Mo
żem'y j,ednak znaleźć precesje nOTmalne spinów, taki,e, w których stosunki
fazowe są iZa.chtowa'ne. Naj-łatwiej zn.aleźć można te p1recesj-e ,normalne
w nieobec.ności Bo; wted'y w przypa,dk'u precesji ,normalnej albo wSlZys.tki,eR spiny wykonują prec.esję w

9 9 er: kierunk:u ruchu wskazówek· l z,egara, albo też wszystkiel  3: 5 Ho w kierunku przeciwnym. Mo

l  żerny to uz.ysk.ać, gd'y pro:I LI ..._ 61: . ... mienie R i P_ kół, po którychkrążą końce wektorów spinop. wych, nie są jedrna,kow.e. Gdy
a) koło górne ma większy pro

mień R, mamy precesję nor
malną.piłerwszego typu (rys. 7).
Kąt f/Jl międ'zy wypa'dkową
spinów 1 i 3 ,a spinem 2 jest

24 inny niż kąt f/J2 międizy wy
p.adko.wą spinów 2 i 4 a spi=W k
nem 3, ponadto ąty te leżą
po przeciwnych stro.nach
prostej, .dającej kierun.ek
spinu 3, co powoduj,e, że

znak iloczynu wektorowego spinów górnych j.est inny niż znak tego. ilo
lezy'n1u spiin!ów doln-yah iJ w reZlUltaJcie zn:n;1eni ' a ki,eruI1Jek pre'c.esji Splin!ów

. .dolnych. M.amy więc ter.az w obecności pola Bo :

/J
1 \ l Ho

lp"

/ 2
, = xjSo

c)

Rys. 7

T g== h y[RBo + (2Jfgf3) 2ySoJ; T d== l1y[ - PB o - (2ł!/gf3) 2x So],
11 wgR == T g ; - "h (I)dP == T d ; ( 40)

warunek n,a to, by było Wg==Wd, jest -y- == . Ponieważ {ąt zsunięcia fazyRP, _
spinów 1 i 3 j.est ka, mialmy', j;ak W1ild,ać z rysunk.u 7.

x==R-P-k 2 a 2 R/B,_ y==R-P+k 2 a 2 R/8. (41)
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Ze związków tych zn.aj-duj.emy:

R-P=ka [ R 2 ;P 2 T'2
(42)

i ost.a tecznie:

JL== ka{P+R) ka (43)
R p (8R 2 + 8p 2 Y!2 2

(dla małych ka kła.dziemy R  P). 100tatecznie więc mamy dla precesji
norm.alnej typu pi,erwsz.eg,o:

w g (.}=yB o +(2J/1t)Soak (44)
i a'n.alogicznie:

W g (2' =yB o -(2Jft1) Soak (45)
dla prec-esji norm,alnej ty.pu drugiego.

E,nergia fali spinowej w precesji normalnej (1) jest - t1Wg(1), w drga
niu (2) +hW g (2). Chodzi o to, że w precesji (I), j,ak można pokazać, SZ ma
leJe o t, w drugiej rośnie o "h. Ogólnie:

sz == 2(n2k - nIk).
k

(46)

P.rzy z.a.stosow.aniu pol.a zmienn.ego p'rostop.adłego d.o Bo, n.astąpi wzlb.u
dzenie fali spinowej odpowi..a:d.ająeej k===O. Ale dla wzbudzenia tego nie
,potrz.eb:a żadnej d.od.atkow.ej e-rlergii, gdy wzbudzone będą równocześnie
w Jednakowej liczb,ie fale typów (1) i (2); fa] tych może być do'wolnie
wiele, co OZnHCz.a, :że spiny będą się wciąż ptzewr.ac.ać (A n d e r s .0 n [3],
jak widzielilśmy, uzyskał wyni{ podobny). By tego uniknąć, konieczn.a jest
lan:tz1otrO/pi/a.. MOlŻemy 'uważać, że pewn.e .efektyw:n,e pOll.e laniilZloltrolPiii R A
o kieru,nku -z rdzi.ał:a 11,a spiny górne, a .p,olłe ,an,al,ogic.zne ,o kierunku + z
na spiny d'olne. Pol.a takie powodują obroty precesyjn'e spinów o kierun
k.a-eh przeciwn'ych, a to .prow.adzi do pochyleni.a j,ed,nych !Spinów względem4
drugich. Jeśli w,prow.adzimy 'Oznaczenie BE=12J(g{3)Sj I, to j.ak pokaz,ał

j
K e- f f e r [39], p,raea tego poc.hyleni.a jest:

E K == + tWk== + t1y B o-"hy(2BEBA + B +const. k 2 a 2 Y', (47)

(B A === PoRA). Wart,ość stalej dla Łańcucha liniowego. jest Bif4; dla BA===O
otrzymujemy stąd znaleziony p.oprzednio wz.ór 1(3.0). Dla wzbudzenia f.ali
spinowej o k===O musi:my urżyć pola zmiennego o częstości -drg,ań:

wo==yB o + y(2BEBA +Br'2. (48)
Wz'Ójf' tlen zlnalez!i'on\y iZiositiał ,prz!ez N a g m i y ę [57] i IprZ1e!z, K i t t e l a
[41].

S:pr.awdze'nie hipotezy dwÓch po,dsiatek w antyferromag'netykach st.ał'o
się ,możliwe ,dzięki z,astosowaniu ugięć wiązek neutronowy.ch. N€utron

12*
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nie ma wprawd1zie nalboju ele.ktrycznego, ale ma rozny od z-era moment
n1a:gnety.czny i dzięki temu mogą nań oddziaływa:ć wypadkowe momenty
magnetycz.ne powłok atomowych; z drugiej strony momenty te nie wy-

wier'aJją w'pływu na promilenile X. Z tego
względu ugięcia neutronowe szczególnie
n.ad.ają się do badania uporządkowań ma
gnetycznych.- Tego rodz,aj-u bad.aJnia stały
się możliwe dzięki temu, że stosy jądr,owe
pozw,alają wydzielać bard'zo silne wIązki
neutronów. Wiązki taie mo,żna monochro
m.atyzować przez odbicie selektywne 'Od
powierzchni kryształu i n.astępnie użyć ta
kiej monochromatycznej wiązki d-o biada
nia struktury proszku .antyferromagne
tyczneg,o (Schem.at takiej ,apar.atury wi
dzimy n,a rys. 8; por. art. J. W i 1 h e l m i,
POlStęprY Fizyki, T.' IV, zeszyt 4, str. 425).

Jeszeze w roku 1939 zost.ało teoretycz
nie dowiedzio.ne przez H a l p e r n a
i J o h n s o n a [31], 'że ,amplitudy jądro
weg:o i m.agnetycz!lego rozproszenia neu
tronów są tego samego rzędu wielko,ści.
J edn.akże gd'y jądrowe rozproszenie powol
nych I(t.ermicznych) n.eutronów ma char,ak
ter kulisto-sy,metryczny, rozproszenie
prz.ez p!owłokę atomową, której rozmiary

porównyw,al,ne są z długością fali powolnego neutronu, wyk,azuje zależ
ność kątową, scna!ra,ktie,ry,zlOlWlaną ,przl€'z współiezy:n,nik postiCd.OWY (Fom
fakor) f2, który dany j-est wzorem:

ł oslona stosu .'0. .. o ', o.,...,' . 0. . ""-J ... CJ ../) ,',.C). · u o. .... .

olów I kfllsztal

L monochromatorI pa rafina

Rys. 8

.:>o

f 4 f ( ) sin ksr 2 d
== n er r T,

ksr
o

h
(0 - kąt rozp,roszenia). Dla neutronÓw 1J-fzy oblioz.a.niu e wchodzi w grę
tylko powł.o.ka 3d, gdyż tylko ona ma rÓżn'y od Z.era wy,p.aid.kowy mom.ent
magnetyczny u pierwiastków przej,ściowy.eh. ,Przekrój -czynny różnicz.ko
wy na rozprosz-enie mtagn.etyczne neupronów d.any jest wzorem:

gdzie e oznacza gęstość

(49)

ehmury elektronowej, zaś
4n sin e

ks==

dG n =  S(S+l> ( e r fdQ
(50)
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(y - m/omlen!t ,malgn/eltYIClz,n'y n'elUltro:nu WYT'aż.on w mgn'ertolnlalch jąd\ro
wych). 

Jeśli, jak w parramagnety/k'u, ieru,nki momentów magnetycznych at10
mowych rozrzUicone są ,blez.ładnie w przestrzeni, nie występują charak,te
rystyczne związki fazowe wywołane przez istnienie porząd,ku, j.aki
spotyka.my w kryształ.ach. Jeśli j-edna'k momenty te są uporządowane,
tak j,ak to ma miejsce w ferro-i antyferromagnetykach, występ-ują w pew
nych kierunkach wzmocnienia, w innych zaś oslabienia interferen:cji. Jak
wykazał S lot n i c k [71], można wówezas w pierwszym przybliżeniu
wyrazić natęż.enie wiązki n.eutronbw monochromatycznych rozproszonych
pod kątem 8 wzorem:

1
1(8) ==1 0 (8) + -1 1 (8);

T

10(8) charakteryzuje rtozproszenia w idealnym paramagnetyku i zależy
od .czynnika st,ru'kturalne'go f; natomiast 1 1 (8) wyraża się w'zorem:

(51)

I 1 (e)==2/ 3 S(S+ 1)l o (e) { AZn sin L1n +A'Znm sin L1nm } , (52)ks n ks nm
gdzie Zn oznacza liczb,ę najlbliższyoh sąsiadów danego jon.u w siatce krysta
liczinej, Znm liczbę sąsia,dów n.astęlp.nych co do odległQślCi, L1n i L1nm prze
ciętne o,dle,g-łości tych sąsjadów Q,d danego jonu (dla proszku krystalicz
nego), wr,eszcie A i A' wielko
ści proporcjonalne do c.ałki wy
miany, a więc dod,atnie dla fer
romagnetyków, ujemne dla an
tyferromagnety.ków. Po niż.ej
punktu Curie A lub A' .m.ogą Ja
być równe zeru. Przebiegi na
tężeń rozproszenia dla ferro
magnetykÓw i antyferrom.agne
tyków pod.ane są na rys. 9. Po
wyżej punktu Curie mamy .ana
logię z ro.zprasz.aniem promie
ni X p-rzez ciecze i gazy, gd'ziew grę wcho.dzi uporządkowanie KS
bliskiego z.asięgu. Poniżej punk- Rys. 9
tu Curie występuje uporządko
wanie dalekiego z.asię-gu; ro,proszenie staje się c.ałkowicie spójne i p1rzy
biera inny ch.arakter; występuje przy tym interferencj.a pomiędzy s.pój
nym rozproszeniem jądrowym i rozproszenilem m,ag'netycznym. Dla neu
tronów spolaryzowanych przekrój czynn'y różniczkowy tego rozprosz.enia
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spójnego. dany jest w'Zorem: 2 --) 2
da=(F j +2F j F m A q+q 2 F M )dQ, (53)

--)

g,dzie A jest to w.ektor jednostkowy opisujący polaryz.a.cję fali neutronow,ej
(kierunrek momentu m.agnety.czneg,o n,eutronów), zaś

--) --) --) --) --)
q==e(e. x)-x;

--) --)
q2 == 1- (e . X)2 ;

--)
e=

--) --)k-k'
--) --)
Ik-k'l

" j1est to. w'ek,tor jlsdn,ostkowy 'określając.y ki€Tune1k rnomerntu magne
--) --)

tyczln.ego atom'u, k i k' z.aś są to wektory' falow,e neutron6w p:adający.ch
i rozp,roszonych. Dla :neutronbw niespolaryzowany,ch musimy w'ziąć średnią...--)  -)
po óżnych kierUlnkaoh A i q; w,Ówczas. ,śre.dni.a wartość A. q jest zero ida=(F+qF)dQ, (54)
przy c.zym q2 przyjmow,ać m,o:że wartoś,ci lod O do 1. Dla idealnego Ipa-ra
m.a:gnetyku q2==2/3. W.artoś.ć Fjzostała wYZJnaczona .doświadczalnie dla
wielu ją,d,er, podc.z.as 'gdy

F M = e.;: r{  S(S + 1) · (55)

Dla idealnego pararn,agnetyku znamy q2; 'Znając Fj możemy' zatem w tym
prz.yp,adku w'yzn:aczyć doświadczalnie F M, a stąd .czynnik_strukturaln'y f.
Porównanie r:ozproszeń magnetycz,- f
nych dla MnO i MnF 2 po o.dlicz,eniu 7.0
rozproszeń jądrowych i wprow.adze

0.8

o.

o 
0.4

0.2

d6 (10- 24 cm 2 strad-V
2.0

1. 5 Mn

1.0

0.5

o
00 10° 20° 30 0 8

Rys.. 10

o

"' "
o 40 o 6,0

41T sn8)

1.0 2,0

Rys. 11

niu innych popraw,ek (rys. 10) pokazuje wyraźnie, że MnF 2 jest ide.aln'ym
par.amagnetykiem, MnO z,aś - antyferrom,agnetykiem. Na rys. 11 widać
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prz-ebieg wyliczonego, na tej po-dstawie .cz-yinnika f dlła jonu Mn; m l amy
tu porównanie cznników postaci dla ro'zproszeń neutronowego i rentg,e
nowskiego. Znaj ąc F M i F i
możemy na p'odstawie pomia
rów spbjnego rozproszenia
neutronów określić q, a stąd 120
wnioskować o uporządkow,a
niu momentów m,a1gnetycz
ny'ch atom-ów. Musi,my znać 80
już jednak skądinąd ib'udowę
badanych krysztalów.

Na rys. 12 przedstawi/ono
dJa przykładu neutronogramy o
MnO powyżej i poniżej
punktu C'urie (122°K). Bu- 120
dowa krystaliczna MnO ana
logiczna jest do b'ud.ow,y 80
NaCI. Jak widać, poniż,ej
punktu Curie charakter neu- 40
tron.ogramu ulega bardzo wy
ranej zmianie - pojawiają o
się nowe maksima, niektóre 00
z.a.ś maksima znikaj ą. Al1.a
liza neutronogramu wska
zuje, że stała siatki uległa zdwojeniu.. Analogiczną sytuację znajdujemy
dla FeO, CoO i NiO. Zdwojenie to wyraźnie świadczy a występowaniu

podsiatek o jednakowo 'usta
wionych spinach, przy czym
w ,podsiatka,ch tych spiny
zorient'ow,ane są prz,eciwnie.-» -»
Czy,n,nik q z.ależny od e. -x
pozwala ustalić orientację
momentów magnetycznych
względem siatki krystaliez
nej. Neutronogramy pozwa
lają r-ównież stwierdzić ewen

o o'o;in O : B tualny wpływ magnetycznych
-y m.omentów .orbitall1.ych. Na

rys. 13 krzyw.a ciąigła .d.aje
obllicz.ony teoretycznie wpływ

samego ffi'omentu spinowego, przerywana 'z.aś - łączny, rbwnież teore
tycznie obli,C'z.ony w.p-ływ ob'u momentów. Doświa.dczalne punkty wskaz.ują,
że dla żelaza i kolbaltu występuje pewien wp-ływ momentu orbitalnego.

natężenie ( nn)
(11V (311) (331) (511)! ł_J -\

Q=- 885 AI

80 oK

1/0

(100) atO) (111) (200)! I ł I_ ,_ _t
(311)

ł

I

Mno

T K = 120 oK

o

0..=-4.43 A

293 0 K

I

100 20 0 30 0 50 0 8 60 040°

Rys. 12
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MnO FeO . \ CoD NiO
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\

-o 0.04 0,08

Rys 13
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Warto zauważyć, że silne na.magnesowanie, powodujące ustawie,nie się
atomowych momentów m,agn,etycznych w określonym kierun:ku, pozwla
wpływać na warto.ść q i w ten sposób um.ożliwia roz:dzielenie Fj i F M .
Sytuację ilustruj-e rys. 14, na ktÓrym widać wpływ' kierunku nama'gn:eso
wania na wielkość maksimium ugięcia..

Spektrografy neutronowe pierwsi zbudowali Z i n ,n [107] i S t u r m
[81]. S h u 11 i S m a r t [67] z.astosow.ali w r. 1949 metodę ugięć neutro

nów do biadania. stanu m.agne
tycz11eg.o ciał. Metodą ugięć
neutron,owych S h u 11 i W i 1
k i n s o n [69] stwierdzili z. całą
pewnością an tyferro.magnetyc.z
n,y char.akter' Cr; wyniki dla
Mn, Cb, Mo, i W nie były pewne.

Jeśli chodzi o domen ową
strukturę antyferrom.agnety
!(Ów, to należy oczekiwać, ż,e ze
""vzględu na brak wypad.kowego
momentu m.agnetycznego wy
stępow.anie domen nie jest ener
getycznie k.onieczne dla uzyska
ni.a możliwie najniższ.ej energii
n1agnetosta tycznej. Jednakże
.skutkiem występowani.a n,apięć
\vewnętrznych pewne kierunli
mogą .zostać uprzywilej-owane

energetycznie, tak ż.e możn.a się spodziewać występo'wania domen, któ
rych wielkość i kształt z.ależą od .stanu napięć antyferrom.agnet) ka. Po
iędzy od:dzielnymi domenami występują - analogicz.nie jak w ferro
magn.etyk,ach - ścianki Blochowskie. Zmiana kierunku spinÓw w obsz.a
rze ścianki .zach:odzi W taki sposób, by sum,a energii wymiennej i energii
siatkowej w ściance był.a mOlżliwie najniż.sza. Grubość tych ści,anek jłest
t,egoż rz.ędu, co i w' ferromagn'ety.ach, a więc rzędu 100 odległości ato
mowych, a ener'gia rzędu 1.ergicm 2 .

Dla p,rzesu,nięć ściane potrze,bne j.est ciśnieni'e mag'nety,C'z,ne tego
samego rzędu, ,co i w ferromagnetykach. Ciś,nienie to wyraża się dla
ferromagn,e:tyków wzorem: /-lo Ms . H k , gidzie Hk loz:nacza natężenie pola
koercji, Ms zaś - samorzutne namagn.esowani,e. Dla antyferromagnety
ków Ms=='XH , .ciśnienie krytYlczne wyraża się wzorem łlO'XHr; musi więc
zachodzić przY1bli.żona równolść

MsHk "-' 'XHr.

natężenle
(111) 011) (tIV

Fe 3 0 4

bez pola el'Jl e /I 'łf:,

Rys. 14
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Dla ferromag,netyków ma.my M s "'1700 Ig.aussów, Hk"'lO Oe; ,dla ant y
:f.errom,agnetyków u '" 3.10-4, stąd z.aś H kr rtv 8000 Oe, a więc dużo więcej
ni'ż .dla :f.erroma,gnetyków. O;brót kierunku namagnesowania, który dla
ferromagnetyków zachodzi przy 100 Oe, dla antyferromagnetyków wymaga
30 000 Oe.

Histerezy zdolnoś,ci mag n e ty,czn ej antyfer:rom,ag1netyk,Ów nie z.auw.ażono
dotychcz.as, ale G o r t er [23] z,auw,aIŹY pr.zy 0,03 0 K hist1ere.z.ę n.am,agn.e
sow.ania ,dla CrK(S04) · 12H 2 0. Zdolność m.agn.etycz,ną ant yf.er romagn e
ty:ków ,dla tempera:tiu' .planiiżj punktu Ourile mlożn!a w1ełdł;ug' N le e l a [58,
59, 60], B i t t e r ,a [7] i Van V J e c k a [86, 87] wylic-zyć ze wzorów:

-). -).

M -). - M -). B . [ (B + B iA ) f-l l .
A - Aoo ;} ,

kT

-). -).

M ==M B. [ (B+ BiB) f-l lB Boo;} kT ' (56)

gdzie MAoo i MBoo oz.n.acz.ają odpowiednio w.arto,ści nam.agnesowa.nia na
syJcenila piodsiaJt.eik A i B w t1em!p,er,aj'buI:ze z,ella ,b'ezw:Zjględnego, f-l - mom1ent
m.agnetyczny .d1p.oli, B j - funkcję Bril10uina dla spinu j ,

2j+1 ( 2j+l ) 1 IzB .(z) == cotgh z - - cotgh- ,;} 2j 2j. 2j , 2j (57)

za:ś B iA i B iB dane są przez wyrażenia typu (7).
Zdolność m.agnetycz.ną obliczamy z wzoru-). -). 4

x==(MA+MB)/H. (58)

Dla 'umożliwienia obliczeń podani wyżej autor.zy zakład.ają, ż€ pole
zewnętrzne zmienia tylko kierunek, a nie wart10ść nama,gnesowam.ia pod
siatek. Zakł'a.d.ają loni również istnienie energii anizotropii, okre1ślonej wzo
rem W == - Ki cos 2{}, gdzie {} oznacza kąt po,między wyrÓż.niQnym kierun. ---)
kiem łatwego namagnesowania LI i kierunkiem M. Ni,ech {3 ozna,cza kąt
tworzony pr.zez kie.ru,nek. pola 'zewnętrznego H z LI. Pod w,pływem tego4 .
pola MA i MB zbiacz.ają 'Z kierunku, uprzywi!lejow,anego i ;przestają być ,an
tyrównoległe, co prowadzi ,do powstania wyp.adkowego m.,amagnesowania,.


Kąt 'międz.y MA i MB jest wciąż jednak bardzo rozwarty, tak że można
m.ówić Q wsp,Ólnym kieru1nku antyferrom,agnetycznego nama.gnesowania,
tworzącym kąt 'łP z p,ola H. Warunek r.ównow,agi ma postać:

tg 2'lp==sin 2{3/[cos 2{3-H2j2yK 1 ] . (59)

Jee;eli średnia składowa n,amagn.esowania prostopadla do H zni<a, to zdol
ność magnetyczna wynikając.a. ;z powyżs.zego warunku jest:

1 . 2
X== - SIn 'lp.

y
(60)
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Dla pól H  Hkryt.=Y2yK 1 zostaje zachowa.ny wyróżniony kierun.ek n,a

magnesowania; dl.a ,pól silniejszych 'łP dąży do . Hkryt. 10 4 Oe (Ki ==
2

=10 5 erg/cm 3 , 1'=500). Xmax dla H :prost.op.adłego do LI Jest r6wn,e l/y.
Przy H prostopadłym do LI energia anizotropii kryształ'u i namagnesowanie
nie grają roli; należy więc oczekiwć niezależnej od temperatury wartości

X== l/y, 'co równa się, jak wynika
z wzorów (11) i (12) wartości
w p'unkcie C'urie. Dla H II L1 mamy
X == O przy T == o. Dla polikryształów
mamy;,

X'1DYG
f60
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80

60

Rys. 15
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(r> 7i.)
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f
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-8

(61)

x antyferromaąnet{Jzm

2

a zatem dla T '- O mamy x= 3y .'
II zależy od temperatury i dla
T==T c osiąga też wartośćl/y. W blis
kości Hkryt wartość X zależy od H.

40
50 0 WO O 150° 20Qo 250 0 100 0 1Stl) K Przebieg  w zależności od tem'pe

ratury dla kryształów MnSe w blis
kości punktu Curie widzimy na

rys. 15 [76]. Przebieg ten jest c.harakterystyczny dla antyferromagnetyków.
Dla porównania podajemy na rys. 16 schematyczny przebieg zależności .

u od tern peratury dla polikrystalicznych paramagnetyków, ferromagnety
ków i antyferromagnetyków.

X parama gnetyzm X ferromaqnetljzm

ej

I

I

J

I, I, I,

o 7C
"V- C
I\. - T... £j

(T> Te)

T
\..

B i z e t t e [8] bIadał zale.żność u od T dla monokryształów FeC0 3 , MnF 2 ,
Mn0 2 i MnO. Dla FeC0 3 (romboedrycz.ny) oraz dla MnF 2 (tetr ag.onal ny)
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m.amy Jeden wyrÓżniony kie!ru,nek namagnesowania; dla Hl. L1 isotnie
X_L nie. zależy od tem,peratury, Uli dąży do ze'ra z temp,er:aturą. W tetra
gonalnym Mn02 mamy dwie osie wyrÓŻnione a i b. X niezależn,e od tem
peratury mamy w kierunku osi c; w kierunkach a i b mamy z,awsze H
równol'egłe do jedn.ego z kierrunkó'w wyrÓżnionych i wobec teg'o spadek X
z temperaturą. MnO (siatka sześcienna) zachowuje się jak ciał;o izotro
powe. Dla wszysfkich tych ci.ał znaj-dujemy ,dający się przewidzieć teore
tycznie wzrost u .ze' wzrostem natężenia .pola.

Na rys. 17 wid,zimy wyniki pomi.arów B i z.e t t e'.a dla polikryształów
MnO, o charakterze z!godny.m Zł prz,ewidywani.ami teoretyczn-ymi. Dla Cr
.aż .do 1400 0 C mamy wzrost x, charakterystyczny dla antyferromagn.e
tykbw, choć neu'tronowe ugięcie nie ws:k.azuje istnienia dwóch podsiatek
w temp,eraturach powyżej 150 0 ,C. Rh daje do 300 0 K wzrost X z tem'
peraturą, a Pd daje maksimu,m dla 80 o K, co świadczyłoby o antyferro
magnety,cznym charakterze tych
metali.

Z przeprowadzonych powy
żej rozwa,żań na.d k'lasyczny-m
obrazem fali spinowej w ferro
ma;gnetykach i antyferrom,agne
kach wynika nader istotna róż
nica w zachowaniu się tych
ciał, jeśli chod'zi o rezonans.
W f.errom.agnetykach częstość
rezon.ansow,a pokrywa się z czę- 300o
st.ością larmorow.ską (oczywiście
nale.ży przy ob,liczeniu Bo, wy
stępującego we wzorze (36)
uwz,ględni,ć wpływ ks'ztałtu prÓbki, .o.dktórego zależy pole rozmalgnesowu
jące). Nie wywier.a ,tu a;dnego wpływu energia wymiany, co wyraźnie
widzieliśmy.przy wyprow.adzaniu wzoru (36). Inaczłej wygląda sprawa d[a
,antyferromagnetyków, w który,ch spodziewać się należy występowani
dwóch różnych częstości rezonansowych, z.aleznych 'od energii wymiany J
{za p,ośredJnictwem pola za.stęp,cze!go H E, i od enerjgii anizotropiii. Ale
pole H E, zależne od uporządkowania Slpin,ó,w, .osiąga większe wła.rtoś,ci
dopJero poniżej .pun,ktu !Curie; powyżej tego punktu, kiedy spiny nie wy
kazują wyr.aźn.e.go uporządkowania, pole to można zaniedbać. WY1nika
stąd" że ,gdy tem!p,eratura próbki antyferroma'gnetycznej spada poniżej
p1un,ktu Curie, sp.odziewać się należy nagłej zmiany częst.ości rezonansu.
stosuje się zwykle pola magnesujące o wartościach ind,uk,cji rzędu
10 3 g.au.s.sów, a często'ści drgań rzędu 1010 h.ert.zów; p'rzy tem:p,eraturach
rzędu 100 0 K im:duktcja z.astę1pcz.ego pola wewnętrzngo występ,ującego we

>LM . i0 6

7000

MnO 440
x.,., = T :610

6000

5000

I- I
, r. =122° KĄ II I

7000 gaus I
4000

f 00 o 100 0 200 0 T 300 0 K

Rys 1 7
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wz.orze (48) jest w MnF2 rz.ędu 10 5 gaussów, co o,z!n.acza przesu,nięcie czę
stości rezonansowej o dwa rzędy wielkości. W r.ezultacie przy użyciu
zwykłych 'metod pomi.a.rovvy\ch p'unkt reZGnan:su 'przesuwa .się Iprzy ojbn'iże
niu temp,eratury anty.ferromła.gnetyku poniżej p'unktu Curie poza zares
pomiarow'y: inaczej l11bwiąc, 'ffi,aksi,m.a aJbsorp;cji, .charakter'yzują,ce w'ystę
pow.a,n.ie rezonansu, z.nikają nagle lub .stopniowo po niż.ej punktu Curie.

Pomiary różn'ych autorów [61,85,6] wykonane D,a MnO, MnS,e,
Cr 2 0 3 i MnF 2 oraz Fe304d.ają istotnie poniż:ej teillperatur'y 'Curie zni
kanie m,aksil11um a1;>sorp.cji.

Wyjątkow'ą sytu,ację spotykalll'y dla Cu , C1 2 . 2 H 2 0, dla Iktórego
Te ==4,30:K, co oz'nłacz.a stosunkowo małą wartoś,ć W.ei!ssowskiej indukcji
z.astęlpcz.ej; w tYl11 przyp,adku, j.ak zn.aleźli U b b i n k, P o u l i s, G e r
r i t s e n i G o r t e r (89) l11ożn.a o'b;serwow,ać absorpcję rezona1nsową i po
niż,ej punktu Curi'e.

Ze względu n,a przej'ś,cia w punkcie Curie od niep'Orząd:-cu do porządku
spinÓw, w antyferrom.agnet 1 ykach w'ystępują w tYl11 punkcie anom,alie
ciepł.a wł.alściwego i ws.półczynnika rozszerzalności, z.niekształicenie siatki

krystalicznej i z l11iana
w,artości 1110dułu .spręży
.stości. p'odobnie Jak i w fer
romagn.etyk,ach. Co do
ałnOl11alii ciepł.a właściwe
go l11.amy l11.ało danych
S h a 1 y t [66] mierzył ją
dla NiCI 2 , FeC1 2 i C,oCI 2 ,
zn.ajdując w pun:{cie Cu
rie oczekiw,an.e teoretycz
nle rnaksi'ID\uffi.. T :O Im 'b s

1IXJ" 200° 300° 400° 500(J l. i R o o k s ,b Y [82, 83] oraz
Greenwald i Sl11art
[27,28] biadali siatki Mn,S,

Mn'O, FeO i Ni,O, ktÓre z .sześciennych stają .się p'Q'niż,ej Te romboedrycz
nymi. .CoO z S'ześcienn,ego .st.aje się te-trag,onalne, przy CZYl11 ,oś c jest
o 0,5% klró/ts'Zlał ,od os'i a. NJi,e zg'a/d!zla, 'silę to .z. Idalny'mli Zł ugiięć n\eutroIlloWY'Qh,

ktJórie ws'kiaz:u.ją ,na ItiOl" ż,e rod1Zlaj iUJp'orządkowialni,a spli,nÓw dl;a CIOO jłestł taki

sal11 j.ak dla MnO, FeO i NiO. F o e ,x [17] Istwierdził istnienie maksi ' l11Ulll
wspÓłczynników rozszerzalności dla MnO, FeO, CoO i NiO (rys. 18).

W .punkci,e Curie- dlaNiO oraz COlO stwierdzili poz.a tym S t r e e t
i L e w i s [80] przy przejściu do tel11peratur pow'yżej O-oC wzgl. 220°C
W'ZTOSt modułu sprężystoś,ci o 70% wZlględnie 150%. Wszystkie te zagad
nieni.a są jednak jeszcze bard,zo l11,ało z,b,adane.
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Wreszcie \viSpO;mnIec należy o p-racy C 'O r l i s s .a, D e I a b.a r r e' .a
1 E l I i o t a .(12), którzy z.aj,mowali się krystałami mieszan!ymi MnF 2
i ZnF 2; ze wzrostem zaw,artości ZnF 2 punkt Curie przesuwał SIę tu
\)/ stronę zera b,ezwtzględnego.

Z,estawienie znany.c1h dziś substancji ,antyferrom.agn,etycz,nych zaWIera
P011iższa tablica. Antyferromagn.etyki stanowią grupę ciał wciąż jeszcze

Tablica I

Związek TOKc -BOK "'mol. 10 3 maks.



strukt
kryst.

Cr

'MnO

FeO

CoO

NiO

MnS
MnSe
MnTe
CrSb

Mn0 2

V 2 0 3

Cr203 .

Fe 203

FeC0 3

MnF 2

FeF 2

CrCl 2

FeCl 2

CoCl 2

NiCl 2

VCl 3

CuCI 2 .2H 2 0

(S04)2CrK.l2H20

(-804)2FeNH4.l2H20

(S04)2 Mn (NH 4 )2' 6H 2 0

(S04)2CuK2.6H20

420

122

198

291

647

165

247

307

700

92

173

320

950

57

72

79

70

24

25

50

30

4,3

0,004

0,043

0,12

0,05

610

610

570

280

2470

528

740

1,8

6

8

5,3

NaCI

NaCI

NaCI

NaCI

NaCI

NaCI

NiAs
NiAs

rutyl

6,0

19

4,6

1,9

2,8

1,0

2000

14

113

117

48

22

22

hexagon.
hexagon.
hexagon
rutyl
rutyl

2.10 6

10 3

romb.
sześcienna

8tosunkowo mało z.badaną; dane dotyczące .antyferromagnetyków są' w du
ż,ej mierz.e uł.amkow.e i niekompletne. Teoria .antyferro'magnetyzmu sta
nowi ba.rdzo ważn.e uzupeł:nienie i rozszerzenie teorii ferromagnetYZ1mu;
posłu,guje się ona takimi samymi metodami, pozwala jednak zwrócić
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1.

II.

uwalgę na pewne zjawiska bardziej z.atarte u ferromagnetykbw. NaleLŻ'Y
j,ednak podkreślić niezadowalający i wciąż jeszcłze niekompletny stan
t.eorii. M.eto-d.a pola molekularnego st.anowi nader grub,e przy,biliżenie
i prow.adzi .do rezultatów !r:aczej jakościowych niż ilościowych; z.awodzi
on,a, ig,dy odd.alamy się od punktu Cu-rie w stronę t.emperatur niższych.
Meto.da fal spinowych teoretyc.znie jest .o wiele bardziej uzasad'niona;
w m.etodz.ie tej traktujemy elektrony jako ,pewien kolektyw, co jest 'za
s.adniczo słusz,n!e. I tu jednak posług'ujemy się przy,bliżren.i.ami; biierz,emy
pod .uw,agę prz.ede wszystkim tylko stany, w których wZib'udzona jest nie
wielk,a liczbla fal spinowych, a więc temperatura jest bliska zera 'bez
w'z.g1ę:dinego, li 'me pT'ZiekriCl:C'Z!a 0,1 temp/era:tury plunk\tu Clur]e - wtedy
tylko moemy uw,ażać, że energia wzbudzenia stanu jest sumą energii
wzbu.dzenia ,poszczegÓlnych f.al. Dotychczasowe ujęcie teorii wprowadz.a
ene.y;gię anizotropową j-e'dynie S'urri,arycz.nie, nie uzas.adniając jej teore
tycznie. Tak więc teorety'cznie z.ag,adnienie .antyferrom.ag'netyzmu wy
mag,a d.alsz!ej pracy; n.ależałoby .zlbadać d'Okł.adniej wpływ oddziaływań
dipoloOwo-dipolowych, z lekka tylko poruszony przez Z i m a n.a [105, 106],
zwł,aszcza z u'wagi na to, 'że w przypad'ku ferrom,agnety/z.mu oddziaływa
nia te prowadzą do e'nergii .aniz.otrołpii. Dokł,adniejszego zbad.ania wy.m.alga
również z.agadnienie mo:żli-woś,ci a.n-tyfe,rrom,agnetycznych stanÓw w siat-.
k,ach pł.askich i rozszerz,enie w'yników osiągniętych prz!ez A n d e r s o n a
dla siate'k sze.ścien:nyc.h na b1ardz:iej z.łożone typy siatek.

Zagadnienie .anty,f,erromagnetyzmu ,b,lisko się wiąże ,z teorią ferroma
gneyzm'u ;ż.elazinów (tzw. ferrimagnetyz.m według N e e l ,a). Sluszna Jest
krytyka W o In s o w s k i e g o [96], 'że podstawowe/z.ałożenia N e e l a, wpro
wad/zającego za B i t t e r e m [7] roOzbicie siatki krystaliczn-ej na podsiatki
z.ło'żone z jonÓw j-ednego typu, pr,zy czym każdej z p,odsiatek ,przypisuje
się pewne. specjalne pole molekularn.e, nie, jest wł.a.ściwie uzasadnione.
Liczby ,prawy'ch i lewyoh spinów w ,atomach je-dn.ego rodzaju nie są sta
łymi ruchu dla tkolektywu elektronów; podobną sytuację mamy zresztą
i w .antyferro'm.agnetyk.ach. Jedn.akż,e w tyc.h ostatni.c\h, j,ak wykaz-ała
p,rzytocz.on,a wyżej dyskusja przeprowadzona prze.z A n d e r s o n a [3].
zmiany w up-orządkow.aniu spinÓw od,bywają się stosunkowo powoli
i mod,el N e .e l.a jłest w przybliżeniu słuszny. Z,aehodzi pot.rz.eb,a przepro
w,adz eni.a, podob:n-ej d'yskulsji dla żelazinów i wyjaśnienie t.ego zagadnie
nia. Ponadto materiał ,doświadcz,alny dotyczący ferrytów jest równi.eż
bard/zo niekompletny i 'konie.czne są system.aty,cz.ne badania własności
m,agn,etycznych ferrytów ja,k rÓwnież ,badania .nad mag'netycz,nymi wła
ściwościami cienkich warstw związków ferromagnetycznych i antyfer
romagnetyczI?-ych, co pozwoli nawiązać do teoretycznie interesują
cego zagadnienia ferromagnetyzmu i anfyferromagnetyzmu siatek
płaskich.

1](
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Mieczyslaw Subotowicz
Zakład Fizyki Doświadczalnej
Uniwer.sytetu Marii Curie-Skłodowskiej

Stany powierzchnio,ve

Doświadc-zalne stwierdzenie istnienia stanbw powierzchniowych, od
krytych w r. 1932 na ,drodz.e teoretyczn,ej przez \fad,zieckiego fiz.yka
I. T a m m.a [1], nastąpiło dopiero w.ostatnic.h kilku latach. O,d tlego czasu
roś:nie stale zrozuimieni,e znaczlenia sta.nów Ip.owierzehriiowych dla fizyi
ciała stałeg.o-, sz,cz,eg'Ólnie zaś dla fizyki p,ół:prz ewo dników. Do zj.awisk,
ktÓre możlna z.in.ter'pretowaić w .opa!riciu .Q teorię stanÓw ,powierzchniowyeh
w nowy i bardziej p.opra.wny sposÓb, nale.żą: zjawiska kontaktow,e i (nie
ktÓre) fotO'elektrycz.ne, prostow'nicz-e i adsorpcyjn:e, przewod'nictwa po
wierzchnio'w,ego i kinetyki re.akcji c.hemicznych. I(W szczeg'Ólnoś,ci kataliz'y),
adunk!Ów p'owierz.chniow 1 ych i prz:ebicia elektryc.znego, adhezji i emisji
el'ektr.onów z ciał stał:ych oaz, wtele innych.

Rolę stanÓw powierzchniowych w k.ontak:cie m-etal - pÓłprzewodnik
.om,awiał krótko w Postępach Fizyki L. S Q S n a w s k, i w związku ze zj.a
wiskami kont.aktow'ymi w p.Ółprz.e-wodnika,ch [2]. Jest to pierwsz.a bod.aj
.obsrz,er,niejs.z.a wzmi.anka na temat stanÓw powierzchniowyc.h w piśmien
nictwile p.olskim.

C,elłem naszego ,artyku,łu jest om,Ówie.nie problem,atyki stan,ów po
wier.zchniowy,ch w jej rótkim historycznY l m rozwoju, z:referować obecny
stan biadań oraz naszkicować mO.żliwości dallszych postępÓw w interesu
jąc-ej nas dziedzinie. Warto wspomnieć, że istniejoe uzasadniona opinia [3],
a,by biadanie st.anów powierzchniowych traktować jako samodzielny pr.o
blem fizyki p,Ółprzewodników. ł

Uwagi ogólne. Idealna sieć krystaliczna l Jej ograniczenie

Wiadomo, ż'e sform.uło'w1anie j,akiejkolwiek teorii ciała stałego w opar
ciu 0" m,ec:hanikę 'kw,a.ntową przedstawia Iszereg zlasa,dnic.zych tru,dnO'ści,
gdyż ci.ała stale - m.etale, p'Ółprz'ewodn,ki lub izolatory - są uk:ładami
bardzo złażonymi. Nieodzown,e w ty,ch w,arunkach u,proszcz.enia, przy
których i tak uzyskujemy jedy'nie przy,bliżone -rn,związ,ania, m.o,dyfikują
w znacznym stop:niu rzeczywisty .obraz ci.ała stałego. D,o tych up,r:asz,cza
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jących z.ałQożeń należy .prz.ede wszystkim hip'Qotez,a doskon.a:łej p,eriodycz
,ności sieci krystalieznej or,az jej nieogranicz.ona r.oz,ciągłość.

T'ęoria ,ciał:a stałego, ktÓra m,a wyjaśnić makr'oskopow,e wla,ściwości
kryształ6w, to przede 'wszystkim teo.ria z.achowyw,ania się elektrOonów
i jąder atomow'ych w kryształaich. Trudności konsekwentnego przepro

- wadzenia kwan,towo-mecha,niczneg:o -opisu z,muszają do przyjęcia pewnyeh
u/proszczeń. Dos.l<ona-ł'y krys'ztał traktuj,em'y jako zespbł porusz,ając:ych się
Ili-ezal,eżnie od siebie skolektywizow,anych elektronów wartościow,ości,
ktbre znaJdują się w pewnym -u:średnionym polu elektronÓw' oraz dodat
n.i,ch n.ieruchomych jonów sieci I(metoda H a r t r e e - F o c k a). Ten .średni
potencjał jest stacJonarny w ,c.ał'ym nieogranicz/onym kr'ysz,tale i p,erio
dycz,n'y.

Podstawy teorii kw,antow.ej ruch,u elektronów w polu periodycz,nym
stworzyli B l 'O C h, P e i e r l s, N Q r d h e i m, W i l s o .n, B r i 11 o u i n
i inni. T:eoria ta 'prowa.dzi .do pasmowego modelu ciał!a stałego. Nie bę
dziemy tu bliż'ej wc.hod,zili w 'kwantowo-mechaniczny op1is ruchu elek
tronu w doskonałym krysztale. C.zytelnik zn,ajdzie szkic tego ro,z,umowa-:
ni.a w artykule L. S o s n o w s k i e g' 'O' [2,a] i B. Bi u r.a s a [2b]. Obszerne
natomiast ujęcie zagadnie,nia podaje na p,rzykład F. W o l k e n, s z. t e j n [4]
w sw.oJej monografii poświę,conej p ółprz ewo.dnikom.

Ponieważ jednak w dalszym ,ciągu będ'ziemy odwoływać się do pro
stego, je,dnow'ymiarow.ego mo.delu kryształu, p'Odanego przez Kro -n i .g a 
P e n n e y, streścimy krótko
wyniki ich ;pr.acy [5]. AlltO
rom tym udało się bardzo
Iprosto p.okazać pochodzenie
dozwolonych i zabronionych
pasm energetycznych w kry
sztale. K r .Q n i g i P e n n e y
prz.yJmują Jednowymiarowy
i nieskończony ktysz.tał; prze
bieg ,p.eriodycznego (pr.o-st okątn,eg.o) pQotencj,ału o :zadanej wys.o.kości V o
przyp,omina kształt ipiły o prostokątnyc'h zębach I(rys. 1), których szero
koś,ć wynosi b, 'Złaś ,odległ:oś,ć międz.y nimi a. IStała siatki równa j.est zatem
a+b. Równanie Schrodinger.a w obszarach ",a" ma ztałt:

v

x

Rys. 1

d 2 'ljJ 8n 2 m E == O-+ 2 'ljJ ,dx 2 h (1)

natomiast w olbsz,arach ",b":

d 2 1p + 8n 2 m (E _ V) = O .dx 2 h 2 o 'ljJ (la)

13*
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Przyjmuj,emy, że E < V o. Niech

{J 2 == 8n?m Eh 2 ' 2= 8n 2 m (V -E).Y h 2 o (2)

Wtedy (1) i (la) zapisz.emy o'd'powiednio:

d 2 1jJ + p21jJ = O
dx 2

(3)

oraz
d 2 'ljJ- -Y'ljJ==O
dx 2

W ob!szar,ach "Ib" (na przy.kła.d dla - b ,x  O) rozwiązanie równania
(3a) jest.:

(3a)

'ljJ == Ae iX + Be-ix, ( 4a)
w obszarach ".a" n.atomi.ast (na przykł.ad ,dla O  x  a) rozwiąz,anie rów
n,ania (3) ma kształt:

'ljJ  CeiX + De-ix .

Według twieridz:enia B l o c h.a powin'no być:

(4)

d · 2nkg Złe a == ,
L

atomów w sześcianie, na jakie podzielono kryształ; L -krawędź sześcianu.
Funkcj,a 'UA(.x) musi b,yć perio.dyczn.a z o-kresem siatki (a+ b), 'ljJ (.x) i jej p(}
chodna d''ljJ(x)/d-,x mus.zą b,yć ciągle. W ten sposób, uzyskujem:y cztery wa
runki ,dla. ,x==O i x==a, z .który-ch określin1Y A, B, C, D. Warnek równości
zeru wyznacznika otrzymanego uk-ł:adu równań prowadzi do wyraż.enia.

2 {J2
Y - sinh yb sin {Ja + cosh yb cos {Ja == cos a (a + b).

2{Jy

RÓwnanie (6) sł'u:ży ,do ,określeni.a energii E. Przyjmując ,przyp.ad'e gra
niezny b -+ O o!r.az V o -+ 00 Kro n i g' i P e n n e 'y otrzymują

21tik-x
'ljJ==u(x)e 'L ==u{x)e iaX ,

L==Ga+b), k - liczb,a całkowita, G3==N - duża liczba

(5)

(6)

y 2 ablim ==P==const.
2

Wt'edy (6) prz,e-chodzi w równanie

I (7)

S( ?' ) - _ P sin' ?' 'J+ cos  == cos /l., ,f (6a)

gdzie
C=(Ja, A== a-a.
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W (6a) występ:uj.e tylk.o jedna niewiadom,a 1;, do ktbrej w.chodzi enerlgi.a E.
Wy'kres lew,ej strony r'Ówn,ania (6a) jako funkcji 1; oraz prawej (prz:edsta
wiającej proste le,ż,ąc,e między + 1 i -1, ,gdy a są rzecz.y'wIste) poz'w.ala
z.naleźć dopusz.czalne w,arto1śici energii {po przyjęciu dla p pewnej war
toś-ci, rÓżnej od O i (0). ,Szerokoś,ć p:asm dozwolonych i z.abJronionych za
leży od w,artosci _param'etru P. Dla p==o szer.okość p,as!m zabronionych jest
rów,na zeru; mamy .d.o 'czynienia .ze swobtodnym ruchem elektronu. Dla
p == (X) kJr:zywa lewej strony rÓw'nania (6a) rozpada się na sz:erelg pr-ostyoh

pionowych. Powstaje dyskretne widmo energii: E=  2h2 _ (n. n - odcięte. 8ma 2
punktów'pJ'zecięcia z osią' ; n - liczba cał<owita). Omawiany przyp.adek
o.dpo:wiada elektronowi związanemu. Im większ.e P, tym wę.ższ1e są pasma
d'ozwolone, .a sz,erszle zabr!onione. Wyliczenie praw.dopod:obieństwa prz,ej;ś,ć
optycznych między !stanami o rÓżnych wektorach falowych wskazuj-e,
ż,e .doz,wolon1e są ty liko przejiścia między ściśle określonymi poziomami,
należącymi do -r:Óż,nych pasm dozwolonych.

Zakłócenia sieci krystalicznej i pozIomy lokalne

Z-akłócenia m,acierzystej sieci krystalicznej - z czym ma_my zawsze
.d-o czynienia w rzeczy.wisty;ch kryształach - przez w,prow.adz,enie domie
szek ob,cy.ch atom-ów lu.b, istni,enie odchyleń stechiometrycznych w krysz
t.ale i związanych IZ nimi defektÓw w budowie sieci, powoduje narusz-enie
p.eriodycz,ności sieci kryst-aliczn.ej. Model .d os k,ona le j sieci krystalicznej
i oparty na nim p1asmowy schemat energetyczny nie wystarcza d.o ob,j,aś
nienia nawet nielicznych zjawiisk elektru,nowy,ch w p6ł-p-rz'ewodnikach;
wię:kszość właściwości pó-łprzewod'ników ,bowiem jest w sposÓb zas.adni
C'zy określona prz.ez zaklÓcenia sieci.

Pojawieniu się centrów ob'cych w doskonałej sieci krystalicznej to'wa
rzyszy wystąpienie lokalnych poziomów energetyczny.ch w 'p,asmow.o
energetycznY1m oblrazie kT'yształu. Lokalne poziomy energetyczne po
wstają zwykle w obszarze strefy z/abronionej, międ.zy pasmem podstavvo
wym ,a pasmem -przew.o.dzenia. Fu,nkcje f.alowe, ,ch,arakteryzujące poziomy
lokaln-e, mają w o'blszar'ze .zaklÓcenia sieci krystalicznej mocno zaznaczone
maksima, ,d.alej zalś - sZY1b'ko m,aleją.. Dostający się na ten poziom elek
tron zostaje zlokalizowany na wąskim stosunkowo -obszarze. A .zatem lo
kalnIe poziomy .energetyezin@ mOlgą gr'ać rolę pułaplek elektronowych.

Mówililśmy doty:chcz.als o roli centrów .obcych lub ,defektów sieci w wy
tworżeniu poz.iom.Ów lokalnych oraz .0 ich zn.acz,eniu dla .z,ac.howania się
elektron6w w krysztale. Ok,azuje się j-edna:<, że sam f.akt obecności w sieci
rystalicznej p'orusz.ając:go się swobodnie elektronu pr.owadzi do lokaJ.n.ej
p.olaryzacji kryształu i pewnej jeglo deformacji, ktÓrą wyo-ł'uje .pole elek
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trycz.ne sam'ego elektronu. Tworzy się "dÓł" potencjału i powstają dys
kretne p.oziomy energetyczne elektronu. Przebyw.ająicy na jednym z tyc.h
poziomÓw elektron może 'podtrzymywać swym polem lokalną polaryztację
kryształu. Te stany k-r'yształu z- polaryzac:yjną barierą potencjału wraz
ze zloalizowany'm elektronem" ,noszą nazwę ipolaronÓw. M.ogą .się 'One
prz,emieszcz.ać po krysztale i .glÓwny rzecznik tej teorii or,az Jej ws-pÓł
tw'Órc.a - P i e kar (wraz z L.a nd a u e fi i F r e n k l e m) uważa tak
zautolokaliz'owane elektrony za główne nośniki prądu w kryształach [6].

Poziomy Tamma - stany powierzchniowe
Do jedneg,o z uproszczeń rzeezywisteg.o o,br,azu ,ci.ala stalego, ktÓre

przyjmują wspo.mniane dotychczas teorie przy badaniu funkcji falowych
w krysztale, należy nieograniczona roz.ciągłość krysz,t.ału. Z for.malizmu
takiego wymyka się olbszer'na klasa zjawis, powierzchniowyc.h, związa.
nych z istotny'm "zak.Óce.niem", j.akim są skończ.one rozmi.ary kryształu.

Pierwszą teorię ogranic.zone.go kryształu ,dał W. P e n n e'y [7], kt.'ry
badał zjawisko fotoelek.try.czne z cienkich warstewek metali1cznych. Mo

d,el potencjału ,prz'yjął tu taki sam,
jalk we wcz.eśniejszej wspólnej pracy
z Kro n i g i e m [5]; normalny prze
bieg ,potencjału jest jedn.ak ograni
czony z obu stron skokami energii
potencjalnej, których wysok,ość .prze
wyższa periodyczn'y potencjał we

wnątrz kryształ!u U o > V o (rys. 2). Je.dnak z f.aktu o'grani.cz:enia, rozmiarów
kryształu P e n n e y nie wyciągnął żadnych wniosków co do. możliwych
poziomów .en,erg:etycznych elektronu.

Dopiero I. T a m fi [1] d.ostrzegł konsekwecnje, wynikające z istnienia
o,granic.zenia kryształu, rozpatrując pTzyp,a.dek jednowymia.rowe'go 'krysz
talu, ograniczonego z j.ednej strony sk.okiem potencjału U o I(rys. 2). T a m m
posługiwał się w swym, raehunku wspomnianym ju:ż, mod.elem Kro n i g a
P e n .n e y a.

W równ,ani'u (6a) przyjęliśmy poprzednio A .- rzeczywistle; dlatego
I cos Al  1. W obszarach za'b1ronionych jest ł S(,) I> 1, a zatem A .przyj
muje w:artoś,ci urojone. Kładąc przy > 1 dla A == if1, mamy cos )" == cosh fl.
Zamiast (Ha) mamy więc Bcoshf1==S('), (6b)
gdzie B== + 1, z.ależnie od znak'u S().

Dla kryształu ogranicz.onego od 'uj-em,nej str'ony osi x mamy w .obisza
rze zewnętrzn'ym (x < O) przy E < Do:--- - x

V q2_2 .'ljJ== Ae a ,

<:)
::i

Rys. 2

(8)
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f 8n?m
gdzie q = JI h 2 U o. Wewną kryształu 1jJ dane jest przez wyrażenia
(4) i{5). Korzystając z warunków ciągłości 1jJ i d1jJ przy x=O, oraz z war'

dx
tości wsp,Ólczyn.nik:ów C i D w 1(4), mamy po łatwych p,rzelicz,eniach

,- -- sin'
J q2 - '2 · + cos ,== 8 · e-P. .,

Od'ejmują/c (6b) od (9) ot.rzymLljemy ostatecznie rÓwnanie:

(9)

/ sin , :
(P- J; q2_ ,2) . == 8. slnh Il., (10)

Przyjmując fl> O, -V q 2_' > O, widzimy, że funkcja falowa maleje wy
kładniczo zarówno dla x > O (w głąb kryszt.ału), jak i dla x < O (na
z.ewnątrz). Przy tyc.h założ,eni.ach można określić w-artość " .a więc i en.er
gii od'powia,d:ająeej fun'kcji malejącej w obie strony od powierzc.hni kryisz
talu. Są t.o poziomy ,powierzchniowe; .elektrony prz-ebywające w tych sta
nach są 'związan,e z powierclhnią kryształu. Z (10) można łatwo pTzejś-ć
do rów,n-ania:

2

, ctg ,== L - Y q2 - '2 ,
2P

ktlór'e przy ,< q ma po j.ed'nym pierwiastku 'n W każdym _p,rz.e,dz.iale
nn < ,< (n+ 1) n, tj. w każdym pasmie zabronionym. Widać stąd, że
elektron, znaJdujący się wewnątrz kryszltału, nie mo-ż.e mieć .ener,gii o.d
powiadająoej poziomom powierzhniowym.

Pomysły T' la m m, a z.osta-y rozwinięte w prac.ach sz.ere'gu autorów
[10-17]. Tak nip'. F o 'w 1 e r [10] oraz S.o koł '0 w [12] 'z a uwa:,żyli, ż,e _po'
ziomy powierzclhniowe powinny występow,ać p,ara'mi ze wględu na dwie
strony krysz.tału. S o' koł: o w p-rzyjął znowu je,dnow'y.m,iarowy model
Kro n i g a - P e n n e y, zał-ożył jednak ograniczenie potencjału skokiem
z db,u stron U o> V o . Dzięki temu można było dla znalezienia rozwiąza
nia równ,ania  c h r 6 ,d i n g e r a zrezy,gnować z twietdzenia B.1 o c h a,

poprzestając na słaJbszym warunku ciągłości 1jJ oraz d1jJ na brzegach.dx
Otrzy-ma-ne przez S o. koł o w,a równanie na określenie energii ma kształt:

(11)

,-- n+1
C 2 _p2_2P' ctg ,== (l q2_'2_P)2ctg 2 A,

2
(12)

oraz po.dob!n,e ,drugie równanie, gdzie zamiast funkcji ,ct.g występuje tlg.
Z graficzn.ego rozwiązania 'równania (12) wid,ać, żle w pasmach dozwo

lonych {A - rz-ecz.ywiste) znajduje się du,ż,a liczb(a (n+ 1) blisko siebie p'o
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łożonych p-oziom.Ów, zaś w pasmac.h z.abronionych (A - uroj.one) istnieją
tylko po dwa poziomy; od'p:owiadaj im fu,nk:cja 'łP sZYlbk,o ,maleJe
w miarę oddalania się od powierzchni kryształu, zaofÓwno w głąb, jak
i na z,ewnątrz. W pracy [15] ,8'00 koł o w uogólnił. swe w'yniki na przy
padek trÓjw'ymi.arowy (wtedy zamiast poziomÓw pojawiają się pasma
powierzchniowe ).

.P.oziomy powierz,ch,niowe ,mo.gą by'ć tak,ż,e związ.an.e z niedokła,dno
ściami powierzcihni kryształu lub z ob,ecn,ości-ą ob'cych at'Omów na jego
p,owierzchni.

W pracy ,8 o k 'O, ł O' w.a i H a c h a ł o w e j [16] z.bad.ano nieje,dn.orod
n,oś(i kryształu w :p.o:s.taci pęknięć, które w mo(lelu Kro n i Ig a - P e n n -e y
z.n,ajdują w'yraz j.ako miejsca .0 więszy.m .p,otencj.ale niż .dla macierzystej
sie.ci krystaliczniej. Okaz.ało się, że p.oziom enerigetyczny od'powiad.ający
p'ęknięciu ffi:a wszelkie cecrhy poziomu 'powierzchniowego (wykładniczy
sp,adelc w obie strony, elektroOn, z.wiązany z pęknięciem). Dla ,dulżych pęk,
nięć odp,owiednie p.oziomy są id,entyczne z p,owierzchniowymi, dla ,bard'zo
wąskich natomiast - leżą 'bardzo blisko poziomiÓw powie1fzchniowych.
Ob,ecność wi'elu mikro'pęknięć prow,adzi do rozsżczepienia pasm d.ozwolo
ny.eh n.a blisk,o sie.b'ie p,ołożone ,grupy _p,oziombw ,dozwolonych,. Natomia;st
w 'obszar.ach zab1ronionyeh :pojawiają się .dodatk.owe poziomy energetyczne
o charakterze stanów powierzch:niowye:h, zlokalizowane właśnie w pęknię
ci.a,ch,. Gdy potencjał szczeliny V 1 jest większy niż E , pojawiają się w niej
dwa 'poziomy lokalne, j.ed,en w pobliżu .górne,go, dru,gi w .pobliżu dolnego
pasma. Dla pTzy!p-adku V 1 < E pojawia. się du:żo położonych b,lisko siebie
poziom,Ów w pasmie zab,roni!onym, zlokaltzowany,eh w szczelinie (p,ęknię
ciu). Fakt ten stoi w b,liskim związku ze zjawiskiem prz.ebicia elektrycz
nBgo kryształu. Prócz tego wy.daje się, że teoretycznego rozwiąz.ania wa,ż
n,ej z .p,raktyc.znego p'u,n&tu widzenia (katody tleinkowe) sprawy przewod
nictwa IszC'zelinowego (Porenleitung) należy szukać w stanach 'p , owierzc11
n.iowy,c!h [8, 9].

Dalszy istotny postęp. w te.orii sta.nÓw powierzchniowych stanowi praca
8 h o c k l e ya [17]. Poz,a wnioskiem, że stany powierzchniowe występują
parami, i tozsze-rzeniem teorii na trzy wymiary (pojawienie się 'p.asm pio
wierz.oh,niowych oraz możliwość dyskretnego i ciągłego roz-ładu p,ozio
mów i pasm powierzchniowyc:h) S h .o c k l e y wykazał, że poziom:y
(pasm,a.) powierzchniowe są na przykład w diamencie obiSadzo,n'e do p'o
łow'y or:az że istnieją w,e wszystkich metal.ach i są też ob,s.a-dzion.e do połowy
(prócz :metali jednowarto'ściowych). Zjawisko to należy VI przy:p,adku me
tali wielowartościowych b,rać p,od uwagę, g;d'yż w,pływ,a .ono n,a rozkł,ad
ł.a.dunku w pob,liżu powierzch,n.i.

S h.o c k l e y porównuj-e mo-deI potencjału G 0.0 d w i n a [14], odpo
wiadającego przybliżeniu- na wiąizanie spójne (tight bin.dim!g), z potencja
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łem periodycznym -(rYls. 2.a). Poprawienie potencjału G o o d w i n a na
b'rz.egach (linie .pirz:erywan-e, rys. 2aJ daje w rezultacie widmo energ,etycz.ne
j-ed.nowymiarowej sieci, ta:ie jak przy P.otencjale periodyeznym.. Popra
wiając n,astępnie energie tych funkcji f.alowy,ch przez potraktowanie rÓż
nicy między potencjal:em p,er'i.od:ycz,nym ,a potencj,ał-em G o Q d w i n a jako
perturbacji S h o c k l e y P.o
kazuj-e, ż:e .dwie sp.ośród v
funkcji falo-wych uzyskują
energie powyżej energii b,rz.e- o
gowych w Ipo.zcz.eg'Ólnych
pasm,ach. Te dwie funkcje
odpowiad,ają wła,śnie st.anto.m

v
powierzchni.owy,m. Ich .funk
cje falowe szybko maleją za
równo w głąb kryształu j,ak
i n,a zewnątrz..

Warto zauw,ażyć, ż,e na
.ogół stosunek liczby st.anów
powierzchniowych do liczby
atomów na .powierzchni bywa znacznie większy niż stosunek liczby pozio
mów lokalnych .do liczb'y ,atolmów wewnątrz kryształu. To p.odkreśla istotną
rolę tyeh stanów w wywolaniu określonych właściwości P.owie-rzchnio
w'ych kryształu.

S h o c k l.e y mimochod.em zwraca uwagę na rolę .stanów po-wierzch
niowych w biadaniu właściwości powierzchni.owych metalu. ,Oblszern.a. praca
PoQ 11 a r d a [18] st.anowi próbę wyj,aśnie.nia .ad,sor'pcji aktywowanej [19]
w .oparciu .0 sta.ny powierzch11iowe. Autor 'rozbudowuje teorię w przy
pad'ku adsorp:cji H 2 , uwalża jednak, że meehanizm zjawiska 'nie 'uleg:a ist.ot
ny'm .zmianom dla innych moQlekuł. Przy d.ostateczn'ym zb,liLŻ,enium.olekuł'y
H 2 do powierzohni .oddzia.ływanie atomu wodoru i .stanu powierzch,nio
w'ego ciała st.ałego lokalizuJe stan powierzchni.owy, .czyniąc go stabilnym.
W odleg-ł'o:ści krytycz'nej od powierzchni atom oddaje (dla zachowania
.stabilności) swÓj elektroOn sta,nowi powierz'c'hniowe.mu; układ przech.odzi
przy txm w st.an najniższej ,energii. Przy .dostatecznym zbltżeniu mole
kuły H 2 d.o powierz,chni może skutkiem odziaływania atomów ze stanami
p.owierzchniow'y,mi n,astąpić rozszczepienie cząsteczki na atomy; molekuła
z.ostaje wtedy. zaadsorbowana jako dwa oddzielne atomy. Autor P.o'kazuje
przy tym, że teoria prow.adzi do z,godnego z doś,¥iadczeniem ciepla ,adsorp
cji akty'wow.anej w.od.oru.

Oblraz, j.a{ie.g.o używla W .Q' l k.e n s z t e j n [19] w swym n'iedawnym
prz.eglądzie rk w a n t o w .o - fi e c h a n i c z n y c h teoQrii .adsorpcji akty
wowanej, jakoś,ciow.o nie od'bieg.a z,bytnio od naszkicowan.eg.o wy'żej roz.u

potencja.! periodljczny

o

" a![: "(\.T a

potencja! Goodwina
odp. aprDks!jmacji
na I,wiGwzanie spójne'J

Rys. 2ia
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mowa.ni.a P o 11 a r d a. Do prac W o l :< .e n s z t e j n .a dotycząc.ych a.d
sorpcji i katalizy, .traktowanych od stro,ny stanÓw powierzchniowych, po
wrÓcimy j,eszcze w dalszym ciągu a-rtykuł'u.

Aby nie z,ajmować się w dalszy,m ciągu o,gÓlnym.i metodami rachun
kowymi, z.wiąz.any,mi z.e s tanalm i ,p,owierzchniowymi, wspom,nimy' tylko
"krótko serię 'prac Hoffmanna z teorii ciała stałego, opulblikow,a.y,eh .osta
tnio w Acta Phys!i;a Hungarica 1(1951-53), .szczególnie z,aś na ostatnią [20],
poświęco,ną zjawiskom adsorp,cji i stanom ,powi'erzchniowym. Autor ko
rzysta, z metody orbit molekularnych, wywodzącej się z chemii k-wanto
wej; metoda ta z.dała egzamin przy matematyczny,m, ujęciu b,u:dowy -ł:ań
cuchowYIch molekuł związ'ków organicznych. Modelem wyj:ścłowym, jest
tu liniowy łańcuch jedn.akowych (lub kil:-{u różny:ch, .pojawiającYClh .się
perio.dycz.nie w określonym ,porząd:ku) atomów, które a'utor .bada, z,a pomocą
ap,roksy,m,acji "liniowej kombinacji orbit atomowych". PrzYlliżen.ie to
o,dpowiada apr.oksym.acji .dla 'dużej en,ergii w teorii B l o c ha. Wyni.ki dla
metali i stOiPÓW są te samie, co rezult.aty W i ' n e r a - :8 e i t z .a. Omawiane
przyb,liż,enie prow,adzi m. in. do znanego ju:ż wyniku, ż.e stan'y powierzch
niowe 'pojawiają się parami, .po obu stronach pasma dozwolonego.

Zjawiska kontaktowe i tranzystorowe a stany powierzchniowe

Postęp,ujące w ostatnich latach zrozumienie wielu zjawisk, kont.akto
wych i tranzystorowych idzie coraz częściej w parze z' odkr:yciem istotnej
roli st.an,ów powier,zc.hniow'Yich. Należ,ałoby tgo zr,e.sztą oez.ekiwać, szcze
gÓlnie tam" gdzie zjawiska mają charakter "powier.zchniowy" na przylkł.ad
we wszelkiC'h zjawiskach kontaktowych.

N.a wstę:pie określimy', jakie stany lokalne będziemy uważ,ać za stany
powier'zch,n.iowe, jakie Z.aIŚ .za objętościowie; in.aczej mówiąc, jaką igłę:bokoś'ć
kryształu możemy jeszcze uważać za joego p'owierzchnię. -OtÓż ,p1rzy}muj'e
się zwykle dł'ugość dro1gi swobo.dnej elektronu w przewodzącym .krysztale
za głębokość, w której z,acho-dzące zjawiska traktujemy jak.o po'wierzch
niow-e; wynosi ona kilka średnic a.tomowy.ch, jest rzę,du 10- 7 cm. Widzimy
zatem, że koncep'cja stanu powierzchniowego została nieco rozszerzona
w porównaniu z om.awi.any,mi 'wcześniej- lokalnymi poziomami .powierzc:h
niowymi, które zasadniczO' wiązaliśmy z zakłócenie.m periodycznej sieci
kryst.alicznej na ogra,niczeniu kryształu.8tan'y zlokalizow.ane tr6jwym:ia
rowo, donory i akceptory Imogą istnieć zarÓwno n,a powierz\c'hni, j.a.k
i w głębi kryszt:ał:u. Wszelkie naruszenia pe-ri.o.dyczności sieci kry
staliczn.ej w warstwie powi.erzchniowej kryszt.ału (a warstwa powier,zch
niow.a może zn,acznie rÓżnić się swymi w}.aściwościami fizycznymi od
reszty kryształu) prowadzą do Ipojawiłenia się lokalnyeh stanów po
wierzchniowych.
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J.ak wiadomo, pomysł tranzystora zrodził się w bezpo.śre.dnim, powią
z.aniu z teor-etyczny!mi i ekspe'ymentalnymi pr.acami n.ad wła,ściwościami
stanów p:owierzchniowych. W związku ze stanami powierzchniowymi po
zostaje pewien efekt, nazwany przez S h o c k l e y a [21] "twierdzeniem
o istnieniu" t1r,anzyst,ora; doświadczenie to wykaz.alo b.owie'm,że wzm.ac
niacz pÓłprzewodnikowy jest w ogóle możliwy. .Stwier'dzono mianowicie
[21a], że prz.ewodni:ctwo p'Ólprzewodntka ln'oże b,yć mod'ulow.ane elektrycz
nie :prz,ez ładunki po.wierzchniowe
drogą zmi.any iPotencj.ału przykła
(l.anego do płytki kond.ensatora
(rys. 3). Ok,azało się j.edn.ak, że sto
pień modulacji b-ył znacznie
raniejszy, ni.ż ocz.ekiwano: zale
dwie 10% indukow.anych n,a p,o
wierzch.ni półprzjewodnika ładun
ków byq czynnych przy zmianie
Je.g,o przewodnictwa. B a r d -e e n
pokazał, że reszt.a .nośni<ów elek
tryczności (elektronÓw lu:b, dziur) została zlok..alizowana na powierzchni
pÓłprzewodnik,a iprzechodząc do stanów ,powierzchniowych. Swą tleorię
sta-nb.w powierz:chniowych, ktÓrą krÓt.ko dalej omówimy, rozwi!nął B a r
d e e n w związk'u z:e zja,wiskami- n,a kontakcie metalu 'Z. pÓłp'r'z,ewodrii
kiem [22]. Do innych nieobjaśnionych zjawisk należała zbyt mała różnica
pote.ncjałoÓw między obszarami n i p krzemu [23] oraz - sprz,ecz'na na
pozÓr z dotyohcz.asową interpretacją - niezależ,ność prostowniczych wła:ś'
ciwoś,ci prostow.nik.ów p'unktowych od pra,cy wyj;ścia elektronów z metalu.
Doświ.adcz.eni.a te sUig'elrowały myśl, ż'e w oblszarze sw-obodn.ej powierzchni
pÓłprzewod'nik.a (Ge,Si) znajduje się ,blariera ładun,k,u pirzestrz.enn.e,go, ni,e
zależ,na od kont.a:kt.u z .m,et.alem. Koncepcję tę, o.pr.acowaną teoretycz.nie
p'rz.ez B.a r Id e e n a [22], potwierdziły dwa eksperymenty: je'd.en dotyczył
z.ależ;n,ości potencj.ału kontaktoweg:o od koneentracji z,akłÓceń sieci w po
b,liżu .powier'zch,ni [24], d1ru,gi zaś [2:5] - z.miany ,poten!cj.ału kontaktowegd
po oświe.tleniu powierz,chni pbłiprzerwodnik.a. Eksp,ery,ment ten powtÓrzono
zanurzając kryształ krzemu do cieczy. Znaleziono, że gęstość ładunk'u :p'o
wierzchniow'go oraz pole w obszarze 'ład:unku przestrzennego moż.e uleg:ać
zmia,nie wraz z. poten,cjalem p'r'z:yłożony,m ,do elektrolitu, kontaktującego
z powierzchnią krz.emu. Badając wlpływ przyłożonego do elektrolitu
potenejał:u na ch,ar.akt.erystyki prądowo-napięciowe prostownik,a germa
nowego B .a r ,d e e n -. B r a t t a i n [26] doszli do wniosku, ż,e c.zęść
,prąd,u j.est .prz,enosz,on.a prz1ez ,dziury, poruszające się w ipoblliżu po
wierzchni. Zastąpienie ,elektrolitu .przez kontakt metaliczny stanowiło
wynalazek tranzystor,a, b'ędącego największym dotychcz.as sueesem fiz.yki

.
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ciała, stalego i jedną z n,ajbardziej efektow.nych i w,a.ż.nych, z,dobyczy fizyki
lat ostatnich.

PrÓbę rewizji dotyehcz-asowych teorii prostow,ania na ,granicy metal
półprzewoQdnik podjął B a r d e e n [22] 11.a skutek ,negatywnego wy.niku
po.miarbw W. M e y .e 'f h o f a [23, 23a], dotyczącYtch potencj.ałów 'kont.ak
towych na granicy.m.etal-ipół.prz.ewodnik. M.e y.e r ,h o f pokazał, że roz.lcł-ad
poten'cj,ałll i gęstości nośników prądu elektryczneigo (elektronów lub, dziur)
faktycznie nie zależy .od rodzaju met.alu. Przyjlnow,any dotychczas p.asm!o
wo-energ,etyczny model kontaktu m-etal-pÓłprzewodnik (rys. 4a, b l ) opartyrr łQł't
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był na dyfuzyjnej teorii M o- t t a - S c h o t t k Y [por. np. 27]; model ten
- nie uwz.ględniał stan.ów ,po'wierzch,niowych. T'eoria M o- t t a - 18 c h o t t k Y
zna,cznie le.piej objaśnia ,prostowanie, Igdy obs.zar kontaktu m'et.al-łpółprze
wodnik j-est dUiży :(prosbowniki ku,prytow,e i selenowe), niż w przyp.ad;ku
prostownikÓw stykowych 'Z- ostrzem (prostow'niki g,ermanow.e i krlz.emowe).
Do ,prostoQw,ników stykowych stosuje się lepiej teoria diodowa B e t h e g o
(1942). ,Ja,k widać z rysunku, wla:sn.o-ści prostownicz.e ukł.adu: 'm.etal-ipół
prz:ewodnik zalelżą od wysokości bariery potencjału f/Jo, ,a więc i od Xl
- pracy wyj.ści.a elektronu IZ met.alu. Tymczasem. pomiary M e- y e r hoQ f a
nie wykazały orelacji między kontaktową rbżnicą p'otencj,ałÓw .a roÓż.nicą
praic wyjiścia .zp'ół'prz:ewodnik-a i z metalu. S,p-rlzecz.no,ść tę roz.wią.z.ał B a r
d e e n' dzięki uwz;ględn.ieniu stan:ów elektronowyeh na p.owierz.ch,ni p'ół
prz.ewodnika i wipływu ic.h ,na f/Jo. _

iPr,zy sto-su-nkowo dużej g.ęstości stanbw powierzc-hniowych powstaj-e n.a
swobodn,ej p'owierzch,ni neutralnego ;półp.rzewodnika warstw.a po dwÓj In.a ,
utworzona n,a powierz.chni 12 elektronów, obsadzających ;poziomy .po
wierzchniowe, o-raz. z ładunku ,objętościo'wego (o Iprzeciwnym zn,ku), się
gającego w głąb kryształu nla 10-'6-10-- 4 cm (rys. 5,a,b,c). Dzięki tej wł.a.śnie
warstwie podwójnej praca wyjścia nie zależy od domieszek w,ewnąt-rz
k1ryszt.ału. Przy z.etknięciu 'Z ,metalem kontaktowa rp:ż-nica 'potencj,alów zo
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staje w zna'cznej mierz,e skompensowana raczej p-r,z.ez la.dunek powierzch
nio'wy aniżeli prz.ez ładunek 'prz.estrzenny; w ten s;posÓb w-y.sokość 'bariery
w znae:znej mierze nie zależy od metalu.

Ob,ecnie zanim prz.ejdziemy do n,owego, ,,,powierz,chniowego" 'ujęcia
prostowania na g:ranicy metal-pÓłprzewodnik, musimy opisać 'krÓtko war
stwę po-dwbjną na kontak-cie m.etal-pÓłprzewodni.-k, (rys. 4c).

Wiadomo, ż'e w st.anie równowagi termicznej IPO zetknięciu dwóch .prze
wodników elektronDwych muszą wyrównać się potencjały ele<troche
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miczne fll i fl2 niezależnie od mechanizmu, dzięki któremu ta równow.aga

nastąpila. Jak wiadomo, fl== q (U-TS) gdzie n-liczba elektronów w da.
on

nym o.bszarze. ({Je jest ener,gią .potencjalną elektronu tuż ponad powierzch
,nią przewodnika. Praca wyjścia elektron}! z powierzchni wynosi: XS == ({Je - fl.
Pr.aca wyjiścia -z,ależy od eharakterysty'k w,arstwy podwójnej przy p'o
wierz.chni. Nalpięcie warstwy podwójnej na kontakcie ({Jl- fP2 jest rÓwne
różnicy potencj.ałów chemIcznych '2- '1' ktrÓra zależy tylko o,d wewnętrz
nej strukt.ury dwóch prz-ewodni2<ów. Tak, więc w.arstwa :podwbjn,a nie za
leży od iprac 'wyjiścia ,ob-u powierzchni p,rzed ich tzetknięciem.

Zwykły ob,raz prostowani.a na granicy metal-półp-rzewodnik ,przyjmuje,
że po zetknięciu meitalu i ,p'Ół-przewodnika nie .p'ojawia się ładunek po
'wierzchniow'y, lecz form,uje się ładunek objętościowy, sięgający na
10- 6 -10- 4 cm w głąb; !pbłiprzewodnika. Ładun'ek objętościowy poodnosi
'€':ąergię elektronu w pobliżu powierzchni 'półprzewodnika o fPo == Xl - X
(rys. 4b). W tym ujęciu wys:okość bariery poten,cjału musi być równa rótŻ
nicy :pracwyjścia. Model ten m,a następujące braki: a) kontakt może b,yć
ta bliski, że określenie udziału powier,zchni metalu, ,pótprz'ewo-dnik,a i -ła
ounku p,rzestrzenn.eg.o w utworz.eniu warstwy podwójnej jest niemożliwe;
możn.a jedynie z gru,bs'za powiedzieć, że obie prace wyjścia z,ostały pr'ze'z
kontakt 22ITlody'Iikowane. Pr.zy ścisłym kontakcie jednak nie m.a sensu
rozdzielać prac wyj,ścia; b) mog'ą -ist.nieć .elektronowe stany powierz.chniowe
'na półip,rze'wo.dniku, dzięki cz'emu atomy na po'wierz\ehnci stają się 'nałado
wane. W szczelinie istnieje wtedy znac-zne 'pole. Cały spadek 'potencjału
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między .metalem a pÓłprewodnikiem z,achodzi wtedy częściowo w poprzek
szczelIny, częściowo zaś w pOtprze:k oblszaru ład'un.ku ip'r'zestrzennego. Gdy
gęstość st.anlÓw powierzchniowy.ch jest dostatec.znie duża, część warstwy
podwójnej na swobodnej powierch\ni :pbł;przewodnika może być utworzona

przez ła.du'nek stanów powierzchnio
wych, sko'mp,ensowany p'rzez ła.du.nek
przestrz-enny. Wysokość bariery po
tencjału .prostownika był:aby wtedy
wyznaczona częściowo iprz.ez n.ormal

}J.2 ny ładun.ek przestrzenny swo.bodne
g.o pólprz,ew.odnika, częściowo z,a,ś
przez pr'acę wyjścia m.etalu.

Ze względu więc na istotną rolę
stanów ,powierzchniowych w zj.aw i 
sl{ach powierzchniowych, musimy

zmienić nieco oblraz ,półprzewodnika {rys. 6). W d,alszym ciąg'u będziemy
używali następujących ozn.acz:eń:

Eg - odleglość międz.y górn:ym brz.egiem p,asm,a -obsad'zonego F i ,dol
ny,m brzegiem. pasma iprzewodzenia C,

Eo - energia mierzona. zględem pasma przewodnictwa taka, że skoro
.do tej en'ergii są o'bisad.zon-e sta\ny p,owierzchniow.e, to nie dają
on.e ściśle povvierzchniowego ł:adunku ("ściśle pow." - dla od
róż_nienia o.d :calkowitego ładunku, włącznie z ładunkiem prze
strz,enny'm w warstwie pow., ktÓry nazywamy "ł.ad'unkiem po.
wierzchniowym"). Energia Eo charakteryzuJe roz.kład i stopień
obsadzenia stanów powierzchniowy.ch. Skoro poziom Fernrlego
przecina powierzchnię pon,ad poziomem Eo, powierzchnia będzie
nała.d,owana uJemnie. La.dunek ten pochodzi od elektronów
w stanach między Eo a poziomem F.ermiego (półprzewodnik nad
miarowy, typu n). Inaczej mówiąc: skoro Eo pokrywa się z p'Qzi,o
mem F.ermiego, .ła.dun.ek ściśJe pow. jest równy z.eru. Gdy Eo leży
po.niżej .poziomu Fer'miego, Ładunek ściśle pow. jest uJemny.

,- odległ;oś,ć (w sensie en.erget.) poziomu F.ermiego. półprz:ewodnik.a
od pasma przewodzenia,

1- głębokoIŚć {liniowa), 'nła jaką sięg.a ładunek prz'est.rzenny w p:ół-:
przewodniku,

!Po- wzrost. energii 'pot.encjalnej na skut.e.k obecności ładunkl\ prze
strz.enego,

!Ps- en,ergia potrzeb:n-a dla wyprowadzenia elekt.ronu z dolne,go birz-ergu
pasma przewodzenia do miejsca t.uż poa, półprzewodnikiem,

Xl' X2- praca wyjś.cia ba.danego- metalu i półprz.ewodnika,
X- wartość X2 o,dpowiadająca zerowej w.ar/rości pola.
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Wielość i zasięg' ładunku przestrzennego wewnątrz swobodnej 'po
wierzchni są określone .przez gęstość poziom.ów Ipowierłzchnioyeh. Przy
zerowym polu .z.ewnętrznym d'odatni ł,adunek przestrz,enny podnosi poten
ej.ał przy powierz:ch.ni o wielkość wystarczającą dla sk,om,pensow:ania uJem
niego ł,adunku powierzchniowego. Dla bardzo dużych gęstości stanów po
wierzchniowych z,achodzi X2==tps+Eo. Natomiast dla znik.omo małych ła
dunków stanów powierzchniowych zachodzi:

X2== (}?s+ C

Wtedy praca wyjścia zależy od położenia poziomu Fermieg,o w głębi <,półprzew.odnika.
Można tak sporząd.zić 'poJe.dyncz,e próbki Si lu:b Ge, ,że z j,ednej str'ony

stanowić bę'dą półprz.ewodnik typu n, z drgiej - t-Ylpu p. Dla półp-r.z,e
wodnika typu n mamy C - m,ale, dla typu p natomiast Ccg, jest więc
rzędu l,eV. Przy mał,ej gęstości stanÓw p.owierzchniowych poj.awi się du'ża

}l

· i

1_
'1.

I

I
(
5= ------

jJ.

typ p

typ n tfJP n

r'
Rys. 7 h )'.1

różnilc.a (prac wyj,ścia w półprzewodnikach typu n i p'; różnica ta jest prawie
równ..a sze.rok.ości obszaru zabronionego Eg (rys. 7b),. Dla du:ży-ch gęstości
stanów p,owierzchniowych rÓŻnice w pr.aca:ch wyjiścia są m,ale (rys. 7.a). Dla
utworz'enia ,dostrz-eg.alnej warstwy -ładunku przestr.zenne.go na swobo.dnej
powierzchni .p!ół'przew:odnika potrzeba około Jednego stanu p'owierzch'nio
wego na tysiąc atom6w ipowier'zch:niowych :(oKoł,o 10 12 stanółw/cm 2 ).

Przejdziemy z kolei do ,omówienia wpływu stanów powierzehniowy-ch
na zjawiska zwią.z,a-ne z kontaktem metal-pÓł:przewodnik. Przy z,bliżaniu
powierzchni metalu do powierzchni półprz.ewo.dnika (na rys. 6 odległość
ta wyn10si a) wzrasta Ipole elektrostatyczne między nimi. W 'p-rzypadku
metalu ła,dunki 'powierzchniowe w małym tylko stopniu' zmieniają racę
wyj:ścia, gd-y tymcz,asem. ladunek na półprzewodniku moż€. spowodować
dostrz,eg-aln'e -zm-ian-y je.go pracy wyjści.a. T,oteż X2 'moż.e zn,acznie rÓż,nić się

od X - o,dpowiada.jącego z:erow,ej wartości pol.a. Je:żeli gęstość poziomów
p:owierzchniowy:ch jest ,z,n.aczna, to (}?o ----E o -, i pra.ktycznie Jest niez.ależne
od pracy wyjlści.a .z m'etalu. Ten paradoksalny n,a pozór rez'ultat obja1ś
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nimy w sposób następujący: w stanie równowagi termicznej lic.ba 'elek
tronów w stanach 'powierz,chniowych pozostaje zawsze tak,a, ,aby wytwo
rzyć us.talony potencj,ał w o,bszarze p:owierzchni pÓłprzewodnika. Wy
mian,a elektronÓw mOiż,e za.chodzić zarówno z wnętrzem pÓł.pTzewodnika,
jak i z me'talelm. Po n.arusz,eniu równowagi pTzez prz-yło.że.nie na'pię'cia do
kontaktująeego ostrza wymiana taka za.chodzi między metale,m ,a stan.ami
powierzchniowYImi, które zachowują względem metalu ten sam potencja,},
jaki miały w stanie równow,agi. Powierzchnia p,Ółprzewo,dnika zatem uzys
kuje wz.ględem met.alu potencjał nie zależny od p-racy wyjścia z metalu.
Ta różnica p.otencjałÓw pozostaje ustalona dzięki temu, że powierzchnia
półprzewodnika n.aśladuje zmiany potencj,ału :przyłożonego do metalu
(8 h o c k l.e y). Wynik te11 objaśnia rezultaty eksperym.entów M e y e r
h o f a [23, 2 , 3a], :kt.ÓF'y po.kaz,al, e ero dla k,ont.a\ktu ostrza m,et.alu i krzem,u
w małym tylko stopniu .zale.ży od użytego metalu. rr.ak na przy'klad, gCly
lTI,amy znacznie więcej stanów powierzchniowych niż jeden na sto atom:ów
powierzch.niowych, 'praca wyj,ścia wywiera mały w.pływ na Cfo'

W przyp.adku znikomej gęstości ładunku powierzchniowego za,chod.zi
f{JO'--Xl-f{Js-L, i wtedy stosujemy zwykły obraz kontaktu metal-:półprzewodnik.

Podsumuj,emy zasadnicze w'yniki pracy B.a I' d e e n .a: przy oldpowied
niej gęstości .poziomÓw ,powierzchniowych utworzy się w oblszarze swo
bodnej p,owierzchni pÓłprzewodnika w,ars.twa podw.ójna, na ktÓrą skl:ad.a
się ładunek zlokalizow.any w st.an.ach powierzchniowych oraz ładun.e
przestrze.nny o przeciwnym znaku, sięgający w gołąb p,Ółprzewo,<lnik.a (:po
gląd.ow'y obraz s:ytu,acji ,przedstawiają rys. 5,a,b,c). Na/pięcie warstwy pod
wójnej nie z,ależy .od prac wyj,ścia, jest określone natomiast 'przez rÓżnicę
p1otencjał.ów ehemicznych metalu i ,pÓłprzewodnika, zależy więc od włas
ności m.ateriałowy-ch tych substancji.

Warstwę podwójną tworzą:
(a) - atomowych rozmiarów warstewka podwójna przy powierzchni metalu.
(B) - atom.owych rozmiarów warst,ew.k.a podwójna przy powierzchni

pÓłprzewiodnik,a
(y) - atomow'ych roz.miarów warstewka p,odwójn.a, utworzon.a prz-ez la

dunkli powierzchniowe metalu i pÓłprz.ewo.dnika
{fi) - warstewka p,odwójna utworz1on,a prz.ez ładunek iściśle powierzch

niowy i ładunek iprzestrzenny, sięgający w g'}b na 10- 6 -10- 4 cm.
Napięcie warstw:y podw.ójnej może być określone w różnych przypad

<ach w sposób następujący:
a) Przy dUlż.ej igęstości stanÓw p'Owierzchniowych {>10 13 na cm 2 ) war

stwa .podw.ój'na () nie zależy od metalu i jest taka, j-a.k dla sw{)bodnej
powierzchni pÓł:pTzewodnika. Własności prostownicze nie zależą
w zn.acznej mierz.e od Ipracy wyjiścia z metalu. Różn.ica potencjałÓw
kontaktowych jest skompensowana przez (y).
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.b)" Przy 'małej gęstości stanów powierzchniowych :«10 13 na cm 2 ) war
stwapodwójna. (y) jest mała i {b) Jest określona w ,przy.bliżeniu p-rzez
różnicę :prac wyjiścia.

c) Gdy kontakt międ,zy metalem a półprzewodnikiem jest 'bardzo ,ścisły,
ni espos6bl odrÓżnić warstwy ł(a), (B) i {y). Stan'y Ipowierzchniowe tak
silnie st.abilizują ,potencjałpow-ier-zchniowy, że .pole w'ytworzone przez
kontaktową rÓżnicę 'potencjałów powoduj-e bardz.o małe zmiany po
tencj,ału w,ewnątrz półpTzewodnika n.awet wtedy, gdy odległość me
talu od pÓłpr,zewodnika jest równa jednej lub dwom ś-rednicom ato
m-owym. Tym bardziej że półprzewodnik (n.p:. g.erm.an) Jest prawdo
'podobnie .po':-ryty jedno- lub dwuatomową w,ar'stewką tlenku lUib
zaadsorbowanych atom.ów.

Jeżeli posz:e-rz,enie stanów pow. przez m:etal jest mał:e w -porówna
niu z roz,miarami obszaru zabronioneg.o, spełniony jest przypadek .a).

d) J.eżeli ;poszerz,enie stap.1ów pow. przez metal jest duże, nie można wy
ciągać żadnych wniosków ,o la,dunku przestrzennym z pomiarów ,kon
t.aktowej rÓżnicy potencjałów.

Obja'śnimy jesz,cze kTótko działanie półprzewodnikoweg.o prostownika
stykowego, uwzględniając rolę stanów ,powierzchniowych. Ja:k widać .ze
schematyczne.go rysunku (5,a,-b), duża gęstość elektronów o'bsadz-ająeych
stany powierzchnio\ĄT,e prow,adzi do wytworzenia się pola ,elektrostatycz
nego, od'pychające.go od powierzch,ni nie tylko elektrony nadmiarowe., ale
również walencyjne. Pole to zwię<szla zarazem koneentrację dziur w oib,

metal dziury_ donor lL nadmiarowel elektrony+ o c. I - -f' o o
+

o+ ".
o+ .o o

.

(I o .o o
-4- -- +o o .

o o..
o o

.... +

kierunek pra,.du kierunek pra,du

aj b)

Rys. 8

ej

szarze kontaktu metalu z pó},pr-zewodnikiem, tak że schematyczny obr.az
kontaktu nadmiarow.eg,o półprzewodnika z metalem w stanie równowagi
:przyjlmie postać jak na rys. B.a. Sytuacja jest analogiczna j.ak w kontakcie
p-n; rolę warstwy p spełnia tu obszar powierzchniowy Ipółprzewodnikia,
warstwy n --.- j,ejgo wnętrze. Prostowanie objaśnim'y zn.aną, dwuprądową
teorią kontaktu [28]. Spolaryzowanie kontaktu metal....pólprzewodnil{
w kierunku do półprzew.odnika s/prawi, że prąd będzie przenoszon'y w -prz,e
w,aż,ającej mierze przez dziury {rys. 8b). Przyłoż,enie .n.apięcia w :kiertlnku

..

14 Postępy Fizyki T. V.
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przeciwnym wzmocni tylko p-roces elektrostatycznego odpy,cha'nia elektl;o
nów od .powierzchni (rys. 8c). Prąd przenoszą te elektrony, ktÓre pobu
dzone termicznie 'przes.zły ,z metalu do pasma przewodz.enia, a n.astępnie 
w głąb półprzewodnika. Inną porcję ,prądu przenoszą dziury pobud.zone
termicznie wewnątrz ,półprzewodnika lub w pobliżu powierzc.hni. Pł-ynące
do metalu dziury uł,atwiają elektronom, przyciąg,ając je, pokon.ani-e ba
riery' potencjału, ktÓrą stanowi praea wyj,ś,cia.

Praee, w .których autorzy zajmują się stanami powierzchniowymi
prz.ede wszystkim ze względu n.a zjawiska kontaktowe i p-rz.ewodnictwo
półprzewodników, są typowe dla sZKOł-y am.eryk,ańskiej. St.anami .po
wierzchniowymi zainteresow.ano się w Ameryce przede wszystkim ze
względu n.a ich rolę w mechanizmie pTocesów.tranzystorowych. W dal

<.. szym ciągu zob1aczy,my, ż.e niecO' od,ienn:y
i b,ardziej wszechstronny kierune'k reprezen
tuJe w tej dzied.zinie szkoł,a rad:ziecka.

Interesującym . potwierdz,eniem badań
· Et) Et) B a r d e e n a i S h o c k l e y a nad stan,ami

Et) powierzchniowymi jest pr,aca B r ow n.a [29]..
@ Aut'or ten w'yk,aza.ł .eksperymentalnie, że na
@ prób,ce germ,anu tYlpu p istnieje w,arstewk.a

powierzchniowa o typie przewodnictwa n,
z-najdująca się bepośrednio pod powierzch
nią prób,ki. T,aką w,arstewkę wykryto n.a ob
szarze typu p tr.anzystora w,arstwo''Yeg o n-p-n.

W ukladzie n-pl-n. w,arstw,a elektronów pOJawia się jła{,O dod!atkowo prz.e
w.odząca śeieżka - "kan,ał" - w poprzek m,ateriału ty:p'u pl, łącząc w ten
sp,osób dwie warstwy n tranzystora. Zmniejs.za to oczywista j.akość tran
zystor,a. Wykonanetprz,ez
B r o w n a .doświadcze- energIa

elektronu
nia mogą być zint,er,pre
tow.ane je.dynie w o;p,ar
ciu o prosty model/prze
wodnictwa elektrono
wego wzdłuiż/p,owierzch
ni warstwy typu p. Do
datni lad.unek na po
wierzchni obojętnej elek
tryczni.e prÓbki tYIPu p
wym,ag,a br,aku ła,dun,
ków do.datnich w.ewnątrz krysztalu, tu,ż ,po.d p'owierzch.nią {rys. 9). Ten
ujemny ł,adune-c prz.estrz.enny wewnątrz póprzlewo-dnika tworzą ujemne
ładunki akeeptorów i n,admiaro,wych elektronów. W ten sposób w Ipoje

-..
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dynczym monokrysztale o zróżnicow.anej budowie n-p-n istnieje n,a po
wierzchni ciągły obszar typu n dzięki "kan.ało.wi" w .poprz.ek w,arstwy p
(rys. 10,a,b). Prac.a B r' o w n a stanowi jeszcze jedno bezpośrednie potwier
dzenie istnienia stanów powierzch,nio-wych or.az doskon,ałą ilustrację ich
ro,li, t:ym r.azem S'zk.odliw.ej, w ,praey tranzystor,a.



Zjawiska adsorpcyjne, fątoelektryczne, kinetyka reakcji chemicznych,
kataliza itp. a stany powierzchniowe oraz metody ich pomiaru

Sz!ko.ła radzieck.a, prow,adząca od dawna prace n,ad stanami powierzch
-- niowymi, ;grupuje się ob,e.cnie wokół Ł a s z Ik ,a r i e w ,a w Kijowie i W o 1

k e n s z t e j n a w Moskwie. Olbok omawianej w.cz.eśniej tem.atyki, po
święc.onej przede wszystki'm zjawiskom kontaktowym i proQstowniczym,
wspÓł'czesn.a szkola radziec.ka balda w związ,{.u ze stanami po-wierzchnio
wymi takie zagadnienia, j,ak efekt S c h o t t rk y z .p.Ółprzewodników [31],
wpływ poQla zewnętrzne.go na wielkość siły foto.elektromoQtorycznej w izo
low,anym ipółprzewod'niku [32], rolę elektronowych stanów 'powierzchnio
wych w zjawiskach .adsorpcji i katalizy [33-36,41-48], .p-racę fotoQelemen
tów z warstwą zaporoQwą oraz szereg innych. Wśród nich istotne miejsce
zajmuje problematyka, mająca na celu wypracowanie metod .eksperymen
talnego i teoretycznego badania stanów powierzchniowych [35-37, 40-48].

MoQ r g u l i s [31] pokazał jeszcz,e w 1946 r., Jak wpływ.a ob.ecność sta
nów powierzehniowych w p;ółprzewodniku dziurowym n.a. wzrost pracy
wyjścia .elektronu (rys. 11). W braku Ładunku
po.wierz,chniowego .pasma .energ.etyc:zne są po
ziom.e, z,aś pra,ca wyjścia wynosi rp . Obecność
ujemnego ł.adunku IPowierz,chniowego oQd,kształ
ca p.asm.a ,do góry, z,wię:-{Sz,ając pr:acę wyjiścia .

Joziom Fermleg _
o Llf/J = W o . Zbliżenie pasma podstawowego do
poziom-u Fermiego oz.naez,a !pojawienie się do
.datko.wych .d.ziur, kopensujących ładunek po
wierzchniowy w celu zachow,ania elektrycznej
obojętnOlścikrysz.talu. Z,miana liczby stanów
p,owierzchnio'wych o Ll.n=5 .10 8 cm- 2 powoduje zmianę pracy 'wyj-ścia
prób'ki .o Llf/J== 10- 2 'e.V. Warto zauważyć, e warstwa podwójna, utworzona
przez zlokalizow,ane di:pole, na przykla-d wody, potrzebowałybyk,oneen
tr,acji .dipoli równ.ej 10 12 cm- 2 , ab,y zmienić Ipracę wyj,ścia .pr'ób.ki o 1.o- 2 ,eV
Widzimy więc, że taki sam efekt pochodzący od stanów powierzchnio
wyc.h wymag,a wieloikrotnie mniejszej koncentracji. Dlatego M 'O r g u l i s
tra-{tuje ładunek powierzchniowy i ekr.anujący jego pole ładunek prz,e
strz.enny o prz.eciwn'ym znaku .(a więc w.arstwę po,dwójną) ja,ko z,biór
dipoli o dużym ramieniu, równym głębokości -ekr.anow,ania dz.ielon.ej'
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prz.ez B - stałą dielektryczną. Wraz ze wzrostem ł,adunku powierzchnio
wego maleje ramię dipol.a. Tak na przykład dJaL1q;==0,15 eV stosunek dlu
gości ramienia dipola do. długoIści lo (dla L1qy ==-0) wyno,si l/lo == 0,3. OtÓż
jed,en z ł:adunków ,m.akrodipola, związany z powierzch.nią, może b,yć albo
zlokalizowa,ny na powierzch.niowyC:h ,po-ziomach lokalnych, albo też bier,e
udział w .przewodnictwie ,powierzchniowym [35]. Drugi ł.a.dunek m,a"kro
di.pola {rys. 5a) bierz,e udział w o-bjęto!ściowy,m prz,ewoJdnictwie póŁprz:e
wod'nik,a; .m,oże on Jednak być także zlok,alizow,any w pułiapkach wewnątrz
pÓł.przewodnika.

Zmiana potencjału kontaktowego. towarzysząca zmianie ładunku po
wierzchniowego pół'przewodnika m02e stanowić jedną z metod biadania
g'ęstości stanÓw powierzchniowych.

Inn.a meto.da pomiaru stanów .powierzchniowych związana Jest .z prze
wodnictwem powierzchniowym [36]. Wspomnieliśmy już wcześniej, ż:e
ładunek (przestrzenny, utworz:ony przez dziury dla s.komp.en.sow.ania. uj-em
nego pola ładun,{ów p.owierzch'niowych, podnosi .przewodnictwo w,arstwy
powierz,ohniowej półprzewodnika, -kt.órej gru 1 bość j.est określona glębo
kością ekranowania. Jednak eksperymentalne 'Oddzielenie przewodnictwa
w.arstwy o ,grubo!ści równ.ej :śTednicy .atomu .od ,pr,zewodnictw,a warstwy n.a
przykład 1 f.! jest trudne. Faktycznie bowiem, ,mierząc prz.ewodnictwo "po
wierzchni,owe" , dokonujemy pomiaru przew,odnictwa warstwy quasipo
wierzchniowej. ,Otóż biorąc warstwę o gru 1 b ' ośCi równej głębo'koś;ci ekra
n.ow,ania eli.minujemy przewodnictwo "objętościowe", mierząc w istocie
tylko przewodnictwo qu,asipowierzchniovv'e.

Niech
N - ozn.acza c.ałkowitą liczb'ę ujemnych ł.adunków ;powierz-chniowych

po obu stronach pÓprzewodnika,
p - stosunek całkowitej liczby dziur' do liczby dziur swobodnyc.h

{w w'yiższy:ch temp. Pl),
k - prz,evvodnic.two próbki przy ł\adunku pow. N,

k - z,mi.ana przewodnictwa na skutek zmiany N o  N,
ł..

ne - peł'na lic.z,b,a ,nośników prądu, prz-echodzących przez 1 cni 2 po
wierzchni 'próbki (ne możn.a wyzn.aczyć -z. p.omiaru stałej RaIla).

Przy tych ozn.aczeniach spełniony jest wedł'ug [36] 'następujący związek:

k/k== N/(ne. P).

Z -zależności t,ej mo,żemy .ekspery'm.entalnie wyzna.czyć  N .
Trzecia 'metoda pomiar'u stanów powie.r.zchniowych stoi w bezpośredni.m

związ;ku z ekranowaniem ,pola zewnętrznego .przez ł.adunki po'wierzch
niowe. Badając kontakt :półprzewodnika dziurowego z metalem zauwa
żono, że wielkość oporu kontaktowego j.est (przy dużej różnicy potencja
łÓw) o wiele mniejsza, niż płrzewidywała teori.a D a w y d o w a. Zjawisko
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to objaśniaj.ą ,autoTzy ekran,owaniem przez ł-adu'n,ki związane ze stana.mi
powierz-chniowymi. ,St.opień obsadzenia poziomÓw j-est związany z ich
-en.erg/etyczną w'ysokościąwzględem poziomu potencjału chemiczne,go.
Wr.az z-e zm'niejsz.eniem się potencjału w szczelinie, wysokość ta się zmie
nia. Ale zmIenia się przy ty.m także stopień obsadzenia poziomów pow.
i ,ekranowanie pol.a kont.aktowego rośnie. Istnienie .podobnego mechanizmu
z,ało.żyli tak,że' ,S h o C 1{ l e y i P e a r s o n [21a]. Wynik ten ;potwierdza
j.eszcz.e ra.z skuteczność rozumowani.a B a r d e .e n. a [22].

.Prosty uklad eksperymentalny do pomiaru ekran.owania pola zew
nęt.r.Zll'ego przez ł:adunki powierzchniow,e przedstawia rys. 12,a,b. Gdy

D - grubość dielektry'ka,
V - n.apięci'e między ,metale'm a pÓłprzewodn!

kiem,
e - stał'a diele'ktryczna póŁprzewodnika,

n  -liczb,a dziurowych nośników prądu,
to - jak po.kazali Łaszkariew i Laszenko
[36] - z,acho-dzi:

.....

L1k

k

e V -L1N
4ne D

P.n oe

Autorzy [36] otrzymali .dla wlarstewki Cu 2 0 o gru- Rys. 12 a, b,
bości 0,1 łl i konce.ntracji dziur 10 15 cm- 3 oraz opo
rze właściwym prÓbki 10 2 om..cm przy polach rzędu 10 4 V/cm wartość
L1N== 10 11 cm:- 2 . Przy grub.Q,ści szczeliny między metalem a p-Ół!prz,ewo'dni
Idem 10- 7 cm i jej e== 1 ekran.o\v,anie joe-dnego wolta .zachodzi przez z.mianę
ładunku powierzchniowego o L1.N==5 .10 11 cm- 2 .

Wszelkie .zjawis;ka, n,a które wpływa w sp,osób' dostrz.e.galny zewnętrzne
pole elektryczne, muszą b'yć czułe na pole wytwarzane- przez ładunki po
wierzchniowe. P.odobnie jest z siłą ,fotoelektromotoryczną, kt6ra wykazuje
zmian:y odpowiednio do zmian pola zewnętrznego. Na granicy badanego
prz.ez autorów [36] Cu 2 0 z ,powietrzem powinna istnieć warstwa anty'z.apo
rowa, co zwi,ązane jest z ujemny;m ładu:iem na po-włerzchni półp'rzewod
nika [38]. T,o powoduje, ż,e- powstająca przy oświetleniu siła fotoelektro
motoryczna w obecności ładunków powierzchniowych jest .mniejsza .niż
wtedy, ,g'dy ich nie- ma. Pole zf\V"iązane z-e stanami powierzchniowymi może
być 'przy dostatecznie wysoki'm napięciu dodatnim, ,p-rzyłożonym do kon
densatora, całkowicie skom.p'ensowane. Otóż badanie z.ależności stosun.ku

!- ł(aktu,alnej sił'y fotoelmot. E d.o maksymalnej Em) od prz.yłożoneg:o na
Em
pięcia V może dostarczyć infor.macji zarowno o gęstości ladunkÓw po
wierzchniowych, jak i pewnych danych o rozmieszczeniu poziomów po
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wier.zchnio.wych. W miejscu, .gdzie 2E===E m dla n,apięcia VI/S ,pole w pÓł

przewodniku jest r'ówne zeru. Autorzy [36] pokazują, że wtedy N= B · V,/.
4neD ;

tutaj CJ - stała dielektryczn.a izolatora użytego w metodzie kon,dens.ato
rowej.

Cztery omawiane zjawiska: zmiana potencjału kontaktowego, prze
wodnictwa powierzchniowego, z-ewnętrznego pola ,e.Kra.nująeego oraz efektu
fotowolt.aiczneg,o, które towarzyszą zmianom obsadz.en.ia stanÓw po
wierz-chniowych, mogą stanowić - odpowiednio do- 'badan,ego :przy,padku
-.- niezależną zasadę meto,dy pomiaru stanów p'owierzchniowych.

Ponieważ zmiany pracy wyjś.cia oraz przew.odnictwa p-rób ki są zwią
z.ane ze zmian,ami ł,adunku powierz.c.hniowego, musi listnieć określon,a kore
lacj,a między ty:mi zmianami. Ł.a s z kar i.e w [35] ust.awia tab,elkę, okrlś
lającą znak zmiany pracy wyj;ścia LlfP oraz przewodnictw,a Llk w zależInoIści
od znaku zmiany ł.adunku ,p,owierzehniowego Ll a dla pÓł'przewodnika d;ziu
row-egn i elektron.owego. Ł ,a s z kar i ,e w i L ,a s z e n k o [3-6] prz-epro
w,a.dzili sz.ereg p,omiarów, xtÓre em.pirycznie potwierdzily p,aralelizm
w.s.po,mnian:ych zj,awisk zgod'nie z. teoretycznymi pr.zewidywaniami. W .cy
towanej pracy dokonano p,omiarów na powierzchni C'u 2 0 adsorbując
parę wodną i alkoih.ol. Istnienie ,korel.acji .między L1cp, Llk, oraz L1a (wg
rys. 13) wskazywałoby, że zmia'na ładunku 'powierzchniowego przy ad
sorpcji molekuł polarnych na p'ółprz.ewodniku wpł'y'wa, co n,ajmniej n,a za
sadniczą część .zmiany ,pracy wyj,ścia i ;przewodnictwa półprzewo,dnika.
Z grubsz.a w.ed-łu,g [35] p-rzy zjawiskach adsorpcji mamy ,do czynienia :ze
zmian,ami ładu:nkup,owierzehniowego o 10 10 -10 12 cm2.

L a.s z e n k o i 18 t i.e p koQ [34] dokonali p'odob,nych blad-ań przy uż;y-ciu
szerszego a!sortymentu pół,przew.odników:Cu 2 0, C;u,O, Zn\O, C,d'O, Mn'02;
jako substancji adsoribowanych użyto: CO 2 , CO, O 2 , C 6 H 6' CH 3 0H, C 2 H 5 0H,
CH 3 -CO-CH 3 , HłO i innych, a więc reprezentow.ane były zarówno mole
kuły ,polarne, Jak i niepolarne. Stwierdzono zn.aczne zmiany pracy wyj
ścia w ob,ecności molekuł polarnych; wpływ molekuł niepolar'ny,ch b;ył
z:n i kom: y . Duża z.ależność p'racy wyj-ścia od ciśnienia ,adsorbo-w,an,ej sUlb
stancji jest dodatkowym "odczynnikiem" n.a powierzchniowy char:akter
zjawiska. Raz jeszcze potwierdzon.o korelacje przewidzian.e przez Ł.aszka
riewa (rys. 13). ObJaśnienie tego faktu widzą ,autorzy - 'po kr'ytyczn.ej
analizie kilku innych m!ożliwości - tylo w .zmianie stopnia. o.bsadz.enia
stanów Ipowierzehniowych na skutek częściowego ich zajęcia pTzez zaa,d
sorbowan.e mole'kuły_

Wpływem '8-dsorpcji gazu (tlenu) n,a p,rzewodnictwo powierz,C'hniowe
germanu zajmuje się C la r k e w nie.d.awno opublikowanej pracy [30].
Aby uvvypuklić rolę efektÓw 'powi.e.rzchniowych, autor badał bardzo cien
kie (setne części mm) i wysokoprz-ewodzące monokryształy germanu. Po
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starannym przy'gotowaniu powierzchni obniżono ciśnienie g:azu w ,n,acz:y
niu z b.adaną prÓbką do 5 .10- m.m Hg i wygrz-ewano kryształ. Po zmianie
ciśnienia dlo 10-- 3 mim H!g stwierdzon,o mały wp'ływ argonu na przewod
nictwo powierzchniowe germanu; natomiast suchy tlen powodował .dzie
sięciokrotny WZTOSt przew.odnictwa powierzchniowego Pomiary wykaz,ały
ob.ecn'ość 10 13 n.ośnitÓw' 'prądu na cm 2 Ipowierzchni. Efekt adsoripcji i jej
wpływu n.a prz-ewodnictwo powierzchniowe okazał się do p'ewne;go stopnia
odwr.ac.alny !(nieodwrac-alność po wielokrotnym wygrzewaniu mogla biyć
spo.wodowana ob,eenością cieniutkiej warstewki tlenku n,a powierzchni
germanu). Wyni1ki 'p.omiarów dają się zintepTet.ować wprowa.dzaniem a'k
e,eptorowych _poziom-ów energet.ycznych na powierzch,nię g,er'manu prz.ez
z.a.adsorbow:an'e atomy tlenu, co wyraża się w ,dziurowy.m pr.zewodnictwie
powierzchni1owym p:rÓbki po adsorpcji. Ekspery,menty te ipotwierdzają
wcześniejszą sugestię M G t t a, że tlen wprowadz.a akceptor'ow.e po.ziomy
e'n.er,g-etyczne na powierzchnię germanu.

Stopień .obsa,dz,eni.a stanów powierzchnio-wych ywiera w1pływ z.a
r'ówno n.a przewodnictwo "ciemne", ja,k i n.a f.otoprzewodnictwo [39],'PTZY
czy,m zach.odzi korelacj,a w omawiany poprzedni.o sposób (rys. 13). Czyn
nikami z\mieniającymi na drodze adsorpcji elektronowej stan powierzchni
były:CH s -CO-CH 3 , C 2 HijOH. Obserwowany efekt jest odwracalny: usu
nięcie a dsorbo-wanych. .molekuł ,pTzywrac.a pierwotny chara.:ter fotoprz-e
wodnictw,a. Zjawisko zależy od prężności pary substancji adsorb.owan,ej
i d.a" się .ob'j,aJśnić tylko rolą stanów powierzc.hniowych,.

Interesuj,ące bla.da.nia wp'ływu a.ds.orpcji elektroujemnych gazÓw na siłę
£'otoelektromotoryczną ZnO, nieuczulonego i uczulonego chlorofilem, prz,e
p'rowadziła niedawno E. P u c i e j k o [40]. Jak wiadomo, istnieje stwier
dzony uprz-ednio wpływ adsorpcji. gazów elektroujemnyc.h n,a fluorescen
cję Zn:O z.arówno w 'p,różni, j-ak i w r.oztworach. Aut,orka pokaz.ala, że ob,ec
ność zaa,dsorbow.anyehgaz-ów elektroujemnych, na przykł.ad tlenu, podnosi
siłę fotoelektromot.oryczną ZnO, ich b-rak natomiast - obniż:a. Efekt jest
przy tym ,do. pewnyeh granic odwracalny. Adsorpcja H2' CO 2 , par H 2 0
nie powoduje zmiany siły fotoele:tromotorycznej, ipodwyższa ją natomiast
adsÓrp.cj.a par chinonu {c.ząsteczk,a chinonu - silnego utleniacza - ma
duże 'powin,owactwo elektronowe).

W,p,ływ atomów (cząsteczek) o dużym powinowactwie elektr.on.owym
na efekt fotowoltaiczny w Z,n,O możn.a objaśnić tym że zaadsoTbowane,
tworzą ione powierzch,niowe poziomy enegetyczne, spełniająee rol piU

, łapek elektronowych. W ten s.p'osób czas życia fotoelektron:Ów W' .pasmie
przewodzenia wy,dł.uża się do ok,oło 5. 10- 3 sek. Ta zmiana elektronowego
--sk.ładu 'powierzchnioweg:o ZnO wpływa na prz.ebieg zj.awiska w' p'ółprze
wodniku nieuczulonym i uczulonym. Mechanizm uczulenia ZnO chlor'o
filem m,ożna biy- _zinterpreto'wać w sposób. następ.ujiący: en.ergię kwantu
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,/ promieniowania poc-hłania cząstecz.ka barwnika za.adsorbowan.ego na po
wIerzchni, przekazuje ją pułapkom elektronowym i elektron 'przechodzi
z nich do pasma przewodzenia.

Obecnoś,ć stanÓw powierzc.hniowych spełni.a w,ażną rolę w term()emisji
elektronow,ej z katod pół.przew,odnikowych. Fakt ten zwią.zany jest z głę
bokością przenikani.a z.ewn,ętrznego pola ele:-\:trycz,neg'o w głąb, półprze
wodnika.

Niech no oznacza kon.centrację elektronów w metalu lub półprzewod
niku w b'raku. p()la zewn.ętrzn.ego. Otóż przy jm'ują.c .dl.a me t.ali no ł"J 1 0 22 cm- 3 )
otrzymujemy n,a głębiokość przenikani.a pola Xk - w,artłość: xk"'10- 8 cm.
Tymcz,asem dla pÓł'przewodników przy noł"J1014-101S cm- 3 mamy Xk---
ł"J10- 4 -J0-6 cm. Widzimy wi.ęc, że w prz:ypadku metalu możemy zanied
bać atomłową strukturę ciał:a, ,ba.dając pływ pola z.ewn. n,a termo.emisję
elektronową; nie mo\Żem.y n.atomias-t u.czynić tego w przyp,adku pÓłprz,e
i'odni{ów, g;dzie gł'ęboko,ść pr-z-enikani.a zewn'ętr.znego pola elektrycznego
.st.anowi grubość 100-10000 war.stw ,ato:mowych. .

Ok,azuje się j-edn,ak, że zalożenie i!st.nienia stanów powierzchniow:ych
w pÓł;przew,odnik,ach, poz.wala w zn1acznej mierz,e za.chow.ać ist()tne rysy
teorii Sch.ottky, dotyczącej wpływu zewnętrznego pola elektrycznego ,na
emisję termicz.ną elektronbw z metali. Om,awiając zjawisko prostow.ania
na gr.anicy: .ostrze 'metalu, - krzem, wspomnieliśmy, że dzięki możl,iwości
wymianyelektronów międz-y m,etalem ,a stanami p.o'wierzchniQwymi 
powierzchni.a pÓłprzewodnika n,a:śla-d;uj-e zmiany pOitenicjału p.rzyło.żonego
do metalu. W ten sp,osób zewn. pole elektryczne wpływa raczej na ładu
nek powierzchniowy półprzewodnika niż na ładunek przestrzenny, się
g;ający w .gl'ąb pół:pr,zewod'nika n.a. 10- 4 -10- 6 cm.

Podobnie bad.ając wpływ pola elektry.czneg.o na termoemisję elektro
nÓw m'usimy .pamięt.ać, ż.ew .ob,ecności stanów p,owierzc.hniowych zmiany
przebiegu p'otencj,ał\u wew'n.ątrz pÓłprz.ewodnika w pobliżu powierz,chni 
b'ędą zn,acz:nie mniejsz,e, niż wtedy kiedy nie był.oby stanÓw powierzchni()
wych. O'b,ecność elektronów w stan.ach powier'z.chniow'yc-h k()m:pensuje
z.ewn.ętrzne pole elektyczne w;ewnątrz ,p,ół.prz,ewodnika. W ten spo.sób
gęst-o.ś,ć powierzc!h,niowa n,aboju na m,etalu i n,a pół:przewodniku nie b,ędą
z-bytnio się rÓż.nić. Fakt ten p-oz.wlala opisać wpł'yw p,oTa pewnętrz,nego na
pracę wyj,ścia i na ,prąd termoemisji elektronÓw ,zpół:prz.ewo'dni:-ca, - przy
u\życiu podob'nych m.etod jak i dla m,etali. Bliższie szczegóły na ten temlat
mo:żna znaleźć w mono,gaif.ii L. Dobrecowa [49], poświęconej z.a-gad,nie
niom emisji.

Zjawi's'k.a a.d.sor'p.cyj-n,e w powiązani.u ze stanami powierzchni.o'YY'Irii ba
dane są w rÓżny sposÓb , nie tylko - jak t.o widzieliśmy - e:ks,p,erymental
ni.e; .są w toku obszerne pr:ac,e teoretyczne nad ujęciem tych skom.plikowa
nych zjawisk w języku formalizmu kwanto-wo-mechanicznego. Prace te
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p'rowadzi od sz-e1regu lat W o l k e n s z t e j n (od 1947 r.) wraz ze swy,ml
ucznia,mi, na przykład B o n c z - B r u j e w i c z. e m.

Dwie prace W.o l k e n s z t e j n a [41], 'Dpu,blikowan,e w r. 19-53, stano
wią prÓbę te.orii ,adsorpcji ,aktiywow.an.ej. Cent.rami .adsor,pcji n.a .:<rys.zt.ale
j.onowym są sw-ob.odne elektron'y nla powierzc.hni kryształu (elektrony
z pDwierzchniowego pas1.a przew.odnictw;a). Elektrony te wiążą się z. ,ad
sorbow,anym ato'mem i trzYll1ają g.o n,a powierzch,ni kryształ:u. Adsorpcj,a
che-miczn.a bez 'u.działu tych elektroQnów był:aby n,a przykł,ad nilem.o!żliwa.
Specyficz,n,e wlalsn,ości tyc..h elektronów ,p,rowa-dzą ,d'D praw, kt6re nie mie
szczą się w klasycznym obrazie L a n g ll1 U i r a: a) liczb,a centrów
adsorpcji rośnie wraz z tell1peraturą; przy zadanej temperaturze całkowita
liczba tych centrów rośnie w miarę obsadzania powierzchni, b) ciepło
adsorp.cji jest funkcją obsadzenia powierzchni, c) oświetlenie kryształu
odpowiednią długością fali podnosi zdolność adsorpcyjną powierzchni
i przy,ś'piesza ,adsorpcję, ,d) dOll1ieszki w powierzchniowej warstwie kry
sz.tału wpł'ywają nla konc,entrację eentrów ,adsorpcji i zmieni.ają s.zyb,kość
adsorpcji. D.oll1ie:szki typu donorowego i .akceptorowego .dzi'aŁają w kie
runkach ,p,rzeciwnych.

Inne praee W o l k e n s z t e j n.a [42] i B o n c z - B r u j e w i c z a [43]
p.oświęcone są pozioll1all1, elektronowym .atolllów a.dsDrbowanych na po
wierzchni kryształ'u. Autorzy tra-ktujlą ,adsorbowanyatom i sieć krysta
liczną .adsDrbenta j,ako łączny układ kwantowo-ll1echaniczny. Chodzi o prz:y
padek .adsorpcji chemicznej i związku adsorbowanej molekuł'y z siatką
adsorb.enta. Celem autorów jest zblad.anie roli efekt,ów wymiennych w zja
wiskach .adsorpcji. W swoieh rozważaniach autorzy posł.u/gują się m'etodą
B l o c h a, wychodząc z modelu kryształu jonowego typu MR (M+ i R-),
na którym adsorbowan'y jest jednowartościowyatom A. Metoda B lo c h.a
- jak wiadoll10 - s-prowadza p,roblem wieloelektronowy ,do z!agad.nienia
j.ednoelektronowego {elektron w polu dodatnich jonów M+, ujemnych
- R- oraz jonu dodatniego A +J. Wybierając odpowiednio kOll1órkę ele
ment.aI'tną kryształu zalgadnienie trójwYll1iar'owe można sprowadzić do za
dania jednow:ymiarowego. Autorzy przyjmują, że fa:<t ograniczenia sieci
krystalicznej wpływa tylko na pierwszą (powierzchniową) warstwę .ato
ll1ÓW, czyli p.o.czynając od drugiej warstwy tr:aktuje się p.otencjał jako
ściśle periodyczny. Wpł'yw obce,g.o atolllU A n,a powierzchni jest rejestro
wany t Y liko p-rz,ez naj'b,li,żlS'zy latom sieci. Inne .atomy sieci - zarówno n,a
powierZ'chni, jak i wewnątrz kryształu - zachowują się tak, jakb,y ,atomu A
w ogÓle .nie byłoQ.. Oazuje się, 2e widma ener.g-etyczn,e takiego ukł'a.du sta
nowią: p.asmo powierzehniowe i dw.a .dyskretn-e poziomy, 'p.ocho,dzące z po
z.i.om,u powierzchniowelgo typu T a m m a i poziom.u własneg.o z.a:adsorbo
w,anego .atom'u. W pasll1ie elektron może wędrować po 'c.ałym kr'ysztal,e,



206 Mieczyslaw Subotowicz

na obu Ipoziom-ach zaś j-est lokaliz.owany \v p'obliżu adsorbowanego ,atom'u.
W obu wypad.kach jednak .elektron "należy" do całego kryształu i atomu A.

Jak pokaz.ał B o n c.z - B r u j ,e w i c z [43] czyniąc p.ewn,e specJalne
założenia dotyczące miejsc.a adsorpcji na powierzchni kryształu, ,atom,
który od,da choćby "czę:ści,owo" swój elektron p,a1smu powierzchniowemu,
stanowiącemu .analogon pasma G o o d w i n a [1], ule,g,a n,atychrniastow,ej
desorpcji. Trwała adsorpcja zachodzi tylko w przypadkach, gdy poziom
lokalny lelŻY niżej nilż pasmo powierzchniowe.

Przy takich z,ał..ożeni:ach Wolk.ensztejn dochodzi p'o ,dłu:ższych ra.chun
kaeh do następująeego wyniku: jeż.eli p'oziom własny ,atomu A leż'y ponad
poziomem 'powierzchni 1 owy,m sieci, to mamy do cz.ynienia .z adsorb,cją ;fi
zyc:zną; j.eż,eli natomiast poziom w-łasny .adsoribowango ,a.tomu leż'y (poniżej
stanu powierz.ehniowego, z,achodzi ,adlsorpcj,a chemicz.na. Widzimy wię'c,
że w ty\m ob,razie ,adsor'pcja fizyczn.a i ch.emiczna odpowiada dwom ró:ż
rrym stanom .elektrono'wym układu.

W pr,zy'padku adsorpcji nie elektrododatniego atomu A, lecz elektro
ujoemneg;o ato,mu B oblraz z.mi,eni się o tyle, że więź wymienna z siecią
będzie z.achodziła nie .drolgą w'ciągania elektron'u z atomu A na m,eta-,
liczny jon sieci M+, lecz przez, wciąganie elektronu z sieci I(Z jonu met.a
loidu R-) na atom B. To "wciąganie" elektronu z atomu A do sieci pro
wadzi' .do częściowej joniz.acji adsor'bowanego at1omu, ,a w ko'nsekw'encji
- do pojawienia się u niego .mo:m.e'ntu .di:polowego pochodz.enia czysto
kwantow.e-go. W cały.m offi,awiany.m .modelu zaniedb'uje się wsp'ół'dzia
łanie zaadsorb.owanych ,atom6 l w między sob'ą.

Warto dodać, że istnienie poziomów lokalnych zaadsorbowanych atomów
wykazali niedawno eksperymentalnie P u c j e jk o i T i e r i e n i n [44].

O/mawiany uprzednio pTzypadek stanowi prZ'y,kład więzi je-dnoelektroloo.
nowej. Moż,e jednak istnieć i więź dwu.eleltronowa (jak w cząsteczce
wodoru H 2 ). W:yliczony prz.ez Wo l k e n s z t e j n a ,p.roblem dwu.elektro
nowej więzi adsorbowanego atomu prowadz.i ,do następujących wniosków:

a) w miarę przyb,liż.ania się atomu A do powierzchni kryształu typu
(R) tworzy się w odpowiednich warunkach IÓkalny poziom energe
tyczny - p'ułapka dla swobodnego elektronu si.eci,

b) w miarę oddalania się atomu A od powierzchni kryształu, poziom
ten jest podciągan'y do ;pasm.a prz.ewodzenia i w gr:anicy zlewa się z. pas
mem p rzewodz.eni.a ,

c) skoro elektron sieci dost.anie się z pasma przewodzenia na ,poziom
lokalny, prz,e.chodzi z.e Istanu swobo,dnego w związ.an:y; inaczej mówiąc 
lo.kalizuje się dokoła atomu A. T.a lokalizacja prow.adzi ,do adsorpcji
atomu A, czyli do 'wytworzeni,a wymiennej (ihomeopolarnej) więzi między
at.omem A i {ryształ-e-m. Bier'ze w niej u,dz-iał elektron walencyjny atomu
A i elektron sieci -krystalicznej. W tym 'przYlp,adku więc a.dsorpcja za
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chodzi na swo,bodnym elektronie sieci ("centrum adsorpcyjne" ,przy
a'dsorpcji chemicznej), kt.ó:ryulega zlokalizowaniu..

Szcz.e.gół,owy rachu,nek niższych elekt.ronowych poziomów energe
tycznych ato.mów z jednYim lu'b' dw!oma elektronami walencyjnymi, .adsor
bow.anych na powterzc.hni kryształu (o dO'wolny,mukła,dzie krystalogra
ficznym), przeprowadził metodą masy efektywnej i pola fononowego, (dla
uwz.glę.dnienia drgań ter:micznych) B o n 'c z' -.,B r u j e w i c z' [46]. Ten
sam aut'or :pokaz,ał [47], że dowoln.e ,dodatnio naładowane ,d;e'fekty 'po
wierzchnioe (byleb'y trwałe na powierzchni) w zasadzie przedstawiają
a_ktywne centra chemosor'pcji atomów w.odor-opodob,nyeh. W orejślonych
w,arunkach licz.ba- ,aktywnych centrów zale:ży od temp'eratury. Wlaś-ci
wości z.aadsorbowa:nych chemicznie atom,ów i molekuł nie są i,dentyczne
z ich wlalściwościami w fazie gazO'wej. Jednym z wniosków rachunków
B o n c z - B r u j e w i c z a [47] jest zn:any rezultat pracy P o II a, r d a
[18], 'że cząstecz-k.a H 2 uleg,ając a.dsorpcji dysocjuje na dwa .atomy, z któ-'
ryeh ,każdy pr'zyłącza się do j'edn'ego defektu.

TeO'ria stanÓw 'powierzehniowych rzuca sporo ,światla na tak ważne
w skali przemy,słowej zjawisko, jak kataliza. Praca teoretyczna Wolken
sztejna [48], .dotycząca altywowania i zatruwania katalizatorów jono
wych, wychodzi ze zn,anych faktów empirycznych, że wprowadzenie .okr.e
ślonych domieszek powoduje gwałtowny wzrost aktywności katalizatora
i w 'miarę 'p-odnoszeni.a konc-entr.acji .aktyw,atora aktywność osiąga ma.ksi
mu:m, .a następnie szybko Dpada. Z regu-ły maklsimum aktywn'ości przy
p-ada przy konce'ntracj,ach 10- 2 -10-4, czyli j.e.den atom dO.mieszki na

· InO-lO 000 ,atomów w,arstwy powierzchniow.ej sieci. Ze wzrostem tempe
ratury krzywa a.ktywności kataliz.atora przesuwa się (równolegle) w kie
ru'n'ku większych aktywności. Na ogÓł energia aktywacji z,m,ieni.a się
z :przejściem przez p'ewną ,krytyczną temper.aturę. Okazuj,e si.ę, że dopro-,
wadzenie takiej sam!ej ilości określonej domieszki raz w jednej, dr'ugi 
w innej temperaturze. może dzia.łać raz w kierunku uaktywnienia kata
lizatora, .drugi zaiś - w kierun,u jego zatrucia. Te wszystkie fakty
w'yjaśnia W o l k e n s z t e j n [48] -łącznie, traktując warstwę powierz
chniową jonowego kataliz.ator:a jako .dwuwymiarowy półprzewodnik,
w -którym z.a.adsorbowan.e ,atomy i molekuły grają rO'lę domieszek (defek
tów), naTusz.ających ściśle 'periodycz-ną strukturę sieci. W obrazie tym nie
lokalizuje się .ściśle cząstek .adsorbowanych; mogą one "pełzać" po po
wierzchni siatlki. Mechanizm zjawiska jest - jak wszelkiego pr'ocesu
chemicznego - elektrO'nowy.

Model energetyczn'y wspomni.anej dwuwymiarowej 'l-arstwy powierzch
niow-ej ,stanowi zb,iór dwóch pasm {przewod'nlctwa i normalnegO') or.az.
rozmieszczÓnych między nimi 'poziom.ów lo-k,alnych: akceptorowych i do

- n.orowych. P,asma pochodzą z rozmycia dyskretnych poziomów T a m, m a,
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co Jest rezult.atem przekrywa,nia się funkcji f.alowych atomÓw w.arstw'y
powierzchniowej sieci. Poziomy lokalne - akceptorowe idonorowe 
od;powiadają ,defektom_ na powierzchni sieci.

Wol,k -e n s .z t e j n, rozp.atuJe re.akcję typu A 2 + B 2 -+2AB na po
wierz,ch,ni kryształ.u jon.owego., z.alad.ając, że ,dysocj,acj-a ,adsor'bowanycih
molekuł' A 2 i B 2 na- atomy przedstawia przejiściowe stadium b,ad,anej
reakcji. Wspom.ni.an:e defekty nap'owierzchni sieci k.ataliz.ator.a mOlgą
stanowić ,molek.uły A 2 , B 2 , AB i atomy A, B, ,będące przejściowymi ,pro
duktami naszej reakcji. Defekty A 2 , A wykazują powinowactwo elektro
nowe (akee;ptory), d,efekty B2, B - powinow,actwo ,dziurowe (donory),
n,atomi.ast defe.kty AB rozpraszają elektrony i dziury przewodnictwa.

Adsorbowa.n.e ,mol,ekuły wraz z siatką .katalizator.a tworzą jeden łączn'y
ukł.ad. Dysocjacja .a-dsorbowan:ej m:olekuly zachod.zi jako Tezultat wspÓł'
dzi.ała:nia molekuły z -elektron.ami i dziurami poziomÓw' powierzchniowych
sieci. W o l k e n s.z t e j n wylicza prędkość reakcji jako funk'cję- liczb'y
elektronów nl i dziur n 2 w stanach powierz,chniowych, określając n,astęp
nie zależno'śić liczb ni i n 2 od liczby Z a.tomÓw ,obcej .domiesz,ki, znajdu
ją.cej się w warstwie powierzchniowej ktyształu. Końcowy wz,Ór na
a.ktywność k.atalizatora, wyażony j,ako fun-kcj,a Z i tem-p.eratury T, wy
kazuje ja,kościow,ą zg:od'ność z ,dan'y.mi lempiryczny.mi. Wpływ' do,mieszek
na aktywację lubi z.atrucie katalizatora 'nie wyrlaża się w ich be:zpośrednim
kontakcie z adsorb.ow.anymi molekułami; pr.zeciwnie - wyklucza się
bezpośr'ednie wspÓłdziałanie mię:dzy nimi. Cząsteczki b,iorące udział
w re.a.kcji siedzą na "czystej" powierzchni. Wpływ domie:sze-{, n,a przebieg
reakcji przekazyw:any j\est natomiast popr.zez ,dziury i g.az elektronowy',
któr1ego -koncentr.ację reg'ulu!j.ą d.om:ieszki.

OiSrob,ne ,miejsee z.ajmuje interesująca prac.a teoretyczn.a G. Pikusa (50),
gidzie ,auto,r b,ada w'pływ stanów powierzchniowych na potencjał ehe.micz
ny i pracę w'yjlścia p,ó-łłprzewodnik.a. Wp.ływ stanów powierzch.niow'ych na
pr,ac.ę wyjścia w - ob8zarze temperatur, kiedy poziom'y donorow;e są, prak
tycznie p,uste, z.alś liczb,a dzr.ur w pasmie .obsadzonym jest o wiele mniej,sza
old liczby pozio.mów ,donorowych, b,ad,ali J. M.ar:kh,am i P. Miller oraz
A. ;S_mith (51, 52}. Autorzy ci z,ani-ed,bują fakt rOZJs'z-czepieni.a poziomÓw
powierz.chniowych - W' .pasmo, wychodząc przy tym z. .z,ał,ożeni,a, że w obo
jętn,ej elektr:y.cznie powierz,chni p.oz.iomy te są obsadzone Ido połowy. Re
z.ultaty uzysk.an:e w' pr-acy ,(,50) zg,adzają się' Jakościowo z wynikami p-racy
M,arkh.am,a-Millera. .

Pikus :(50) przyjmuje, ,ż:e stany p.owiłerz,chni,owe tworzą p,asmo po
wierzchniowe., przy. czym liczba ,p1oz,iomów w' pasmie j-est teg10 sa.mego
rz'ędu co licz.b,a powierz ch,niowy ch, kombrek kryształu. Pr'zy tym. założe
nilach .określono wpływ p1asm.a powierzchnioweg-o na zależność potencjalu
chemicznego- od temperatury i r,ozmiarów kryszta-łu 'or,az. n,a pracę wyj:ścia,
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z.j.awisk,a kontaktowe, przewodnictwo i z,ale.żność pracy wyj,ścia od z,ew
i1ętrzn.ego ,p/ol.a -elektryczn,eg:o. W .pracy autor zakład.a, ż.e oboj-ętnej elek
trycznie powierzchni od.powia,d,a. nieobsadzone przez elektrony pasmo po
wierz-chniowe. Wyniki. je,dn.ak moż,na uogólnić na prZ'ypadek obsadzeni.a
.p,asm.a powierzcih'niowego prz.ez .elektrony do p,oowy lub całkowicie.

Zakończenie

Sformułowana ;przez Ł.a s z kar i e w a [3] opinia, ż-e biadanie stanów
powietZ'chniowych moż,e stanowić sam.odzielny problem 'fizyx:i 'p-6ł/prze
wod1n1.ków, wy'daje silę w pełni uzasadnion,a w świetle przedstawio'nych
tu pr.ac i z.arysowujących się' możliwo,ści bad.ań zarówno eksperymental
nych, jak i teorety.cznych. Te wszystkie zjawiska, w których i,stotną rolę
odgrywa powierzClhnia. kryszta-łu, -muszą z n.atury rzeczy b'yć w bezpo
ś.re,dnim związku ze stanami powierzchniowymi.

Dlatego inter\pretacja bogatego materiału eksperymentalnego, z,gro
madzonego w wieloletnich bladani.ach zjawik prostowniczych, powinna
b.yć zweryfikow,ana po,d kątem widzenia stanów powierz,chniowych.

Now.e ujęcie zj.awisk kontaktowych sugerow,alob'y określenie roli
stanów powierzchniowych w procesach fotoelekt.ryczn'ych (efekt w,arstwy
z-aporowej oraz efekt zewnętrzny), ter.moelektrycznych, 'kontaktu ciała
st.ałe'go i cieczy I( w'yj aśnienie tak "zastarzałegb" w fizyce z,aga,dnieni.a, jak
siły adhezji); w'ydaje się, że na.suw.a się możliwość zb'udow.ania mikro
teorii tych zja"visk, które b'yły traktow.ane przewalż.ni.e w .sposób fenome
nologiczny.

'Zrozu'mienie wpływu zmian w warstwie powierzchniow,ej na własności
m.akroskopowe kryształu może rzucić nowe światło na procesy zmi.any
f.azy ciał.a st.ał'ego, kinetykę tego procesu OT,az. zjawiska na g'anicy raz.

Zacyt,owane w niniejszym przeglądzie wynIki teoretycznych pu'blirkacji
Wo l'k e n s z t.e j n a i jego u.czniów oraz szer'egu prac .eksperymental
nych, dotyczących zjawisk .a,dsorp'cyjnych, mogą stanowić bardz.o ogólną
informację o tym, w j,a;kirit ki,erunku należy szukać zrozumienia i wy

...

jaśnienia. tych skomplikowanych procesÓw. W każdym 'r.azie można biyć
pewnym, ż,e stany powierzchniowe pozwolą lepiej zrozu'mieć całą mnogość
faktów em,pirycznych, b'ędących pTz-edmiotem ibad,ań chemii fiZ'y'cznej,
a przyn.ajmn'iej tych f ak t.ó w', ktoÓre dotyczą zjawis:< na powierzchni ci.ał
stałych, pozostających w l{o'ntarkcie z otoczeniem.

Fizyk,a. stanÓw 'powierzchniowych powinna w nowy sposÓb oświetlić
tak ważne z prz:emy.słowego pu,n'ktu widzenia zjawiska katalizy i prze
biegu re.akcji eh'emicznych, tam gdzie przynajmniej jednym z re.agujących
ciał j-est cialo stale (kryszt.ał). Praca W o l k e n s z t e j n.a [48] może być
wskazówką, w jakim kierunku pbjodą badania własności katalitycznych
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ci.ał stał'ych. Własności te powinny być przewid,zwane, a ni.e wyszukiwane
empirycznie; w ten s.posób są bowiem. zn.ajdow,an,e przypaldk,owo.

Jal{ pokazał T am m, stany powerzchniowe pojawiają się wtedy,
kiedy m.amy Ido cZYłnienia z ogranicz,eniem pewnIej struktury perio-
dycznej. Cia,ł:o staJe re.aliZ'uj,e określony porządek "d,alekie:go dystansu".
Okazuj.e się jedn,ak, ż.e nie ma zasadniczej rÓŻnicy 111iędzy wieloma
wła.ściwościami elektryczn'ymi ciał stałych i ciekłych; w oblu wy.padk.aeh
obserwuj,emy bowiem zar'órwno metaliczne, Jak i półprzewodnikowe cha
rakterystyki ciał (6nłOM, MOKPOBCKHi1, Perenb Yl3B. RH CCCP, 16, 139 (1952).
Ciecze realiZ'ują - w przeciwieństwIe dO' ciał stałych- porząd,ek "bliskiego
"dystansu". J o f f e sądzi, ż,e istnienie .porządxu dalekiego dystansu ,nie
j,est czynnikiem nie.zbędnym .dl.a. przejścia ,elektrO'nu w stan "swobodny",
w ktbrym może' on, b'r,ać udział w 'p-rz.ewodnictwie elektrycznym.

Ot.Óż n.asuw,a się p,ewn-a an.alogia między sposobem powstawania
poziomów powierzchniowych w ciele stały'm (ograniczenie struktury d,ale
kiego dystansu) a możliwą formą tworzenia się poziomółw :(p.asm.) ener:ge
tycznych elektronów swobodnych w cieczach. Forma ta polegał.a,b,y na
ograniczaniu struktury peri,odycznejna 'małych odległościac1h, kiedy
istnieją .agreg.aty utworzone z kilku czy kilkudziesięciu .atom6w lu(b
cząstecze'k t(obra.z cieczy). ,Powstające w ten sposób' z ograniczenia str'k
tury bliskiego dysta,nsu poziomy energetyczne m,ogłyib.y o:reślać szereg
właiściwości elektrycznyeh cieczy.
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Zdzisław p1ająk
Zakład Ferromagnetyzmu i Ferroelektryczności
Instytutu Fizy ki PAN, Poznań

Synteza ferroelektryków typu BaTiO s

Tytani.an b,aru jest n,ajważniejszym: przedstawicielem pozn.an.ej nie
,dawno grupy ferroelektryków, któr'e- wz,budziły duż,e z.ai.nteresowanie
swymi niezwykłymi wł,asno;ściami fizycznymi. Własności tej ,grup.y ferro
elektr'yków są int!eresując.e nie tylko dlatego, że prz.edstawiają bardzo
bog:aty m,ateriał dla doświadcz,aln'ych i teoretycznych badań fizyków, ale
równi'eż ze względu na możliwoś,ć sz.erokiego wykorzystania ich w elektrto
i teletechniee.

Grup'ę tę stanowią niektóre tytaniany, cyrk-oniany, niobiany i tanta
lany, Jak BaTi0 3 , PbTiO s , CdTi0 3 , PbZr0 3 , KNb0 3 , NaNbO s , KTaOs,
RbTaO s ' .oraz s,zer,eg ich roztworÓw st.ałych, n,a prZ'ykł'ad typu tytani.an
A + tytani.an B, tytani.an + cyrkonian czy też cyrkonian A + eyrko
nian B. Można przy.p;uszJczać, że do grupy tejn,ależą również inne związ.ki
ypu AT\03 D strukturze krystalograficznej perowskitu, miało zbadane pod
wz!ględem wł,asności diele:-ctrycz.n'yoh. Waru'nkiem istnienia stru.ktury pe
row,skitu ,dla związków typu A'I'O jest sp,ełnienie z,alez,no'ści:

R A + Ro==t Y2 (RT+Ro),

gdzie R A , R y i Ro oznaczają promienie o.dpowiednich jonów związku ATOs,
a t jest wIspÓłczynnikiem. tolera.ncji, zalenym od liczby koor'dyn..acyjn,ej
jonu A i wynoszącym ok. 0,9-1,1 (H o f f m a n n [1]).

Wł,asności ferr'oelektryczne tyta,nianu ..baru odkryli niezależnie fizycy
radzieccy B. M. W u ł i J. M. ,G o l d m ,a n [2], pracujący w Instytu.cie
Fizycznym Akademii Nauk ZS,RR, oraz A. .v o n H i P P e l ze. współ
pracownikami [3], pracujący w Stanach Zjednoczonych. W ciągu ostat,nich
lat wi,ele .pra.c poświęcano w różnych krajach ,ba,danio'm wlasno,ści fizycz
nych, ,a szcz.egłólnie dielektryc.n'ych tytanian'u ibaru [4] oraz inny ch- tyta
nianÓw ferroele'ktrycznych. Stwierdzono, że własno:ści te w .dużym stopniu
są 'uz:ależ'n1ione ,od warunków syntezy 'b.ałdanego materiału. Z tego względu
.PFzeprowadzono również badania m.ające fna celu -ustalenie 'tych 'waru'n
ków dla tytan'ianów i innych ferroellektryków typu tytanianu !barowego 
z.arówno dla materi.ałów polikryst.alicznych (eeramicz.nych) j.ak i dla
monokryształ:ów.
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Synteza materiałów polikrystalicznych

Synteza otrzymywanych na drodze termicznej tytanianów przebiega
zazwyczaj zgodnie z sumarycznym równaniem:

MeCOs+Ti0 2 ==MeTiO s + CO 2 ,

gdzie Me oznacz.a dwuwartościowy jon metalu ztem alkalicz.nych: Ba++,
Sr++, Ca++. R,e:akcj,a między dwiema fazami st.ał.ymi, którymi są dwu
tlenel{ tytan,u i węglan dw'uwartościowego metalu, zachodzi z .dostatecz,ną
prędkością ,dopiero w temperaturach leżących po.wyżej 1000'OIC. Wprz,e
b1iegu reakcji tego ty'p.u zasadniczą rolę odgrywa szybko'ś,ć dyfuzji reagu
jących materia-łów, ew.entua.lne przemiany polimorficzne oraz t.emp,eratura
d'ysocj.acji termicznej węglan.ów.

Proces syntezy polikrystalicznych tytanianów można ująć w nastę
puj,ący sch.emat:

1) a;naliza materialów wyjściowych.,
2) p-rzyg.o towani e substratów syntezy,
3) re.akcja wstępna,
4) reakcja syntezy,
5) analiza produktów re.akcji.

1. Analiza materialów wyjściowych

...
Zwykle wykonyw.ana j,est analiza chemiczna, mająca na celu j,ak,oś..

ciowe, i ilościow.e oznaczenie zanieczyszczeń. Czasa.mi wykonywane są
również analizy rentgenowskie dl.a ustalenia struktury kryst.alograficznej
materiałów wyjściowych,. Materiałami wyj.ś,ciowymi są najczęściej su.b
straty 'reakcji, rza.dziłej substancje służące do ich otrzymania na drodz.e
prostej reakcji (na przykł,ad chlorek baru BaC1 2 i czteochlorek tytanu
Ti ' CI 4 dla otrzymania węglanu \baru i dwutlenku tytanu). Przew,ażnie
używane są m,ateriały chemicznie czyste, przy czym główne ich zani
czyszczenia. stanowią najczęściej: Si0 2 , AI 2 0 s , Fe 2 0 g i SOs - dla dWu
tlenku tytanu, oraz Na 2 0, K 2 0, CI i Fe20s - dla węglanów.

Wydaje się możliw-e, ż,e nieZ'na.czne nawet ilości ,pewnych z.anieczysz
cz,eń mogą wpływać poważnie n.a niektóre własności dielektryczn.e synte
tyzowanych m,ateriałÓw ferroelektrycznych. Na razie brak jest jesz.cz.e
wyczerpuj.ących b.ad.ań n,a ten, tm.at, choć stwierdzono n,a, przykł:a.d, że
nieznaczne domieszki niekt6rych tlen,ków 1(1,25% mol. CalO), dodane do
,dwutlenku tytanu, powodowały występowanie zJawisk, '(polaryzacja
'relaksacyjna) nie obserwowanych zupełnie w czystym m.atę'riale (S k a
D a w i i! inni [5]).

WI.
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2. Przygotowa,nie substriatów syntezy

Substraty reakcji, czas.ami do.datkowo oczyszczane od nadmiaru zanie
czyszczeń, często 'poddaw.ane są pewnym wstęp,nym przygotowaniom,
mającym za z,aidanie polepsz,y.ć w,arun{.i syntezy. Tak więc sublstraty są
wyprażan,e ,do 800°-900°C (T.r z ,e b i a. t o w s k i i inni [6]), rozdr.ab,niane
na przyk.ład do ś:rednicy ziarna 15-2.0 fl, a n-a wet 3-5 fl 1(;8 m .o l e ń s k i
[7]) czy 'przesiewan'e przez sita o kilku tysiącach oczek na cm 2 .

3. Reakcja wstępna

Stechi'om,etrycz_ne ilości wysuszony.ch substr,atów są starannie mieszane
w ,ag,atowych IUlb porc.ela.nowych ffioździerz,ach. Stosuje się rÓwnież mie
szanie subiStratów syntezy na mokro (w wodzie dest.ylowanej) używając
do tego celu wysokoo,brotowych miesz,ad,eł mechaniczn'ych (B u n t. i _n g
i inni [8]). W tym ostatn,im przypad,ku wysuszona mieszanina j.est 'po
nownie pTz.esiew.ana przez sito. Zmiesz.ane substraty formowane są w pa
stylki ciśnieniem kilkuset, a czasem i więcej k'G/ cm 2 . Ta,k przygotowan'y
m.ateriał zostaj-e pod.dany wstęp1n'emu spiekaniu w tem,peratur'z.e oKoło
1000 o -1200 o C... W ciągu jednej, a czasem kilku godzin prowadwn.a jest
wstępna reakcj.a, której towarzyszy dysocjacja termic.zna stosowanego
w synt,ez-ie w.ęglanu, przy cz,ym t.emp,eraturę dysocJacji z,n,acznie o,b!niż,a
obecność rdwutl,enku tytanu,. Otrzym1an,y materiał O' dużej porowatości
jest mielony i po ewentualnym przesianiu służy do właściwej syntezy.

4. Reak,cja synt.ezy

Otrzymany w r,eakcji wstępnej pół:produkt jest formowany ponownie
w kształtki, najczęściej pastylki o ,gru,boś,e,i 1-3 mm i średnicy 10-30 mm,
ciśnieni.em od jedneg'o do kilku tysięcy kG/om 2 . Niekiedy dla uz'ys-tania
lepsze,go formowania kształtek stosuje się j,ako do.datek do p6łproduktu
niewielkie ilości lepik.a takiego, jak wo,dny roztwór agar-agaru, za.wiesina
skroib,i 'itp. Lepik ten ulega w wyższych temperaturach spaleniu albo
wyp,arow.aniu. Uform.owane pastylki są spiekane w .atmosferze utlenia
jącej, zw'ykle w piecach silitowych lub platynowych. Spiekanie pTow.adzi
się pocz-ątkowo w temperaturze około 10nOoC w ciągu kilku godzin, po
czym .dopiero temperturę podwy,ższa się do 1250 o -1450 o !C utrzymując
ją w ciąg'u 1-5 godzin..

W 'podanych wy'ż.ej w,arunkach następuje właściwa reakcja syntezy,
prowadząc.a do. otrzy,mania polikrystalicznego (ceramicznego) m.ateriał'u
ferroelektrycznego o malej porowatości, dobrze n.a,dającego się zarówno

,
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do badań wł,asności diel!ektrycznych, jak i do wielu zast.osow.ań praktycz
nych. By służyć do tego ostatniego celu, materi.ały £.erro.elekt.rycz.ne musz,ą
mieć p l ewn,e d.od,at:ow'e c.echy, j.alk n.a przykład duż,a wytrzym.ał.ość mecha
niczna., :m,ała stratn.ość, m.ala absorpcja wody itp., ktÓre mona, uzyskać
b,ądź prz,ez dodatki odpowiednic.h substancji Ido sub:stra,tów reakcji, b'ąd'ź
przez modyfikacje w,arunków prowadzonej syntezy.

Pr,ó:b,ki w cz,asie spiekania umieszczane są n,a platynie, topionym
korundzie lu,b innych m:ateriał.ach dość odpornych na. Idzi.ałanie wysokich
tem.peratur or.az możliwie wolno reagujących ze spiekaną miesz.anin.ą.
Materia.} 'podłoż.a jest również czynnikiem, który może wpływać na właś
n,ości otrzymanego prod.uktu syntezy.

5. Analiza produktów reakcji

Celem ,analizy chemicznej produktów re.akcji jest określen,ite stopnia.
pr.z.ere.agowanta ;ąubstratów ora.z oznaczenie ilości zanieczyszczeń wpro
wadzonych do nich w czaiSie procesu syntezy (na przykła,d z materiału
podłoża, na którym spiekano próbki). Badania rentgenowskie pozwalają
określić, czy w warunkach reakcji otrzymano materiał polikrystaliczny
o żądanej stru.kturze krystalogr.aficznej t-jpU perowskitu. W przypadkach
nie przestrzegania podanych wyżej temperatur spiekania Jak również
obecności pewnych domieszek mo
że u;}owstać produkt syntezy o in- 100%
nej strukturze sieci przestrz'ennej mol
(układ heksagonalny), który ,nie
ma wlasno:ści ferroelektrycz,nych.

Badania mechanizmu syntezy
tyt.anianu b,arow,ego, oparte na

. ch.emi.cznej, termicznej i rentge
nowskiej an.alizie procesu, ,prze
prow.adzone przez T r z e b i a
t .0 w s k [ e g 0-, W Q j Ci i. .e c h o' w
s k ą i D .a m m a [6] pozwoliły
stwierdzić, ż,e re;ak.cja przebiega
w sposób złtożony, 'po.dob'nie Jak
reakcje analogicz,nych ulladów,
takich j,ak na przykład ,C,aC!O 3 +
+Ti0 2 czy BaC0 3 +Si0 2 . ,Stwiet
.d z ono., że .przy użyciu równomolarnej miesz.aniny substratów reak.cja
biegnie ,prz,ez związkli prz,ejściow,e, których ilość zale.ży od t1em:peratury
i czasu spiekania. Rys. 1 prz,edstawia wyniki an,alizy produ.kt-ów ;rie,akcji,
'p-row,a d zon ej w ciągu 3 godzin, w zależności o.d tem'peratury .spiek,a.nia
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Rys. 1. Postęp reakcji w zależności od tem
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i inni [6])
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Na. osi rzędnych o.dło!Żono w procentach molowych ilOślci zdysocjow,anego
węgl.anu baru oraz tlenku baru z.wiązanego w sposób trw.ały (BaTiO s )
i nietrwały (związki prz.ejlś.ci,owe) z dwutleniem tytanu. Synteza pro
wadzon.a -w 1300' Oi C w ciągu 3 g.odzin prowadzi - jak widać - d.o ot.rzy
mani.a tytanianu baru praktyeznie wolnego od 'zwią'z-kÓw p,rzejściowych.
W pr:z.ebiegu synt'ezy przej,awia się również wlpływ !polimorficznych prze
mi.an węglanu blaru, które za.chodzą w tem,p'er..turze 811°C (uk-ł;ad rombowy
- ukła,d heksagonalny) i 982°C I(ukł.ad heksagonalny - układ regularny).
Przy użyciu j,ako. subiStratu re.akcji dwutlenk,u tytanu w ,postaci b,ru:{itu
lub anatazu mOLŻ,na blY się spodziewać, Iże na pr z.e bieg' zacho,dząc.ej reakcji
w'ywierać będą w:pływ tak,że prz.emia.ny tych .dwóch mod'yfikacji w ,postać
rutylu, g'dyż IPowy,żej 82.Q°C ta postać jest trwałą modyfik:acją dwutlenk:u
tytanu.

Jako z-wiąz.ki prz\ejiściowe, powstając.e w toku reakcji, z.definiowano:
BaO.Ti0 2 , BaO.2Ti0 2 , 2BaO.Ti0 2 i 3BaO.Ti0 2 . Nie są on,e połączeniami
trwałymi i w podanych wyżej warunk,a,c.h reakcji przec.hodz.ą w ,p,rodukt
końcowy, ktbrym jest 'metatytanian barowy BaTiO s . Istnienie zwią.zkÓw
BaO.2Ti0 2 i 2BaO.Ti0 2 potwierdzono równi,e.ż w badaniac.h ukła,du BaO
-Ti0 2 o zmiennym sklładzie ilościowym, oz,na1czając między innymi ich
t!emp-eratury topnienia (1315 0 C i 182'O°'C). StV\Tierldzono }ednocz,eś,nie, 'że
'-zw i ązk i takie, jai< 2BaO.Ti0 2 i BaO.Ti0 2 oraz BaO.Ti0 2 i BaO.2TiO
tworzą między sob'ą ,eutektyki o tem.peraturach 1585 0 C i 13l0 o C 1fT r z e
b i a t o w s k i i inni [9]).

O,grzewanie produktu reakcji o strukturze .krystalograficznej typu
perowskitu powyżej te_mperatury l450 0 C powoduje prz,emianę p'olimor
ficzną m,etatytanianu biarowego w od,mianę hek,sagonalną, nieferroelek
tryczn,ą (T r z. e Ibl i a t o w s k i i inni [9]), której istnienie z.aob,serV\Towano
równie.ż pr'zy ołtrz:ymywaniu monokryszta,ł'Ów BaTi0 3 (B u r b a n k
i E van s [10]). P.oznanie szczeg;ół.Ów mechanizmu syntezy tytanianu
barowego pozwal.a na iStosow,anie takich warunków re.a.kcji, które decy
dują o otrz.ymaniu produktu o odpowiednim składzie i strukturz.e kry-star
lograficz.nej, z kt6rą związane jest występowanie własności fe-rroele'k
trycznych.

Synteza polikryst.alicznych cyrkonianów jak rów'nież niobianbw czy
tantalan,ów krystalizujących, w ukł.a.dzie ty,pu perowskitu j,est w zasadzie
'p:odob1na do omówion,ej wYlżej syntezy tytanianów [7, 11]. Jed,nakż,e wia
domości na temat sz.cz.eg6łów syntezy tyc.h ceramicz.nych materiałów są
na r:azie p1kąp.e, ,choć biadania ich wł.asności ferroel'ektrycznych roz.po
częto kil.a lat temu. Otrzymanie trwale polaryzowalnych polik:rystalicz
nych ferro.etektryków, takich jak tantalany czy niobliany, kt6re nadawa
łyby się do pewnych zastosowań praktycznych, jest jłeszczie często sprawą
bardzo trudn.ą (M a t t h i.a s i R e m e i k a [11]),
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Prostszym, z,agadnieniem jest syntez.a wielu stalych dwu- lubi cztlero
skŁa.dnik-owych r,oztworów, j,akie tworzą ze sobą niektÓre tytaniany, cyrko
niany czy cyniany, mające sieć kryst.alicz.ną ty'p'u p'erowskitu. Roztwory
te, 'OtrzymywanIe w podobiny sposób jak ferr'oele-{tryczne tytaniany (,przy
odpowiednio zmodyfikowanych parametraeh syntezy), są również przy
najmniej w pewnych przedziałach stęż.eń - typo'wymi ferroelektrykami,
mimo że jed.en Z.e sl{ł;adników może nie mieć wł,asności ferroelektrycznych
(BaZr03' BaSn0 3 ). SpośrÓd takich roztworów s-yntetyzow.anfo ,i: bad,ano
sz.ere1g' m:ateriałów o z.miennym składzie ilOlściow;ym jak na przykład:

tytanian ,baru + tytani.an strontu (BaSr)Ti03 [8, 12, 13],
tyt.a,nian strontu + tytanian ołowiu {ISr-P.b)Ti0 3 [14],
cyrkonian baru + cyrko.nian ołowiu i(Ba-Plb)Zr'03 [15],
cyrkoni.an strontu + cyrkonian ołowiu (.Sr-'-Pb}Zr0 3 [15],
tytanian baru + cyrkonian baru Ba(Ti-Zr)03 [13],
tytania n ołowiu + cyrkonian ołowiu Pb(Ti-Zr)03 [15],
tytanian baru + cynian baru Ba(Ti-Sn)03 [13],
tytanian baru + cyrko.nian ołowiu (Ba-Pb) :(Ti-Zr}03 [14].

Należy przypuszcza,ć, 'że wiele niezbada,nych dotychczas roztworÓw
sta.łyc.h tego typu może mieć również własności :f.erroelektrycz,n,e, na/dając.e
się do wykorzystania w pra.ktyce. Materiały te .mogą st.anowić wd.zię'czne
pole dla bad.ania zależnOlści własno'ści ferroelektrycz,nyc:h od ro,dz,aju
jon.ów czy ich ugr'upowań w sie,ci krystaliczn.ej.

Synteza kryształów ferroelektrycznych

Otrzymywanie monokryszta,łów f.erroelektrycznych j.est zagadnieniem
wa:żnym, ze względu na możliwości wykorzystania ich do niektÓryoh 'uk.ła
dÓw elektr1on'Owych j,ak rów'nież z tego wględu, że badania ich wł:asności
p,ozwal.ają n,a wnikliwsz:e :pozn,anie mechanizlTIU zjawisk ferroele'ktrycz
nyc:h w w,arunkach fizycznie czystszych.

łOtr'zm.an.ie mon.okryształÓw tytanianu barowego, głównego .przed
stawiciela .om,awian,ej gru:p'y ferroelektrykÓw', nie jest za.ga.dnieniem zbyt
ł.atwym i już ostatecznie opracowanym. Z roztworów wodnych kryształy
wyosobnić się nie dadzą, gdyż tytaniany bardzo łatwo ulegają hydro
lizie, w produkta.eh ktbrej powstają wodzian,y dwutlenku tytanu. Niezłe
kryszt.ały tytani.anu bar'O"\vego otrzymało kilk,a grup 'badaczy pr.acujących
w S.zw;a}c.arii, Związku R,a.dzieckim i Staniach Zj.ednoczonych [16, 17, 18].
Na ogół stosowano meto'dę krystaliz.acji BaTi0 3 z rozpuszczalnych stop-ów.
J.ako stopu używ,ano przy tym chlorku baru (BaC1 2 ) albo miesz,aniny
węglanów potasu i sodu (K 2 C0 3 + Na 2 C0 3 ) . Czasem jako topinik stoso
wanO' trÓjtlen.ek. boru (B 2 0 a ) - dla otrzymania. w stopie .kryształów
jedn-oobszarowych. Miesz.aninę substratów re.akcji i składnikÓw stopu o.grze
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wano do temperatury topnienia (ok. 1200-1300 0 C) i następnie c-hłodzono,
przy czym warun,ki chłodzeni.a w decy,dujący sposÓb wpływały n.a rodz,aj
otrzym,anych monokryształów. Najlepsze rezultaty otrzymano p'rzy po
wolnym studzeniu, trwającym kilka czy kilkanaście godzin. W stopie
powstaw.ały wbwczas czyst.e, nieprzerosłe kryszta.ły o strukturz'e typu
perowskitu, regularne w temper,aturze powyż,ej 120 o .C (punkt Curie),
a t,etragon.alne w temp-eraturz.e p.ok.ojowej. Kryszt.ały te miał'y post.ać
niem,al bezbarwnych płiytek, kostek czy o'śmiościanów .o p,arom.ilimet.rowej
długości krawędzi. Wyosobnienie kryształÓw następ,owało przez rozpusz
czenie stopu w rozcieńczonym kwasie mineralnym i ewentualną analizą
szlamową nie rozpuszcz.onej pozostałości (BaTiO s , Ti0 2 , BaO).

Stwierdzono, ż.e warunki krystaliz,acji pr'ócz wpływu n.a postać otrzy
man'yeh kry,s:ztałÓw w:ykazywał'y również wpływ na ich własności. Sto
SiująC rÓżne w.arunki krystalizacji tytanianu ba.rowego otrzym,ano- n,a prz:y
k.ład kryiształy o róinym stopniu tetragon,alności (stosunku osi cIa),
a w związku z tym o różnych własnoś,ciach dielektrycznych (B i .e l a j e w
i inni' [19]). Badania w,arunk:Ów krystaliz,acji tytanianu baru są j-eszcz-e
w' tolku, ale możn sądzi, ,żle już niedłulgo techni.a ich otrzymyw.ania
zostanie całkowicie o.panowana.

Prowadzo.n.e rÓwn,ocze!śnie praee nad otrzymywaniem innych mono
kryształów z omawian.ej grup'y ferroelektryków dają także pozytywne
wyniki. M.a t t h li.a s i R e m e i 'k a [11] otrzy'mali już ferroelektryczne
kryształy niob , 1onów sodu i p,otasu (NaNbO s i KNb0 3 ) ze stopu fluorku
s.odu alb.o pot.asu i stech,iom.etrycz,nych ilości pięciotlenku niobu i węglanu
sodu b,ądź potasu (Nb 2 0 5 +Na 2 C0 3 lub K 2 C0 3 ).

Prace na.d otrz:ymyw1aniem, ferroelektrycznych monokr'yszt.ałÓw, zwł.a
szcza jednoobszarowych, p.oza swą doniosłością dla zastosowań praktycz
nyc-h dostarczyć mogą bardzo dogodnego m.ateriału do badań n,ad
wspÓłzależno,ścią własności ferroelektrycznycll z optycznymi cz,y str'u"k
turalnymi w}.a,snościami tego rodzaju stałych dielektrykÓw.
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ZE ZJAZDÓW I KONFERENCJI

Procesy elektronowe w ciele stałym

Konferencja iTobocz\a w Poznaniu

Polskie Towarzystwo Fizyczn:e na zlecenie Korni t.etu Fizyki Polskiej
Akad.emii N.auk zorg.anizowało w ,dniaeh 28-30 wrz:eś,ni.a ub. r. w Pozna
niu k.onferen,cję ru'boczą pt. ",Procesy eletronowe w ciele sta-łym". Przy
gotował i zorg.anizował Ib,ez-pośrednio konferencję sp.ecjalny komitet _pod
prz,ewodnictwem prof. .dra A. P i.e k a, r y; w sklad komitetu weszli m. in.
prO'f. dr S. L o r i a i prof. dr S. S z c z e n i o w s k i. My,śl zwołania tej
konfer:encji zrodziła. się w z,wiązku ze stale rosnącym znaczeniem ele.k
troniki .ciał.a stałego. zarÓwno w z-espo.le różnych idzied.zin fizyki, jak
i nauk tec'hnicznyc.h, oraz ich praktycznych zastosowań. Z tego też wz.ględu
z inicjatywy Polskieg-o Towarzystwa Fizyczn'ego w konfer,encji tej obok
fizyk-Ów wzięli ró-wnież czynny udział prz:edstawiciele ś,wiata techniki,
b,ezpośre,dnio zainteresowani w postępacłh fizyki procesów elektronowych
w ciele stalym. Ten czynny u.dział techników w -konfe-r'encji !fizyków
zasług'uje na sp1ecjalne podkreślenie. Trzeba bowiem w'yraźnie stwi.erdzić,
że dotyehczasowe kontakty fizyków i techników b'ył-y ra,czej spora,dyczne,
bi)Tły b'ądź osobisty:m,i kontaktami poszczegÓln:yeh naukowcÓw, bądź też
dotyczyły wsp6lnego rozwiązywania jailegoś pojedynczego, wyrwaneg'o
z całości, drob,nego z,a.gadnienia. N,a konfer1encji w Poznaniu fizycy
i technicy spotkali się na szerokim froncie du,ż,ego, bujnie rozwij.ającego
się dział'u zarÓwno techni.ki, jak i fizyki: elektroniki ciała stalego.
Za,dzierz,gnięta, na kilka miesięcy prz.ed tą -konferen,cją wsp,Ółpraca międz,y
fizykami i technik,ami w ramach prac 'przygotowawczych dO' sesji ele.kt ro 
niki ciała stał,ego, org1ani.zowanej pr'zez Polską Aka.d.emię Nauk, mogła. się
jUlŻ w Poznaniu uz.ewnętr2nlć w postaci re:l:łeratów zarówno fizykÓw, j,ak
i t.echników, referatów dotyczących tych samych zalgadnień, lecz. ujmo
wanych z- rónych punktów widzenia: biadań podstawowych i zastoso.wań
praktycznych. WspÓł;paca ta trwa obeenie W' dalszym, ciągu i coraz bar
dziej się zacie\śnia w ,związku z bardzo już zaawansowanymi przYtgot1owa
niami ,do, wspomnianej poprzednio sesji naukowej PAN. Należy mieć
nadzi,eję, że współ'praca ta, 'mająca obecnie gł.ównie charakter' wymiany
informacji, .bardzo szyibko odb,ije się ec.hem w pracowniach na.ukowych,
pozwoli badania- fizyczne b1ar1dziej 'powiązać z potrzebrami naszej teehniki,,
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a biadania techniczne jeszcze pełniej .oprzeć na mocn,ęj podstawie
naukowej.

W omawianej l'onferencji fizycy wzięli na siebie trud syntetycznego
przedstawi,enia ,aktu,aln'ych pr.o.blemów fizycznych dotyczących ele.k
tronikli ciała stałego, natomiast ..technilom przyp.adła rola zapozn.ani.a
swoich k'oleg'Ów-Jiz.y,ków z ,aktu,alnymi ,prac.ami na.uk.o'wo-technicznymi
z dziedziny bę.dąoej tem,atem k.onf.erencji. Ob'r,ady trw,ały trzy dni
i k.ażdy z tych dni był po'święc.o,ny ,inn.ej gałęzi elektroniki ciał.a
stałeg.o-. T.ak więc ,pierwszego dnia .o.brady dotyczył:y fiz.ykt i techniki
Ipółprz,ewodnikÓw, drugiego - ferromagnetyków, trz!eciego - ferro
-elektryków.

Tematykę "pÓł-p-rzewodnikową" zapoczątkował referat prof. B. B u
r.a s a (W,arsz,aw:a) pt. "Przegląd aktualnych z,ag,adnień fizyki półprze
wodnikÓw". R,eferent przypomni.ał charakterystyczne wł,aściwości pÓł'
przewodników i ich z,astosowania w technice, zwracając specjalną uwag'ę
na z.ag-a.dnienie poziomów lokalnych i IlOWą metodę ich wytwarz-a,nia .oraz
p-rzedys.kutował zn,acz,enie dyslokacji. Więeej ni.eco czasu p.oświęcił zj-a
wiskom fot.o,elektrycznym w półprzewodnikach, intensywnie biadanych
przez Zakład Elektroniki i Radiologii Uniwersytetu Warsz,awskiego
pod kierunkiem ,prof. dra L. S o s n o w s k i e g o. NastępIlie referent krótk.o
.omówił problem.atykę teor,etyczną, związaną z fizyką pÓłprzewodników,
.a w zakończeniu wysunął- Ido .dyskusji szereg zg.adnień związanych
z aktualną problematyką fizyki .p'Ółprzewodników w Polsce.

Po referacie w'ywiąz,ał.a się .ożywiona ,dyskusj,a, a po rótkiej przerwie
z,eb,rani z.apoz.n,ali się z' pracami w:yonyw,anymi w Z,akł.ad,z,Le Elektroniki
PAN .pod kierunki,em prof. dra J. G r o s z -k o w s k i 'e g' o. Grupa prof.
dra J. G r o s z..k o w s k. i e g Q (A. B r o c h O' c k i, A. G a j d .a, K. L le
wen s t e i In, T. L i P o. w i e c k i, Z. M a j e w s k i, K. M i k ik e, B. P ,a s _z
k o w s k i, W. R o' s i ń s .k i, B. S c h m i d t, Z. S o ł t 'y s) referowała prace
związane z b:adaniem wspbłczynnika temperat.urowego oporu, metody-ką
blad,ań zjawisk na powierzchni styku metal-półprzewodnik w wysokich
tem.peraturach, sprawy związan.e ? wytopem próżniowym, b:adaniem cha
rakterystyk specj,alnych ,di,od or,a.z innymi zagadnieniami techniki półprz,e
wodników.

Po przerwie obiad.owej prof. dr' L. S o s n o w s ki (W.arszaw,a) wygło
sił refera t pt. "S'ta1n blada,ń nad PibS". IReferen t, 'będący j,ednym .z 'wsp,ół
twórców teorii kontaktow,ej zjawisl{ fotoelektrycznych w półprzewodni
kach {z.w.}.asz.cz.a P 1 bS), .p,rzypomni.ał n,asamp-rzód istniejące fakty doświad
cz,alne d.otyczące < -b,a.d,a.ń Pb,S, ,a n.astęp'nre na podstawie ostat.nieh b,a.dań
doświa.dcz-alnych (dotyczących zwlaszcza widma fotoczułości i widma
absorpcji) oraz wyni1{.ów prac teoretycznych związanych z wyznaczeniem
poziomów .e-n.ergetycznych w P.bS -uzasadnił wysuw.aną od dawna przez
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siebie tezę, że w zjawisku fotoelekt.rycznym w ,PbS el'ektron.y są wyrzu
cane z pasma podstawoweg,o, przy cZ)Tm szerokość pasma wzb,ronionego
wyn.osi około 0,3 eV. Następni'e referent omówił właściwości półprzewod
nikow-e grup.y P'bS i ich p,owinowactw.o z pÓłprz,ewtodnikami grupy g.er
manu. Ożywiona dyskusja po referacie wskazywala na duż,e zaintereso
wanie poruszanymi zag.adnien.iami.

Po krótki-j przerwie prof. dr W. Ł a n l e c k i (Gliwice) i prof. dr
W. M a j e w s k i '(Warszawa) zreferowali swoj-e prace n.ad suchymi pro
stownikami.

Drugi dzień konfer'encji, poświęcony ferromagnetykom, zapoczątkował
referat prof. .dra S. L o' r i i (Po!znań) n,a t.emat mag_netooptycz,nych zja
wisk Ker r a i F a r a d a y a w ciałach ferromagnetycznych. Referent
omówił stosunek współcz.esnych badań nad ferromagnetyzm.em d.o zja
wisk magnet.ooptycznych w ferromagnetykach oraz zwrócił uwagę na
niew'yzyskane m-ożliwości ,zużytkow.ania magn1etooptycznego zjawiska
K ,e r r a w praktyce. Następnie sch-arakt.eryzował dawn.iejsze prace z re
ferowanej ,dziedzin.y w 'świetle kwantowo-mechanicznej teorii ferroma
gnetyz.mu. N,a zakończenie zapoznał z,ebranych z problematyką prac roz
poczętych pod jego kierunkiem. Poruszona przez prof. Lorię tematy.a,
słabo na ogół znana nie tylk.o wśród techników, ale rów_nież wśród fizyków,
wyw,ołała żywe zainteres-ow,anie.

Po dwóch krótkich komun.ikatach n.aukowych dra L. K o z ł o w s k i e
g o z jeg:o wlasnej pracy i praey z J. iS i e w i e r s k i m (obie' pr.ace w'y:-co
nan.e w Instytucie Metalurgii w Gliwicaeh) na temat ba.d!ani.a .koe.r'cji magn'e
sów anizotropowy'ch oraz wa,gi do analiz magnetycznych doc. dr. M. K w i e k
(Poznań) wyg}.osił referat pt. "Zjawisko. magnetostry'kcji i jeg,o związki
z teorią elastyczności i termody,namiką". Po ,doświadczalnym opisie zja
wiska magnetostrykcji reflerent .omówił magnetostrykcję spontaniczną
wewnątrz obszaru, liniową i objętościową oraz uśrednianie na wiele ob
sz,arów, a n,astę:pni,e wplrowa.dzając po,dstawowe energie i potencj.ał,y' ter
m,odyn,am.iczne ,ciała f-erroma,gn'etyczn.ego omówił rodz,aje współczynni
ków istotnych dla zjawisk elastom_echanicznych oraz zwrócił uwa.gę na
odwrac.alność zjawisk elastom,echanicznych na gr'uncie ujęcia t-ermody.
namicznego. W zakończ,eniu referatu autor przeprowadził krytykę f)rzy
j ęty'ch współczynników magnetostrykcj i.

Na sesji popoł.ud'niowej prof. dr S. S z c z e n i o w s k i (Poznań) omÓ
wił w o.b:szernym referacie z.agad,ni-enia teorii antyferrom,agnetyków. Z,a
pozn,ał przy tym z,e!branych w p-oglądowy sposÓb z metodą pola moleku
larn/ego oraz metodą fal spinow'ych, a n.astępnie omówił właściwości
magn,etyczne ,antyferrom,agnetykbw. W zakończ,eniu referent krytycznie
omówił obecny stan badań i teorii oraz przedstawił zamierz-oną proble
matykę prac. Po referacie w'ywiązała się dyskusja.
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W ramach k-omunikatbw' z prac własnych prof. dr W. T r z e b i a, t o- w
s k i (Wroeł.aw) z,ref.erow.ał pr,acę wykon.aną wspólRie .z mgre:m B. 8 t.a l i ń
s k i m, dotyczącą właściwości magnetycznych niektórych wodorkÓw m-e
talicznych. Nastę'pn.ie zaś prof. .dr A. 8 m o l i ń s k i (Warsz,awa) prze-dsta
wił p'racę pt. ",Cieplne. rO'zmagnesowanie miękkich materiałów magnetycz
nych". W zakończleniu tego dnia zostały przedstawion:e dwie pr:ace
z Instytutu M,etalurgii w Gliwicach (prof. W. R u t k O' w s k i. i mgr
H. R u t k o W' s k.a oraz .inż. M. M ark u s z e w i c z i J. G r o j e c k i)
z dzi,e,dzi-ny proszków ma:gnetycznych i zag.adnień dyfuzyj,nyc.h przy ob
ró,bce cieplnej żelaz.a.

W trzeci/m dniu oblrad, poświęconym ,głÓwn,ie fertoel,ektry'kom" prof.
dr A. P i e 'k a r.a (PO'znań) om,ówił nieliniow'O'ść polaryzacji ferrolektry
ków typu Ba'Ti,O g . W obszernym referaci,e, opartym w iduż.ej 'mier:ze na
prac.ach własnych lub, kierowanego prz,ez sieb,ie zespołu, a'utor omówił
podst.awowe f.akty i niektóre teorie oraz prz.eprow.adził krytykę teorii
M a s .o n a i M a t t h i a s a. Dł'utŻej nieco zatrzymał się nad zagadnieniem
polaryzowalności elektro'now.ej -i dipolowIej, aby następnie wprowa1dzić
anizotropową polary.zo"\valność Jon-siatka. Nakreślony dalej szkic własnej
nieliniowej teorii i jej zastosowań wzbudził batdzo duże zainteresowanie
j ożywioną dyskusję.

Inter,esującym zakończeniem części referatowej kon.fer-encji był r'efe
tat Imgra M. :8 u f f c z y ń s k, i 'e g o (W.arsz.awa) pt. "Metody teorii pola
w fizyce ciała stałego". Autor ombwił' n,asamprz,Ód uzasadnienie niektó
rych wniosków teorii jednoelektrono-wej na gruncie teorii wi,eloele-ktro , 
now,ej -uj1mow.anej przy użyciu oper.atora statystyczneg'O gęstości, a, na
stępnie wskazał na coraz sz.erse stosowanie metod drugiej kwantyzacji
do wielO'elektronow'ego zagadnienia teorii. Specjalny ustęp P oświ.ę c ił
wspóldzi.ałaniu .elektronÓw z drganiami siatki i .efektowi izotopowem-u
w n,adpr.zewodnictwie. W zakończeniu została w z,więzłej formie pr'zed
stawiona teoria polaronów 8. l. P i e kar a. N.a m.arginesie tego re
fer.atu trz-eb,a z radośeią podkreślić, ż-e w Instytucie Fizyki Teor,e
tycz.nej Uniw.ersytetu Warszawskiego zaczyn,a się p.om:yślnie roz.wij-ać
grup.a mło.d'yeh t,eoretykÓw zajmujących się teorią ciała stałego, dzia
ł'em do niedaw'n,a dość m,ało, jeszcz,e ,popularnym wśród naszych t,eo
retyków.

Po pr.zerwie obliadowej wobec spóźnionej pory bardzo już krÓtko zo.
staly prze.dstawion.e dwie prace Il1;gta Z. B o jar s k i e g O' (Gliwiee)
i mgra L. B a d i a ,n a (Wrocł-aw), dotyczące związku bu\dowy struktural
nej m.as steatytowych i ich właściwości oraz przygotowania dielektrykÓ,w
dla potrz:eb przemysł.u telekomunikacyjnego. N.astępnie z,aś profesorowie
A. p i e kar a, L. S _o s n o w s' k i i S. 8 z c z e n i o w s k i podzielili się
z zebranymi wrażenialmi z wyciecz:-ci n:aukow-ej do NRD i Węgier.
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Interesującego podsumowania pr.ac konferencJ.i dokon,ał prof. dr S. L 0
r i a. Mó'wca sp,ecj.alnie gorąco podkreślił zn.a.cz.enie wsp,Ółpr,acy między
fizykami i technik.am.i:; wyraził n,adzieję, Źle konfer'encja robocza "Procesy
elektronow.e w ciele stałym," z,apoczątkuje n1ast.ęp'ne .d,alsz,e wspólne kon
ferencje i pozwoli coraz bardziej z.acieśnić więź współ-pracy między tech
niką i fizy.ką .dla dobra n,au,ki polskiej w słu,źbie narodu.

B. B.
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