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POSTĘPY FIZYKI - TOM XII - ZESZYT 3 - 1961

A.. W. Sokolow, W. P. Szyrokowskij

Metoda teorii grup w kwantowej fizyce cia la stalego (symetria
przestrzenna)*

",4

Treść: l. Wstęp, 2. Opis operacji symetrii przestrzennej, 3. Pewne
wiadomości z teorii grup, 4. Grupy przestrzenne i ich własności, 5. Repre..
zentacje grup przestrzennych (ogólna teoria), 6. Reprezentacje grup prze..
strzennych (dopuszczalne uproszczenia), 7.. Pasmowa teoria ciał stałych
z punktu widzenia teorii grup, 8. Ogólna metoda badania widma energe..
tycznego i klasyfikacja stanów (łańcuch liniowy), 9. Elektrony w polu
o symetrii sześciennej, 10. Zmiany w widmie energetycznym i stanach
przy uwzględnieniu spinu. Grupy podwójne, 11. Inwersja czasu, 12. Zakoń..
czenle.

Celem niniejszej pracy jest wykład podstawowych idei zastosowania me­
tody teorii grup do kwantowej fizyki ciała stałego, w formie dostępnej dla
szerokiego kręgu fizyków. Dotychczas w liteI'aturze radzieckiej nie było do­
statecznie systematycznego wykładu tego zagadnienia. Praca zawiera materiał
teoretyczny o symetrii przestrzennej i stanowi logiczną kontynuację artykułu
autorów poświęconego symetrii punktowej [1].

l. Wstęp

. Badanie grup przestrzennych i ich zastosowanie do kwantowej teorii ciała
stałego odegrało bardzo ważną rolę w rozwoju wiedzy o kryształach metali
i półprzewodników. Postępy osiągnięte w teorii półprzewodników i ich szybkie
zastosowanie w technice w ciągu ostatniego dziesięciolecia w dużej mierze
były uwarunkQwane zastosowaniem lnetody teorii grup do badania elektro­
nowego widma energetycznego i funkcji polowych półprzewodników.

Zauważmy, że zastosowanie teorii grup przestrzennych do fizyki ciała
stałego ma decydujące znaczenie, poieważ w ciałach stałych nie można za­
niedbywać struktury krystalicznej ciał, w związku z czym nie można nie po­
sługiwać się rozwiniętym lnate:matycznym aparatem teorii grup

* Tłumaczenie artykułu zamieszczonego w czasopiśmie U spiechi Fiz.iczeskićh Nauk 71,
485 (1960).

17*
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Bethemu jako pierwszemu udało się z powodzeniem zastosować teorię
grup do fizyki kwantowej ciała stałego. W jego pracy [2] zostało przeprowa­
dzone badanie rozszczepienia przez pole kryształu poziomów zwyrodniałych
w atomie swobodnym. Następnym, bardzo ważnym etapem była seria prac
Seitza [3], poświęconych teorii grup przestrzennych. Wspomniane prace
Seitza i fundamentalna praca Bouckaerta, Smoluchowskiego i "ig­
nera [4] stanowiły podwalinę całego szeregu prac poświęconych pasmowej
teorii ciała stałego. Autorzy pracy [4] posługując się pojęciem grupy wektora
falowego otrzymali tablicę charakterów nieredukowalnych reprezentacji grup
symetrii prostych sieci, zaś w pracach Herringa [5] oraz Doringa i Zeh­
lera [6] metoda ta została rozszerzona i zastosowana do bardziej skompli­
kowanych sieci. Z późniejszych badań należy wspomnieć prace Herringa [7]
i Elliota [8], poświęcone badaniu wpływu na widmo energetyczne elektronów
w kryształach, inwersji czasu i oddziaływania spinowo-orbitalnego. Należy
także wspomnieć niedawną pracę Kostera [9] z teorii grup przestrzennych,
w której podano szczegółowy i dostatecznie jasny ""'ykład własności tych grup.

Rozpatrzenie teorii pasmowej za pomocą ścisłego aparatu teorii grup pozwala
wyjaśnić niektóre subtelne zagadnienia, które wymykają się z pola widzenia
przy zwyczajnych metodach badania. Na przykład uwzględnienie nie tylko
translacyjnej, lecz również obrotowej symetrii sieci krystalicznej doprowadza
do zlewania się pasm energetycznych. Teoria zlewania się moze wywrzeć
istotny wpływ na przykład na pochłanianie infraczerwone w półprzewodnikach
oraz na inne zjawiska.

W niniejszej pracy omówione są fizyczne podstawy zastosowania teorii
grup do fizyki ciała stałego. Główną uwagę poświęca się teorii grup przestrzen­
nych i zasadniczym własnościom tych grup. W szczególności rozważa się
reprezentacje grup przestrzennych i podaje się. sposób ich otrzymywania ze zna­
'1. 1 ych 32 reprezentacji grup punktowych. Opisuje się podstawy pasmowej
teorii ciał stałych z punktu widzenia teorii grup. Opracowaną przez nas ogólną
metodę znajdowania wielkości zachowywanych i pełnego układu [1] stosuje się
do badania widma energetycznego i klasyfikacji stanów elektronowych w sieci tI
krystalicznej. Rozpatruje się zwany elektronowego widma energetycznego
i stanów przy uwzględnieniu oddziaływania spinowo-orbitalnego. Wreszcie
w ostatnim paragrafie wyłożono problem niezmienniczości hamiltonianu wzglę­
dem zmiany znaku współrzędnej czasowej i podano reguły na pojawienie się
dodatkowego zwyrodnienia zarówno dla cząstek bez spinu, jak i dla cząstek
o spinie 1/ 2 .

....

2. Opis operacji symetrii przestrzennej

Idealne sieci krystaliczne same posiadają pewną symetrię przestrzenną,
która składa się z symetrii punktowej i translacyjnej. Dlatego w zastosowaniu
do fizyki ciała stałego teoria grup przedstawia w istocie teorię symetrycznych
,vłasności układów krystalicznych.
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Zanim przystąpimy do rozpatrywania ścisłej teorii grup przestrzennych
wyłożymy podstawowe pojęcia geometryczne.

Jeżeli układ 7: należy przeprow.adzić z położenia 7: 1 w położenie 7: 2 , to możemy
tego dokonać w różny sposób. Jednakże wszystkie ruchy, za pomocą których
dokonuje się takiego przejścia, przyjmuje -się za równoważne i wybiera się
spośród nich zawsze najprostsze. Jako takie najprostsze ruchy można wybrać
translacje i obroty. Można pokazać, e dowolny ruch jest w podanym wyżej
sensie równoważny jednemu lub zbiorowi kilku takich najprostszych ruchów.

Jeżeli układ 7: poddamy działaniu jakiejkolwiek translacji T, to wszystkie
punkty tego układu opiszą tory równe co do wielkości i kierunku. Dlatego
translacja jest w pełni określona przez zadanie drogi jednego punktu.

Obrót w przestrzeni charakteryzuje się zadaniem położenia -pewnej osi a,
wielkość obrotu zaś określa kąt obrotu a. Jeżeli dokonamy obrotu nie o kąt a,
lecz o kąt a + 2n, to poruszający się układ zajmie to samo końcowe położenie,
jakie zająłby przy obrocie o kąt a. Zatem oba obroty są równoważne. Z tego
powodu w naszych rozważaniach będziemy się ograniczali tylko do takich
obrotów, których kąty obrotu są mniejsze od 2n. Przejście od położenia po­
czątkowego 7: 1 do położenia końcowego 7: 2 można zrealizować za pomocą obrotu
układu 7: wokół osi a o kąt 2n- a w przeciwnym kierunku. Taki obrót naz"'lemy
ujemnym. Jest rzeczą oczywistą, że każdy obrót układu 7: dokoła osi a może
być dokonany za pomocą zarówno dodatniego jak i ujemnego obrotu. Ale
ponieważ wśród wszystkich ró"'noważnych ruchów zawsze rozpatruje się tylko
jeden, więc dla prostoty będziemy operowali tylko obrot:mi dodatnimi. Obró-t
o kąt a dokoła osi a oznaczamy symbolem A(a). Jeżeli ciało przechodzi w samo
siebie przy obrocie dokoła osi a o kąt 2n/n, to oś tę nazywamy n-krotną osią
symetrii.

Ruch śrubowy składa się z obrotu o kąt a wokół pewnej osi a oraz translacji
o wielkość t wzdłuż tej osi. Obrót i przesunięcie dokonują się jednocześnie.
Otrzymane w wyniku ruchu śrubowego przejście układu 7: z położenia 7: 1 w f'U'"
łożenie 7: 2 zawsze można przeprowadzić tak, aby translacja i obrót następowały
po sobie w dowolnej kolejności. Ruch śrubowy o kącie obrotu a dokoła osi a
i wielkość translacji t oznaczymy symbolem A(a, t). Jeżeli przy obrocie dokoła
osi o kąt 2n/n i jednoczesnej translacji o wielkość t wzdłuż tej osi ciało prz{­
chodzi w samo siebie, to mó"'ilny, że ciało to posiada śrubową oś n-go rzędu.
Dokonując n razy obrotu i przesunięcia względem osi śrubowej n-go rzędu
przesuniemy w rezultacie ciało na odległość nt. Zatem ciało posiadające oś
śrubową zawsze musi posiadać zwyczajną periodyczność wzdłuż tej osi z okre
sem nie większym niż nt. Znaczy to, że śrubowa oś n-go rzędu może być zwią­
zana tylko z translacjami na odległości

Pt = - · a (p = 1, 2, ..., fn -1)) ,n

gdzie a jest najmniejszym okresem wzdłuż OSI.
.
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Rozpat,rzymy obecnie jednocześnie z układem T układ T otrzymany z 1:
na drodze lustrzanego odbicia w pewnej płaszczyźnie G. Układu i jego lustrza­
nego odbicia nie można przemieścić względem siebie za pomocą zwykłych
ruchów. Można to uczynić tylko za pomocą lustrzanego odbicia. Jeżeli T I jest
pewnym położeniem ciała T, zaś T 2 jest innym położeniem ciała T , to można
najpierw odbić T I w pewnej płaszczyźnie, a następnie otrzymany tą drogą
obraz lustrzany T I pokryć z T 2 już za pomocą ruchu. Są to tak zwane operacje
drugiego rodzaju. Najprostszymi operacjami drugiego rodzaju są odbicia.

Odbicie charakteryzuje się przez zadanie położenia pewnej płaszczyzny G.
O odbiciu w płaszczyźnie poślizgu mówimy wtedy, gdy do odbicia w G dochodzi
jeszcze równoległe do G przesunięcie o t. Oznaczymy odbicie w płaszczyźnie G
przez };, zaś odbicie w płaszczyźnie poślizgu - przez L'(t), gdzie t jest wiel­
kością translacji równoległej do G. Mówimy, że ciało posiada płaszczyznę
symetrii (J, jeżeli przechodzi ono w samo siebie wskutek odbicia w tej płasz­
czyźnie. Ciało posiada płaszczyznę lustrzanego poślizgu, jeżeli przechodzi ono
w samo siebie przy odbiciu w tej płaszczyźnie i jednoczesnym przesunięciu
o odległość t w kierunkll równoległym do tej płaszczyzny. Dwukrotne odbicie
w płaszczyźnie poślizgu sprowadza się do prostego przesunięcia na odleg)ość 2t.
Z tego powodu ciało może posiadać jedynie takie płaszczyzny poślizgu, dla
których wielkość translacji t jest równa a/2, gdzie a jest długością najmniej­
szego okresu 'v kierunku tej translacji.

Przekształcenie lustrzano-obrotowe składa się z obrotu dokoła pewnej osi a
o kąt a i następnego odbicia w płaszczyźnie (J prostopadłej do tej osi. Mówimy,
że ciało posiada lllstrzano-obrotową oś n-go rzędu, jeżeli przechodzi ono
w samo siebie przy obrocie dokoła tej osi o kąt 2ntn i następnym odbiciu
w płaszczyźnie prostopadłej do tej osi. Dla przekształcenia lustrzano-obroto­
wego wprowadzimy oznaczenie S (a).

Jeżeli kąt obrotu przekształcenia lustrzano-obrotowego a = n, to operacja
ta -doprowadza do inwersji względem punktu przecięcia się osi a i płaszczyzny G.

Symetria kryształu w sposób zupełnie naturalny dzieli się na makroskopową
j mikroskopową. Makroskopowa symetria określa te własności kryształu, które
zależą tylko od kierunk6w w krysztale, przy tym kryształ zachowuje się jak
jednorodne ciało ciągłe.. Tlltaj słowo "jednorodne" podkreśla, że zależność
własności fizycznych od kierunków jest taka sama dla wszystkich punktów
kryszt-ału. Z czysto strukturalnego, krystalograficznego punktu widzenia sy­
metria makroskopowa jest określona, jak wiadomo, przez 32 klasy krysta­
liczne. Są to grupy s,ymetrii złożone z elementów symetrii punktowej: obrotów
i -oP.bić. Przez symetrię mikroskopową rozumiemy pełną rzeczywistą symetrię
sieci krystalicznych. Symetria mikroskopowa określa te własności kryształu,
które zależą od położenia atomów w jego sieci. Będziemy rozpatrywali po
pierwsze grupy translacyjne, które wyrażają symetrię translacyjną możliwych
sieci przestrzennych i po drugie tak zwane grupy przestrzenne, które wyrażają
kombinowaną symetrię obrotową i translacyj"ną.

.
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3. Pewne wiadomości z teorii grup

Niech będzie dany skończony lub nieskończony zbiór g elementów
91, g2, ..., gk. Ten zbiór tworzy grupę, jeżeli spełnione sąr następujące warunki:

1) Iloczyn gigi dwóch dowolnych elementów zbioru' wziętych w określonym
porządku jest elementem tego zbioru

gigi = gk ·

2) Zbiór Ci zawiera element e spełniający relację
j/ egk = gk e = gk

l nazywany elementem jednostkowym.
3) Każdemu elementowi gk zbioru 9 odpowiada w tyn1 samym zbiorze

drugi element g"k 1 określony przez zależność.. -1 -1
gkgk = gk gk = e

i l1azywany elementem odwrotnym.
4) Iloczyn elementów podlega prawu łączności:

(gigi)gk = gi(gigk) ·

Pra ,vo l)l'łze:mienności ogólnie biorąc nie zachodzi, czyli w I)Tzypadku ogólnym

gigi =f=. gigi ·

Jeżeli liczba g elen1entów grupy ę jest skończona, to grupę nazywamy
skończoną, a jej rząd wynosi g. Kiedy ,vszystkie elementy komutują między
sobą, grupę naż"'wamy kon1utatywną, zaś w przeciwnym przypadku - nie­
komutatywną.

Zbiór złożony z dowolnej liczby elementów grupy C}{ nazywamy podgrupą
grupy ę, jeżeli ten zbiór sam stańowi grupę względem operacji określonej w 9.
Liczbę .elementów h tej podgrupy nazywamy rzędem podgrupy q{.

Niech grupa ę zawiera podgrupę q{. Jeżeli gk jest dowolnym elementem
z ę, to ilocZY11 gk nazywamy klasą grupy ę, przyległą lewostronnie względe:m
grupy q{ i określoną elementem gk . Jest rzeczą zrozumiałą, że sam element
gk zawiera 'się w klasie g k l 1f, ponieważ podgrupa C){ zawiera jedność. Jeżeli
gk jest dowolnym elementeIn z klasy gkq{, to lewostronnie przyległe klasy
gk q{ i gk q{ są identyczne. Oznacza to, że każda lewostronnie przyległa klasa
jest oeśloa przez dowolny ze swoich elementów. Rzeczywiście, ponieważ
g/c E gk-łć, to gk = gkhk. "\tVtedy. gleC){ = gk(hkq{) = gkq{. Wyika stąd, że dwie
lewostronnie przyległe klasy grupy ę albo są identyczne względem grupy 9f,
albo nie zawierają żadnego wspólnego elementu. Dochodzimy.więc do wniosku,
że cała grupa fi} ropada-się- na nieprzecinające się, lewostronnie przyległe klasy
względem podgrupy Il. Ten rozkład nazywamy lewostronnym rozkładem
glUPy CJ względem podgrupy q{. M on postać

9 = q{ + g2 q{ + ... + gm q{ · (3.1)
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Zamiast rozkładu lewostronnego można otrzymać .prawostronny rozkład
grupy ę względem podgrupy CJe. Można twierdzić, że oba rozkłady każdej
grupy ę względem dowolnej podgrupy g(, składają się z jednakowej liczby
przyległych klas. Jeżeli jeszcze wspo"mnimy, że dowolna klasa przyległa składa
się dokładnie z h elementów, to z rozkładu (3.1) bezpośrednio wynika, że

g == hm , (3.2)

czyli rząd podgrupy jest podzielnikiem rzędu grupy.
Podgrupa CJf grupy ę nazywa się normalnym podzielnikiem tej grupy lub

grupą niezmienniczą, jeżeli rozkład lewostronny grupy ę względem podgrupy )f
jest taki sam jak prawostronny. Innymi słowy CJf będzie normalnym podziel­
nikiem w ę, jeżeli określone przez element gk z ę przyległe lewostronnie i pra­
wostronnie klasy względem CJf są takie same dla wszystkich gk:

gkcrl == 1Zg k . (3.3 )

Wynika stąd, że podgrupa CJf grupy ę wtedy i tylko wtedy będzie normal­
nym podzielnikiem tej grupy, jeżeli podgrupa ta komutuje z dowolnym ele­
mentem grupy ę.

Podamy teraz następującą definicję pozwalającą tworzyć grupy wychodząc
z zadanej grupy ę. Niech CJl będzie normalnym podzielnikiem grupy ę. Niech
dalej Ni i Ni będą przyległymi klasami względem CJl: Ni == gicrL, N j == gj'-IL.
Tworzymy iloczyn NiN j i otrzymujemy

NiN i === giC)fgjCY[ === gigicrLcrL === gkCJf === N k,

czyli iloczyn Ni Ni jest także przyległą klasą względem IL. W ten sposób
zostało podane prawo mnożenia w mnogości klas przyległych. Pokażemy, że
prawo to spełnia grupowe aksjo:maty (2)-(4). Łączność jest oczywista, ponieważ
ma ona miejsce w ę. Jednością grupy jest CJf. Rzeczywiście, jeżeli N k jest do­
wolną przyległą klasą, to

CJfN k === crLgkCY[ === gkCJfC)'l == gk Il == N k .

Elementem odwrotnym względem elementu N k == gkcf[ jest gJ; lC rl, ponieważ

(Ok crL) (g;lcy[) === gk g k 1 r)i == Cfl.

Otrzymana w ten sposób grupa przyległych klas naz)Twa się grulu faktorialnfl!
grupy ę względem podgrupy Cfl. Oznacza się tę grupę s-y:mboleI11 (j/crl.

4. Grupy przestrzenne i ich własności. (91

Z czysto grupowego punktu widzenia grupy przestrzenne stanowią szcze­
gólny przypadek bardziej ogólnyc:Q. grup przekształceń liniowych, które za­
chowują długość. W ogólnej postaci takie przekształcenia :można napisać
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.J... .
w poąlaCI ". ..

a: = alla: 1 + a 12 a: 2 + a13a: 3 + tl i
X2 = a2l x l + a 22 X 2 '+ a23 x 3 + t 2

X = a31 x l + a32 x 2 + a 33 x S + ts

( 4.1)

lub w formie skróconej
x' === ax + t . ( 4.2)

" tym celu, by przekształcenia pO_ĘtafJi (4.1) zachowywały długość, należy
koniecznie żądać, by wektory t miały rzezywjste skladowe oraz by macierze
były rzeczywistymi macierzami ortogonalnymi. Z ostatniego żądania wynika,
że za pomocą przekształcenia unitarnego macierze a zawsze można sprowadzić
do postaci

( :1-:1 O O )a = O C?Slp -sinlp .
O Slnlp coslp

\V tej formie macierze te można w sposób prosty zinterpretować. Mianowicie
macierze ze znakiem (+) odpowiadają obrotom względem osi Xl o kąt lp (obroty
własne), zaś macierze ze znakiem (-) można traktować jako obrót dokoła
osi Xl o kąt lp z następnym odbiciem w płaszczyźnie X 2 X 3 (obroty niewłaściwe).

Zatem przekształcenja (4.1) można rozumieć jako obrót a dokoła pewnej
osi z następnym przesunięciem o wektor t. Tego rodzaju przekształcenia współ­
rzędnych będziemy oznaczali w operatorowej postaci przez

(4.3 )

{alt}. (4.4)
\;V tych oznaczeniach operator {el O} jest przekształceniem tożsamościowym,
operatory {elt} przedstawiają translacje, zaś operatory {al O} - obroty (wła­
ściwe lub niewłaściwe ).

Łatwo pokazać, że w postaci operatorowej iloczyn dwóch przekształceń
t.ypu (4.1) można napisać następująIJo

{ a I t} {,B l U} === {a,B ł a U + t} · (4.5 )

Łatwo także znaleźć operator odwrotn,y do danego, a mianowicie

{It}-l === {(l-ll-a-It}. (4.6 )

Zatem opeI,atory (4.4) tworzą grupę. Wskażemy na dwie oczywiste własności
tej grupy:

1) Operatory (al O} tworzą w tej grupie podgrupę.
2) Operatory {el t} także tworzą w tej grupie podgrupę, przy czym jest

ona niezmienniczą podgrupą grupy wyjściowej, ponieważ

{a-IJ-a-Iu} {t-"It} {alu} = {ela-It}. (4.7)

Oznacza to, że każdy element tej podgrupy sprzężony z danym {e1 t} także
należy do niej
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Grupy przestrzenne odznaczają się tyn1, że posiadają niezmienniczą pod­
grupę translacji szczególnego rodzaju, a n1ianowicie: wszystkie czyste trans­
lacje grupy przestrzennej mają postać

{e\Rn} , (4.8 )
gdzie

Rn = 11 t 1 + 12t2 + 'n 3 t 3 ,

ni - liczby całkowite, zaś ti są trzema liniowo niezależnymi translacjami
które nazywamy translacjami pry:mitywnymi. Wobec tego czyste translacje
w grupie przestrzennej są kombinacjami liniowymi o niecałkowitych współ­
czynnikach trzech podstawowych translacji prymitywnych. Periodycznie po­
wtarzający się zbiór punktów określonych przez wektory Rn nazywamy siecią.

Wszystkie własności grup przestrzennych można wyprowadzić z tego faktu,
że zawierają one podgrupę niezmienniczą wskazanej postaci.. Tak np. widać
od razu, że jeżeli Rn jest dozwoloną translacją, to aRn, gdzie {alt} jest elementenl
grupy przestrzennej, będzie także dozwoloną translacją. Wynika to bezpo­
średnio z relacji

{atl} {e/Rn} {a- 1 /_a- 1 t} = {elaRn}.

Jednym z następstw tego, że grupy przestrzenne posiadają niezn1ienniczą
podgrupę dozwolonych translacji postaci (4.8), są ograniczenia nakładane na
operatory obrotów. Okazuje się, że możliwe są jedynie takie obroty dokoła
osi, które są całkowitą wielokrotnością 60° i 90°. Obroty niewłaściwe są iloczy­
nami wskazanych obrotów i inwersji.. Przy klasyfikacji możliwych grup, które
tworzą w grupach przestrzennych operatory obrotów, okazuje się, że jest
ich tylko 32 (32 klasy krystaliczne lub 32 grupy punktowe). Obrotowa część
każdej grupy przestrzennej odpowiada jednej z tych 32 grup punktowych.

Z drugiej strony wiedząc, jakiej klasie krystalicznej odpowiada grupa
przestrzenna, można otrzymać informacje o n10żliwych niezmienniczych pod­
grupach dopuszczalnych transJacji. Widzieliśmy już, że. jeżeli Rn jest do­
puszczalną translacją i {alt} jest ęlementem grupy przestrzennej, to aRn także
będzie dopuszczalną translacją.

W następstwie tego sieć utworzona przez dopuszczalne translacje grupy
przestrzennej winna pozostawać niez:miennicza względem operacji grupy punkto­
wej. Wystarcza to do nałożenia określonych ograniceń na podstawowe wek­
tory translacji t 1 , t 2 , t 3 , z których otrzymuje się wszystkie Rn. Badania wy­
kazują, że istnieje 14 różny,ch sieci (sieci Bra ve' a).

Należy zauważyć, że grupa przestrzenna tylko częściowo określona jest
przez swoją grupę punktową i typ sieci. Grupy przestrzenne posiadające jed­
nakowe klasy krystaliczne i jednakowe sieci mogą się jeszcze różnić postacią
operatorów części translacyjnej (postacią t). Jednak badania wykazują, że
wszystkie operatory danej grupy przestrzennej zawsze można przedstawić
'v postaci

{e\Rn} {alv( a)} , (49)
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gdzie Rn są wektol'łan1i dopuszczalnych translacji, v(a) jest charakterystycznym
dla danego obrotu wektorem równym O lub- nie będącym dopuszczalną trans­
lacją (zauważmy, że v(e) == O).

Wszystkie grupy przestrzenne rozpadają się na dwa typy pod względem
wektorów v(a). Do pierwszego typu należą grupy, w których v(a) = O dla
wszystkich a. Są to tak zwane proste grupy przestrzenne, których istnieje 73.
Każdemu operatorowi a grupy punktowej, w prostej grupie przestrzennej
odpowiada operat Ol" {al O}. Biorąc to pod uwagę oraz uwzględniając równość

{ a I O} {P lO} = {ap lO} , (4.10)

można twierdzić, że operatory {al O} tworzą grupę izomorficzną z grupą punk­
tową. Inaczej mówiąc prosta grup3J przestrzenna zawiera w całości grupę
punktową jako podgrupę. 'V pozostałych 157 grupach przestrzennych przy­
najmniej dla jednego a, v(a) nie nloże być wybrany jako równy o. Ruchy
.zawierające przesunięcie o 11iedopuszczalną translację następującą po właści­
wym lub niewłaściwym obrocie odpowiadają zwykle płaszczyznom poślizgu
i osiom śrubowym.

Grupa punktowa nie jest 'v tym przYIJadku podgrupą grupy przestrzennej.
WIdzieliśmy jednak, że 'v każdej grupie przestrzennej dopuszczalne trans­

lacje tworzą grupę nieznlienniczą. Oznaczając grupę przestrzenną przez C),
zaś niezmienniczą podgrupę translacji przez T, można utworzyć grupę fak­
torialną C)/re. Można łatwo spra,vdzić, że ta gruIJa faktorialna jest izomorficzna
z gr'upą punktową, złożoną z części obrotowej operatorów grupy przestrzennej.

5. Reprezentacje grup przestrzennych. (Teoria ogólna (9])

Znajdowanie i klasyfikację niereduko,valnych rel)rezentacji grul) prze­
strzennych najlepiej zacząć od opisu niereduko,valnych l'łeprezentacji grupy
translacji r złożonych z elementó,v postaci {eIRn}.

Aby uczynić tę grupę skończoną zakłada się, że

{e I tl}V = {e I t2}V == {e I t3}V == {e lO} . (5.1)

Ponieważ różne translacje {e'lt i } komutują .ze sobą, więc grupę re n10żna
uważać za proste iloczyny grup stworzonych przez -każdy z tych elementó,v.
D]atego wystarczy znaleźć reprezentacje jednej z takich grup, na przykład
grupę stworzoną przez element {elt]}, która jest oczywiście grupą abelo"'ską
N - go rzędu. Wtedy jej l'łeprezentacje, zgodnie z ogólną teorią, winny mieć
poać

exp (i 2:JI ), p=O,l,...,N-l.
'Vzajemne iloczyny wszystkich nieredukowalnych l'eprezentacji jedno,vy­

nuarowych grup translacji dają niel'łedukowalne reprezentacje pełnej grupy re.

( 5.2)
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Zatem ,znjdujemy
expi(2nkR n ) , {53 )

gdzie
:'1:

Rn == rtl + r2t2 + r3t3' }k == k1b l + k 2 b 2 + k s b 3 ,
(5.4)

przy czym
ti b i ==  i i ,

Piki == -,N

i,j==1,2,3
Pi == O, ..., (N -1) .

(5.5)

W wyniku tego wektor k w zupełności określa nieredukowalne reprezentacje
grupy translacji. Kiedy N OO, to każdemu wektorowi k o składowych linio­
wych w przedziałach (0,1) odpowiada pewna nieredukowalna reprezentacja.
Należy tylko zauważyć, że wektor k jest określony z dokładnością do dowol­
nego wektora h o postaci

h == h1b 1 +h 2 b 2 +h 3 b 3 ,

hi - liczby całkowite,
(5.6 )

f'

(jest to wektor sieci odwrotnej) czyli wektor k' == k + 2nh charakteryzuje tę
samą reprezentację, co i wektor k.

Przejdziemy obecnie do badania nieredukowalnych reprezentacji grup prze­
strennych. Grupę przestrzenną będziemy oznaczać symbolem ę, zaś jej ele­
menty - symbolem {ala}. Macierze reprezentacji nieredukowalnych grupy
przestrzennej będziemy oznaczali przez D(al a). (Nie zmniejszając ogólności
można przyjąć, że macierze te są unitarne).

Macierze nieredukowalnych reprezentacji grupy przestrzennej odpowiada­
jąee czystym translacjom D(al a) dają reprezentację grupy translacji re. Teraz
znów, nie zmniejszając ogólności, możemy przyjąć, że wszystkie D(eIRn) są
diagonalne i posiadają postać

exp(ik1Rn) O O
O e xp ( ik 2 Rn) . . . O

D(el Rn} === (p.7)

o O ... exp ( ikqRn)
\r-V- poprzednim IJaragl'afie pokazywaliśmy j-uż, że jeżeli Rn jest pewną do­
puszczalną translacją, to i a -lRn, jest także dOpllszczallu translacją. Wynikało
to bezpośrednio z równości

{ala}-l {eIRn} {ala}  {ela-lRnJ.

Macierz odpo'wiadająca a -lRn ma postać

( 5.8)

lexp (iak] Rn) O O

D(el a,-JR n ) == O ... exp (iakiRn) O (5.9)
. . . . . .

O O . . . exp (iakqRn)
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('Vykorzystano tu zależność k{a-1Rn) == akRn). Z ogólnych własności repre­
zentacji unitarnych wynika związek

D(8Ia- 1 Rn) == D+(ala)D(8IR n )D(ala). (5.10 )

Łatwo można spostrzec, że jeżeli dana diagonalna macierz przekształca się
w drugą macierz diagonalną przy pomocy pewnej transformacji unitarnej,
to odpowiadające sobie macierze mogą różnić się tylko kolejnością elementó,v
diagonalnych. Dlatego jeżeli na głównej przekątnej macierzy (5.7) znajduje
się element exp(ik1Rn), to powinien znajdować się tam też element exp(iak1Rn)
dla wszystkich a grupy punkto,vej. Można twierdzić nawet, że każdy diagonalny
element w (5.7) winien posiadać postać exp(iak1Rn), gdzie a jest elementem
grupy punktowej 1 .

Wtedy macierz (5.7) można napisać w postaci
!Iq,

D(8IRn) ==

exp(ik1Rn) O O
O exp (ia 2 k 1 Rn) O

O o exp (iaqk1Rn)/

(5.11 )...... ...
Znaczy to, że n-,vy:miarowa :macierz D(8IR n ) rozpada się na q diagonalnych
bloków. Wszystkie pozostałe elementy są równe zeru. Diagonalne bloki same
są diagonalnymi macierzami rzędu d == n/q (co więcej, są one skalarami). Tutaj
ai są elementami grupy punktowej, które przepro,vadzają kI w kI' k 2 , ..., k q
odpowiednio, to znaczy

aikl == ki, (5.12 )

przy czym ki odpowiada różnm reprezentacjom 1:.
Macierze do,volnych elementów grupy przestrzennej dla wygody 'v dal­

szych rachunkach będziemy zapisywali w postaci

Dll(ala) D 12 (ala) . · · Dlq(ala)

D(ala) == D 21 (ala) D 22 ( a I a) · · · D 2q ( a I a) (5.13 ). . . . . . . . .e . . . . . . . III . . ,
Dq1(ala) D q2 ( al a) . . . Dqq( al a),

gdzie Dij(ala) (i, j == 1,2, ..., q) są d-wymiarowymi macierzami'. Posługując
się tym oznaczeniem macierze (5.11) można zapisać w postaci

Dij(8IRn) == exp(iaiklRn)Edij. ( 5.14)

Teraz przejdziemy do badania macierzy reprezentujących elementy różne
od czystych translacji. Najpierw rozpatrzymy jakikolwiek element {f31 b} z ej
];)osiadający własność

exp(i1kR n ) == exp(if3k 1 Rn) (5.15 )

1 Dowód tego twierdzenia opuszczamy.
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dla wszystkich Bn. Mómąc inaczej oznacza to, że zachodzi równość

pk 1 = ki +2nh. (5.16)

Zauważmy, że elementy grupy ę posiadające wskazaną własność same
tworzą grupę (tzn. tworzą podgrupę grupy ę). Grupę tę będziemy nazywali
grupą kI i oznaczali ją symbolem CJC. W szczególności grupa ta zawiera w ca­
łości grupę 1:.

Element {PI b} zgodnie z (5.8) winien spełniać równość

D(eIRn)D(Plb) == D(Plb)D(elp-1R n ) ( 5.17)

dla wszystkich Rn- Stąd, wykorzystując (5.13) i (5.14) oraz porównując ele­
menty pierwszych kolumn z prawej i lewej strony, otrzymujemy

exp(ia j k 1 Rn}Djl(Plb) = D jl (Plb)exp(ik 1 P- 1 Rn) == Djl(Plb)exp(ik1Rn}. (5.18)

Ponieważ wyrażenie (5.18) można przedstawić w postaci

D11(Plb)[exp(ia j k 1 Rn)-expik 1 Rn] == O,

oraz dzięki temu, że na mocy umowy :można zamienić afk! na k j , widzimy,
że Djl(Plb) są równe zeru, jeżeli j :f= 1. Z unitarności przekształceń jasno wynika,
że również Dlj(Plb) są równe zeru przy j =1=-1. Zatem dla wszystkich {Plb}
należących do grupy będziemy mieli

D(Plb) = ( Du(lb) I  ). (5.19)

Znaczy , że macierze DI1(Plb) stanowią reprezentację grupy C}(.
Rozpatrzymy obecnie :macierz odpowiadającą elementowi {ajlaj}, dla któ­

rego aj kI == k j . Z zależności

D(eIRn)D( ajf aj) = D( ajf aj) D(el ajlRn) (5.20)

wynika, że
exp (iaiklRn) D il ( aj I aj) = D il ( ajl aj) exp (iaj k1Rn) (5.21)

dla wszystkich Rn. Znaczy to, że jedynym różnym od zera blokiem w pierwszej
kolumnie D(ujlaj) jest blok j-ty. Macierze reprezentujące D{ailaj) mogą być
wybrane w takiej formie, że Djl{ajlaj) == exp(iujk] Rn)Edbjl.

W ten sposób scharakteryzowaliśmy pierwszy wiersz i pierwszą kolumnę
macierzy reprezentujących elementy typu {Plb} i pierwszą kolumnę macierzy
reprezentujących {ajlaj}, gdzie ajkl == kj. To wystarcza do scharakteryzowania
postaci całej reprezentacji D (a I a).

Przede wszystkim zauważmy, że przy pomocy podgrupy C)( i elementów
{ajlaj} można dokonać rozkładu Ci na jej przyległe klasy, to znaczy

ę == C)( + {u 2 1 a 2 } C)( + . . . + {u q I a q } C)( . (5.22 )
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Rozpatrzmy l..tą kolumnę D{a(a). Zgodnie z (5.22) dla każdego a istnieje
pewne a m z al' a2, ..., U q takie, że prawdziwa jest równość

exp(iaklRn) = exp(iamk1Rn} . (5.23 )

Inożąc (5.10) lewostronnie przez D(ala) i porównując l-te kolumny obu
części, dla jl- go bloku otrzymujemy

Djl{a(a)exp(iaklRm} == exp(ikjRm}Djl(ala} . (5.24)

'Vynika stąd, że Djl(a(a} == O przy j =1= m. W następstwie tego jedynym różnym
od zera blokiem w l-ej kolumnie jest blok m-ty, gdzie m jest określone przez
równanie (5.23). Możemy teraz znaleźć jawne wyrażenie dla D lm ( {ala}}. Na
zasadzie (5.23) można napisać
..

{ala} {alI8l} == {amla m } {PI b} ,

lllb dla macierzy

D( {al a}} == D( {a m ( a m } }D( {PI b}) D+( {ali al}) . (5.25 )

Stąd dla ml- go bloku otrzymujemy

Dml({ala}) = 2: Dmi({amlam})Dii({lilb})Dij({azlaz}) =
i,j

= 2: Ed I5 li Dij( {Ii I b}) Ed 15 1i = Du( {Ii I b}) ·
i,j

Zatem ostatecznie znajdujemy

DmZ( {al a}} == Du( {PI b}) · (5.26 )

W wyniku tego, reasumując, otrzymujemy następujące wynikj: Każdą nie­
zmienniczą reprezentację D(ala) grupy przestrzennej (j można sprowadzić do
postaci, w której niezmiennicza podgrupa translacji re jest reprezentowana
przez macierze diagonalne. Jeżeli n jest wymiarem reprezentacji, to elementy
macierzy diagonalnych można rozmieścić tak, by pierwsze d elementów ma­
cierzy D(eIRn) miało postać exp(ikR n } dla wszystkich Rn, pozostałe zaś roz­
padały się na (n/d-l) grup, tak by w każdej z tych grup znajdowało się d
elementów postaci exp(iajkRn), gdzie j == ] , ..., n/d == q. Tutaj aj oznacza
element grupy punktowej odpowiadający elementowi {ajlaj} z grupy prze­
strzennej. Takiemu blokowemu rozmieszczeniu macierzy translacji odpowiada
blokowe rozmieszczenie macierzy D({alaj}) w nieredukowalnej reprezentacji (j,
przy czym macierze D(ala) rozpadają się na q bloków wymiaru d, które ozna­
czaliśmy przez Dij(ala). Elementy {Plb} posiadające własność

exp(iPkRn) == exp(ikR n ) , (5.27)

tworzą grupę C)(, zawierającą w sobie -grupę re. Ma<;,ierze D 1 ](Plb) dają nie­
redukowalną reprezentację C)(.



270.

Elementy {aila'i} i podgrupę ex można wykorzystać w celu rozkładu ę
na lewostronnie przyległe klasy..

Dla dowolnego elementu {ala} grupy ę i dowolnego al można znaleźć takie
a m , że

exp (iaalkRn) = exp (iamkRn) . (5.28)

'Vówczas otrzymujemy wniosek, że jedynym różnym od zera blokiem w D(ala)
jest m-ty blok w l-tej kolumnie i macierz, która stoi w tym miejscu, jest
równa Dll((3lb). Jedynym różnym od zera blokiem w pierwszej kolumnie bloków
dla {aj/aj} jest blok j -ty.

Wreszcie można pokazać, że dowolna reprezentacja ę, o rozważanej wyżej
postaci, jest nieredukowalną reprezentacją grupy ę.

"\tV dowodzie tego twierdzenia wykorzystuje się fakt, że reprezentacja jest
nieredukowalna, jeżeli tylko macierz, która komutuje z tą reprezentacją, jest
równa macierzy skalarnej.

6. Reprezentacje grup przestrzennych. (Dopuszczalne uproszczenia [9])

Reprezentację najprościej można zbudować w zależności od funkcji nale­
żących do bazy. Niech będzie d ortogonalnych funkcji u, ..., ud, które przy
translacji do Rn zostają pomnożone przez exp (ikRn) i tworzą nie.redukowalną
Ieprezentację C)e grupy tych elementów {Plb}, dla których exp(iPkRn) =
= exp(ikR n ) przy wszystkich Rn. Wtedy n = dq funkcji

U == {ailai}u ,
{ali al} == {B lO} , ==l,...,q, }J == 1, ..., d

(6.1)

tworzy bazę nieredukowalnej reprezentacji grupy przestrzennej ę. Tutaj
{ailai} oznacza elementy ę, dla których ma miejsce rozkład (5.22). Wyko­
TzystUjąc otrzymane wyżej rezultaty możemy zrozumieć sposób otrzymywania
wszystkich nieredukowalnych reprezentacji grupy przestrzennej. Najpierw wy­
bieramy wektor k wewnątrz lub na granicy strefy Brillouina. Obrotowa część
{)peratora {P I b} grupy ę winna spełniać warunek (3k == k + 2nh. Posługując się
tym związkiem zbudujemy wszystkie nieredukowalne reprezentacje tej grupy
elementów, które posiadają tę własność, że diagonalne elementy macierzy
reprezentujących czyste translacje mają postać exp(ikR n ). Z powyższego wy­
nika, że takie postępowanie daje wszystkie nieredukowalne reprezentacje ę,
które są związane z wektorem k. Otrzymujemy przy tym wszystkie nieredu­
.kowalne reprezentaci"e grupy ę, ponieważ zakładamy, że wektor k przebiega
wszystkie wartości ze strefy Brillouina.

Przy znajdowaniu odpowiednicb nieredukowalnych reprezentacji C)( można
dokonać uproszczeń. Niech części obrotowe a grupy przestrzennej, której
-elementami są {a/a}, tworzą grupę punktową ęo. Grupa ta jest jedną z 32
dopuszczalnycb grup punktowych, których nieredukowalne reprezentacje są
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brze znane. Jest rzeczą oczywistą, że części obrotowe operatorów {{3lb}
* także winny tworzyć podgrupę grupy ęo. Będziemy ją oznaczali symbolem
k). Rozpatrzymy najpierw punkt wewnątrz strefy Brillouina. Dla dowol­
go punktu wewnątrz strefy Brillouina operatory obrotów w C)( spełniają

arunek (3k = k. Oznaczymy jedną z nieredukowalnych reprezentacji grupy
) przez F({3). Pokażemy, że nieredukowalna reprezentacja C)( jest okre­, , ,

,ona pIzez rownosc
D 11 ( {{3lb}) = exp[ikbr({3)] , (6.2)

. -eli operator {{3Ib} należy do C)(. Iloczyn dwóch operatorów {{3lb} i {{3'lb / }
grupie C)( jest równy {{3{3' I {3b' + b}. Mnożąc macierze reprezentujące te ope­

tory otrzymujemy

D 11 {{3lb}Dil{{3'!b'} = expikbexpikb'r(!3)r({3') = expik(b+b')r({3{3'). (6.3)

"\Iarierz reprezentująca iloczyn tych operatorów jest określona przez zależność

D 11 ( {{3{3' I (3b' + b}) = exp ik(Pb' +b)r({3p') = exp (i{3-lkb')exp (ikb)r({3{3') =

= exp ik (b +b') r({3p') . (6.4)

zależności tych wynika, że (6.2) tworzy reprezentację grupy C)(, przy czym
reprezentacja ta jest nieredukowalna dzięki nieredukowalności reprezentacji
F(P).

Zatem mając wszystkie reprezentacje 32 grup punktowych można znaleźć
wszystkie nieredukowalne reprezentacje wszystkich grup przestrzennych, zwią-:
anych z wektorem k wewnątrz strefy Brillouina.

Rozpatrzymy obecnie punkt na powierzchni strefy Brillouina. W punktach
akirh może mieć miejsce zależność (3k = k + 2nh. W tym przypadku, podane

przed chwilą rozważania na temat znajdowania nieredukowalnycb reprezen­
tacji grup przestrzennych, ogólnie mówiąc nie są spełnione. Jednak zachowują
one swą moc dla grup przestrzennych, dla których v(a) == o. W tych grupach
a i b są dopuszczalnymi translacjami. Wybierzemy znów.D 11 ({{3lb}) w postaci
expikbr({3), gdzie teraz {PI!J.} jest operatorem, dla którego zachodzi równość
-k = k + 2nh. Znowu otrzymujemy nieredukowalną reprezentację cK. Równanie
6.3) pozostaje niez:mienione, jednak dowód (6.4) należy przeprowadzić w inny

"po8ób.
" tym przypadku mamy

D 11 ( {(3!3'I{3h' + b}) = exp-i({3b' + b)r({3{3') = expi{3-1kb'expikbr({3{3') =

= expi(k+2nh)b'expikbr({3{3') = expik(b+b')r({3P'). (6.5)

"-zięto tu pod uwagę, że b 1 jest dopuszczalną translacją i dzięki temu
ex:pib'2nh i = 1. Zatem możemy znaleźć wszystkie nieredukowalne reprezen':'
tacje ę dla prostych grup przestrzennych w punktach leżących na powierzchni
trefy Brillouina. W tym celu należy znać nieredukowalne reprezentacje 32
grup punktowych.
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 18
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Dla punktów w przestrzeni k na g:r:anicach strefy Brillouina, której grupa C)(
zawiera operatory posiadające nieprymitywne translacje, sytuacja jest bardziej
złożona. Jednak w tym przypadku można znaleźć nieredukowalne reprezentacje
najprostszych grup przestrzennych tego typu związane z punktami na po..
wierzchni strefy Brillouina, wykorzystując szczególne własności każdej grupy..

7. Pasmowa teoria ciał stałych z punktu widzenia teorii grup

Teoria grup umożliwia rozpatrywanie pasmowej teorii ciał stałych z ogól­
nego punktu widzenia. Takie podejście, oparte na uwzględnieniu wszystkich
własności symetrii sieci krystalicznej, prowadzi do wyjaśnienia subtelnych
rysów w widmie energetycznym elektronll (na przykład zwyrodnienie) nie­
osiągalnego w oparciu o najprostszą teorię strefową llwzględniającą jedynie
symetrię translacyjną kry sztam.

Jak wiadomo, funkcje falowe i poziomy energetyczne odpowiadające róż­
nym stanom kwantowym elektronl1 w krysztale określa się na podstawie roz­
wiązania równania S chro dingera, które dla jednoelektronowego przybliżenia
w stosowanych zazwyczaj symbolach przyjmie postać

[-L1 + V(r)]1J'(r) = E1J'(r) · (7.1 )

Najbardziej charakterystyczną cechą energii potencjalnej V(r) dla elektronll
w krysztale jest symetria kryształu: potencjał elektronu musi posiadać sy­
:metrię taką, jaką posiada kryształ. 'V szczególności funkcja V(r) musi być
niezmiennicza względem dowolnej translacji, w wyniklI której kryształ prze­
chodzi sam w siebie.

Zatem
V(r + Rn} = Ver) , (7.2)

gdzie
Rn = 11 t 1 + 12 t 2 + na ta , (7.3 )

zaś ł 1 , t 2 , ta są wektorami podstawowymi sieci.
Aby uniknąć komplikacji powstających przy próbie nałożenia na rozwią­

zanie realnych warunków granicznych, operuje się zazwyczaj tak zwanym
"kryształem cyklicznym". Kryształ cykliczny jest to po prostu część kryształll
nieskończonego ograniczona prostopadłościanem o krawędziach Nt l , Nt 2 , Nt a ,
którego środek leży w początku układu współrzędnych. Wielkość N jest do­
wolnie dużą liczbą całkowitą. Łatwo stwierdzić, że kryształ cykliczny zawiera
N3 komórek elementarnych o objętościach t 1 [t 2 x ta]. Cykliczne warunki gra­
niczne wymagają, aby dwa dowolne punkty przestrzeni różniące się o wektor
Nt można było uważać za równoważne fizycznie, czyli

".. .,

1J'(r) = 1J'(r + Nt) · (7.4 )

Zatem matematycznie zagadnienie formułujemy w następujący sposób.
Należy znaleźć rozwiązania równania (7.1) przy potencjale V(r) 'posiadającym
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lkowitą symetrię przestrzenną sieci, przy tym rozwiązania te muszą spełniać
w-anmki graniczne (7.4).

Jak po raz pierwszy pokazał Bloch, każde rozwiązanie tak postawionego
agadnienia powinno mieć postać:

1p(k, r) = exp(ikr)u(k, r) , (7.5 )

gdzie 'łt(k, r) jest fllnkcją periodyczną o okresie ró,vnym stałej SIeCI:

u(k, r) = u(k, r+Rn}, (7.6 )

k jest wektorem falowym, czyli qllasi-pędem elektronll w krysztale. "ra_
runek (7.4) może być spełniony tylko w takim przypadkll, jeżeli

211;

k = N (x] b l + x 2 b 2 + Xa b 3) ,(''),
(7.7)

udzie Xl' "2' xa są liczbami całkowitymi, zaś b l , b 2 , b 3 - wektorami podstawo..
Yt  lIl i tak zwanej sieci odwrotnej, określonej równaniami

ti b j == ij , i, j == 1, 2, 3 .

l\Iożna pokazać, że dwie fllnkcje Blocha o wektorach falowych różniących
się między sobą o wektor sieci odwrotnej

h = hJ.b l +h 2 b 2 +h 3 b 3

gdzie hi są liczbami całkowitymi) pomnożonej przez 211;, są fizycznie równo...
ważne. Aby nie rozpatrywać rozwiązań fizycznie równoważnych, należy ogra­
niczyć obszar zmienności k w przestrzeni odwrotnej. Najłatwiej to osiągnąć
"ądając, aby wektor k leżał w środkowej komórce elementarnej "Sieci odwrotnej.
" tym celu wystarczy położyć

k = k1b l +kab2+kab3 (7.8 )

( _ 11;  k .  n )
ł  ·a a

lf'ektory falowe, których wartości leżą w środkoej komórce elementarnej
sieci odwrotnej, nazywamy zredukowanymi wektorami falowymi, samą zaś
,rodkową komórkę elementarną określamy nazwą strefy zredllkowanej Bril­
lauina. A więc każdą fllnkcję Blocha można scharakteryzować za pomocą
zredukowanego wektora falowego k. Stąd bezpośrednio wynika, że wartości
własne równania (7-.1) także będą funkcjami wektora falowego k. W rzeczy­
wistości równanie falowe (7".1) przy wszelkich flOPllszczalnych wartościach
li = ko ma niejedną wartość własną i funkcję własną. Będziemy nllmerowali
pe-wnym wskaźnikiem n te rÓŻne stany kwantowe, odpowiadające jednej i tej
hamej wartości wektora zredukowanego, przy czym wskaźnik ten można przy..
pisywać różnym stanom kwantowym w kolejności wzrastania energii tych

18*
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stanów. Zatem stany numeruje się wskaźnikiem n, tak by

E 1 (k o )  E2(k o }  u.  Ej(k o )  u. .

Jeżeli tę operację przeplowadzimy dla wszystkich wartości k, to otrzymamy
układ wartości własnych energii

E 1 (k)  E 2 (k)  ... (7.9)

Priy zmianie k w st.refie zredukowanej Brillouina każda z funkcji określa pewną
hiperpowierzchnię w przestrzeni czterowymiarowej. Rzuty tych powierzchIli

,.

na płaszczyzny układu wsPÓłrZędllych dają właśnie tak zwane pasma ener­
getyczne. W ten sposób każdy stan jest w zupełności określony przez zadanie
dwóch wielkości: zredukowanego wektora falowego i numeru pasma, czyli

1p (r) == V'n(k, r) == exp (ikr) un(k, r) ,

E == En(k) .

(7.10 )

(7.11 )

Obecnie rozpatrzymy nieco bardziej szczegółowo stronę teoretyczno-gru­
}Jową zagadnienia. Jak już zaznaczyliśmy, równallie Schrodillgera do okre­
ślania stallów elektronowych w. krysztale powillno być niezmiennicze względem
przekształceń przeprowadzających kryształ w samego siebie, które w przy­
padku kryształu nieskończonego tworzą grupę nieskończoną, zwaną prze­
strzenną grupą symetrii. Z pełnej grupy przestrzennej zawsze mOżlla wydzielić
nieskończoną abelowską podgrupę translacji. FUllkcjami tworzącymi bazę,
które realizują nieredukowalne reprezentacje tej podgrupy, są funkcje Blocha
(7.10), a więc działanie operacji translacji sprowadza się do mnożenia przez
exp (-ikt), czyli

{elt}V'n(k, r) == exp(-ikt)V'n(k, r). (7.12 )

Wykorzystując te funkcje można zbudować reprezentacje nieredukowallle t3rkże
dla pełnej grupy przestrzennej. W dalszych rozważaniach chwilowo będą po­
minięte złożone elementy sYluetrii, czyli będziemy uważali, że każdą operację
grupy {a/t} można przedstawić w postaci {elt}{aIO}, przy czym {elt} oraz {al?}
same są operacjami grupy. Zatem przy badalliu tego lodzaju grup przestrzen­
nych, w uzupełnieniu translacji niezbędne jest rozpatrzenie tylko jeszcze ope­
racji odpowiedniej grupy PUllktowej. Jak wiadomo, działanie tych operacji
sprowadza się do tego, że funkcja o wektorze falowym k przechodzi w funkcję
o wektoze falowym k', który otrzymuje się z wektora k za pomocą dallej"
operacji, tj.

{ a lO} 1pn (k , r) == 1pn (a k, r) . (7.13 )

Rzeczywiście, weźmy funkcję V'n(k,r) i 'podziałajmy na nią elementem {aiO}:

{a J O}1J'n(k, r) == exp (ika -lr) U n (ka -lr) == exp (iakr) u (k, r) .
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drugiej strony
1pn{ak, r) = exp(iakr)un{ak, r),

tym samy:m wzór (7.13) jest udowodniony.
Jeżeli wektor k leży na kierunku ogólny:m, to z tego wynika, że razem

każdą funkcją 1pn{k, r) do tej samej wartości energii należą też funkcje 1pn{ak, r).
Ta oko.liczność z jednej strony określa symetrię En{k), z drugiej zaś - wskazuje
na zwyrodnienie danej wartości energii, gdyż

En(k) - En{ ak) . (7 .14)

S ależy zaznaczyć, że ponieważ mówimy o badaniu widma w zagadnieniu
wielowymiarowym, to zawsze achodzi zwyrodnienie nieskończeniekrotne,
gdyż równanie

En{k) = const.

,pełnione jest przez nieskończoną liczbę stanów, a :mianowIcIe przez całą po­
merzchnię w k-przestrzeni. Jednakże nawet przy nieznacznej ZmIanIe po­
tencjału V{r) na ogół otrzy:mujemy już inną powierzchnię

E(k) = const,

ale jeżeli symetria nie uległa zmianie, to równanie

E{k) == E{ ak)

wciąż jeszcze będzie spełnione. Dlatego należy odróżnić zwyrodnienie zwią­
zane z wielowymiarowością zagadnienia, które będziemy dalej nazywali zwy­
rodnieniem nieistotny:m, od zwyrodnienia wynikającego z symetrii układu.
Jednocześnie należy zaznaczyć, że jeżeli wektor k leży w kierunku ogólnym,

. to zwyrodniałe względem siebie stany posiadają różne wartości zredukowanego
wektora falowego i dlatego w taki:m przypadku stan układu jest całkowicie
określony przez zadanie En{k) oraz k 2).

Jeżeli natomiast wektor k nie leży w kierunku ogólnym, czyli istnieją ele­
menty symetrii pozostawiające k niezmienniczym, to obraz staje się nieco
bardziej złożony. Zwyrodnienie związane z symetrią układu w takim przy­
padku częściowo znika, tj. funkcje tpn{k, r) i 1pn{ ak, r) przy

ak-k = 2nh

mogą należeć do różnych wartości energii. Jednocześnie okazuje się, że po­
nieważ zwyrodnienie znika niecałkowicie, to funkcje zwyrodniałe względem
iebie posiadają jednakowe zredukowane wektory falowe k. Dlatego w celu
pełnego scharakteryzowania stanów tego rodzaju niezbędne jest zadanie oprócz
wartości En(k) i k, także wartości pewnych innycJ:t liczb kwantowych. Te roz­
ważania mają zastosowanie z p.ewnynli zmianami takze i w tym przypadku,
gdy grupa zawiera elementy złożone.

2 Jest to równoznaczne z zadaniem liczb kwantowych: numeru n pasma energetycznego
i składowych quasi-pędu kro, ky, k z .
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8. Ogólna metoda badania widma energetycznego i klasyfikacja stanów
(łańcuch liniowy) (10]

. Gdy elektron znajduje się w polu kryształu, to równanie Schrodingera dla
tego elektronu jest niezmiennicze jedynie względem operacji symetrii samego
pola. Innymi słowy, wśród ruchów pozostawiających niezmienniczym równanie
Schrodingera nie będzie już nieskończenie małych, co z kolei prowadzi do
naruszenia przyjmowanych zazwyczaj praw zachowania. Teraz rolę wielkości
zachowywanych będą odgrywały pewne quasi-wielkości związane z symetrią
badanego pola kryształu. Znajomość grupy symetrii danej sieci pozwala określić
te quasi-wielkości, wybrać spośród nich jednocześnie mierzalne, szczegółowo
rozważyć problem zwyrodnienia, wskazać reguły wyboru itp. Wszystkie te
rozważania można przeprowadzić w formie ogólnej i otrzymać wyniki uzupeł­
niające i wyjaśniające materiał paragrafu poprzedniego, my jednak ograni­
czymy się do przykładów, któle wyłoży.my możliwie szczegółowo, aby lepiej
'vyjaśnić metodę badania.

Równanie okreRlające stany elektronowe w jednowymiarowym polu pel'"io­
dycznym można nal)isać \v formie

'ljJ"(x) + [E-V(x)]'ljJ(x) == O, (8.1)
gdzie potencjał V(x) posiada własności V(x+a) == V(x) oraz V(-x) == V(x).
Zatem grupą symetrii badanego zagadnienia jest grupa przestrzenna składa­
jąca się z translacji wzdłuż osi x: {BIt} (tu t == ap oraz p == O" ::1::1, ...), inwel'"sji
{iIO} w początku 11kładu oraz iloczynu tych elementów {iIO}{elt}. Jako ele­
menty tworzące grllpY'I)rZestrzennej można obrać

{el a} oraz {ii O} ,

zaś \vartościall;1i własnymi tych elementów są

exp (ika) oraz ::1::1 .

(8.2)

(8.3 )

Pierwszy z operatoró,v (8.2) łatwo można wyrazić przez nieskończenie mały

ruch %x wzdłuż osi x. Ma on mianowicie postać exp (a :x )' lub na mocy
zależności ojox == ip,

exp ( iap) . (8.4)

\tv ten SI)Osób nlożna l)owiedzieć, że operator (8.4) relJrezentuje pewną wielkość
fjzyezną z\viązaną ściśle z pędem elektronu. Ponieważ możemy napisać, że

exp ( iap ) VJ == exp ( iak ) 'łP , ( 8.5 )
to wektor k występujący \v tym wyrażeniu nosi nazwę quasi-pędu elektronukr t l Z .. k k 2 nn. .. ,. ł .'v ysz a e. au,vażmy, ze zamIana na + - nIe ZmlenJa wartoscl wasneJa
opeTatora (8.4), dzięki czemu można wprowadzić zredukowany wektor falowy k,
który zmienia się w granieach od -n/a do n/a. Na razie tego nie będzielllY
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robili. \Vartości własne opelatora inwersji określają parzystość stanów. Należy
zaznaczyć, że operatory (8.2) na ogół nie komutują ze sobą i dlatego quasi-pęd
oraz parzystość stanu nie :mogą być określone jednocześnie.

Rozbijemy teraz elementy grupy na klasy ele.mentów sprzężonych. W tym
celu należy transformować każdy element grupy przy pomocy wszystkich
pozostałych elementów. Nietrudno zrozumieć, że otrzymamy następujące typy
elementów sprzężonych:
I
II

{el t}, {elit},

{iIO}{eliu-u+t} ,
{ijO}{eliu-u+it} .

Stąd łatwo otrzymamy klasy elementów sprzężonych: K 1 = {el O}, K 2 składa
się z elementów postaci {ijO}{el(2q+l)a}, Kg - z elementów {iI O} {e(2qa}, ·

<J"> a pl'"ÓCZ tego istnieje jeszcze nieskończenie "\viele klas typu Kp = {el :ł:pa},
gdzie p = 1, 2, ... .

Tworzymy operatory klas:

KI == {el O},

K 2 = {ii O} 2; {eI2qa} /2; 1,q q
K3 = {iIO}{ela} 2; {eI2qa} / 2; 1,q q
A 1

Kp = 2 [{elpa}+ {el-pa}]

i określamy \vartości własne tych operatorów:

KI 1p ( k, aJ) == 1p ( k, aJ) ,

K 2 1jJ(k, x) = {ii O} c5 (k, n: ) 1jJ(k, x) = u1jJ(k, x) ,

K 3 1jJ(k, x) = {ii O}exp aka) c5 (k, n: ) 1jJ(k, x) = uexp (ika)1jJ(k, x) ,

. Kp 1p (k, aJ) = co s p ka1p ( k, aJ) ,

})l"zy czym x = O dla k -=F nnja oraz x = ::1::1 dla k = nnja.
Przy obliczaniu wartości własnych operatorów korzystamy z faktu, że

fllnkcje własne :mają postać funlrcji Blocha. Nie jest to jednak konieczne,
gdż wartości własne są określone przez charalrtery reprezentacji, a więc nie
ależą od postaci funkcji tworzących bazę

Zgodnie z ogólną zasadą energia będzie zależała od wartości własnych
o})el'atoró\v klas, czyli

E = E(u, coskaJ. (8.6 )
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Ponieważ operatoI'y (8.2) nie ko:mutują ze sobą, więc poziomy eneI'getyczne
w przypadku ogólnym są zwyrodniałe. Dla numeracji stanów zWYI'łodniałych
:można wykorzystać albo wartości własne opel'łatol'ła {e I a}, albo wartości własnę
opel'łatol'ła {ii O}. W piel'łwszym pl'łzypadku będzie zadany wektor k, w drugim­
pal'łzystość stanu.

Analiza tablicy wartości własnych opel'łatorów klas prowadzi do następu­
jących wniosków:

1) Pl'łZY k =1= nn/a enel'łgia jest funkcją coska i naturalnie zależy jeszcze
prócz tego od konkretnej postaci potencjału

E = E(coska) . (8.7)

.

Stany o danej enel'łgii są dwukrotnie zwyrodniałe, gdyż każdemu poziomowi
odpowiadają dwie funkcje, któl'łe w szczególności można wybrać w postaci

1p(1) (k, x) = exp (ikx) u (k, x) ,

1p(2) (k, x) = exp (-ikx) u (-k, x) .

2) Pl'łZY k = nn/a energia posiada nieciągłość, gdyż w tych punktah prze­
jawia się zależność enel'łgii od wartości własnych u. Inaczej mówiąc, w tych
punktach jednocześnie mogą być określone zarówno wartości własne opel'ła­
tora (8.4), jak i quasi-pęd k Ol'łaz parzystość stanu. Najpl'łościej można to pokazać
posługując się fOl'łmą macierzową. Jeżeli pl'łzyjmie:my, że wartości własne maj
postać funkcji Blocha, to opel'łatol'ł tl'łanslacji wzdłuż osi x o odcinek a w fOl'łmie
maciel'łzowej będzie miał postać

( eXP(ika) O )O exp(-ika)'
zaś operatol'ł inwersji pl'łzyjmie postać

( ).
Przy k = nn/a te opel'łatory są przestawialne, a WIęC mogą być jednocześnie
sprowadzone do osi głównych.

W ten sposób enel'łgia jest funkcją ciągłą k pl'łZY k =1= nnfa i posiada nie­
ciągłość pl'łZY k = nlfa, czyli widmo enel'łgetyczne ma stl'łukturę "pasmową".
Wprowadzając zl'łedukowany wektor falowy k zmieniający się w granicach
od -nfa do n/a Ol'łaz numel'ł pasma energetycznego 1, dochodzimy do stoso­
wanego zazwy('zaj schematu teol'łii pasmowej, czyli

E = En(coska) ,(l) · .
1pu (k, x) = exp (kx) un(k, x) ,
1p<;> (k, x) = exp (-ikx) Un( -k, x) .

W uzupełnieniu zwyczajnej teorii pasmowej otl'łzymujemy, że stany odpowia-.
dające bl'łzegom pasm powinny chal'łaktel-łyzowaĆ się określoną pal'łzystością.
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9. Elektrony w polu o symetrii sześciennej

,, przypadku, gdy zachodzi potrzeba uwzględniania pełnej symetrii prze­
rzennej sieci, badanie widma energetycznego elektronów w krysztale można
rzeplowadzić dokładnie w ten sam sposób, jak dla dwóch omówionych przy­
adków. Łatwo wykazać, że wielkościami zachowywanymi dla elektronu będą

wtedy: quasi-moment pędu, quasi-pęd oraz parzystość. Widmo energetyczne
ma strllkturę pasmową oraz energia wewnątrz pasma jest funkcją wielkości

cosk1a + cosk 2 a + cosk 3 a ,

cosk1acosk 2 a + cosk 2 acosk 3 a + cosk 3 acosk l a ,

cosk1acosk 2 acosk 3 a.

(9.1)

twyrodniałe względem siebie stany można numerować, na przykład war­
ościami wektora falowego k.

Szczególnie ciekawe jest zbadanie powstającego w takich przypadkach
jawiska zlewania się pasm energetycznych. Zanim przystąpimy do z badania

konkretnego problemu, wypowiemy kilka uwag o charakterze ogólnym. Wiemy
jlU, że operacje symetrii spełniające równość ak - k == 2nh tworzą grupę, która
nazywa się grupą wektora falowego. Funkcja falowa 1pn(k, r) o wektorze falo­
wym k albo pozostaje niezmiennicza względem przekształceń grupy k, albo
ostaje przekształcona w inną funkcję o ty:m samym wektorze falowym.

" pierwszym przypadku będzie istniała tylko jedna funkcja falowa o wektorze
falowym k; w drugim - kilka funkcji falowych, które pod wpływem prze­
kztałceń grupy k przeobrażają się według pewnej nieredukowalnej repre­
entacji tej grupy. W przypadku, gdy grupa wektora falowego zawiera nie

tylko przekształcenie tożsa.mościowe, operatory odpowiadające elementom
grupy są prze:mienne dla funkcji o danym k względem operatorów translacji
i dlatego wartości własne tych operatorów mogą być określone jednocześnie

określeniem k.
W przypadku, gdy kilka (np. 8) funkcji falowych posiada jednakowe wektory

falowe k i- gdy wektor falowy  jest tak wybrany, że wektor k+ leży na
kierunku ogólny:m, powstanie 8 funkcji falowych o energii zbliżonej do wartości
En{k), a ponieważ w przypadku wektorów falowych leżących w kierunku
ogólnym nigdy nie może być tak, aby dwie różne funkcje falowe o jednym
i tym samym wektorze falowym należały do jednej i tej samej wartości energii,.
to z tego wynika, że wszystkie te funkcje należą do różnych pasm energetycz­
nych, które przy :małych  są sobie bliskie, a w punkcie k zlewają się ze sobą.
Sa ogół należy :mieć na uwadze jeszcze dwie okoliczności. Po pierwsze  :może
być takie, że k +  wciąż jeszcze zawiera grupę k W tym przypadku zetknięcie,
,ię brzegów pasm będzie takie jak poprzednio. Po drugie, może się okazać,.
że grupa k +  jest podgrupą k, ale wciąż jeszcze zawiera nie tylko tożsamościowe.
przekształcenie. Wtedy przejściu od k do k +  będzie odpowiadało częściow&
oddzielanie sę pas:m energetycznych.
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To samo rozumowanie można przeprowadzić także w innej postaci. Rów­
nanie Schrodingera dla elektronu w krysztale (7.1) jest niezmiennicze względenl
wszelkich przekształceń symetrii danego kryształu, to znaczy względem trans­
lacji, obrotów, odbić itp. Funkcje własne zawsze :można wybrać tak, aby :miały
one kształt funkcji Blocha (7.5). Jeżeli te funkcje podstawimy do ró,vnania (7.1),
to dla części periodycznej u(k, r) będziemy :mieli

[-(V -ik)2+V(r)]u(k, r) == E(k)u(k, r). (9.2 )

Operator
H(k, r) == [-(V -ik)2+V(r)] (9.3)

,vciąż jeszcze jest niezmienniczy względenl translacji, ale zastoso,vanie operacji
symetrii punkto,vej przekształca H(k, r) w H(ak, r).

Oczy,viście tożsamość

H(k, r) == H(ak, r) (9.4)

zachodzi tylko 'v przypadku, gdy {al O} należy do grupy danego wektora fa­
lo,vego k.

Niech teraz grupą wektora falo,vego k będzie grupa rJ (k). Wtedy operator
(9.3) będzie niezmienniczy ,vzględem ele:mentó,v z (9.3) i dlatego funkcje właśne
u(k, r) i ,vartości ,vłasne E(k) można klasyfikować zgodnie z nieredukowalnymi
reprezentacjami tej grupy. W szczególności wymiar reprezentacji jest ró,vny
krotności z,vyrodnienia danej wartości energetycznej E (k).

Przejście od punktu k do punktu k+N odpo,viada przejściu od grupy rJ(k)
do grupy rJ(k+N) i jeżeli ma miejsce przejście od punktu o wyższej symetrii
do punktu o niższej symetrii, to grupa rJ (k + N) jest podgrupą grupy rJ (k).
VV takim przypadku nieredukowaJne reprezentacje rJ (k) będą realizowały na
ogół już redukowalne reprezentacje dla rJ (k + N), a także można będzie je
rozłożyć na nieredukowalne składo,ve grupy rJ(k + N), co właśnie oznacza
rozdział pasm energetycznych stykających się ze sobą w punkcie k, przy
przejściu do punktu k + N. Taki rozdział może albo zupełnie nie istnieć, jeżeli
symetria nie obniża się, albo może być całko,vity, jeżeli symetria ulega istot­
nemu obniżeniu.

Rozpatrzymy teraz to zagadnienie bardziej szczegółowo na przykładzie
prostej sieci sześciennej. Strefą Brillouina 'v tym przypadku jest sześcian
z. krawędzi 2nja, grupy symetrii zaś różne od jednostko,vej będą posiadały
wektory k leżące na elementach symetrii lub kończące się na po,vierzchni
strefy Brillouina.

Jest rzeczą oczy,vistą, że grupy ,vektoró,v falowych muszą być podgrupalni
pełnej grupy sześciennej CJJh. Dlatego wystarczy znaleźć wszystkie podgrupy
tej grupy i sprawdzić, dla jakich k słuszne jest równanie

ak-k==2nh,

jeżeli {al O} przebiega przez ,vszystkie elementy danej podgrupy.

t
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Łatwo widzieć na przykład, że grupa k = (O, (), O) jest identyczna z C])h.
Analizując tablicę charakterów tej grupy (tablica I) widzimy, że dla danego k
możliwe ą następujące stany: niezwyródniały, zwyrodniały dwukrotnie i zwy­
rodniały trzykrotnie.

Tablica I

-nA E 80 3 30 2 60 2 60 4 I 80 3 1 30 2 1 60 2 1 60 4 1r 1 l l l l l l l ] l lr'j l l l -1 -1 l l ] -1 -1ra 2 -1 2 O O 2 --=-1 2 O OF j 3 O -1 -1 -1 3 O -1 l -1ra 3 O -1 l l 3 O -1 -1 lr; l l l l l -1 -1 -1 -1 -1r l l l -1 -1 -1 -1 -1 l lr 2 -1 2 O O -2 l -2 O Or 3 O -1 l -1 -3 O l -1 l.. r 3 O -1 -1 l -3 O l l -1
Zobaczymy, co się stanie z tymi poziomami, jeżeli przejdziemy od punktu

k = (O, O, O) do punktu k = (..0, O, z). Grupą tego wektora falowego jest grupa
C'fJ o charakterach przytoczonych w tablicy II. Rozkładając nieredukowalne
reprezentacje C])h według niereduko,valnych reprezentacji C4V otrzyn1ujemy tak

Tablica II

I

E O 2 20 4 2a v 20';7'1 l l l l l7'2 l l l -1 -11'3 l l -1 l -17'4 l l -1 -1 l7'5 2 -2 O O O
zwaną tablicę wspólnoty (tablica III) wskazującą, w jaki sposób przebiega
rozdział pasm przy przejściu od środka symetrii do z,vierciadlano-obroto,vej
osi symetrii 4-go rzędu.

Tablica III

I?JA FI r 2 F3 r 4 F5 r; r' r r r'2 5
C4V I 1'1 I 7'3 I 7'1+7'3 I 7'4+7'5 I 7'2+7'5 I 7'2 I 7'4 I Y2+Y4 I Y3+Y5 I Yl+Y5

Analogiczne rozważania :można przeprowadzić także dla ,vszystkich innych
punktów.
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10. Zmiany w widmie energetycznym i stanach przy uwzględnieniu spinu.

Grupy podwójne

Równanie Schrodingera dla elektronu w krysztale przy uwzględnieniu od­
działywania spinowo-orbitalnego ma postać

[-,1 + V (r) - 2:W2 (VV (r) x V os)] 1J!(r) = E1J!(r) ,
(10.1)

.

gdzie - 2 't 2 (VV(r) x l7os) oznacza energię oddziaływania spinowo-orbitalnego,me
zaś G - operator spinu.

W tym przypadku hamiltonian

fI = [-,1 +V(r)- 2C2 (l7V(r) x 17 os)] (10.2)
(a więc i funkcje falowe) wciąż jeszcze posiada translacyjną i punktową sy­
metrię sieci. Dlatego, tak jak dotychczas, można otrzymać własności symetrii
funkcji 'łP rozpatrując grupę przestrzenną kryształu. Różllica polega jedynie
na tym, że teraz już mamy do czynienia z dznacznymi reprezentacjami
grupy symetrii.

Dotychczas jako bazy reprezentacji rozpatrywane były funkcje współ­
rzędnych. Należy przeprowadzić pewne uogólnienie dla przypadku, gdy uwzględ­
niamy spin elektronu, a więc gdy operatory działają na spinory.

Własności transformacyjne spinorów względem obrotów określone są przez
macierze unimodularnej grupy przekształceń, które można napisać w postaci
::I:: U ( Rs), gdzie

* [ i ( ({J + 'łP ) ] ()U 11 (R s ) = U 22 (R s ) == exp - 2 cos 2 '

U 12 (R s ) = UMRs) = exp [i cP ;1J! 1 sin : .

Ta reprezenta<cja grupy obrotów jest dwuznaczna, gdyż macierz o zmienionych
znakach wszystkich elementów jest także izomorficzna względem obrotu.
Jest to dokładnie ta sama dwuznaczność, która jest niezbędna do opisania
spinu. W ten sposób operujemy grupą, w której każdy obrót odpowiada dwom
elementom reprezentowanym przez dwie wskazane macierze.

Jeżeli mamy spinor, którego składowe są skalarnymi funkcjami współ­
rzędnych, to pełny operator odpowiadający temu przekształceniu współrzęd­
nych jest równy

t

:!: U (Rs)Rs . (10.3 )

Tutaj Rs jest operatorem, który działa na dwie skalarne składowe spinoru
będące funkcjami współrzędnych.
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-eli dany jest zbiór g operatorów przestrz"ennych R 8 , które tworzą grupę,
- operatorów postaci (10.3) odpowiadających operatorom R8 tworzy grupę

ójną. Operatorami grupy podwójnej odpowiadającymi inwersji są ope­
'11"

:ł:. U (1 8 )1 8 , (10.4)

r (1 8 ) oznacza dwuwymiarową macierz jednostkową, zaś 18 - operator
rji przestrzennej.
znaczmy symbolami R i ił dwa operatory grupy podwójnej odpowiadające

atorowi R 8 , który działa na skalarne funkcje współrzędnych Oba te ope­
ry odpowiadają zwyczajnemu obrotowi w przestrzeni kartezjańskiej
tego ich działanie na pewien wektor jest równoznaczne z działaniem od­
.edniego operatora przestrzennego R8. Stąd wniosek, że "podwójna" grupa
ktowa może }!ozostawiać sieć niezmienniczą, jeżeli tylko prosta grupa
ktowa odpowiadająca :[:odwójnej pozostawia sieć niezmienniczą. Dlatego
"liwe }Jodwójne grupy punktowe są to takie grupy J!odwójne, które odpo­

. dają 32 prostym gruIJom punktowym.
Analogiczne twierdzenie jest słuszne dla przestrzennych grup podwójńych.
Iatory ezęści obrotowych w grupie przestrzennej są teraz operatorami

:.. rodwójnych grup punktowych R i R.
Dwuznaczne reprezentacje rzeczywistej grupy przestrzennej będą oczywiście

- 1noznacznymi reprezentacjami odpowiedniej podwójnej grupy przestrzennej,
więc do znajdowania tych reprezentacji :można posłużyć się zazwyczaj sto­
wanymi sposobami. Zadanie polega na znalezieniu nieredukowalnych repre­
ntacji grupy wektora falowego k przy założeniu, że grupa punktowa ęo(k)
lowiadająca grupie wektora falowego jest teraz podwójną grupą punktową.
tego rozumowania wynika, że znajo:mość nieredukowalnych reprezentacji

..:! fodwójnych gI'Up punktowych pozwala na znalezienie nieredukowalnych
prezentacji wszystkich podwójnych grup przestrzennych dla punktów leżą­

y(.h wewnątrz strefy Brillouina.
Dla dowolnego punktu w strefie Brillouina uwzględnienie oddziaływania

"" iL.owo-orbitalnego prowadzi do zmiany energii w J}asmie, lecz efekt ten
a ogół będzie mały, gdyż energia oddziaływania spinowo-orbitalnego jest
ala w porów_naniu z szerokością rasm. W punktach wysokiej symetrii w strefie

BIillouiIJa wprowadzenie spinu :może sIJowodować pewne rozszczepienie. Aby
OL jaśnić, kiedy ten efekt zachodzi, rozpatrzymy stan, którego funkcje własne
rzekształcają się według reprezentacji ri(k) grupy wektora falowego k.

Przy uwzględnieniu spinu funkcja falowa jest iloczynem funkcji współ­
ędnych przez funkcję spinu przekształcającą się według reprezentacji Dl/2

upy obrotów. Pełna funkcja falowa będzie się wtedy transformowała jako
Iosty iloczyn ri(k) x Dl/2. Ten prosty iloczyn :można następnie rozłożyć na

nieredukowalne reprezentacłje grupy podwójnej

­

ri(k) X Dl/2 = 2: aijrj(k) (10.5 )
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Jeżeli dany jest zbiór g operatorów przestrz'ennych Rs, które tworzą grupę,
to 2g operatorów postaci (10.3) odpowiadających operatorom Rs tworzy grupę
rowójną. Operatorami grupy podwójnej odpowiadającymi inwersji są ope­
Tatory

:ł:. U (ls) Is , (10.4 )

gdzie U(l s ) oznacza dwuwymiarową macierz jednostkową, zaś 18 - operator
inwersji przestrzennej.

Oznaczmy symbolami R i R dwa operatory grupy podwójnej odpowiadające
operatorowi Rs, który działa na skalarne funkcje współrzędnych. Oba te ope­
ratory odpowiadają zwyczajnemu obrotowi w przestrzeni kartezjańskiej
i dlatego ich działanie na pewien wektor jest równoznaczne z działaniem od­
powiedniego operatora przestrzennego Rs. Stąd wniosek, że "podwójna" grupa
punktowa :może };Jozostawiać sieć niezmienniczą, jeżeli tylko prosta grupa
l)unktowa odpowiadająca j::odwójnej pozostawia sieć niezrtrienniczą. Dlatego
możliwe :podwójne grupy punktowe są to takie grupy ]!odwójne, które odpo­
viadają 32 prostym gruom punktowym.

Analogiczne twierdzenie jest słuszne dla przestrzennych grup pOdwójńycb.
OpeIatory ezęści obrotowych w grupie przestrzennej są teraz operatorami
32 podwójnych grup punktowych R i R.

Dwuznaczne reprezentacje rzeczywistej grupy przestrzennej będą oczywiście
jednoznacznymi reprezentacjami odpowiedniej podwójnej grupy przestrzennej,
a więc do znajdowania tych reprezentacji :można posłużyć się zazwyczaj sto­
sowanymi sposobami. Zadanie :polega na znalezieniu nieredukowalnych repre­
zentacji grupy wektora falowego k przy założeniu, że grupa punktowa ęo(k)
od:powiadająca grupie wektora falowego jest teraz podwójną grupą punktową.
Z tego rozum.owania wynika, że znajomość nieredukowalnych reprezentacji
32 podwójnych grup punktowych pozwala na znalezienie nieredukowalnych
reprezentacji wszystkich podwójnych grup przestrzennych dla punktów leżą­
cych wewnątrz strefy Brillouina.

Dla dowolnego punktu w strefie Brillouina uwzględnienie oddziaływania
spinowo-orbitalnego prowadzi do zmiany energii w J}asmie, lecz efekt ten
na ogół będzie :mały, gdyż energia oddziaływania spinowo-orbitalnego jest
mała w !Jorów_naniu z szerokością :pasm. "'- punktach wysokiej symetrii w strefie
Br-il1ouina wprowadzenie spinu może s!Jowodować pewne rozszczepienie. Aby
wJ'jaśnić, kiedy ten efekt zachodzi, rozpatrzymy stan, którego funkcje własne
przekształcają, się według reprezentacji ri(k) grupy wektora falowego k.

Przy uwzględnieniu spinu funkcja falowa jest iloczynem funkcji współ­
rzędnych przez funkcję spinu przekształcającą się według reprezentacji Dl/2
grupy obrotów. Pełna- funk.cja falowa będzie się wtedy transformowała jako
prosty iloczyn ri(k) x Dl/2. Tell prosty iloczyn :można następnie rozłożyć na
llieredukowalne reprezentacje grupy podwójnej

ri(k) x ])ji2 = 2.: aij rj(k) (10.5 )
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(w sllmie po prawej stronie występllją jedynie dwuznaczne reprezentacje grupy
podwójnej). Jeżeli w rozkładzie prostego iloczynu występllje więcej niż jedna
reprezentacja grllpy podwójnej, to będzie to oznaczało rozszczepienie pasm
wsklltek oddziaływania spinowo-orbitalnego.

Jak jllż wspomniano, w sieci sześciennej grllpą wektora falowego k = (O, O, O)
jest grupa CJ)h oraz jej charaktery przytoczone w tablicy I. Charaktery repre­
zentacji dwuznacznych odpowiedniej grupy podwójnej przytoczone są w ta­
blicv IV.

..,I I I.
- - '3C 2 60 2 - - - 30 2 1 60 2 1 ­

IC])h E E SOa SOa - - 60 4 60 4 I I SOa1 SOa I - - 60 4 1 60 4 130 2 60 30 2 1 60 2 1

Tablica IV

r 6

r"
rsr
r;r
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Łatwo widzieć, że na przykład

Ts x Dl/2 = r 6 + Fs ,
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O

O

O

O
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O

O
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O
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O
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1/ 2

O

Y2
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(10.6)

czyli trzy pasma stykające się dla k = (O, 0, O), przy uwzględnieniu oddzia­
ływania spinowo-orbitalnego rozszczepiają SIę na dwa pasma stykające się
i jedno pasmo niezwyrodniałe.

Można też pokazać, Jak będzie przebiegał rozdział pasm przy przechodzeniu
od jednego pllnktll strefy Brillollina do drllgiego, czyli zbudować tablice
wspólnoty 3 .

11. Inwersja czasu

.

PTÓCZ zwyrodnienia wywołanego przez symetrię przestrzenną :może istnieć
zwyrodnienie spowodowane niezmienniczością hamiltonianu względem zmiany
znaku czasu. Wiadomo, że gdy hamiltonian jest rzeczywisty (a zatem w naj­
prostszej teorii Schrodingera) to istnienie operacji odwrócenia znaku czasu
prowadzi tylko do tego, że razem z każdą funkcją tp do tego samego poziomu
energii będzie należała także funkcja 'łjJ*. Operator inwersji czasu dla cząstek
bez spinu jest operatorem sprzężenia zespolonego, czyli

K1p = 1p*, (11.1)

a Kompletne tablice dla, podstawowych grup symetrii można znaleźć na przykład w pracy
Elliota [S].
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podczas gdy odpowiedni operator dla cząstek o spinie ł jest iloczynem macierzy
Pauliego is y przez operator przekształcający spinor w sprzężono-zespolony.

W przypadku uwzględnienia oddziaływania spinowo-orbitalnego operator
Hamiltona przestaje już być rzeczywisty, ale można wykazać, że

A * A -1 A AH = Cl y HCl y . (11.2)

Stąd bezp?średnio wynika, że działanie operacji inwersji czasu na funkcje
własne daje

K I<. A *'łP = Cly'łjJ · (11.3)

Teraz do jednej i tej samej wartości własnej hamiltonianu razem z każdą
fllnkcją 'łP należy też funkcja Gy'łjJ*.

W ten sposób istnienie operatora inwersji czasu, ogólnie biorąc, może pro­
wadzią do podwojenia zwyrodnienia.

Operatory te w obu przypadkach przekształcają wszystkie współrzędne
W' te same współrzędne, zaś wszystkie pędy - w ich wartości ujemne.

Jeżeli na układ stanów własnych o zwyrodnieniu wynikającym z symetrii
przestrzennej hamiltonianu podziałamy operatorem inwersji czasu, to otrzy­
mamy nowy układ stanów własnych, który przekształca się za pomocą repre­
zentacji sprzężono-zespolonej względem reprezentacji wyjściowej. Oczywiście
mogą zachodzić dwie możliwości: albo nowy układ stanów jest kombinacją
liniową stanów początkowych, albo nOwe stany są niezależne liniowo od po­
czątkowych. W pierwszym przypadku nie ma zwyrodnienia dodatkowego,
w drugim zwyrodnienie takie występuje.

Rozpatrzmy przypadek cząstek bez spinów. Operator inwersji czasu K,
ta.k jak każdy inny element symetrii, komutuje z hamiltonianem. Operator
ten komutuje także ze wszystkimi przestrzennymi elementami symetrii, tak
że pełna grupa symetrii abstrakcyjnie jest prostym iloczynem przestrzennej
grupy symetrii i operatora inwersji czasu. Zbadajmy przypadek, gdy dana
jest pewna symetria przestrzenna i rozpatrzmy funkcje własne 'łPl, 'łjJ2, ..., 'łjJz,
które pod względem tej symetrii należą do nieredukowalnej reprezentacji D:

l

OR'łjJ,. = }; D (R),.,.'łjJJ. ·
1=1

(11.4)

Fllnkcje falowe 1p", (" = 1, u., l) spełniają równanie Schrodingera dla stanów
stacjonarnych

A

H 'łjJ" = E'łP" .

}Inożąc lewą stronę (11.5) przez K:

kH1p" = fI (K'łjJ,,) = E (K'łjJ,,)

(11.5 )

(11.6)

widzimy, że 1jJx i K1jJx są, ogólnie biorąc, zwyrodniałymi funkcjami własnymi.
Zaznaczmy, że ponieważ operator inwersji czasu nie jest liniowy, to nie można
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stosować teorii reprezentacji w jej zwykłej postaci. Dlatego trzeba zwęzić
stosowane założenia i rozważyć trzy przypadki:

1) Reprezentacja D jest rzeczywista.
2) Reprezentacje D i D* nie ą równoważne.
3) Reprezentacje D i D* są równoważne ale nie są równoważne reprezen­

tacjom rzeczywistym.
Wy}{aże:my, że w pierwszy:m przypadku operacja inwersji czasu ni powoduje

żadnego dodatkowego zwyrodnienia, lecz prowadzi jedynie do tego, że wszystkie
funkcje własne, które należą do rzeczywistej formy reprezentacji, można prze­
prowadzić w funkcje rzeczywiste. Mnożąc (11.4) przez K otrzy:mamy

l

KO R 1jJ" == ORK1jJ" == l: D(R)),K1jJ".
),=1

(11.7)

Z (11.4) j (11.7) wynika, że 1jJ" i K1jJ" przekształcają się według jednej i tej samej
reprezentacJi D. Zamiast funkcji 1jJ" i K1jJ" można rozpatrywać ich kombinacje

u" == 1jJu + K1jJ
oraz

v" == i (1jJ" - K1jJ,,) , (u == 1, 2, ..., l) ,

które również spełniają równanie (11.7) i są rzeczywiste.­
Zarówno u" jak v" przekształcają się w same siebie i to zarówno przy trans..

formacjach przestrzennych, jak i przy inwersji czasu, czyli wielkości te na ogół
tworzą. dwa oddzielne zbiory funkcji. Oznacza to, że między innymi 1J')t i K1jJ)t
również tworzą dwa oddzielne zbiory.

Zgodnie z (11.6) K1jJ" i 1jJ" Eą funkcjami zwyrodniałymi. Ale ponieważ K1jJ
i 1jJ" przekształcają się według jednej i tej samej reprezentacji D, to zwyrodnienie
związane z grupą symetrii przestrzennej zawiera już w sobie zwyrodnienie
K1jJ" i 1jJ . Jest to :możliwe tylko w przypadku 1, gdyż K1jJ" są liniowo związane

,;.

z 1jJ, czyli oba te układy są tożsame - z dokładnoś-cią do przekształcenia, .
rownowaznego.

Przejdziemy teraz do rozpatrzenia przypadku 2. Jeżeli wszystkie funkcje
własne są rzeczywiste, to odpowiadające tym funkcjom reprezentacje są również
rzeczywiste. Wynika to z (11.4):

l l l
('IjJ", OR'IjJ,,) = J 'ljJp l: D (R);.,,'IjJ;.d-c = l: D (R);." J 'ljJp'IjJ;.d-r = l: D(R);"'tM = D(R)I''''),=1 ),=1 ),=1
gdyż po lewej stronie zarówno 1jJJj jak OR'ljJ" są rzeczywiste. Jeżeli reprezentacji
llie można uczynić rzeczywistymi, to odpowiadające tym reprezentacjom
funkcje również nie mogą być rzeczywiste.

Pokażemy, że w tym przypadku operacja inwersji czasu wywołuje zwy­
rodnienie dodatkowe, nie wymagane przez symetrię przestrzenną. '
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Mimo iż układ funkcji K1jJl'.'" K"Pl należy do tej samej wartości własnej,
do której należy układ "Pl' ..., "Pl, to jednak funkcje układu CK"Px) nie mogą
nadal wyrażać się liniowo przez funkcje "Pl' ..., "Pl, jak to miało miejsce w przy­
padku 1. Rzeczywiście, z (11.4), uwzględniając nieliniowość operatora K,
otrzymamy

l

KO R 1Jl.. = OR K 1Jl.. = 2: D*{Rh.. K 1Jl...
A=l

(11.8)

Na podstawie (11.4) i (11.8) widzimy, że funkcjom 'ljJx odpowiada repre­
zentacja D, zaś funkcjom K"Px - reprezentacja D*. Jednocześnie zaś oba
układy (lub obie reprezentacje D i D*) należą do jednej i tej samej wartości
,yłasnej energii. A więc istnienie operacji symetrii K podwaja zwyrodnienie.

'Vreszcie w przypadku 3 nowy element symetrii - inwersja czasu - również
) ,vywołuje zwyrodnienie dodatkowe.

Rzeczywiście, z przytoczonych rozważań i tego, że D i D* są równoważne
ale różne, można wnosić, że zachodzi tożsamość dwóch wartości własnych
energii z reprezentacjami równoważnymi, czyli zwyrodnienie dodatkowe nie
wymagane przez symetrię przestrzenną. W tym przypadku reprezentacja D
jest zawsze podwójna.

Przy istnieniu spinów zagadnienie wygląda inaczej: zmieniają się role
przypadków 1. i 3. Zwyrodnienie pojawia się w przypadku 1. Liczba stanów
podwaja się. Liczba stanów podwaja się także w przypadku 2., ale nie w przy­
padku 3., jak to miało miejsce przy braku spinów.

Fakt, że sytuacja jest różna dla cząstek spinowych i bezspinowych, nie
jest nieoczekiwany. Kwadrat operatora inwersji czasu w przypadku cząstek
bezspinowych jest równy operatorowi jednostkowemu. Można zawsze wybrać
funkcje własne w ten sposób, aby przechodziły w same siebie pod działaniem
operacji inwersji czasu, gdyż zawsze można jako funkcje własne wybrać funkcje
rzeczywiste. Natomiast nie można tego zrobić dla cząstek o spinie ł. Kwadrat
operatora inwersji czasu mnoży każdy spinor przez (-1). Dlatego nie mozna
utworzyć funkcji własnych operatora inwersji czasu. Następstwem tego jest
fakt, że spinor jest zawsze niezależny liniowo od tego samego spinoru odwró­
conego w czasie dla cząstek o spinie -. Zatem jeżeli hamiltonian jest niez:mien­
niczy względem inwersji czasu, to wartości własne zagadnienia zawsze są co
najmniej dwukrotnie zwy:!odniałe.

Istnieje proste kryterium pozwalające określić, do którego spośród wskaza­
nych trzech 'typów należy reprezentacja, a mianowicie mamy odpowiednio
dla przypadków 1, 2 i 3:

g
2: X{Q2) = O.Q -g (11.9)

Tutaj Q oznacza macierz odpowiedniego elementu grupy, zaś g - rząd tej grupy.
vV ten sposób dla dowolnej grupy można wykorzysta.ć tablicę charakterów.Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 19
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grupy aby rozstrzygnąć, czy zachodzi zwyrodnienie dodatko,ve uwarunkowane
przez niezmienniczość hamiltonianu względem inwersji czasu.

Herring [7] rozpatrzył szczegółowo zastosowanie tego kryterium do przy...
padku grup przestrzennych. Pokazał on, że zależność (11.9) sprowadza się
do ,,!"yrażenia

2; X{Q) =g , O, -g,
Qo

(11.10 )

gdzie Q o oznacza elen1ent grllPY przestrzennej, który przekształca k w-k.
Jeżeli grupa wektora falowego nie zawiera inwersji I, to Qo = I x C)(. Jeżeli

natomiast I zawiera się w CJC, to Qo jest po prostu elementem grupy CJC. Ope­
racja Q wchodzi w skład grupy CJC i dlatego figurujące wyżej charaktery można
brać dla nieredukowalnej reprezentacji grupy wektora falowego k zawierają­
cego g elementów. W dowolnym punkcie strefy Brillollina grupa faktorialna
zawiera grupę translacji Graz jedność, której teraz odpowiadają dwa elementy:
e i e. JednostkowJ-rmi elementami Qo przekształcającymi k w -k są inwersje
{ił t} oraz {It}. Dlatego też, jeżeli grupa przestrzenna zawiera inwerRję, to

}; X{Q) = 2X{s) = 2 ·
Qo

(11.11)

Oznacza to, że zachodzi przypadek 1. i w dowolnym pllnkcie strefy Brillouina
zawsze istnieje dwukrotne zwyrodnienie wskutek inwersji czaSll. W ten sposób,
jeżeli kryształ posiada środek symetrii, to w dowolnym punkcie strefy powinno
występować dwukrotne zwyrodnienie. A więc dowolne same przez się zwyrod­
niałe reprezentacje spotykane w punktach o wyższej symetrii powinny odnosić
się do przypadków 1. i 2.

Na zakończenie zaznaczymy, że zagadnienie inwersji czasu w sposób naj­
bardziej ścisły jest omówione w pracy Jonstona [12], który ten problem
badał w oparciu o relatywistyczne równanie Diraca.

12. Zakończenie

'Vyłożone w niniejszy przeglądzie zasady ogólne badania układów kwan­
towych za pomocą teorii grup wskazują, że zagadnienia leżące u podstaw
fizyki kwantowej ciała stałego najgłębiej i najbardziej wszechstronnie można
rozpatrywać jedynie przy wykorzystaniu aparatu teorii grup przestrzennych.

'Vłasności symetrii układów fizycznych muszą być szerzej wykorzystane
przy rozwiązywaniu konkretnych zagadnień, a w szczególności w przypadku
złożonych układów kwantowych, gdzie nie można przeprowadzić dokładnych
rachunków liczbowych i dlatego szczególnie ważne jest otrzymanie możliwie
dużej ilości wyników przy pomocy każdej z dwóch metod. Prócz tego wnioski
otrzymywane przy pomocy teorii grup są najbardziej ścisłe z uwagi na feno­
menologiczny charakter samej teorii symetrii.
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Ogólne zasady wyłożone w niniejszym przeglądzie mogą być zastosowane
w dowolnych sieciach krystalicznych. Zasady te zostały przedstawione szcze­
gółowo przy rozpatrywaniu pasmowej teorii ciał stałych z punktu widzenia
teorii grup oraz zilustrowane na przykładach, w szczególności - na przy­
kładzie badania widma energetycznego i klasyfikacji stanów w łańcuchu linio­
wym oraz na przykładzie badania własności elektronu w polu symetrii sz.eścien­
nej. Zasadniczo metody te można stosować także do sieci o bardziej złożonej
symetrii.

..­

Teoria grup przestrzennych zaczyna zajmować wybitne stanowisko w za­
gadnieniach symetrii magnetycznej. Należy tu podkreślić niezwykłą aktualność
badań teorii magnetycznych grup przestrzennych oraz zastosowania tej teorii
do ciał ferromagnetycznych i antyferromagnetycznych. Źródła ostatnich prac
sięgają jeszcze badań Landaua i Lifszyca [14].

{J':ł Tlumaczyli: Michal ltIontygierd
i Kazimierz Wojciechowski
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Powierzchnia półprzewodnika

(i),
Wstęp

Powierzchnia, jak wykazały doświadczenia, wywiera duży Wpływ na szereg
fizycznych właściwości półprzewodnika. Określa ona niejednokrotnie ważne
parametry półprzewodnikowych przyrząd.ów. (Warto zauważyć, że odkrycie
punktowych tranzystorów przez Bardeena i Brattaina było wynikiem
przeprowadzanych przez nich badań powierzchniowych właściwości germanu [3])"
Badanie powierzchni półprzewodnika posiada więc duże znaczenie przy wy­
jaśnianiu jego właściwości oraz rozstrzyganiu problemów dotyczących ulep­
szania jakości półprzewodnikowych przyrządów.

Charakterystyczną cechą powierzchni półprzewodnika jest ścisła zależnośó
między zachodzącymi na niej procesami fizycznymi i chemicznymi l. Zależnośó
ta może posiadać szczególne znaczenie przy wyjaśnianiu procesów biologicz­
nych, ponieważ szereg substancji organicznych wykazuje właściwości pół­
przewodników.

Wszystko to spowodowało, iż w ostatnich latach powierzchnia półprze­
wodnika stała się przedmiotem bardzo wielu prac doświadczalnych i teore­
tycznych.

Stany powierzchniowe i ladunek objętościowy
..

Wpływ powierzchni półprzewodnika na jego właściwości zauważono w wy­
niku występowania efektów niezgodnych z pierwotnym, nie uwzględniającym
tego wpływu modelem półprzewodnika [13].

Aby wyjaśnić, na czym miały polegać zjawiska, które spodziewano się
obserwować w półprzewodnikach, oprzemy się na pasmowym modelu pół­
przewodnika, przedstawionym na rys. 1 (bez uwzględnienia, początkowo, cha.
rakterystycznego obszaru na powierzchni).

1 Gęstość i położenie stanów powierzchniowych wpływa na przebieg adsorpcji obcych
atomów na powierzchni, na właściwości katalityczne powierzch}li i odwrotnie
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Obierzmy do,volnie zero,vy poziom potencjału elektrostatycznego na zewnątrz półprze­
wodnika, np. w nieskończoności. Będzie to jednocześnie umowny zero,,-y poziom energii
elektronu w spoczynku. Pracę przeniesienia elektronu z tego poziomu na poziom Fermiego
w półprze,vodniku nazwijmy energią Fermiego i oznaczmy literą (- W). Zgodnie z definicją
wielkość ta jest stale ujemna. Ogólnie przyjmuje się, że (- W) składa się z dwu części: części
zależnej tylko od energetycznych i statycznych właściwości otoczenia elektronów półprze­
wodnika - chemicznego potencjału W i i części elektrostatycznej (-eC/J), gdzie (-e) jest la­

poziom zerowy energii o
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Rys. 1. M.odel pasmowy półprze,vodnika (bez uwzględnienia stanów powierzchninwych)
F - poziom Fermiego,
(- W) - potencjał elektrochemiczny (inaczej energia Fermiego),
epo - praca wyjścia,
Wi - potencjał chemiczny,
f]J - potencjał elektrostatyczny we,vnątrz półprze1vodnika.
tJJz - potencjał elektrostatyczny tuż na zewnątrz półprzewodnika.
(Na rysunku zaznaczone są kierunki przejść energetycznych związane z pobieraniem ozna­

czonej porcji energii (energia ,vydzielona stano"i pobraną porcję ujemną»

dunkiem elektronu, a f]J - elektrostatycznym potencjałem danego półprze,,-odnika, określo­
nym względem poprzednio o branego poziomu zero" ego.

(- W) = lVi + (-e4».

Jeżeli 4>z jest potencjałem elektrostatycznym tuż nad po,,-ierzchnią półprze,yodnika,
praca ,vyjścia epo jest  definicji ró,vna różnicy (-e4>Z) i (- W), czyli epo = (-e<p 2 )- (- 11).

Przekształcając to równanie

epo = -e4>Z- (W i - e4» = e(tP- tP Z )- Tr j ,

gdzie W i jest wielkością zależną tylko od warunków we,vnętrznych, natomiast e(4)- 4>Z) zależy
tak od warunków wewnętrznych, jak i struktury powierzchni.

W metalach poziom Fermiego jest ,vielkością charakterystyczną dla dallego
kryształu, a więc i praca wyjścia nie ulega zmianie przy niewielkich ilościach
domieszek. W półprzewodnikach l1atomiast 'v zależności od ilości i rod.zaju
domieszek poziom Fermiego może zajmować różne położel1ia lniędzy pasmern
przewodnict,va a pasmem zabrol1iol1ym (rys. 2) (przy dużej ilości domeszek
może znaleźć się l1awet w tych pasmach). ._Należało ,vięc oczekiwać dużej za­
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leżności pracy ,vyjścia od zawartości domieszek: wielkość zll1ian pracy wyjścia
przy zmianie rodzaju domieszek powinna sięgać szerokości pasma zabronionego
(np. dla ktzemu ll1aksymalna jej wartość powinna ,vynosić 1,2 eV). Eksperyment
nie potwierdził tych przewidywań. Różnica prac ,vyjścia okazała się znacznie
mniejsza od oczeki,vanej, stwierdzono natomiast silną zależność pracy ,vyjścia
od otaczającej atmosfel'łY.

/ / /
pasmo przewodnictwa

- - - - - -F000000000
donory akceptoryo o o o o o o-----1=

(: ..
/

pasmo walencyjne///////
a

pasmo walencyjne/ ///// /
b.

Rys. 2.
a) półprze,vódnik z domieszkami donorowymi (czyli typu n),
b) półprzewodnik z domieszkami akceptorowymi (czyli typu p)

Innym zjawiskiem, któ-rego nie dało się wyjaśnić beL; uwzględnienia efektó,v
powierzchniowych, było działanie prostujące na kontakcie metal-półprzewod­
nik. Z teorii wynikało (przy nieuwzględnianiu efektów powierzchnio,vych),
że powinno ono zależeć od l'łóżnicy prac wyjścia. Doświadczenia jednak ,vy­
kazały bardzo słabą zależność efektu zaporowego od rodzaju :metalu.

Małą - wbre,v teoretycznym przewidywaniom - zależność pracy wyjścia
od zawartości domieszek oraz efektu zaporowego od rodzaju metalu wyjaśnił
w 1947 r. Bardeen, przyjmując istnienie tak zwanych stanów powierzchnio­
,vych [2].

Koncepcja stanów po,vierzchniowych została wysunięta jeszcze 'v r. 1932
})rzez Tan1ll1a i wynjka z faktu ograniczenia rozmiarów kryształu [36]. Roz­
wiązując równanie Schrodingera dla elektronu w jednowymiaro,vej periodycznej
siatce Tarom wykazał, że przy określonych wartościach parametrów siatki
})rócz zwykłych POZiOll1ÓW energetycznych określanych modulowanymi pła­
skill1i falami mogą istnieć energetyczne poziomy powierzchniowe (zwane sta­
nami powierzchniowynli), określane funkcjami falowymi, 'gasnącymi po obu
stronach od granicy; funkcjom tym odpowiadają poziomy energetyczne, roz­
mieszczone 'v pasmie zabronionym 2. Pomysł Tamma został rozwinięty 'v pra­
cach szeregu autorów i uogólniony na bardziej skompliko,vańe ll10dele. Prócz
poziomów Tamll1a, istniejących zawsze w ograniczonym krysztale, mogą

2 Istnienie dodatko,vej ilości dziur i elektronów w pobliżu powierzchni półprze,vodnika
nie wynika z roz,vażań statystycznych. Należy jednak przypuszczać, że rozważania te, słuszne
"\v odniesieniu do objętości kryształu, nie są słuszne w pobliżu p o ,vi er zchn i na głębokości rzędu
kilku średnic atomu.



294

istnieć poziomy powierzchniowe powstałe w wyniku zniekształceń powierzchni
(np. pęknięć) lub w wyniku istnienia obcych atomów na powierzchni kryształu
[28, 33]. Np. zaadsorbowane neutralne atomy wodoru mają tendencję wiązania
elektronów, na skutek czego tworzą się jony ujemne. "... językll modelu pasmo­
wego powiemy, że na powierzchni półprzewodnika, mianowicie w miejscach
adsorbowanych atomów, powstają nowe, dozwoloIle dla elektronów poziomy
akceptorowe. W odróżnieniu od poziomów Tamma, których gęstość równa si
ilości atomów powierzchniowych, gęstość poziomów związanych z defektami
i domieszkami może być oczywiście dowolna, przy dostatecznie dużej gęstości
poziomy te mogą ulegać rozszczepieniu w pasma. Doświadczalnie nie można
na razie stwierdzić, z jakiego rodzaju stanami powierzchniowymi mamy do
czynienia, ponieważ nie jest dokładnie sprecyzowana różnica między zacho­
waniem się elektronów (ewentualnie dziur) zajmujących np. poziomy Tamma
a elektronów zajmujących poziomy wytworzone przez zaadsorbowane jony [12].

Zasadniczą trudność przy eksperymentalnych próbach badania poziomów
Tamma stanowi uzyskanie czystej powierz ChIli, która nie posiadałaby defektów
i atomów domieszek (a więc powierzchni, na której nie istniałyby inne poziomy
energetyczne prócz poziomów Tamma). Najczęściej stosowana metoda oczysz­
czania powierzchni polega na bombardowaniu próbki (umieszczonej w próżni)
jonami i wygrzewaniu jej [27, 34, 11]. Duże zainteresowanie budzi ostatnio
metoda otrzymywania czystej powierzchni przez rozłamywanie monokryszta­
łów w wysokiej próżni [14, 4]. Ponieważ jednak w chwili obecnej występują:
jeszcze znaczne trudności związane tak z oczyszczaniem powierzchni, jak
i określeniem stopnia jej czystości, doświadczalne potwierdzenie istnienia po­
ziomów Tamma oraz ich zbadanie pozostaje nadal problemem otwartym.
Chemiczną naturę stanów powierzchniowych stwierdza się doświadczalnie
w szeregu wypadków: badania powierzchni poddanej działaIliu różnych atmo­
sfer - pary wodnej, tlenu, azotu, ozonu [7, 21, 16, 18], ew. trawionej różnymi
roztworami [10, 28] wykazują wyraźny wpływ zaadsorbowanych atomów na
procesy charakteryzujące stany powierzchniowe (np. na przewodnictwo po­
wierzchniowe, pracę wyjścia itd.).

Stany powierzchniowe leżące w pobliżu pasma walencyjnego (akceptorowe)
wyłapują elektrony, tworząc we wnętrzu dziury, natomiast leżące w pobliżu
pasma przewodnictwa (donorowe) wzbogacają się w dziury, oddając do wnętrza
elektrony. W wyniku tego powstaje na powierzchni półprzewodnika w war­
stewce grubości 10- 7 cm ładunek ujemny albo dodatni, skompensowany ła­
dunkiem przeciwnego znaku w objętości. Pole wytworzone przez ładunek
stanów powierzchniowych koncentruje ładunek objętościowy w cienkiej war­
stewce w pobliżu powierzchni (10- 4 -10- 6 cm), na skutek czego powstaje w po­
bliżu powierzchni warstwa dipolowa.

Jeżeli stany powierzchniowe zajęte są ładunkami ujemnymi, elektrony
przy podchodzeniu do powierzchni muszą przezwyciężać odpychającą siłę tego
ładunku i ich energia na powierzchni będzie większa aniżeli w objętości o pewn
wielkość U o , jeżeli natomiast ładunek poziomów powierzchniowych jest do­
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datni, elektrony przy zbliżaniu się do powierzchni są przyciągane i ich energia
na powierzchni jest mniejsza

Na schemacie pasmowym te. zmiany energii elektronu w pobliżu powierz ChIli
przedstawione są zagięciem poziomów energetycznych (rys. 3). Zakrzywienie
poziomów prowadzi do zmiany pracy wyjścia eq; o wielkość U o .

obszar ładunku obszar tadu.nkuł objt:to$ci.owego objętojci.oweg oWQ. b.
Rys. 3. Półprzewodnik. typu n

a) z akceptorowymi stanami powierzchniowymi,
b) z donorowymi stanami powierzchniowymi eg; = eg;o::l:: U o, gdzie eg;o - praca wyj ścia w przy­

padku, gdy nie istnieją stany powierzchniowe

o o o o
ł stany powi.erzchniowe

Spróbujmy posługując się powyższym modelem powierzchni półprzewo'dnika
wyjaśnić wspomniane wyżej efekty: niezbyt dużą zależność pracy wyjścia od
domieszek i słabą zależność właściwości prostowniczych od rodzaju kontaktll­
jącego z półprzewodnikiem metalu.

Przy niedużej gęstości stanów powierzchniowych (np. przy niewielkiej
ilości zaadsorbowanych atomów) wszystkie stany są zajęte i wysokość skoku
potencjału na powierzchni zależy od ilości tych stanów [13]. Jeżeli natomiast
gęstość stanów powierzchniowych jest bardzo duża (10 12 atomów/cm 2 ), tak że
całkowite ich zapełnienie podnosiłoby je ponad poziom Fermiego - tylko część
ich zos.tanie zajęta przez elektrony (ew. dziury). Praktycznie zmiana poten­
cjału elektrostatycznego na powierzchni przesuwa te stany do poziomu Fer­
miego; dlatego też praca wyjścia, na której wielkość - jak widzieliśmy z po­
przedniego - wpływa wielkość zmian potencjału elektrostatycznego, zależna
będzie w tym przypadku od położenia stanów powierzchniowych w obszarze
zabronionym. Ponieważ na położenie to w istotny sposób wpływają obce atomy,
obserwuje się zależność pracy wyjścia' od otaczającej atmosfery. W przypadku
dużej gęstości stanów powierzchniowych przesunięcie poziomu Fermiego o wiel­
kość L1 W na skutek zmian ilości domieszek powoduje w wyniku odpływu
(ew. dopływu) ładunków do stanów powierzchniowych znllanę potencjału
elektrostatycznego tych stanów również o wielkość L1W, toteż praca wyjścia
pozostaje stała. Na rysunku 4b przedstawiona jest różnica prac wyjścia pół­
przewodnika n i p w przypadku istnienia stanów powierzchniowych.
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Słaba zależność właściwości prostowniczych kontaktu lnetal- połprzewodnik
od rodzaju met al II spo,vodowana jest istnieniem dllżego skoku potencjahI
wewnątrz półprzewodnika w obszarze ładunkll objętościowego. Na kontakcie
metal-półprzewodnik różnica potencjałów Galwaniego wytwalza się - przy
dużej gęstości stanów powierzchniowych - przede wszystkiln kosztem prze­
SllnięĆ ładunkll stanów powierzchniowych, natolniast. rozkład ładunkll objęto­

/
typ n typ P typ Pa) b)
Rys. 4. Różnica prac wyjścia z półprze\yodnika typu 11 i 11

a) w przypadku, gdy nie istnieją stany powierzchniowe,
b) w przypadku akceptoro\vych stanów po"rierzchnio1\Jch

ścio"\vego i spadek l1a niln potencjałll nie ulegają istotnej zn1ianie. Ponieważ
spadęk 1)otencjałl1 \V obszarze ładunkll objętościowego decydllje w istocie
o \vłaściwo,ściach Pl"ostujących, \vłaściwości te w bardzo lnałym stopnill zależą
od rodzajll metalu.

JednYln z najbardziej pog1ądo,vych doś,viadczeń 'Y)ikazlljących istnienie
na swobodnej powierzchni germanll warstwy ładllnkll elektrycznego jest do­
świadczenie, polegające na doprowadzenill do kontaktll dwu pl"óbek germanu
tYPll n, wyciętych z tego samego monokryształu [29]. Przy przepływie przez
te próbki prądu elektT)TCZllego, niezależnie od jego kierllnkll, zasadnicza część
spadku napięcia koncentruje się na kontakcie. Po przekształceniu germanu 'i
'v gerlnan p - np. obróbką terJniczną albo napromieniowaniem deuteronami -p\
"\varstpwka zaporowa na konta,kcie znika. Dowodzi to, że przyczyną tworzenia
się tej warstewki są akceptorowe poziomy powierzchniowe, które warstwę
przypowierzchniową wzbogacają w dziluy. Przy przewodnictwie dzillrowym.
"\varstewka taka bardzo dobrze przewodzi pląd, natomiast przy przewodnictwie
elektl"ono,vym prze,vodzi bardzo słabo - jest warstewką zaporową.

Metody badań powierzchni i wyniki tych badań

\tV zasadzie ,vszystkie prace dotyczące po,vierzchni półprze,vodnika l)osia­
dają jeden wspólny cel: dokładne zbadanie stanów powierzchnio,vych, tj. wy­
znaczenie ich gęstości, poziolnó,v energetycznych, oddziaływania z pasmem
l)rzewodnictwa i walencyjnym oraz określenie, jakiego rodzajll domieszki i de­
fekty ,vyt,varzają te stany.
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Najważniejsze dane llzyskane są z pomiarów: a) rekonlbillacji powierz­
chniowej, b) pracy wyjścia oraz c) prze,vodnictwa powierzchniowego [13].

Jako pierwsza zostanie tlI krót,ko omówiona rekombin.acja powierzchniowa,
ponieważ jest ona dla półprzewodllika zjawiskiem typo,vym (dwa pozostałe
efekty WYStęP1Iją również w metalach).

a) Równowaga między zn.ajdującymi się w półprzewodniku elektronami
i dziurami może być narllszon.a przez różne zewnętrzne CZYlllliki: np. oświetlenie
ew. wstrzyklrięcie nośllikó,v mniejszościowych (to ostatnie realizowalle jest
przez przyłożellie impulsu dodatniego napięcia do półprzewodnika typu n
i ujemnego - do tiYpu p). Po USUllięciu czynnika powodującego zakłócenie,
równowaga ustala się dzięki procesom rekombinacji objętościowej i powierz­h . . 3CnIOWej .

Naruszenie rówllowagi nośnikó,v i po,vrót do niej powodują zmiany natę­
. żenia prądu w próbce.

. Mierząc spadek llatężenia prądu 'v procesie powrotu do równo,vagi możlla
określić "czas relaksacji" dodatko,vych nośników prądu. Znając "czas relak­
sacji" i "czas życia 'v objętości" mOżlla z teoretyczllych wzorów znaleźć
"prędkość rekombinacji na powierzchni", która zależy m. ill. od potencjału
powierzchni. Pomiary rekombinacji łącznie z pomiarami przewodnictwa (ści­
ślej - efelrtu pola) pozwalają w niektórych przypadkach określić poziomy
energetyczlle powierzchnio,vych celltiró'v rekombillacji i ich prawdopodobień­
stwo wychwytu [21, 32, 35].

b) Pomiar pracy wyjścia jest jedną z klasyczllych metod badania zjawisk
powierzchnio,vych. 'ł\fpływ ładunku powierzchniowego lla praeę wyjścia pierw­
szy opraco,vał teoretyezllie Morgulis 'v 1946 r. [24]. W WYlliku swoic}}
Tozważań Morgulis podal wzór, którT pozwala ze zmian pracy wyjścia, po
podsta"ieniu pewnych wielkości charakteryzujących dallY półprzewodnik,
określić zmiany gęstośei ładunku powierzchniowego. Niestety, nie istnieją
dotychczas dostatecznie proste i pewne metody określania stałych występu­
jących we wzorze Morgulisa.

Eksperymelltalnych metod pOlniaru pracy ,vyjścia jest całT szereg. V{ięk­
szość z nich opiera się na pomiarach kontaktowej różnicy potellcjału, które
były omawialle 'v jednTm z poprzednich numerów Postępów Fizyki 4.

Pomiary zmian pracy wyjścia wywołanych zmiananli temperatury, ad.
sOlJ}cji, polenl elektrycznym bądź naświetlanienl próbek oraz badanie zani­
kan.ia tych zmian - pozwalają wyciągać wnioski dotyczące pochodzenia
stanów powierzchniowych oraz ich położenia [np. 19, 6, 7, 31].

c) Inną metodą badania stallów powierzchniowych jest pomiar przewod­
l1ict,va powierzchniowego. Ładunek objętościowy z,viększa przewodnictwo
w warstewce p o wierz chnio,vej pólprzewodllika. Ponieważ przyjmuje się, że

­

3 Rekombinacja powierzchniowa odgrywa decydującą rolę w cienkich próbkach germanu,
/ krzemu i wielu innych półprzewodników o małej ilości domieszek, ponieważ w półprzewod­

nikach tych ośrodkami rekombinacji objętościowej są właśnie centra domieszko,ve.
. 4 J. S kierczyńska, Postępy Fizyki 10, 569 (1959).
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ruchliwość elektronów zajmujących stany powierzchniowe jest bardzo mała
w porównanill z ruchliwością ich w warstwie ładunku objętościowego, tak
że praktycznie nie biorą one udziału w przewodzenill prądu, mierząc zmiany
przewodnictwa powierzchniowego, wywołane np. oświetleniem powierz ch lli
fotonami albo adsorpcją, :można określać zmiany ładunku objętościowego.
Zmiany te są równe zmianom ładunku w stanach powierzchniowych. Przy
pomiarach przewodnictwa należy oczywiście wyizolować przewodnictwo po..
wierzchniowe z całkowitego przewodnictwa (przy stosowaniu do badań bardzo
cienkich próbek, o grubości nie większej niż grubość warstewki ładunkll obję­
tościowego, mamy do czynienia tylko z przewodnict"'em powierzchniowym.
Ponieważ jednak strllktura takich próbek różni się od struktury płytek gru­
bych - objaśnienie obserwowanych w nich efektów napotyka na dllże trud­
ności [9]). Przewodnictwo powierzchniowe można określać z zależności całko­
witego przewodnictwa od stosunku wielkości powierzchni próbki do jej obję­
tości [9]. Ostatnio określa się je zazwyczaj ze zmian przewodnictwa wywołanych
zmianą stanu powierzchni (np. na skutek adsorpcji), posługując się odpowied­
nimi teoretycznymi wzorami [21, 30].

Intereslljące wnioski uzyskllje się badając przewodnictwo przy Występll­
jącym w półprzewodnikach zjawisku "ekranowania zewnętrznego pola" [29,
20, 8]. Dokładne badania wykazują, że mechanizmem "ekranującym" pół­
przewodnik, umieszczony w polu elektrycznym, jest zmiana gęstości elektronów
zapełniających stany powierzchniowe. Ponieważ łącznie z gęstością ładunkll.
zajmującego te stany zmienia się również gęstość ładllnku objętościowego,.
a więc i przewodnictwo powierzchniowe - zmiany przewodnictwa cienkich
próbek wywołane przyłożeniem pola pozwalają określać zmiany gęstości ła­
dunku stanów powierzchniowych. Przy metodzie tej, zwanej "efektem pola",
przykłada się między półprzewodnik i przewodzącą elektrodę (oddzielone od
siebie izolatorem) poprzeczne pole elektryczne i mierz)T zmiany przewodnictwa
próbki półprzewodnikowej. WykorzystlljąC teoretyczne wzory, ze zmian prze­
wodnictwa można określić wielkość ładunku objętościowego oraz wielkość­
spadkll potencjału w warstewce tego ładunku. Z drllgiej strony z pojemności
kondensatora i wielkości przyłożonego napięcia określa się zmiany całkowitego
ładunku przypadającego na jednostkę powierzchni. Ponieważ różnica ładllnklL
całkowitego i objętościowego równa jest ładunkowi stanów powierzehniowych,.
prowadzi to do określenia zmian tego ładllnkll.

Znając zależność wielkości ładunkll poziomów powierzchniowych od spadkl1
potencjału w warstwie powierzchniowej można wyciągać. wnioski dotyczące
tych poziomów.

Przy zastosowaniu zmiennego pola można nie tylko określać rozkład stanów
powierzchniowych, lecz rÓVfnież badać kinetykę przejść nośników prądu na,
te stany [21, 22, 23].

:Badania powierzchni szeregll półprzewodników i metali przeprowadzone
w ostatnich latach wykazują, że strllktura powierzchni jest znacznie bardziej
skomplikowana aniżeli przyjmowano to w teoretyeznych rozważaniach. Wy­
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kazano na przykład, że na powierzchni germanu i krzemu (a przypuszczalnie
i innych półprzewodników) istnieją dwa rodzaje stanów powierzchniowych:
"stany szybkie" i "stany powolne" [26]. Ozas, w którYnl ładunki objętościowe
zajmują stany szybkie (ewentualnie je zwalniają), czyli tzw. czas przejść tych
stanow, jest bardzo krótki - krótszy niż 10- 7 sek. Gęstość szybkich stanów
na dobrze wytrawionych próbkach jest nie większa niż 10 11 -10 12 cm- 2 Stany
powolne mają natomiast czas przejść rzędu setnych części sekund, a nawet
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Rys. 5. Stany powierzchniowe germanu pokrytego grubą warstewką tlenku
L1 U o - spadek potencjału w warst,vie tlenku

kilku godzin. Gęstość ich jest znacznie większa, dochodzi do 10 14 -10 15 C:m- 2 [29].
Doświadczenia wykazały, że czas przejść na stany powolne zależy od gru­

bości warstewki tlenku. Przy zmianie otaczającej atmosfery gęstość poziomów
powolnych oraz ich położenie w obszarze energii zabronionych zmieniają się
w szerokich granicach. Poza tym szereg doświadczeń wykazuje, że na czystej,
nie utlenionej powierzchni takie stany nie istnieją. Wszystko to wskazuje na to,
że stany powolne znajdują się na powierzchni warstewki tlenku i są zwią­
zane z absorbowanymi na warstewce tlenku obcymi atomami. Ich długi czas
przejść związany jest z przenikaniem ładunku przez warstwę tlenku [1,
17, 15].

Stany szybkie przy dostatecznie grubej warstewce tlenku zmienIaJą się
bardzo niewiele pod wpłTwem zmian otaczającej atmosfery, podczas gdy na
powierzchni świeżo wytrawionej zmiany pod wpływem otaczającej atmosfery
są dość istotne i zachodzą znacznie szybciej. Gęstość i położenie tych poziomów
zależy poza tym od obróbki powierzchni i właściwości samego materiału.
Wszystko to dowodzi że stany te znajdują się na powierzchni germanu pod
warstewką tlenku (rys. 5).
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Zakończenie

Objętościo,ve ,vłaści,voścj niektórych półprze,vodnikó,v (np. germanu) są
dziś stosunko,vo dobrze znane. Rozwinięto też wiele eksperymentalnych metod
poz,valających otrzymywać kryształy o ,vłaściwościach z góry określonych.
Natomiast znajomość powierzchni kryształu mimo sżeregll prac opubliko,va­
nych na ten temat jest nadal znacznie mniejsza. Należy to tłumaczyć przede
wszystkim bardzo silną zależnością ,vłaści,vości kryształó,v od z a ,vartYCll
'v nich domieszek. Szczególnie właści,vości po,vierzchni ulegają zmianie pod
wpływem minimalnych (nie dających się na,vet określić na drodze chemicznej)
ilości obcych substancji - co po,voduje trudności w ,vyt,varzaniu powtarzal­
nych ,varunkó,v eksperymentu.

Ostatnio 'v pracach doświadczalnych przy określaniu zależności między
wielkościami charakteryzującymi powierzchnię półprzewodnika eksperyment.a­
torzy starają się ,vykony,vać jednocześnie pomiary kilku wielkości, co poz,vala
uniezależnić się od błędó,v związanych ze zmianami powierzchni.

Biorąc pod uwagę. zaintereso,vania szeregu tak eksperymentatorów, jak
i teoretyków przedsta,vionymi wyżej zagadnieniami oraz wiele pojawiających
się 'v ostatnich latach publikacji dotyczących powierzchni półprzewodników,
należy przypuszczać, że stojące przed fizyką zadanie ustalenia zależności
między mierzonymi bezpośrednio w doświadczenill parametrami oraz ,vy­
jaśnienie, jakie domieszki i defekty ,vytwarzają określony rodzaj stanó,v po­
,vierzchniowych, zostanie 'v nie długim czasie całko,vicie rozstrzygnięte - przy­
najlllniej 'v przypadku najlepiej poznanych półprzewodnikó,v: germanll ikrzemll.
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Podstawowe problemy fizyki polimerów

Od czaSll otrzymania pierwszych tworzyw sztllcznych i stwierdzenia sze­
rokich możliwości ich llżytkowania prowadzone są bardzo intensywne fizyczne
i chemiczne badania ich własności. Znajdllje to swoje odbicie w licz.nych publi­
kacjach nallkowych mających czy to charakter sprawozdań z oryginalnych
prac, czy też charakter referatowy [1, 2, 3], jak również w monografiach [4, 5, 6].
.'V czasopismach chemicznych w Polsce llkazały się nieliczne artykllły refera­
towe, ale dotychczas brak opracowania podstawowych problemów fizyki
polimerów.

Oelem artykułll niniejszego jest wprowadzenie w owe zagadnienia, a równo­
tześnie próba scharakteryzowania bieżącego stanu badań w niektórych dzie­
dzinach fizyki polimerów. Nie jest możliwe w stoslmkowo krótkim, jednym
artykule podać przegląd wsz.ystkich problemów, metod badawczych, realnych
osiągnięć i perspektyw. Wybór problemów, na które zwrócono większą llwagę,
jest z konieczności sllbiektywny.

Ze względll na ogólny charakter artykułu wydaje się celowe wprowadzenie
pewnych podstawowych pojęć.

Tworzywa sztuczne otrzymuje się na drodze odpowiedniej obróbki
sllbstancji wielkocząsteczkowej czyli polimerll.

Polimer uzyskllje się przez polireakcję (polimeryzację lllb polikonden­
sację) odpowiednich produktów wyjściowych nisko cząsteczkowych tzw. mo­. ,nomerow.

Polimeryzacja jest to reakcja chemiczna polegająca na wytworzenill
sllbstancji wielkocząsteczkowej przez połączenie jednakowych elementów pod­
stawowych - cząsteczek monomerów. Reakcja polimeryzacji przebiega według
schematll:

nAA-A-A-A ...
n ra,zy

W przypadkll, gdy reakcja przebiega między różnymi monomerami, za­
-chodzi tzw. kopolimeryzacja, a otrzymany produkt wielkocząsteczkowy
,nazywamy kopolimerem.
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 20 o
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Polikondensacj a jest to reakcja chemiczna między związkami nisko­
cząsteczkowymi (monomerami), w wyniku której obok związku wielkocząstecz­
kowego wytwarza si niskocząsteczkowy produkt uboczny (np. H 2 0, HOI,
NH 3 itp.).

Szerokie zastosowanie polimerów opiera się przede wszystkim na ich wła­
snościach fizycznych. W pierwszym rzędzie wchodzą tu w grę własności :me­
chaniczne i elektryczne. Z własności mechanicznych podstawowe znaczenie
mają wyjątkowa wytrzymałość (włókna sztuczne), wysoka elastyczność (kau­
czuki). Wiele polimerów posiada bardzo cenne własności izolacyjne, :mały kąt
stratności itp.

Badania substancji wielkocząsteczkowych wskazują, że przez odpowiedni
wybór produktów wyjściowych, warunków przeprowadzania polimeryzacji
i sposobu obróbki można modyfikować własności otrzy:mywanych produktów
w sposób prawie dowolny. Wobec tego podstawowe problemy fizyki polimerów
obejmują powiązanie własności fizycznych z budową chemiczną, :metodami
syntezy oraz charakterem obróbki prowadzącej do otrzymania tworzywa.

Jedną z najistotniejszych cech polimerów jest niejednorodność ich budowy
:molekularnej. Polimery stanowią układy polidyspersyjne, składające się .z czą­
steczek o różnym ciężarze cząsteczkowym. Znajomość krzywej rozkładu ciężaru
cząsteczkowego w dany:m polimerze ma pierwszo"ł:'zędne znaczenie. Do tej
krzywej można dojść metodami doświadczalnymi (metoda frakcjonowania,
metoda sedymentacji itp.) lub też na drodze teoretycznej, stosując rozważania
statystyczne. Metody fizyki statystycznej używane w fizyce molekularnej
okazały się nie wystarczające do wyjaśnienia zależności panujących w tak
złożonych układach jak tworzywa sztuczne. W odniesieniu do polimerów ko­
nieczne okazało się rozwinięcie specjalnych :metod statystycznych, stworzenie
nowych koncepcji, posiadających szersze znaczenie i znajdujących zastosowanie
również w innych dziedzinach fizyki.

Rozważania statystyczne w dziedzinie polimerów odnoszą się do dwóch
typów zbiorów. Jeden z nich stanowi odizolowana :makrocząsteczka, będąca

. układem wjelu atomów i wiązań tworzących pojedynczy łańcuch. Drugi­
to zbiór tych makrocząsteczek, będący już polimerem.

Poznanie własności fizycznych tworzywa odbywa się w dwóch etapach.
Konieczne jest określenie własności oddzielnej :makrocząsteczki, a następnie
poznanie własności ich zbioru. Trudność ok-ł:'eślenia własności pojedynczej
makrocząsteczki wiąże się z niemożliwością przeprowadzania polimeru bez
rozkładu w stan pary. Jedyna możliwość badania oddzielnych :makrocząsteczek
sprowadza się do prac z roztworami polimerów w niskocząsteczkowych roz­
puszczalnikach.

Wszystkie zagadnienia dotyczące izolowanych :makrocząsteczek należy roz­
ważać zarówno od strony statystyczno-termodynamicznej jak też kinetyczno­
hydrodynamicznej .

Badanie własności polimerów w stanie stałym jest jeszcze bardziej utrud­
nione. W tym pzypadku na naczelne miejsce wysuwa się zagadnjenie .zależności
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wielu własności fizycznych polimerów stałych" od tego, w jakim stopniu
są one amorfne, a w jakim krystaliczne. Pewne własności polimerów stałych,
jak na przykład elastyczność, są funkcją wzajemnego oddziaływania między
elementami danego łańcucha; zjawiska relaksacyjno-kinetyczne decydują
o wytrzymałości.

Żaden z wymienionych problemów nie może być traktowany jako odrębna,
zamknięta całość. Na przykład fizyka sprężystości kauczuku wykorzystuje
wyniki statystycznych obliczeń, dotyczące średniej konfiguracji łańcucha, jak
również opiera się na badaniach współistnienia stanu amorfnego i krystalicznego.

Ze względu na złożoność problemów z jednej strony, a ograniczone ramy
niniejszego artykułu z drugiej, omówimy w nim ki1ka najważniejszych zagad­
nień z dziedziny fizyki roztworów polimerów, pozostawiając wybrane zagad­
llienia z dziedziny fizyki poljmerów stałych do omówienia w następnym
rtvkule.

ot.i

Konfiguracja łańcuchów polimerów

Nazwą :makrocząsteczek obejmujemy cząsteczki, w skład których wchodzi
od kilklldziesięciu do miliona atomów. Rozmiary makrocząsteczek sięgają od
dziesiątków angstremów do dziesiątych części mikrona, a masy cząsteczkowe
od tysiąca do kilkunastu milionw.

Oharakterystyczną cechą łańcuchowych makrocząsteczek jest możliwość
ch występowania w ba-rdzo wielu konfiguracjach. Wynika ona stąd, że ele­
menty polimerowych łańcuchó\v, zawierające najczęściej pojedyncze wiązania
C-C, nie są złączone sztywno, lecz mają znaczną swobodę obrotu dokoła
kierunku pojedynczego wiązania. Dzięki temu :makrocząsteczka wykazuje
"giętkość" i może występować w licznych konfiguracjach.

Konfiguracja łańcucha makrocząsteczki decyduje o jej kształcie i rozmia..
rach, a pośrednio o własnościach fizycznych. Liczba możliwych konfiguracji
dla danego polimeru rośnie tak jak funkcja eksponencjalna liczby pojedyn­
czych wiązań i staje się bardzo duża już dla przeciętnej liczby wiązań w gra­
nicach 100-10 000. Jest więc niemożliwe badanie konfiguracji wszystkich
molekuł z osobna. Mamy natomiast doskonałe pole do stosowania metod sta­
tystycznych i obliczania wielkości średnich. Te fizyczne własności, które zależą
od konfiguracji :molekularnej polimeru, jak np. lepkość, dwójłomność wypływu,

,rozpraszanie światła, elastyczność substancji kauczukopodobnych, własności
rozcieńczonych roztworów itpmogą być wyrażone jako funkcje dwóch śred­
nich wymiarów. Są nimi 1 'h 2 - średnia dhlgOŚĆ (h - jest odległością obu
końców łańcucha - rys. 1) oraz J R , który nazywamy średnim promieniem
żil.acji. Poszczególne R odpowiadają odległościom wszystkich atomów wcho­
dzących w skład łańcucha od środka ciężkości makrocząsteczki

2R
R 2- i0- N

20*
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Pojęcie średniego promienia żiracji jest związane z pojęciem. tzw. cząsteczki

równoważnej, tzn. cząsteczki kulistej o promieniu = V  , którą wprowadzamy
w zastępstwie rzeczywistej makrocząsteczki, uzyskując dzięki temu uprosz­
czeniu wyjaśnienie szeregu zjawisk natury hydrodynamicznej.

1

Rys. l. Charakterystyka rozmiarów makroczą­
steczki

Wyżej wymienione średnie wie]kości określające rozmiary makrocząsteczki
:można statystycznie powiązać z wielkościami określającymi elementy łańcucha
i układ kolejnych pojedynczych wiązań w makrocząsteczce. Dla przeprowa­
dzenia odpowiednich rachunków pożyteczne jest oparcie rozumowania na
pewnych modelach budowy makrocząsteczki [7, 8, 9].

Rys. 2. Przestrzenna konfiguracja łańcucha o po­
jedynczych wiązaniach

C 2 C"4

Ci

Modelem, który daje dostateczne przybliżenie w większości przypadków,.
jest model o stałej dla danej struktury długości a wiązania walencyjnego i o sta­
łym kącie (J :mię9.zy kolejnymi wiązaniami. Wykorzystamy ten model, aby
za pomocą rys. 2, przedstawiającego wycinek łańcucha węglowego o po--je­
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dynczych wiązaniach, uzyskać jasny pogląd na wielką liczebność konfiguracji.
Niech 01' O 2 i 0 3 odpowiadają trzem kolejnym atomom węgla. Ich położenia
wyznazają pewną płaszczyznę, pokrywającą się z płaszczyzną rysunku. Poło­
żenie atomu 0 4 nie jest jednoznacznie -określone. Atom O 4 może się znaleźć
w dowolnym punkcie obwodu podstawy stożka opisanego dzięki rotacji wią­
zania 0 3 -0 4 dokoła kierunku wiązania O 2 -0 3 z zachowaniem kąta () między
tymi wiązaniami. Do określenia położenia czwartego węgla na obwodzie koła
może służyć kąt rotacji rp, który przyjmujemy jako = O lub = 1t odpowiednio
dla położeń O i O w płaszczyźnie wyznaczonej przez poprzednie węgle łań­
cucha, tzw.. w płaszczyźnie rysunku.

Niech np. pewnej konfiguracji odpowiada położenie czwartego atomu węgla,
zaznaczone na rysunku jako 0 4 i określone kątem rotacji rpl. Analogicznie
prowadząc dalej rozumowanie, przy uwzględnieniu atomów 0 2 0 3 0 4 jako wyj­
ściowych, znajdziemy położenie Os dla pewnej konfiguracji, określone nowym
kątem rotacji rp2 itd. Aby konfiguracja łańcucha o n wiązaniach była określona
musimy prócz stałych a i () w tym modelu znać jeszcze (n-2) kątów rotacji rp.

Zagadnienie komplikuje się jeszcze bardziej, gdy powtarzający się element
łańcucha ma wiązania podwójne lub też więcej niż jeden typ wiązania po­
jedynczego. t­

Celem obliczenia J h 2 wprowadzimy do naszego modelu dalsze uproszczenie,
sprowadzając w ten sposób model łańcucha ze stałymi kątami między wią­
zaniami do modelu swobodnie związanego, w którym elementy o długości
wiązania a zestawione są kolejno, bez żadnych ograniczeń dla wartości kątów
między kolejnymi wiązaniami. Innymi słowy istnieje równe prawdopodobień­
stwo dla wszystkich kątów () w granicach od O do 1t i nie a żadnych ogra­
niczeń dla kąta (/J. W rzeczywistości żaden polimer. nie odpowiada takiemu
modelowi, ale okazuje się, że statystyczne własności omawianego uproszczo­
nego łańcucha i łańcucha o ustalonym (J i ,pewnych wybranych możliwych
dla danej struktury k.ątach (j> mają ten sam ogQlny charakter.

Uwzględniając ostatni model )nożna porównać obliczenie h 2 do wyznaczania
średniego kwadratu przesunięcia cząstki wyko:qującej ruch .J3r9wna. ,Podobnie
jak przesunięcie cząstki w ruchu Browna od pewne,go punktu początkowego
do końcowego jest wynikiem wielkiej liczby prostoliniowych przesunić o chao­
tycznym rozkładzie w przestrzeni, tak przejście od początku łańcucha do jego
końca jest wynikiem obięgu _całej konfi.guracji wzdłuż olejnych Z odcinków
prostoliniowych wiązań dowolnie rozmieszczonych względem siebie. Analogia
byłaby kompletna, gdyby średnia droga swobodna cząsteczki ł>,ył .!ówn
długości a pojedynczego wiązania.

Z analogii do ruchów Browna wynika wzór:h 2 = z. a 2 . (1)
Do tego samego wyniku dochodzi się analizując prawdopodobieństwo kon­
figuracji makrocząsteczki. Rozważmy rzut konfiguracji łańcucha swobodnie
związanego na oś x (rys. 3). WOQec ,z ałożęnia, że wszystkie ustawienia kie­
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runków wiązań są równie prawdopodobne, średni rzut (tx będzie wyrażony, .
rownanlem:

aax = J axW(ax)da x (2)
O

gdzie W(ax)da x jest prawdopodobieństwem, aby długość rzutu zawarta była

z

Rys.. 3. Przestrzenna konfiguracja łallcucha
polimeru, którego początek znajduje się w po­

czątku układu współrzędnych

x

w granicach a x i a x +-da x . Po przejściu do ,,spółrzędnych biegunowych otrzy­
muje się wyrażenie:

a; = a 2 J3 . (3)

Niech składowe wzdłuż osi wspóh--zędnych Pl--ostokątnych interesującej nas
odległości h od końca do końca łańcucha będą odpowiednio równe x, y, z.
Do wyznaczenia x potrzebne nam jest prawdopodobieństwo W(m) dm, że m
przyjmuje wartość zawartą między {J} i m+&. Oznaczając przez Z+ i Z_ od­
powiednio liczbę dodatnich i ujemnych rzutów a x (przy czym Z+ +Z_ = Z)
znajdziemy długość m jako

]/2 -. /a 2
fJ) = (Z+ +Z_) a x = (Z+ +Z_) II "3 ·

'Ci ..

(4)

Gdy IZ+-Z_I  Z, to rachunek sprowadza się do obliczenia pra,vdopodobień­
stwa W(x)dx zgodnie z l'ozkładem Gaussa. Uwzględniając przybliżenie Stirlinga
otrzymujemy:

W ( x ) dx = ( L ) e-p2x2clm
Jtl/2 , (5)

gdzie

P -l/i ' Z li2 a- ł' 2 i · ( 6)
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'V analogiczny sposób można znaleźć wyrażenia W(y)dy i W(z)dz. Przy speł­
nieniu warunków

m  Za , y  Za , z  Za ,
czyli przy założeniu, że łańcuch daleko odbiega od całkowitego rozciągnięcia
i że prawdopodobieństwa W(m) dm, W('!J)dy i W(z)dz są niezależne od siebie,
a zależne tylko od m, '!J i z, znajdziem.y prawdopodobieństwo W(myz)dmdydz
.znalezienia h w przedziale h i h + dh jako iloczyn:

W(myz)dmdydz = W(m)W(y)W(z)dmdydz
cZJTli

W(myz)dmdydz = (f3Jnl/2)3e-f32h2dmdydz, (7)

gdzie
h 2 = X 2 +y2+Z2.

Wyrażenie (7') przedstawia prawdopodobieństwo znalezienia końca łańcucha
polimeru w elemencie objętości dxdydz (rys. 3), gdy początek łańcucha znaj­
duje się w początku układu współrzędnych.

Prawdopodobieństwo W(h)dh, by h przyjmowało wartość w przedziale h
i h + dh niezależnie od kierunku h w przestrzeni, będzie równe iloczynowi
W(xyz) przez łączną objętość wszystkich elementów objętości dxdydz poło..
żonych w odległości h od początku układu. Ponieważ ta łączna objętość =
= 4nh 2 dh, więc uwzględniając (7) znajdujemy:

W(h)dh = ( /2r e- P2h2 4nh 2 dh.
(8)

l\fożna wykazać, że maksimum tej funkcji przypada dla

h = lIP.

Średnią wartość li znajdziemy według równania:00 00
h = J hW(h)dhl J W(h)dh.o o

Gdy lV(Jt) jest unormowane, to po uwzględnieniu równania (8) otrzymujemy:- 2
h = n 1/2 f3 ·

(9)

Allalogicznie
00

]i? = J h 2 W(h)dh,
o

skąd

Vh 2 = V2 ' (lO)
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Uwzględniając wzór (6) otrzymujemy:- /­
h = V  n aZ 1 / 2

h 2 = Za 2 .

Doszliśmy więc do wzoru (1) wypisanego w oparciu o analogię z ruchami Browna.
Stosując rozumowanie podobne do powyższego można obliczyć drugą

wielkość średnią wynikającą z konfiguracji łańcucha, a :mianowicie J/  _
średni promień żiracji. Zakładając, że rozkład odległości k ii :między dowolnymi
elementami i i j łańcucha jest gaussowski, otrzymujemy dla polimerów
liniowych:

"-,

V ­
===- li 2

VR = "6. (11)

Wobec tej zależności :między V R i V h 2 dowolna z tych wielkości może być
użyta do definiowania rozmiarów :makrocząsteczki.

Założenie gaussowskiego rozkładu jest do przyjęcia w odniesieniu do łań­
cuchów silnie lub całkowicie rozciągniętych. Dla uzyskania wyników ogól­
niejszych Kuhn i Griin [7] oraz James i Guth [10] przystosowali do za­
gadnień polimerowych znaną :metodę używaną przy określaniu orientacji
magnetycznych i elektrycznych dipoli wywołanej przez zewnętrzne pole tak
silne, że powoduje stan zbliżony do -nasycenia.

W tych warunkach równanie (8) :może być zastąpione przez

W(h)dh = constexp {-Z [( J 2 + :0 ( :J 4 + ::0 ( r + ...J} 4nh 2 dh, (12)

gdzie hm = Za i wyraża maksy:malną długość całkowicie rozciągniętego łań­
cucha. Dla dostatecznie :małych wartości stosunku h/hm równanie (12) prze­
chodzi w (8). Wyrażenia w nawiasach występujące w czynniku eksponencjal­
nym mogą być traktowane jako poprawka wartości h 2 występującej w rów-;
naniu (8). Ta poprawka może być zaniedbywana dla wartości h/hm < 1/2.
Po zastosowaniu tego wyniku do warunków najczęściej występujących w prak­
yce ekazaJo się, że w większości przypadków można z powodzeniem stosować
przybliżenie gaussowskie, ln. in. przy badaniu elastyczności kauczuku, pęcz­
nienia, konfiguracji cząsteczek polimeru w roztworach z wyjątkiem polielektro­
litów w środowiskach o bardzo małej sile jonowej. W tym ostatnim przypadku
ładunki związane z łańcuchem polielektrolitów mogą powodować prawie maksy­
:malne jego rozciągnięcie.

Moa.el przyjęty za podstawę wyżej przeprowadzonych rozważań matema-.
tycznych złożony z Z wiązań, każde o długości a i zupełnie dowolnym kącie ()
między kolejnymi wiązaniami, odbiega od rzeczywistego łańcucha polimeru.
W rzeczywistości kierunek wybranego. wiązania w przestrzeni zależy silnie
przede wszystkim od kierunku wiązania poprzedzającego, jak również od
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kierunków innych, bliskich wiązań. Wskutek tego występują pewne ograni­
czenia swobody ustawienia kierunków wiązań, charakterystyczne dla każdej
struktury jednostki łańcucha.

K u h n L 7] wskazał drogę sprowadzenia łańcucha rzeczywistego do łańcucha.
równoważnego, swobodnie związanego. Proponuje on wprowadzenie do roz­
ważań zamiast pojedynczego elementu polinleru o stałej długości a elementów
statystycznych, które nazywać będziemy segmentami, złożonych każdy z pewnej
liczby m wiązań. Długości poszczególnych segmentów (== sumie geometrycznej
wszystkich a wchodzących w ich skład) będą niejednakowe. Kierunki tych
wypadkowych długości będą przy odpowiednio dużym m praktycznie nie­
zależne od kierunków poprzedzających segnlentów. Kuhn wykazał, że po­
prawne wyniki dla statystycznego rozkładu h dla całego łańcucha otrzymuje
się wprowadzając segmenty rÓWlloważne o długości a' równej y a 2 , obliczonej
przy uwzględnieniu rzeczywistych segmentów o m wiązaniach. W ten sposób

,,'4

łańcuch rzeczywisty jest zastąpiony łańcuchem równoważnym o charakterze
łańcucha swobodnie związanego, złożonego z Z' segmentów, gdzie Z' == Z/m,.
przy czym długość każdego segmentu == a'. Wyniki statystycznego rozkładu
odnoszące się do rzeczywistego łańcucha będą więc miały ten sam charakter
(w przybliżeniu Gaussowski) co dla łańcucha swobodnie związanego, ale wzór
na {3 przyjmie postać:

p = -V 2ZaI2
(13)

Wartości Z' i a' będą zależne od wyboru m, które musi spełniać dwa warunki..
Musi ono być dostatecznie duże, aby zagwarantowana była swoboda ustawienia
każdego segmentu, lecz równocześnie nie może być zbyt duże, by Z' == Z/m
nie spadło poniżej granicy stosowalności przybliżenia gaussowskiego. Speł­
nienie tych dwóch warunków możliwe jest tylko wtedy, gdy ogólna liczba Z'
wiązań w łańcuchu jest duża.

ańcuchowi równoważnemu narzuca się jeszcze dodatkowy warunek, aby
długość jego konturu była równa długości konturu łańcucha rzeczywistego

Za == Z'a'
i aby '=- "'/

V h 2 ==a' l Z'

Wtedy łańcuch równoważny odpowiada pod względem statystycznynl łańcu­
chowi rzeczywistemu o liczbie elementów Z i średniej długości Y h 2 .

Przejdźmy z kolei do krótkiej charakterystyki łańcucha składającego się
z n wjązań, każde o długości a, o stałym kącie f) między wiązaniami, lecz
z możliwością swobodnej rotacji.

Dla takiego modelu, którego typowym przykładem j'est łancuch polimety-.
lenowy, otrzynluje się

h 2 == 'Ita 2 1 1 - co,s f) + - 2 cos f) [ 1.- (--,-cos (J)n ] \ . (14)- \1,+.cos f) . n .(1 + cos f))2 I
>
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Dla d użyeh '} ,vzór może być ,vypiEany 'v fOl-łmie przybliżonej:- l-cosOh 2 == ra2 .
1 + cos O

'V specjalnym przypadku parafin O == 109,5°, czyli cos O == - 0,333 i h 2 przyj­
muje wartość

(15)

h 2 = 2'}a2,

tzn. Jest dwa razy dłuższe niż w przypadku łańcuclla s"obodnie związanego
o tej samej liczbie '} elektronów i tej samej długości elementu a.

Średnie rozmiary makrocząsteczek otrzymane przy Tozważaniu modelu
o stałym kącie między wiązaniami są o barczone błędem, gdy- aczkolwiek
model ten jest bliższy rzeczy"stości niż model swobodnie związany, to jedn_ak
nie uwzględnia on sterycznych oddpiaływań między kolejnyn1i elementami
łańcucha. Oddziaływania te narzucają ograniczenia dla kąta rotacji CP. 'V ten
sposób przechodzimy do następnego modelu łańcucha o stałym kącie O, lecz
bez możliwości swobodnego obrotu. Zagadnienie jest znacznie bardziej skom­
plikowane niż poprzednie. Zwróćmy uwagę, że nawet w małych cząsteczkach
z pojedynczymi wiązaniami odbywa się mniej lub więcej hamowany obrót
części cząsteczki dokoła takiego wiązania [11, 12]. Dla przykładu weźmy czą­
steczkę etanu H 3 0-OH 3 o konfiguracji przedstawionej na rys. 4. Obroty

fł H

Rys. 4. Budowa cząsteczki etanu

,," C","
110'

...... "­ "­ "­ "­H
H -­

(r

O 120 0 i 240 0 dają konfiguracje równoważne, ale przejście do takich konfigu­
racji związane jest z energią U o = 2750 cal/mol.

Potencjał wewnętrznego obrotu w etanie wyraża SIę wzorem:
u

U = -i (1-cosf/Jj3), (16)

gdzie rp - kąt wewnętrznego obrotu liczony od konfiguracji trans cząsteczki.
Przyczyny hamowania wewnętrznych o brotów nie są dotychczas w pełni

wyjaśnione. Hamowanie wynika z wzajemnego oddziaływania - odpychania
między nie związanymi atomami - w naszym przypadku między atomami
wodoru związanymi z różnymi węglami. Nie ma ono jednak czystego cha­
rakteru sił Van der Waalsa, lecz bardziej złożony. Teorie hamowania były
0l)racowane przez Lassetre'a i Deana [12] przy założeniu o kwadrupolowym
i oktopolowym wzajemnym oddziaływaniu ,viązań. Meson i Krywe [13]
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u"Tzględniali wpłY"T sił Van der 'Vaalsa, a Pauling [14] wykazał, że hamo­
wanie "Te"Tnętrznego obrotu zależy od sił "Tymiennycll odpychania wiązań
C-H, "T których zaangażo"Tane są zarówno stany elektronowe 8- i p- jak
d- i f-e

W cząsteczkach bardziej złożonych zanika potrójna symetria charaktery­
styczna dla etanu. Konfiguracje, którym odpowiadają minima energii wewnętrz­
nego obrotu są nierówno"Tażne - mają różne symetrie i różne energie. Takie
konfiguracje obejmujemy naZ"Tą izonłeró"T obroto"rych [6]. Tak np. cząsteczka
n-butanu H a C-CH 2 -CH 2 -CH a "Tystępuje pod postacią 3 izomerów obroto­
"Tych, przy czym najmniejszą energię posiada konfiguracja trans, w której
grupy metyleno"Te są "T przeciwległych położeniach. Energie dwóch pozostałych
izomeró"T są o około 800 cal/mol większe. Izomeria obroto"Ta zależy od tem­
peratury, gdyż zmiallY temperatury "rpłY"Tają na pra"Tdopodobieńst"To wystą­
pienta danej konfiguracji zgodnie z pra"Tem rozkładu Boltzmanna.

'V przypadku łańcuchów polimer"T o symetrycznym potencjale we"Tnętrz­
llego obrotu (tzn. ["T(<J» == U(-<J») otrzymano wzór [15, 9, 16, 17, 18]:

h 2 == Za 2 1- cos O . 1 + 1}
1 + cos O 1- 1} ,

(17)

gdzie no"ry symbo11} jest średnim cosinusem kąta wewnętrzllego obrotu i może
być "Tyrażony "Tzorem: 2n U(tP)

J cos(jJe - kT d(/J
1 } == cos <P == o 2n U(tP)

J e - kT d<J>
o

(18)

Obliczenie 1] w ogólnym przypadku jest trudIle, gdyż dla złożonych z"riązków
nie jest znany ogólny "Tzór na U(<J». Benoit [9] obliczał h 2 dla kilku typo"rych
polimerów, zakładając prosty kształt funkcji U((/J) podobny do potencjału
wpro"Tadzonego przez Taylora [18] dla polimetylenu.

Dalsze rozwinięcie konfiguracyjnej statystyki otrzymuje się w oparciu
o teorię izomerii obroto"Tej, "Tedług której łańcuch polimeru może być roz­
patrywany jako mieszanina obroto"Tych izomerów w stallie równo "Tagi, przy
czym każde ogni"To łańcucha może przyj:mo"Tać przy wewnętI.znym obrocie
t,ylko pewne określone położenia charakteryzujące się różnymi "Tartościami
energii. Tak np. dla polietylenu stwierdzollo metodą badania "ridm w pod­
czerwieni występowanie izomerii obroto"Tej. Zakładając istllienie izomerów
o kącie (/J == O i :1:120° i zaniedbując różnice entropii obroto"Tych izomerów
otrzymano:

1- e- L1E / kT

1] == 1 + 2e- L1E / kT ·
(19)

Uwzględniając "Tzór (17) st"rierdzamy, że średllie rozn1iary łańcucha "T tym
l)rzypadku zależą pod "Tzględelll energetycznym tylko od różnicy LJE energii
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obrotowych izomerów. Wielkość 1} jest funkcją temperatury z wyjątkiem przy­
padku swobodnego obrotu, przy którym L1E = o.

Jak podkreślaliśmy wzór (17) jest słuszny jedynie dla przypadku symetrii
potencjału wewnętrznego obrotu U(f/J) = U(-fJJ). Odnosi się on do łańcuchów
z symetrycznymi grupami bocznymi. Przy braku symetrii rozmieszczenia tych
grup można rozróżnić trzy przypadki:

1) grupy boczne mogą się układać po Jednej stronie łańcucha tworząc
łańcuch polimeru izotaktycznego np. grupy C 6 H 5 w polistyrolu

-c H 2 -C-CH 2 -C­/ \ / \
C 6 H 5 H H C 6 H 5

2) grupy boczne mogą występować regularnie na przemian po obu stronach
łańcucha tworząc łańcuch polimerów syndiotaktycznych,

3) grupy boczne rozkładają się w sposób dowolny tworząc łańcuch polimerll
ataktycznego. Ostatnie badania nasunęły myśl, że polimeryataktyczne skła­
dają się z obszarów o charakterze izotaktycznym i syndiotaktycznym.

Pierwszą syntezę stereoregularnych izotaktycznych i syndiotaktycznych
polimerów przeprowadził Natta [19]. Było to wielkie osiągnięcie zarówno
z punktu widzenia naukowego jak i technicznego, gdyż stereoregularne poli­
mery mają nowe własności. Na przykład ataktyczny polistyrol stanowi amorfną,
szklistą masę plastyczną, podczas gdy izotaktyczny polistyrol to materiał
krystaliczny nadający się do otrzymywania wytrzymałego włókna.

W wyniku rachunków przeprowadzonych dla stereoregularnych łańcuchów
Pticyn i Birsztein [20, 21] otrzymali dla:

a) izotaktycznego łańcucha -CH 2 -CHR- (np. dla polistyrenu R od­
powiada C 6 H 5 )

h 2 = Za 2 1- cos () 1- 1}2 - e 2
1 + cos () (1- 1})2 + e 2

b) syndiotaktycznego łańcucha -CH 2 -CHR­

h'? = Za2 1-cos(} 1-(1}2+e 2 )2
1 + cos () (1-1})2 + (1}_1}2- e 2 )2 ,

(20)

V>

(21)

gdzie € = sin(/J,.
Wartości teoretyczne li} otrzymane na podstawie wzorów (20) i (21) odbie­

gaj'ą od wyników doświadczeń, gdyż przy wyprowadzaniu tych wzorów uwzględ­
nia się tylko wzajemne oddziaływania atomów związanych bezpośrednio z dwoa
sąsiednimi atomami węgla w łańcuchu, pomjając oddziaływanie dużych bliskic.4
grup związanych z dalszymi atomami C. Uwzględnienie tych oddziaływań
[20, 22,23] prowadzi do wzorów znacznie bardziej skomplikowanych o większej
liczbie parametrów.

Porównanie wyników teoretycznych, otrzymanych z tych wzorów, z doświad­
czalnymi wymaga znajomości szeregu danych wynikających z izomerii obro­
towej w polimerach. Dane takie można uzyskać na drodze rentgenowskich
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badań łańcuchów polimerów w stanie krystalicznym. Substancja, będąca
w stanie amorfnym mieszaniną obrotowych izomerów, krystalizuje pod po­
stacią jednego izomeru. Z danych rentgenowskich wynika, że jest to albo postać
płaskiego łańcucha trans (polietylen, syndiotaktyczny polibutadien, itp.) albo
pod postacią spirali (poliizobutylen, izotaktyczny polistyrol itp.).

W tym przeglądzie rozwoju statystyki konfiguracyjnej łańcuchów poli­
merów doszliśmy do punktu, gdzie dzięki teorii izomerii obrotowej rozpatry­
wana jest korelacja wewnętrznych obrotów w granicach jednego monomeru.
To jest oczywiście pewnym przybliżeniem, gdyż w rzeczywistości korelacja
wewnętrznych obrotów zachodzi także w sąsiadujących monomerach, a w za­
sadzie w całym łańcuchu. Wzajemne oddziaływanie wewnętrznych obrotów
w sąsiednich polimerach dla łańcuchów o symetrycznych grupach bocznych
uwzględnił w swych pracach Gotlib [24]. Okazało się, że nowe wyrażenie

". na h 2 powstaje ze wzoru (17) przez pomnożenie przez czynnik g

g == e-AU/kT ,

gdzie L1 U pl'"zedstawia różnicę energii kolejnych układów jednakowych i róż­
nych izomerów. Poprawka wynikająca z wprowadzenia g ma istotne znaczenie
tylko w przypadku, gdy L1 U nie jest małe w porównaniu z kT.

Tak więc obecna konfiguracyjna statystyka pozwala charakteryzować
średnie rozmiary cząsteczek, jak również momenty dipolowe za pomocą mole­
kularnych stałych wewnętrznych obrotów i ich wzajemnych korelacji. Wyniki
teoretyczne pozostają w dostatecznej zgodności z doświadczeniem. Należy
jednak pamiętać, że uwzględniając istnienie wzajemnych oddziaływań tylko
między sąsiadującymi częściami giętkich :makromolekularnych łańcuchów, ża­
.niedbywało się efekty objętościowe, tzn. fakt, że żadna para ogniw nie może
'się równocześnie znaleźć w tym sa:mym elemencie objętości. W zasadzie nale­
żałoby uwzględniać siły odpychania między segmentami łańcucha, które zna­
lazły się w bardzo małej odległości i siły przyciągania dalekiego zasięgu w przy­
padku ódległości większych. Zaniedbanie tych efektów objętościowych to
uproszczenie zagadnienia, analogiczne do traktowania gazu jako idealnego.

Obecne osiągnięcia z dziedziny konfiguracyjnej statystyki łańcuchów nie
są ostateczne, gdyż rozważania oparte na przybliżonej teorii izomerii obrotowej
nie uwzględniają energii kinetycznej wewnętrznych obrotów. Uwzględnienie
E kin przekształcałoby problem z klasycznego w kwantowo-mechaniczny. Tego
Todzaju rozważań jeszcze nie prowadzono, mimo ich ścisłego związku z za­
gadnieniem kinetycznego zachowania się molekuły, z widmem relaksacji i wła­
snościami z nim związanyn1i.

Kształt i wielkość makrocząsteczek

Jak już wspominaliśmy, dużo wiadomości o własnościach izolowanych
cząsteczek dają badania roztworów. W przypadku roztworów zbliżonych do
stanu nieskończonego rozcieńczenia można zaniedbywać wzajemne oddziały­
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wanIa cząsteczek, podobnie jak to ma miejsce w teorii gazów doskonałych.
Takie roztwory, których stężeń nie można uważać za nieskończenie małe,
należy traktować analogicznie jak gazy rzeczywiste. Należy tu brać pod uwagę
efekty objętościowe, które nie tylko wpływają na rozmial'Y cząsteczek, lecz
także zmieniają charakter funkcji rozkładll rozmiarów na niegaussowski.
Uwzględniał to w swoich pracach Peterlin [25], opierając się na modelu
Rouse'a [26J i pracach Zi:mma [27J.

Teoria podana przez Peterlina została wykorzystana przy interpreto­
waniu wyników doświadczalnych badania rozmiarów i kształtu makrocząste­
czek metodą rozpraszania światła [28J, metodą wiskozymetryczną [29J, metodą
dyfuzji i metodą dwójłomności wypływu [30J. Hermans [31J rozważał efekty
objętościowe wyłącznie na gruncie statystycznym.

Obok efektów objętościowych należy brać pod uwagę oddziaływanie między
cząsteczkami polimeru i cząsteczkami rozpuszczalnika. W tzw. "dobrych"
rozpuszczalnikach cząsteczki rozpuszczalnika grupują się w najbliższym oto­
czeniu segmentów polimeru powodując ich rozsuwanie się, a co za tym idzie ­
powiększanie rozmiarów makrocząsteczki w roztworze. W "złych" rozpuszczal­
njkach sytuacja jest odwrotna: cząsteczki rozpuszczalnika wypychane są z naj­
bliższego otoczenia segmentów, dzięki czemu makrocząsteczka kurczy się
i przyjmuje postać silniej zwikłaną.

W odpowiednio dobra:p.ym układzie polimer-rozpuszczalnik i w charakte­
rystycznej dla tego układu temperaturze zwanej temperaturą () skurczenie się
makromolekuły, wynikające z działania złego rozpuszczalnika, może być cał­
kowicie skompensowane rozszerzeniem wynikającym z efektów objętościowych.
W tych warunkach rozmiary makromolekuły zależą wyłącznie od giętkości
łańcucha. Zjawisko przebiega na pozór bez wpływu efektów objętościowych.
Wyniki doświadczalne otrzy:mane w przypadku takich idealnych r"ozpuszczal­
ników w temperaturze () są zgodne z wynikami teoretycznymi, uzyskanymi
na podstawie rozważań. statystycznych.

Flory [32J i jego współpracownicy [33] w przybliżonej termodynamiczp.ej
teorii efektów objętościowych uwzględniali wpływ oddziaływania dalekiego
zasięgu na kształt zwikłanej makrocząsteczki. Otrzymano następujący wzór
dla temperatury T i ciężaru cząst.eczkowego M

a 5 -w = c (1- ; ) M 1 12, (22)
gdzie c - współczynnik stały, zależny od objętości efektywnej segmentu i dłll­

gości wiązania, a nie zależny od M,
/-=­

]I R2
a = --;=:=- ,1­

łl R
/-=- j-===

przy czym JI R2 i ]I R są to promienie zwikłanej cząsteczki odpowiednio
z uwzględnieniem i bez oddziaływania dalekiego zasięgu.
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Podane wyżej równanie (22) pro"\vadzi do "\vyników zgodnych z danymi
doświadczalnymi, przede wszystkim w interpretacji hydrodynamicznych wła­
sności rozt"\vorów polimerów (sedymentacja, lepkość).

To niesłychanie trudne zagadnienie było opracowy"\vane przez szereg ba­
daczy. M. inne zajmowali się nim Teramoto, Yama:moto, Matsuda [34],
Grimley [35], Bueche [36], James [37], Zimm, Stockmayer i Fixman
[38], którzy, opierając Rię na podobnych modelach, lecz stosując inne metody
statystyczne, uzyskali analogiczne rów11ania. Oiekawe wyniki można też zna­
leźć w pracach Prigogine'a i współpracowników [39], którzy rozszerzyli
stosowanie modelu sieciowego cieczy na roztwory polimerów, obejmujące czą­
steczki o różnych wielkościach. Dot.ychczas jednak nie ma całkowicie zadowa­
lającej teorii efektów objętościowych i oddziaływań dalekiego zasięgu.

VV rozważaniach powyższych nie uwzględnialiśmy bardzo interesujących
i ważnych badań dotyczących konfiguracji cząsteczek polielektrolitów. W tym
przypadku dodatkowo należy uwzględniać oddziaływania między segmentan1i
posiadającymi ładunki elektryczne oraz jonami występującymi w roztworze.
Polielektrolity zwykle badane są w rozpuszczalnikach, w których zachodzi
dysocjacja elektrolityczna. Prace z dziedziny polielektrolitów są przede wszyst­
kim pro,vadzone przez szkołę Katchalsky'ego [40]. Niegaussowski charakter
fllnkcji rozkładu dla łańcllcha polielektrolitów wiąże się z dużym rozciągnię­
ciem makrocząsteczki.

vVróćmy raz jeszcze do wzorll określającego średni promień żirracji
2R

R 2 i0== N ·
Znajomość tego p:omienia pozwala na wyznaczenie objętości cząsteczki

Tównoważnej o kulistej symetrii rozkladu elementów łańcucha dokoła środka
ciężkości cząsteczki. Objętość ta może być wielokrotnie większa od sumy
objętości wszystkich atomów wchodzących w skład makrocząsteczki przy ich
najściślejszym ułożeniu. Izolowane cząsteczki badamy w rozcieńczonych roz­
tworach, a więc prócz odległości między segmentami łańcucha musimy brać
pod uwagę oddziaływania z cząsteczkami rozpuszczalnika. "r ten sposób każdej
cząsteczce dodatkowo przypisujemy pewną sferę działania o objętości przekra ­
czającej setki razy sumę objętości atomów zawartych w cząsteczce.

Średnie rozmiary makrocząsteczki charakteryzowaliśmy za pomocą liczby
segmentów w cząsteczce. Ta sama liczba decyduje o ciężarze cząsteczkowym.
Ciężary cząsteczkowe można wyznaczać metodami chemicznymi i fizycznymi.
Metody chemiczne mają zastosowanie tylko w odniesieniu do cząsteczek
o .1łI < 25 000, posiadających charakterystyczne grupy końcowe dające typowe
reakcje chemiczne. Najbardziej rozpowszechnione polimery raczej :mają wyższe
eiężary cząsteczkowe i dość rzadko mają odpowiednie grupy końcowe. Metod
ehenricznych nie będziemy szerzej omawiali.

Obecnie stosowane metody fizyczne pozwalają wyznaczać ciężary cząstecz­
kowe większe od 5000, a więc mają szersze zastosowanie. Do metod fizycznych
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.zaliczamy lnetodę ciśnienia osmotycznego, lnetodę rozpraszania światła oraz
metody hydrodynamiczne; takie jak sedymentacji, dyfuzji, lepkości.

Wszystkie te metody z wyjątkieln metody wiskozymetrycznej dają war­
tości bezwzględne ciężarów cząsteczkowych. Niektóre z nich pozwalają równo­
cześnie wnioskować o wielkości i kształcie lnakrocząsteczki. Przy szczegółowej
analizie metod będzielny te sprawy od razu uwzględniać.

Wspomniane metody są stosowane wyłącznie w odniesieniu do roztworów
rozcieńczonych, w zasadzie o stężeniu mniejszym od 1 %, spadającym czasem
do kilku dziesiątych procenta. Dzięki temu zapewnione jest działanie indy­
widualne każdej cząsteczki i oddziaływania między paraln1 lub zespołami
cząsteczek mogą być zaniedbywane. Np. natężenie światła rozproszonego przez
roztwór j'est sumą natężeń światła rozproszonego przez poszczególne oddzielne
cząsteczki. Warunek braku oddziaływania między cząsteczkami w roztworze
jest spełniony tylko w roztworach nieskończenie rozcieńczonych. Toteż wyniki
uzyskane w roztworach o :malejącym stężeniu c :muszą być ekstrapolowane
do c = o. Doświadczenia przeprowadzane przy bardzo niskich stężeniach wy­
magają bardzo czułych metod i wielkiej precyzji pomiarów. Trudności ekstra­
polacji tłumaczą rozrzut wyników występujący :mi:mo daleko posuniętej dosko­
nałości metod.

Dodatkowa trudność ścisłego określania ciężarów cząsteczkowych wiąże się
.z tym, że poszczególne metody fizyczne prowadzą do różnych średnich ciężarów
cząsteczkówych. Konieczność operowania średnimi ciężarami cząsteczkowymi
wynika z tego, że polimer składa się z makrocząsteczek o jednakowych jed­
nostkach strukturalnych, lecz różnych ciężarach cząsteczkowych. Rozróżniamy
następujące średnie ciężary cząsteczkowe: a) liczbowo średni, b) wagowo
średni, c) Z - średni, d) wiskozymetrycznie średni.

Ciężar cząsteczkowy liczbowo średni M n definiujemy jako stosunek sumy
wszystkich mas makrocząsteczek do ogólnej liczby :moli tych makrocząsteczek.

2; NiMiM n = i ,
2; Ni
i

-gdzie Mi - masa cząsteczkowa makrocząsteczki i-tego rodzaju,
Ni - liczba moli makrocząsteczek i-tego rodzaju.

Ciężar cząsteczkowy wagowo średni jest zdefiniowany jako:

2; NiM;Mw = i .
2; NiMi
i

Ciężr cząsteczkowy Z-średni według umowy wyraża Slę wzorem:

2; NiM

M z = .2 2 ·N .M.t t
i
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Oiężar cząsteczkowy wiskozymetrycznie średni określany jest jako:

M = [ .t NiM}+O ] l/a
'V 2 NiMi '

i

gdzie 0,50 < a < 1,00 i jest wykładnikiem potęgowym we wzorzę na lepkość
istotną ['1]]:

[1]] = kM.

Po zdefiniowaniu różnych średnich ciężarów cząsteczkowych przechodzimy
do charakterystyki poszczególnych metod.

l. Metoda osmotyczna

Metoda ta opiera się na prawie van't Hoffa, według którego

II = RTe
.1J;[

(23)

gdzie II - ciśnienie osmotyczne,
R - stała gazowa,
T - temperatura bezwzględna,
c - stężenie w g/cm 3 roztworu,
M - ciężar cząsteczkowy.

W przypadku roztworów polimerów pomiary II wykonujemy dla kilku stężeń
i ze względów poprzednio omawianych ekstrapolujemy uzyskane wyniki do
c = o. Obliczamy lJl n ze wzoru:

liro II = RT .co' C M n

Ekstrapolacja wielkości II/c = f(e) jest utrudniona. Ze względu na odchylenia
od prawa van't Hoffa równanie (23) musimy napisać w postaci:

II _ RT B C 2- - M + e+ c +...C n
gdzie B - drugi współczynnik wirialny,

C - trzeci współczynnik wirialny,
lub w postaci:

(24)

II = ( II ) (1+T2C+r3C2+...),c c o
gdzie

( t = > r 2 = n ; Ta = {/ . (25)
InterpretacJa fizyczna drugiego współczynnika wirialnego opiera się na fakcie,
że w roztworze polimeru w niskocząsteczkowym rozpuszczalniku nie cała,
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 21
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:makrocząsteczka, lecz jedynie jej seg:menty mogą być wymieniane z małą
cząsteczką rozpuszczalnika. Uwzględniając istnienie wielkiej liczby cząsteczek
w danej objętości roztworu i rozpatrując kolejne ruchome segmenty łańcucha
jako elementy statystycznej wymiany, łatwo dojdziemy do wniosku, że to
niesłychanie powiększa liczbę możliwych konfiguracji.

Zakładając, że całe cząsteczki ciała rozpuszczonego wymieniają się z czą­
steczkami rozpuszczalnika - co obowiązuje w odniesieniu do roztworów sub­
stancji nisko cząsteczkowych - otrzymuje się prawo Raoulta, określające ci­
śnienie osmotyczne roztworów idealnych:

RT l . RT RP N
II= V 1 n(1-N 2 ) = VI. N 2 + VI. 2+''''

gdzie VJ. - cząstkowa objętość :molowa rozpuszczalnika,
N 2 - ułamek molowy ciała rozpuszczonego.

Z rozważań teoretycznych dotyczących roztworów polimerów wynika wniosek,
że w ich przypadku należy we wzorze (26) zastąpić ułamek molowy N 2 przez
ułamek objętościowy V 2 , wyrażający ułamek objętości zajęty przez ciało roz­
puszczone. Dla giętkich łańcuchów poli:merów obowiązuje:

(26)

RP RT RTV
II = VI. 1n(1- V 2 ) = V 1 V 2 + Vi "2 +...

Wprowadza to dość zasadniczą zmianę, gdyż w odniesieniu do polimerów
ułamek molowy jest znacznie :mniejszy niż ułamek objętościowy (dla roztwo­
rów niskocząsteczkowych są to wielkości tego samego rzędu). Huggins [41.]
dyskutując :możliwość rozmaitych konfiguracji :makrocząsteczek w roztworze
w oparci1.l o rozważania termodynamiczne doszedł do równania:

(27)

II = RP + RP  ( ! _ X ) c + RP d c 2 ,c 11f n m d 2 2 3m d 2
gdzie m i M n - odpowiednio ciężary cząsteczkowe rozpuszczalnika i polimer,

dl i d 2 - odpowiednio gęstości rozpuszczalnika i polimeru,
X - współczynnik Hugginsa.

Równanie (28) jest innym ujęciem równania (24).
W licznych badaniach ciśnienia, osmotycznego roztworów polimerów stwier­

dzono słuszność równania (28). Okazuje się, że w zakresie badanych stężeń
(roztwory rozcieńczone) trzeci współczynnik wirialny jest mały, i zaniedbując
go sprowadzamy równanie do postaci:

(28)

II RT
- = M + Bc ·c 1 n (29)

Wykreślając zależność IIfc w funkcji.c otrzymujemy prostą, której nachylenie
określa współczynnik B i która przecina oś rzędnych w punkcie RTfM n , co
pozwala bezpośrednio obliczać szukaną wartość Mn.
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Z porównania wzoru (29) i (28) wynika, Ż

B = RP  ( 1 - X )m d 2 2
lub

B == RT dl ( l _p_E- ) .m d 2 T
Współczynnik B jest charakterystyczny dla układu polimer-rozpuszczalnik.

Przeanalizujemy sens fizyczny wielkości wypisanych w nawiasie. (ł- (J)
wiąże się ze zmianami entropii wynikającymi z wymiany segmentów polimeru
z cząsteczkami rozpuszczalnika z uwzględnieniem faktu, że istnieją ograniczenia
tej wymjany wynikające z tego, że segment stanowi część długiego łańcucha.
Z analizy statystycznej wynika, że {J zależne jest od możliwości rozmieszczenia
segmentów długiego łańcucha względem siebie. Dla większości pochodnych
poliwinylowych {J jest zawarte w granicach 0,20-0,45. Przyjmując średnie
{J == 0,3 znajdujemy ł- {J == 0,2, które jest miarą odchyleń ciśnienia osmo­
tycznego roztworów polimerów od prawa van't Hoffa. Te odchylenia są znaczne,
gdy nie :mamy do czynienia z rozpuszczalnikiem obojętnym.

y/T - związane jest z ciepłem mieszania i jest dyskutowane przez Scat­
charda i Hildebranda [42].

1,0

3,0

Rys. 5. Przebieg zależności II/c od c dla
" kilku typowych przypadków

2,0
Jl/ c

°0 0,2 0)4 0)6
c

Rys. 5 przedstawia przebieg zależności II/c od c dla kijku typowych przy­
padków. Prosta 1 o znacznym współczynniku kątowym odpowiada roztwo.:"
rowi polistyrenu o M == 100 000 w obojętnym rozpuszczalniku metyloetylo­
ketonie.

W dobrym rozpuszczalniku ciepło rozpuszczania jest ujemne, współczyn­
nik y jest ujemny i jego udział w'wyrażeniu. na współczynnik kątowy B powo­
duje wzrost tego ostatniego. Odpowiednia prosta 2 na rys. 5 ma bardziej

21*
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stromy przebieg. Solwatacja cząsteczek polimeru wywołana przez do bre roz­
puszczalniki wiąże się z silnymi odchyleniami od prawa van't Hoffa.

Jeżeli rozpuszczalnik nie wykazuje silniejszego oddziaływania z cząstecz­
kami ciała rozpuszczonego i ciepło rozpuszczania 'Y/T jest dodatnie, to odpo.­
wiednia prosta ma przebieg bardziej płaski. Tym razem siły przyciągania
między segmentami polimeru są większe niż :między segmentami i cząstecz­
kami rozpuszczalnika i łańcuch polimerowy wykazuje tendencję do skłębia­
nia się.

W przypadku specjalnym (prosta 3), gdy 'Y/T == ł- {3 roztwór polimeru
pozornie spełnia prawo van't Hoffa w pewnych granicach stężeń. W tych
warunkach doświadczalnych (temperatura, dobór rozpuszczalnika itp.) wpływ
entropii i entalpii na B dokładnie się znoszą.

Przy doborze złego rozpuszczalnika z punktu widzenia termodynamicznego
ciepło mieszania lnoże mieć dużą wartość dodatnią i współczynnik kątowy
może się nawet stać ujemny (prosta 4 na rys. 5). Taki przebieg wiąże się
z istnieniem dużych sił wzajemnego oddziaływania między cząsteczkami poli­
meru i często wskazuje na to, że ciało rozpuszczone jest bliskie punktu wy­
trącania się z roztworu. W tych warunkach możliwe jest tworzenie się agregatów.

Z tych uwag widać, że metoda ciśnienia osmotycznego pozwala nie tylko
wyznaczać M n , lecz także dostarcza wiadomości o cieple mieszania i entropii
rozważanego układu.

W dotychczasowych rozważaniach opieramy się na założeniu, że współ­
czynnik B jest niezależny od Mn. Istnieje szereg wyników dośwjadczalnycll,
które to założenie usprawiedliwiają. Tak np. proste (rys. 6) przedstawiające
zależność II/o od c dla różnych frakcji tego samego polimeru (octan celulozy)
w tym samym rozpuszczalniku (aceton) można uważać w granicach błędu
doświadczenia za równolegle przesunięte. Wchodzi tu w grę zmiana ciężaru
cząsteczkowego frakcji od 20 000 do 200 000. fóźniejsze badania [tą] wykazały
jednak, że w odniesieniu do frakcji o szerokich granicach ciężarow cząstecz­
kowych takich polimerów, jak np. polichlorek winylu, polistyren itp. wystę- ł/..P'
pują już wyraźne różnice współczynnika B.

Wspomniana poprzednio teoria Flory'ego [44] pozwala na głębszą
interpretację współczynnika B z uwzględnieniem efektów objętościowych
i prowadzi do wyrażenia:

B = ł:  e - x) F(X),. X X2
gdzIe F(X) = 1- 23/22 ! + 3 3/2 31 -...

Wartość X określona jest wzorem:

(30)

x _ 20(1-2x)M- a 3 ,
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gdzie C jest wartością stałą, a znaczenie pozostałych symboli było już poprzed­. ,..
nlO omowIone..

Jak widać z powyższych wzorów według współczesnego ujęcia drugi współ­
czynnik wirialny jest zależny od ciężaru cząsteczkowego. W tym samym ujęciu
zarysowuje się pogląd, że niejednokrotnie nie :można pomijać trzeciego współ­
czynnika wirialnego. Można go powiązać z drugim współczynnikiem wirialnym, . .
rownanlem:

Ts = gT: .

Znaczenie T 2 i Ts wynika ze wzorów (25). Wartość współczynnika g jest różnie
oceniana przez różnych badaczy. Np. Flory i Krigbau:m [44] podają
g = 5/8, a Stockmayer i Casassa [45] wartość 1/4.

4,0
"' -­

\
Rys. 6. Zależność II je od e dla różnych

frakcji octanu celulozy w acetonie
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. -­
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-­
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o
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Interesujące wyniki otrzymano również rozważając ciśnienie osmotyczne
roztworów w :mieszanych rozpuszczalnikach. . Szczegóły można znaleźć w ory­
ginalnych pracach .[46 i 47]. Opisy osmometrów podane są w licznych publi­
kacjach [48, 49, 50].

Podstawowymi częściami osmometru są dwie komory zawierające roztwór
i czysty rozpuszczalnik oddzielone odpowiednią półprzepuszczalną błoną,
przepuszczającą swobodnie rozpuszczalnik, lecz nie przepuszczającą ciała
rozpuszczonego. Największą trudność stanowi odpowiednie dobranie i przy­
gotowanie półprzepuszczalnej błony głównie z tego względu, że wiele polimerów
rozpuszcza się jedynie w silnie aktywnych rozpuszczalnikach niszczących
membrany. Dawniej były najczęściej używane błony celulozowe. Ostatnio
weszły w użycie błony z alkoholu poliwinylowego, z poliwinylobutyralu i z poli­
chlorotrójfluoroetylenu (skrót Kel-F). Te ostatnie są bardzo korzystne, gdyż
nie podlegają działaniu większości rozpuszczalników stosowanych w chemii
polimerów.
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Po:miary ciśnienia osmotyeznego są wykonywane metodami st at y ezny mi
i dyna:mieznymi. W :metodzie statycznej ciśnienie osmot,yezne jest :mierzone
jako różniea eiśnień w obu kotnoraeh, przy ezym ciśnienia te są ustalane
z wysokości poziomów rozpuszezalnika i roztworu w rurka eh kapilarny eh
dołąezonyeh do obu komór po ustaleniu w nich równowagi.

Meoda statyezna pomiaru ciśnienia osmotyeznego, aczkolwiek dokładniej­
sza od dynamieznej, jest bardzo czasoehłonna. Dlatego też stosuje się często
metodę dynamiezną. Np. metoda dynamiezna stosowana przez Żukowa,
Poddubnego i Lebiediewa [49] polega na tym, że poezątkowy poziom
cieezy w kapilarze ustawia się meeo powyżej przewidywanego poziomu równo­
wagi i oblicza się szybkość obniżania się menisku, robiąc odezyty co 1 minutę
przez 10-20 minut. Następnie powtarza się doświadezenie wyehodząc ze stanu
};Joezątkowego, przy którym .poziom cieczy w tej samej kapilarze jest nieco
niższy od poziomu równowagi. Obie krzywe zależności z:mian wysokości me­
nisku od czasu w odpowiedni sposób zestawione na jednym wykresie :mają
wspólną asy:mptotę, która wyznacza poziom równowagi w *kapilarze. W ten
sposób czas pomiaru redukuje się od kilku godzin (:metoda statyczna) do
kilkudziesięciu minut (metoda dynamiczna).

Trzeba podkreślić" że wyniki orzymane metodą osmotyczną są mało wiaro­
godne, jeśli .iW < 10 000 lub jeśli polimer zawiera' frakcje o eiężarze eząstecz­
kowym mniejszym od 10 000, gdyż substancje o niskim ciężarze cząsteezkowym
dyfundują przez :membrany. Flory [50] mierzył eiężary eząsteezkowe do 6000
tosując błony ze spęczniałego celofanu. W przypadku wysok.ieh M rzędu
miliona metoda osmotyczna również zawodzi z powodu bardzo małego ciśnienia
osmotycznego roztworu. Najdokładniejsze wyniki otrzymuje się dla ciężarów
eząsteczkowych zawartych w granicach od 40 000 do 500 000.

Ciekawą inowację do metody ciśnienia osmotycznego wprowadzili Jul­
lander i Svedberg [51]. Zastosowali oni specjalną wagę analityczno-osmo­
tyezną i zastąpili pomiar zmiany wysokości :menisku eieezy przez pomiar
zmiany ciężaru komórki dyfuzyjnej zanurzonej w rozpuszezalniku. W ten
sposób została znacznie powiększona dokładność, metody, co umożliwia sto­
owanie jej nawe11 w odniedeniu do polimerów o bardzo dużym ciężarze
eząsteczkowym.

Omawiając oznaczanie ciężarów cząsteczkowyeh polimerów metodą osmo­
tyczną uwzględniliśmy podstawowe zagadnienia, pomijając niekiedy niektóre
prace nowsze, zawierające pewne modyfikacje aparaturowe lub próby innej
interpretacji nie wnoszące jednak elementu istotnej nowości do rozważanego
problemu.

2. Metoda rozpraszania światła

Badanie roztworów wysokieh polimerów metodą rozpraszania światła da­
tuje się od 1944 r., kiędy Debye wykazał [52], że natężenie światła rozpro­
szonego powstająeego przy przejśeiu wiązki niespolaryzowanej przez roztwór
polimeru jest ściśle związane z wielkością i kształtem rozpuszezonej makro­
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cząsteczki. Obecnie metoda ta jest podstawowa w dziedzinie badań roztworów
polim.erów i znajduje coraz szersze zastosowanie. Szczegółowe opracowanie
teorii rozpraszania podał Zimh1 [53].

Wiadomo było już od dawna, że przy przejściu światła przez ciecze nie
absorbujące występuje rozproszenie spowodowane niejednorodnością cieczy
pod względem gęstości. Wprowadzenie do cieczy cząsteczek ciała rozpuszczo­
nego zwiększa oczywiście jej niejednorodność, powoduje powstanie dodatko­
wych :małych fluktuacji gęstości i stężeń i powiększa natężenie światła roz.­
proszonego. Ze wzrostu natężenia światła rozproszonego można wnioskować
o liczbie cząsteczek rozpuszczonych, a z rozkładu kątowego natężenia światła
lI10żna wyciągać wnioski co do kształtu cząsteczek.

. Rozważając rozproszenie światła trzeba rozróżniać dwa przypadki: a) gdy
cząsteczki rozpraszające światło są małe w stosunku do długości fali użytego

). światła i b) gdy roz:miary cząsteczek rozpuszczonych nie są małe w porównaniu
z A. Tylko w przypadku pierwszym możn.a cząsteczkę uważać za punktowe
źródło światła. W przypadku drugim trzeba uwzględniać 11lożliwość inter­
ferencji promieni pochodzących od różnych części tej samej rozpraszającej
cząsteczki, co oczywiście komplikuje zjawisko.

Zatrzymamy się na razie na rozproszeniu wywołanym przez cząsteczki
o stosunkowo małych rozmiarach.

Fala elektromagnetyczna o natężeniu lo i danej częstości padając na :małą
cząsteczkę o polaryzowalności a indukuje zmienny dipol, który staje się źród­
łem promieniowania o tej samej częstości.

W przypadku niespolaryzowanego światła padającego o natężeniu 10 otrzy­
mujemy w odległości r od cząsteczki natężenie światła rozproszonego Ie pod
kątem e względem kierunku wiązki padającej:
· 8

1@ =  a 2 (1 + cos 2 €l) lo , (31)
r2Ao

gdzie Ao - długość fali światła padającego odniesiona do próżni,
a - polaryzowalność cząsteczki (izotropowej).

To wyrażenie określa światło rozproszone przez pojedynczą cząsteczkę. Za­
kładając, że w dostatecznie rozcieńczonych roztworach mamy całkowicie
chaotyczny rozkład cząsteczek, przez pomnożenie (31) przez N/V, czyli przez
liczbę cząstek w jednostce objętości, można znaleźć natężenie światła rozpro­
szonego przez jednostkowy element objętości. Oałkując to równanie z uwzględ­
nieniem wszystkich kierunków znajdziemy całkowity ubytek energii promie­
nistej, wynikający z rozproszenia na jednostce objętości roztworu, decydujący
o zmianie natężenia światła przepuszczonego It w stosunku do padającego lo.

Zakłada się, że oba te natężenia są związane równaniem:

Ił = Ioe- Tx ,

gdzie m - długość drogi w roztworze,t ' ,T - mę ;nosc.

(32)

.
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Mętność roztworu - odpowiednik współczynnika ekstynkcji we wzorze Lam­
berta - jest ułamkiem wyrażającym zmniejszenie natężenia światła w wynikll
rozproszenia po przejściu jednego centymetra drogi w roztworze.

Po scałkowaniu równania (31) można znaleźć wyrażenie:

128n 5 2 N7:= a­
3A V (33)

lub stosując współczynnik Rayleigha R@ zdefiniowany jako

R - 2 1 @@-r­
lo

można wypisać zależność R@ i 7: w postaci:

(34)

3
R@ = 16n (1 +cos 2 @)7:.

(35)

Sprawa się nieco komplikuje, jeśli cząsteczka nie jest izotropowa, tzn. gdy
polaryzowalność a jest funkcją kierunku. Okazało się jednak, że poprawki,
jakie należałoby wtedy wprowadzać, są małe, więc często można je zaniedbywać.

Inne podejście do zagadnienia wprowadził Einstein [54]. Rozważał mia­
nowicie rozproszenie wywoływane przez elementy objętości małe w porów­
naniu z A światła padającego. Polaryzowalność takiego elementu zależy od
lokalnych stężeń substancji w przypadku czystej cieczy i od stężeń różnych
składników w przypadku roztworu lub mieszaniny. Te lokalne st'ężenia zmie­
niają się na skutek statystycznych fluktuacji. Mechanika statystyczna daje
wzory wiążące fluktuacje gęstości i stężeń z energią swobodną i potencjałęm
chemicznym. W przypadku rozcieńczonych roztworów możemy się ograniczać
do uwzględnienia rozproszenia wynikającego z fluktuacji stężeń zakłada.c,
że rozproszenie wynikające z fluktuacji gęstości jest takie samo dla rozcień­
czonego roztworu jak dla czystego rozpuszczalnika i że jest znane z doświad­
czenia.

W odniesieniu do roztworu o stężeniu c utworzonego z jednorodnego ciała
rozpuszczonego wprowadzonego do czystego rozpuszczalnika otrzymano, że
mętność wynikająca z fluktuacji stężeń:

T = 32:n;3c((jpl(jc)2 , (36)
3A 4 N  tlIJ

o RT tle

gdzie Po i p odpowiadają współczynnikom załamania rozpuszczalnika l roz­
tworu,

No - liczba Avogadra,
II - ciśnienie osmotyczne.

Okazuje się, że w przypadku rozcieńczonych roztworów polimerów p - Po jest
wprost proporcj<?nalne do stężenia, czyli p/tle może być zastąpione przez
(p- po)/e.

.
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Wprowadzając oznaczenie

H = 32n3 ló ( f-l- Pł O ) 23 N o A4 c
sprowadzamy równanie (36) do postci:

(37)

bil
He/T == &; . (38)

Ale z rozważań związanych z ciśnieniem osmotyc.znym znamy wzór:

II - RT B 2- ]J[ e+ e +...
Uwzględniając. to równanie otrzymujemy zamiast (38)

1
He/T == M + 2Be + ...

(39)

(40)
(1".

Liniowy wykres zależności He/T od c pozwala oblic.zyć M z wielkości rzędnej,
jaką prosta wykresu odcina na osi pionowej.

Współczynnik kierunkowy otrzymanej prostej wiąże się znów z drugim
współczynnikiem wirialnym. Stąd widać, że metoda rozpraszania światła może
też służyć do wyznaczania wielkośc.i termodynamicznych.

Odrzucając założenie o jednorodności rozpuszczonych cząsteczek przecho­
dzimy do rozcieńczonego roztworu polidyspersyjnego polimeru. 'V tym przy­
padku mętność T będzie sumą mętności Ti poc.hodzącyc.h od poszczególnych
składników i dla roztworu idealnego otrzymamy:

T == H .l; eiMi · (41)

Ponieważ 2 CilJl1i == 1Jl w 2 Ci, gdzie 1Jl w jest wagowo średnim ciężarem cząstecz­
kowym, więc.

1

He/T = Mw

gdzie c oznacza całkowite stężenie polimeru.
Uwzględniając równanie (35) i wprowadzając. c.zynnik

3
Ke == 16n (1+oos 2 @)H

przepIszemy zależność (42) w postac.i:

(42)

Ke c
Re

1

- lłI w ·
(43)

Praktycznie biorąc rozpatrywana metoda obliczania ]J[w wymaga wykonania
serii pomiarów :mętności T przy różnych stężeniach oraz wyznaczenia zależnośc.i
współczynnika załamania od stężenia. Na ogół wystarcza jednorazowe wyzna­
czenie różnicy P-Po, gdyż jak już mówiliśmy p-po jest prawię .dokładnie
proporcjonalne do stężenia. Ta różnica jest rzędu 0,001 przy stężeniu roztworu
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ok. 1 %, więc musi być mierzona z dokładnością do piątego luiejsca po prze­
cinku, by zapewnić dokładność rzędu 1 %. Pomysł odpowiednio czułego róż­
nicowego refraktometru pochodzi od Debye'a [55].

Zagadnienie wyznaczania ciężaru cząsteczkowego polidyspersyjnego poli­
meru można - zawężając problem - ująć w następujący sposób. Podstawową
metodą wyznaczania wagowo średniego ciężaru cząsteczkowego jest obecnie
metoda rozpraszania światła. Podstawową metodą wyznaczania liczbowo śred­
niego ciężaru cząsteczkowego jest metoda ciśnienia osmotycznego. Równo­
czesne stosowanie obu metod do badanego polimeru dostarcza wiadomości
o szerokości rozrzutu ciężarów cząsteczkowych.

Rozważania dotychczasowe odnosiły się do rozproszenia światła na czą­
steczkach małych w pOI'ównaniu z długością fali, gdy można było kżdą czą­
steczkę traktować jako punktowe źródło promieni. Dopóki największy wymiar
rozpuszczonej cząsteczki jest mniejszy od 1/20 A, natężenie światła rozpro­
szonego jest niezależne od kąta obserwacji. Z chwilą, gdy największy wymiar
cząsteczki zbliża się do 1/20 A, rozproszenie na różnych częściach cząsteczki
:musi być rozpatrywane oddzielnie z uwzględnieniem różnicy faz wynikającej
z różnicy dróg optycznych. Przy spotkaniu spójnych promieni różnice faz
dęcydują o wynikacll interferencji: o wzmocnieniu lub osłabieniu światła.
Rozpatrywał to szczegółowo Zim:rn i jego współpracownicy [56]. W wyniku
interferencji powstaje asymetria w }rątowyl rozkładzie natężenia światła roz­
proszónego. Z rozkładu kątowego :można wnioskować o wielkości i kształcie
polimeru.

Liczni badacze [57, 52, 58] przeprowadzali analizę zależności kątowego
rozkładu natężenia światła rozproszonego od rodzaju zakładanego modelu
budowy cząsteczki (kula, szty-wna pałeczka, łańcuch gaussowski itp.). Osta­
tecznie dla dużych cząsteczek zamiast (43) musimy stosować równanie:

K@c

R@

1

- MwP(fJ) +2Bc+... (44)

tr Vo

będące podstawowym przy analizie wyników pomiarów w metodzie rozpra­
szania światła. Służy ono do sporządzania wykresów Zimma [59], z których
po odpowiedniej ekstrapolacji otrzymuje się nie tylko l/Mw i drugi współ­
czynnik wirialny, lecz także średni kwadrat promienia żiracji. Benoit i Doty
[60] wykazali bowiem, że pierwszy wyraz rozwinięcia P-l( e) stojący po je­
dynce zawsze, niezależnie od założonego modelu cząsteczki, daje średni kwadrat
promienia żiracji. Metoda rozpraszania światła dostarcza zatem eksperymen­
talnie co najmniej jeden parametr związany z wielkością cząsteczki bez jakich­
kolwiek szczegółowych założeń modelowych co do jej kształtu.

Nie :możemy tu omawiać wszystkich zastosowań niesłychanie płodnej me­
tody rozpraszania światła. Wspomnimy tylko na zakończenie, że Debye [55]
doszedł do powiązania rozkładu kątowego z charakterystycznymi rozmiarami
cząsteczek sferycznych, pałeczkowych i bezładnie skłębionych w odniesieniu
do nieskończenie rozcieńczonych roztworów. Podał on teoretyczne wzory wią­
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żące czy to długość L pałeezek, cz")- też }I R2 dla chaotycznie skłębionego łań­
cucha z tzw. współezynnikiem asymetrii q, który zdefiniował jako:

18q = -1,
1:n-e

gdzie re j 1:n-e odpowiednie natężenia światła rozproszonego pod kątem e i n- e
przez dany roztwór (wchodzi w grę, jak widać, względny pomiar natężeń).

Wyniki są zgodne z otrzymanymi innymi drogami, jeśli rzeczywiście budowa
makrocząsteczek badanych polimerów odpowiada założonym modelom i jeżeli
spełnione jest założenie, że każda cząsteezka rozprasza światło niezależnie
od cząsteczek pozostałych. To założenie jest spełnione dzięki ekstrapolaeji
współczynnika asymetrii do nieskończonego l'>ozeieńczenia. Jako przykład do­
kładności metody można przytoezyć (lane otrzymane dla l'oztworów wirusów,
"() których wiadomo z innyeh badań, że mają kształt pałeczek. Długość tych
wirusów określ9na metodą rozpraszania światła wynosi 2700.A, gdy tymczasem
z badań za pomocą mikroskopu elektI'onowego otrzymano 2900 angstre:mów
dla tej samej próbki. Dla fl'akcji polistyrenu o eiężarze eząsteczkowym między
2 a 10 milionów otrzymano dla r/ R2 wartość ok. 3,7 razy większą niżby wyni­
kało z założenia całkowicie chaot.ycznej konfigUl'aeji. Można to pI'zypisać
efektom objętościowym, które uniemożliwiają przenikanie ")ię łańeucha, jak
również działaniom hamującym dużych fenolowych grup boeznyeh, które
ograniczają swobodę ustawiania się wiązań waleneyjnych.

'Varto może też wspomnieć, że ,vielkość cząsteezek może być szacowana
w zależności od natężenia światła przepuszczonego. Cząsteczki o większych
lozmiaraeh rozpraszają w analogieznyeh warunkach mnej niż eząsteezki małe.
W praeach Dotye'go i Steinera [57] jak również Billmeyera [61] można
znaleźć szersze omówienie tego zagadnienia.

3. Metoda sedymentacji

Zawiesiny eiała stałego znajdująee się w eieczy sedymentują z prędkością
określoną przez prawo Stokesa. W przypadku eząsteezek koloidalnych prędkość
sedymentacji jest bal'dzo mała, toteż aby wykonać pomiary prędkości opa­
da"'nia cząsteczek koloidalnych trzeba stosować pola znaeznie większe niż pole
grawitacyjne. Bardzo duże pola, przekI'aczające nawet milion razy wartość g,
udało się otrzymać Svedbergowi i jego współpracownikom [46] w skon­
struowanej przez nich ultrawil'ówce. Pomiary sedymentacji wykonane za po­
mocą ultrawirówki pozwalają oznaczać ciężary eząsteezkowe polimel'ów w za­
kresie 1.10 3 < M < 1.10 7 Ol'az ustalać dyspersję ciężal'ów cząsteczkowych.

W użyciu są dwie metody pomiarów eiężarów cząsteezkowych za pomocą
ultrawirówek, zwane kI'ótko metodą prędkości sedymentaeji i metodą równo­
wagi sedymentacji.

Metoda prędkości sedymentacji daje dobre wyniki w przypadku substaneji
.zbliżonych do jednolitych pod względem ciężaru cząsteezkowego. Przy obroeie
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wirówki następuje przesuwanie się makrocząsteczek w kierunku odśrodkowym.
,V związku z tym w kiuwecie zawierającej rozpuszczony polimer zmienia się
rozkład stężenia. Gdyby masa cząsteczek polimerów była jednakowa, to wy­
twarzałaby się ostra granica rozdzielająca czysty rozpuszczalnik od roztworu.
Obserwujemy prędkość dx/dt przesuwania się tej granicy.

Ciężar cząsteczkowy M związany jest z tą prędkością sedymentacji rów­
naniem podanym przez SY"ed berga:1 dx RTw 2 M (45)

x dt D(l-Ve)
gdzie {l) - odległość wspomnianej wyzeJ granicy od OSI obrotu,

w - prędkość kątowa obrotu wirnika,
D - stała dyfuzji,
V - objętość właściwa ciała rozpuszczonego,
e - gęstość rozpuszczalnika.

Metoda ta wielokrotnie była stosowana do oznaczania ciężaró" cząsteczko­
wych białek.

Metoda równowagi sedymentacji polega na przeprowadzaniu wirowania tak
długo, aż osiągnięte zostanie zrównoważenie skutków działania siły odśrod­
kowej i skutków dyfuzji cząstek. W stanie równowagi ustala się pewien gra­
dient stężenia, który stwierdzamy badając albo absorpcję światła przecho­
dzącego przez kiuwetę albo zmiany współczynnika załamania w funkcji od­
ległości od osi obrotu.

W warunkach równowagi sedymentacyjnej ciężar cząsteczkowy rozpuszczo­
nego polimeru wiąże się ze zmiana:mi stężenia następującą zależnością:

1YI = 2RTlnc 2 /c 1 ( 46 )2 2'
(l-Ve)w(x2- x I)

gdzie CI i c 2 - odpowiednio oznaczają stężenia zmierzone w dwu punktach
odległych o Xl i X 2 od osi obrotu. Inne oznaczenia są podobne jak we wzorze (45).

W przypadku polimeru o dużej dyspersji ciężarów cząsteczkowych zbadanie­
całkowitego gradientu stężenia pozwala obliczyć nie tylko średni ciężar czą­
steczkowy badanego polimeru, lecz również pozwala wyznaczyć krzywą roz­
kładu ciężarów cząsteczkowych.

Metoda sedymentacji opisana jest w monografii Svedberga [46] oraz
w licznych artykułach. Nie poświęcamy jej więcej uwagi ze względu na jej
stosunkowo małe rozpowszechnienie związane z wysokimi kosztami aparatury
i tI;udnościami pracy.

tr'

4. Metoda wiskozymetryczna

Metoda wiskozymetryczna należy ze względu na używaną aparaturę do naj­
prostszyh metod oznaczania ciężaru cząsteczkowego polimerów. Mimo że
podejmowano wiele prób powiązania własności hydrodynamicznych roztworów
polimerów z ciężarem cząsteczkowym nie będziemy w niniejszym artykule
bliżej omawiali metody wiskozymetrycznej i jej podstaw teoretycznych. Wy-.
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daje się bowiem wskazane łączne przedyskutowanie własności hydrodynamicz­
nych roztworów rozcieńczonych i roztworów stężonych, do których należą
użytkowe tworzywa o dużej plastyczności, znajdujące się już n granicy ciała
stałego. Takie ujęcie pozwoli na lepsze uwypuklenie trudności występujących
w rozwijaniu teorii roztworów stężonych. Do tych zagadnień wrócimy w osob­
nym artykule. Obecnie ograniczymy się do podania zależności określającej
związek między ciężarem cząsteczkowym i lepkością roztworu:

[1,] = kI: ,

gdzie [ ] l k ". . 1 - 1]wl. _ l .. 1, /1, 0- 11, - ep osc Istotna, tJ. lm- - lm ,co C C-40 C

t',

'Y} - lepkość roztworu,
1'0 - lepkość rozpuszczalnika,

k i a - wielkości stałe charakteryzujące układ polimer - rozpuszczalnik,
lJ!lv - wiskozy:metrycznie średni ciężar cząsteczkowy.

Lepkość istotną [1,] znajdujemy przez ekstrapolację stosunku 'f}wl.!C w funk­
cji c. Na konieczność ekstrapolacji do rozcieńczenia nieskończenie wielkiego
zwracaliśmy już poprzednio uwagę, gdyż tylko w takim przypadku możemy
mówić o własnościach poszczególnych cząsteczek. Warto podkreślić, że metoda
wiskozymetryczna nie daje bezwzględnych wartości ciężaru cząsteczkowego,
gdyż stałe k i a dla danego układu wyznacza się w oparciu o inną metodę bez­
\:vzględnego oznaczania ciężaru cząsteczkowego, np. metodę osmotyczną. Pewne
próby oznaczania bezwzględnej wartości ciężaru cząsteczkowego metodą wisko­
zymetryczną zostały wykonane, lecz nie zasługują jeszcze na pełne zaufanie.

Ten krótki przegląd podstawowych własności izolowanych makrocząsteczek
nie może być kompletny ani pod względem poruszonych problemów, ani pod
względem podania najnowszych osiągnięć w omawianych dziedzinach. Zmuszeni
byliśmy wskazać główne zagadnienia i powołać się na podstawowe publikacje.

Na zakończenie może warto jeszcze zwrócić uwagę na specjalną rolę, jaką
mają makrocząsteczki w biofizyce. Podstawowe substancje, z których zbudowane
są organizmy żywe, tj. białka, kwasy nukleinowe itp. są polimerami. Wyjaśnie­
nie szeregu zjawisk biofizycznych i biochemicznych opiera się również na fi­
zycznych teoriach wielkocząsteczkowych związków. Takie procesy jak praca
mięśni, przekazywanie impulsów nerwowych itp. mogą być częściowo wyja­
śnione specyfiką własności :makrocząsteczek w układach biologicznych, tzn. zmia­
nami struktury poszczególnych elementów bez naruszenia całości łańcucha,
oraz wielką różnorodnością konfiguracji.

Zaakcentowaliśmy to zastosowanie fizyki substancji wielkocząsteczkowych
w dziedzinie biofizyki, aby podkreślić niezwykłą szerokość i kompleksowość
problemów fizyki polimerów. Obejmują one nie tylko zagadnienia wyjaśniania
i przewidywania własności użytkowych tworzyw, dostarczając wiele wskazówek
dla procesów ich wytwarzania, lecz również sięgają do podstaw zjawisk bio­
fizycznych i biologicznych.
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Masery. Część I

I. Wstęp

W ciągu ostatnich kilku lat znajdują coraz szersze zastosowanie w różnych
dziedzinach nauki i techniki, a w szczególności zaś spektroskopii mikrofalowej,
radiostronoroii, urządzeniach radarowych i komunikacyjnych, przyrządy zwane
ogólnie maserami l. T-erminem tym, wprowadzonym przez pracowników Uni­
wersytetu Kolumbijskiego: J. P.Gordona, H. J. Zeigera oraz O. H. Tow­
nesa [1], obejmowany jest ogół przyrządów działającyc-h na zasadzie wymuszo­
nej emisJi promieniowania.

Chociaż zjawisko wymuszonej emisji promieniowania znane było od dawna,
to jednak pierwsze próby praktycznego wykorzystania go nastąpiły dopiero
w latach 1951-1955. W maju 1951 r. A. H. N ethercot w zastępstwie prof.
C. H. Townesa, przedstawił na sympozjum zorganizowanym przez Uniwersy­
tet w lllinois a poświęconym falom submilimetrowym, projekt oscylatora
działającego na zasadzie masera. Analogiczna propozycja dotycząa aparatury
z wiązką :molekularną podana została w grudniu tegoż roku w biuletynie Co­
lumbia Radiation Laboratory Quartely Progre88 Report for December 31, 1951.
W tym samym roku wymuszoną emisję promieniowania zaobserwowali w ob­
szarze 10 MHz E. M. Purceli i R. V. Pound [2] podczas prac nad indukcją
jądrową. J. Weber (1953 r.) [3] wskazał na możliwość wy-korzystani wymu­
szonej emisji promieniowania w procesie wzmacniania mikrofal, sugerując
użycie aparatury z wiązką molekularną. Okresem przełomowym w historii
maserów są lata 1954-1956, gdyż w roku 1954 J.- P. Gordon i współpra­
cownicy [1] uruchomili pierwszy maser w postaci aparatury z wiązką moleku­
larną, mogącej pracować zarówno jako spektrometr mikrofalowy, wzmacniacz
czy też generator. W latach 1954-1955 N. Basow i A. M. Prochorow [4]
podają teorię trój poziomowego masera gazowego, a w rok później, niezależnie
od nich, N. Bloembergen [5] podaje teorię trójpoziomowego masera stałego
(tj. aparatury, w której jako układ emitujący stosowane jest ciało stałe).
Pierwszy maser stały zbudowany został przez H. Scovila, G. Fehera

1 Termin "maser" stanowi skrót wyrażenia "M icrowave .A mplijicalion by the Stimulated
Emission oj "Radiation"
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 22
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i H. Seidla [6] w 1957 r. W roku następnym (1958) G. Feher i współpra­
cownicy [7] otrzymali warunki oscylacji w dwupoziomowym maserze stałym,
a. nieco później od nich P. Chester, P. Wagner i J. Castle [8] donieśli
o zastosowaniu masera tego typu jako wzmacniacza. W tym krótkim przeglą­
dzie historii rozwoju idei maserów należy wspomnieć jeszcze o K. Shimo­
dzie [9}, który jako pierwszy wykorzystał zasadę działania trójpoziomowych
maserów gazowych w spektrometrze mikrofalowym (r. 1959).

Celem niniejszego artykułu jest ogólne zapoznanie czytelników z zasad
działania :maserów różnych typów, przy czym w części pierwszej omówione
zostaną masery gazowe, w części- drugiej zaś dokonany zqstanie przegląd mase­
rów stałych.

II. Podstawowe procesy fizyczne

2.1. Oddziaływanie ukladu molekularnego z polem elektromagnetycznym

Zasada działania maserów polega na doprowadzeniu układu molekularnego
(zbioru atomów, drobin) do takiego stanu, by w wyniku oddżiaływania układu
z polem elektromagnetycznym o odpowiedniej częst.ości, układ mógł przekazać
POlll ilość energii większą od ilości pobieranej z pola.

Jak wiadomo, oddzielna drobina czy atom, znajdujące się w Dkreślonym
stanie energetycznym (chodzi nam o stany energii wewnętrzej drobiny),
może w wyniku oddziaływania z otoczeniem tracić lub zyskiwać określone
ilości energii, przechodząc przy tym do innego stanu energetycznego. W przy­
padku oddziaływania z polem elektromagnetycznym wymiana energii może
nastąpić jedynie- wtedy, gdy częstośc pola związana jest z wartościami energii
wewnętrznej drobiny warunkiem Bohra v = (W k - Wi)fh, gdzie W k > W i ozna­
czają odpowiednio wartość energii wewnętrznej drobiny w stanach k i i; h­
stałą Plancka, oraz gdy reguły wyboru zezwalają na przejścia między tymi
stanami.

Wymiana energii między drobiną a polem elektromagnetycznym ajść
może poprzez: absorpcję, wymuszoną emisJę lub emisję spontaniczną. W przy­
padku absorpcji drobina przechodzi pod wpływem działania pola ze stanll
energetycznie niższego na wyższy, pobierając przy tym z pola kwant energii
o częstości określonej warunkiem Bohra. Ponieważ proces ten jest procesem
wymuszonym (zachodzi pod wpływem pola), prawdopodobieństwo jego zajRcia
jest proporcjonalne do gęstości promieniowania e(Vik). Ilość energii pobranej
z pola przez llkład drobin w jednostce czasu (moc) wyrazić można, posługując
się fenomenologiczną teorią Einsteina w postaci:

Pa = niBike(Vik) hVik (1)
gdzie Bik - współczynnik absorpcji Einsteina, ni -liczba drobin w niższym
stanie energetycznym.

Wymuszona emisja jest procesem odwrotnym do absorpcji.. W tym przy­
padku drobina przechodzi pod działaniem pola ze stanll energetycznje wyższego
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do niżs.zego, oddając przy tym polu }r,vant energii. Ę\vant¥ energii przekazane
POlll przez drobiny w procesie emisji WYffillszonej są koherentne z polem, tj.
mają tą samą fazę, częstość, kierunek i polaryzację. Prawdopodobieństwo
zajścia emisji wymllszonej jest, podobnie jak w przypadku absorpcji, pro­
porcjonalne do gęstości promieniowania, a moc przekazana polu w wyniku
tego procesll wynosi:

pV == nkBki(! (1'k) h1'ik (2)

gdzie nk oznacza ilość drobin w stanie energetycznie 'Yyższym, Bki - współ­
czynnik Einsteina wymuszonej emisji.

Drobina znajdlljąca się 'v stanie ene:rgetycznie wyższym może przejść do
stanu energetycznie niższego z emisją kwantu energii w sposób przypadkowy,
niezależny od zewnętrznego pola. Proces ten zwany"Jest emisją przypadkową
bądź spontaniczną. W przeciwieństwie do procesów omówionych poprzednio.,
prawdopodobieństwo emisji spontanicznej jest niezależne od gęstości promie­
niowania, tak że moc przekazaną POlll w wynikll tego procesu przedstawić
można w postaci:

p == nkAkihvik (3)

gdzie Aki - współczynnik Einsteina emisji spontanicznej.
W przypadkll gdy stany energetyczne drobiny nie są zdegenerowane, między

współczynnikami A ki , B ki , Bikzachodzą następujące zależności statystyczne:

Bki == Bik (4a)

8nhv3
Aki == 3 Bki.

C
(4b)

Ze wzoru (4a) \vynika, że pra,vdopodobieństwa procesów wymllszonych (ab­
sorpcji i emisji \vymllszonej) są sobie równe. Wartości współczynników Ein­
steina,Aik oraz Bik wyznaczyć można pOSłUglljąC się metodami mechaniki kwan­
towej. W przypadkll promieniowania dipolowego wynoszą one odpowiednio:

.A . - 64n4v3 ł .12k - 3hc 2 Jlk1 (5a)

8n \
Bki = 3h2 1Jlkil2 (5b)

gdzie !-lki oznaczają elementy macierzowe przejść między stanami k i i. Korzy­
staJąc z. (4b) oraz prawa Plancka na rozkład gęstości promieniowania

v38nh­
c 3

(2(1') == h )eXP (k -1
(6)

22*
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można ocenić udział en1isji spontanicznej i wyn1uszonej w procesie wymIany
energii między polen1 a układem :molekularnym. Mamy bowiem:P s A hve _ kink == e - kT -1 . (7)

Pe w Bki(!nk

Z powyższego wzoru widać, że w obszarze mikrofalowym widma, gdzie
hv/kT ł".I O, wkład procesów przypadkowych może być' zaniedbany w przeci­
wieństwie do zltrafioletu, gdzie są one tego samego rzędu co procesy wyn1U­
szone.

Zaniedbując udział procesów przypadkowych w wymianie energii między
polem a układem n1olekularnyn1, wypadkową n10C wymienianą można wyrazić
wzorem:

L1P == Pa-PT[ == (ni-nk)Bik(!(Vik)hvik. (8)

W prypadku, gdy układ molekularny znajduje się w stanie równowagi ter­
micznej, tj. gdy, zgodnie z rozkładem Boltzmana stany energetycznie niższe
są bardziej obsadzone od stanów energetycznie wyższych (ni> nk), wyI'ła­
żenie (8) n1a wartość dodatnią, co odpowiada stanowi, w którym układ n1oleku­
larny pobiera energię z pola. Gdy jednak naruszyć równowagę układu moleku­
larnego w ten sposób, by stany energetycznie wyższe były bardziej obsadzone
od stanów energetycznie niższych (czyli, inaczej mówiąc, gdyby układ n1oleku­
larny znajdował się w stanie o ujemnej ten1peraturze bezwzględnej), wówczas
układ będzie wypadkowo oddawał energię polu. Opisany powyżej przypadek
stanowi zasadę działania n1aserów.

2.2. Zjawiska nasycenia

W procesach oddziaływania układów' n10lekularnych z polem promienio­
wania elektromagnetycznego dużą rolę odgrywa tak zwane nasycenie przejść.
Zjawis"ko to odgrywa znaczną rolę w przypadku dużych gęstości promienio­
wania elektromagnetycznego stosowanych między innymi w maserach. trJ a­
kościowo rzecz biorąc nasycenie przejść wytłumaczy:ć -Illożna następująco:

Przypuśćn1Y, że układ n10lekularny posiada jedynie dwa stany energe­
tyczne, n1iędzy któryn1i zachodzą przejścia wywołane przyłożonym polen1
elektron1agnetycznyn1. W wyniku procesów absorpcji promieniowania pewna
ilość drobin będzie przechodziła ze stanu energetycznie niższego do wyższego,
powodując tym san1ym zwiększenie obsady tego stanu w porównaniu do obsady
w stanie równowagi tern1icznej. Z drugiej jednak strony, w tym san1ym czasie
część drobin znajdujących się w stanie energetycznie wyższym przejdzie do
stanu energetycznie niższego zarówno pod wpływem pola, jak i pod wpływem
procesów relaksacyjnych (zaniedbujen1Y wpływ procesów spontanicznych). Przy
:małych gęstościach pron1ieniowania ilość przejść w jednym i drugin1 kierunku
oędzie taka sama i obsada stanów energetycznych nie ulegnie zmianie. W miarę
wzrostu gęstości promieniowania wzrasta ilość przejść wymuszonych polem,
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przy czym zgodnie z (2) i (3) ilość przejść ze stanu niższego do wyższego (ab­
sorpcja) jest większa od ilości przejść w kierunku przeciwnym zachodzących
pod wpływem pola (emisja wymuszona). Jeżeli obecnie procesy relaksacyjne
nie będą w stanie wyrównać zaistniałej różnicy, wówczas obsada poziomów
energetycznych ulegnie zmianie, a tym samym układ zostanie wyprowadzony
ze stanu równowagi termicznej. Przy odpowiednio dużej gęstości promienio..
wania może zostać osiągnięty stan, w którym oba poziomy będą tak samo
obsadzone. Układ molekularny znajdujący się w takich warunkach pochłania
maksymalną ilość energii, tak iż przez dalsze zwiększanie gęstości promienio­
wania nie można zwiększyć liczby przejść - przejścia między stanami ęnerge­
tycznymi zostały całkowicie nasycone. Teoria zjawiska nasycenia podana zo­
stała przez szereg autorów, a między innymi przez A. Javana [10], B. Blea­
neya [11], V. '-Griffinga [12]. Nie przytaczając szczegółowych rozważań
dotyczących tego zagadnienia, podamy jedynie za A. Javanem wyrażenie
określające zależność różnicy obsady stanów energetycznych od natężenia
pola elektromagnetycznego przypadku, gdy układ molekularny znajduje się
w stanie gazowym:

_ _ -!n 2 (v - v o )2-r 2 + 1
ni-nk = (ni- nk) 1 + 4n2(v-vo)2-r2 + 4\y\2-r 2

y == P-ik E j21i

gdzie ni, nk oznaczają odpowiednio obsady stanów i i k w stanie równowagi
termicznej, v - częstość pola, V o - częstość rezonansowa przejścia, E - na­
tężenie pola, Pik - element macierzowy. Jak wynjka z (9), ze wzrostem y
różnica ( ni - n' k) maleje do zera.

(9)

III. Masery z wiązką molekularną

Jak już wspomniano w pierwszej części nIllie]Szego artykułu, zjawisko
wymuszonej emIsJI promieniowania zostało praktycznie po raz pierwszy wy­
korzystane w aparaturze z wiązką molekularną, zbudowanej przez J. Gor­
dona, H. Zeigera i C. Townesa [1]. Pierwsze masery, podobnie jak i inne
aparat-ury tego typu, okazały się przyrządami o szerokim zastosowaniu: mogą
bowiem być użyte jako spektrometry mikrofalowe o dużej zQ-olności rozdziel­
czej, wzmacniacze mikrofalowe o niskich szumach oraz standardy częstości
o dużej czystości widma. V{iele szczegółów dotyczących maserów tego typu
znajdzie czytelnik w pracach oryginalnych, a w szczególności w pracy J. Gor­
dona i in. [1],. K. Shimody [16], J. Webera [17].

3.1. Opis aparatury

Schemat masera z wiązką molekularną przedstawiony jest na rys. la. Dro­
biny gazu utrzymywanego w źródle pod ciśnieniem "kilku milimetrów Hg wy­
chodzą do opróżnionej komory w postaci dobrze skolimowanej wiązki. Kie­
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runkowość wiązki otrzymuje się za pomocą urządzenia kierującego, ulnieszczo­
nego w jednej ze ścian zbiornika, składającego się zazwyczaj z szeregu równo­
ległych kanalików, których długość jest znacznie większa od średnicy, a mała
w porównaniu do średniej.. drogi swobodnej drobin gazu. 'Viązka przechodzi
następnie między elektrodami selektora elektrostatycznego (b), w którym
następuje rozdzielenie drobin według ich Rta:nów energetycznych. Drobiny

źrtJdło
wiqzki

_ ==--=--==-::__d--'7 _ ł OW; d8
I - - r - - - .......... rezonatorselektor ł falowtJd I

I

rv Zrdto
I?romieniowania
(k. li stron)

Rys. la. Schemat masera z wiązką molekularną

znajdujące się w wybranych stanach energetycznych przechodzą wzdłuż OSI
teonatora wnękowego (c) i zostają następnie usunięte z aparatury. Rezonator
połączony jest falowodem I ze źródłem promieniowania wysokiej częstości
(klistron) oraz falowodem II z układem detekcyjnym. Zbiornik gazu, selektor
ora rezonator umieszczone są w komorze próżnio,vej. Przekrój masera z ,¥iązką
:moleJrularną pokazany Jest na rys 1 b.

:Zasadniczym elementem opisywanej aparatury jest selektor elektrosta­
tyzny stanowiący część aparatury, w której zachodzi proces doprowadzenia
układu molekularnego (w tym wypadku wiązki drobin) do stanu umożliwia­
jącego wykorzystanie zjawiska wymuszonej emisji promieniowania. Najczęściej
stosowane selektory elektrostatyczne zbudowane są z kilku długich, wzajemnie
;równoległyh elektrod rozmieszczonych symetrycznie na powierzchni cylin­
rycznej'. Elektrody utrzymywane są na wysokich potencjałach -;;- rzędu
5-20 kV - o zmiennej' polarności, dzięki czemu pole elektrostatyczne wy twa­.. >
l:zne przęz selektor ma symetrię osiową o natężeniu wzrastającym w kierunku
o'd osi selektora. Potencjał elektrostatyczny wytworzony przez selektor o 21-elek­
trodach można w przybliżeniu wyrazić w postaci:

..

g;= 2 Re(X+iY)11 (10)
gdzie R - promień powierzchni cylindrycznej, V - potencjał elektrod. Roz­
kład natęzenia pola wytworzonego przez selektor dany jest w dobrym przybli­
żeniu wzorem:

1/rn-lEs == -- V2Rn (11)

gdzie r oznacza udległość od osi selektora. Rysunek 2 l)rzedstawia rozkłady
natężenia pola w najczęściej stoso,vanych selektorach 2'}- biegunowych.
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Drugim ważnym elementem aparatury, którego parametry w znacznej
mierze decydują o własnościach masera, jest rezonator wnękowy. Rezonatory
wnękowe winny nie ''tylko odznaczać się wysoką dobrocią (Q), lecz muszą Jedno­
cześnie zapenić długi czas oddziaływania wiązki z polem elektromagnetycznym
(stąd wypływa konieczność stosowania długich rezonatorów), dawać od po­
,viednią konfigurację pola oraz posiadać dużą stabilność pracy. Czułym para­

...-fJ. / \ E2 9wysokie (alowodnapięcie 8
o
o 7

o 6 12-biegunowyo

5

4

3 a-blegunowy

selektor 2
1

tIIo zbiornikagazu O
O 0,2 0,4 0,6 (),8 1.0d.o pompy '/R

Rys. ib. Przekrój podłużny masera z wią- Rys. 2. Rozkład natężenia pola w kilku 2n..
zką molekularną biegunowych selektorach,elektrostatycznych

rezonator

Tabela I

Rodzaj Promie!} r M e wiązka lJ1 e wiązka Qodrga!} w cm wąska szerokaTEll! 0,37 12,2 5,9 6100T J.l{ 010 0,48 28,4 7,7 10 800T 11[011 0,48 22,2 6,0 10 400TE 21 ! 0,61 O 2,9 8100TE olJ 0,76 O 4,1 l 7 800
Jle = 4.27 x 10-8(LQo/A) (8/n)11, gdzie n =1= O, gdy natężenie pola wzdłuż osi rezonatora jest
.stałe, 11- = l, gdy na długości rezonatora mieści się 1/2 długości fali.
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metrem rezonatorów, określającym zarówno czułość masera jak i jego zdolność
rozdzielczą, jest wielkość M = QLfA, gdzie L oznacza długość rezonatora,
A - jego powierzchnię przekroju. Parametr ten winien być możliwie duży,
by obniżyć wartość minimalnego strumienia drobin, dochodzących do rezo­
natora, niezbędną do pracy masera. Tabela I podaje parametry kilku rezona­
torów cylindrycznych obliczone przez K. Shimodę, W. Wanga i C. Tow
nesa [17].

3.2. Zasada działania

Proces doprowadzenia układu molekularnego do stanu "emitującego" w ma­
serach z wiązką molekularną polega na otrzymaniu wiązki składającej się
głównie z drobin, znajdujących się w wyższym "spośród dwu stanów energe­

w

W 2

w 1
Rys. 3. Wpływ zewnętrznego pola elektrostatycznego na
poziomy energetyczne układu molekularnego (zjawisko

Starka.)

E

tycznych, przejścia między którymi wykorzystywane są w procesie wzmacnia­
nia. Najczęściej wiązkę taką otrzymuje się wykorzystując oddziaływanie
drobin, posiadających elektryczny moment dipolowy, z niejednorodnym polem
elektrostatycznym. Zasada tej metody staje się jasna po zapoznaniu się z ry­
sunkiem 3, na którym przedstawiono zależność energii wewnętrznej dwu sta­
nów energetycznych drobiny od natężenia pola elektrycznego. Jeżeli drobiny,
dla których energia stanu energetycznie wyższego rośnie że wzrostem" natę­
żenia pola, podczas gdy zależność energii stanu energetycznie niższego od na­
tężenia pola jest odwrotna, zostaną umieszczone w niejednorodnym polu
elektrycznym, wówczas na. te spośród nich, które znajdują się w stanie energe­
tycznie niższym, będzie działała siła skierowana w stronę silniejszego pola,
podczas gdy drobiny znajdujące się w stanie energetycznie wyższym poddane
będą działaniu siły skierowanej w stronę pola słabszego. Gdy lekko rozbieżna
wiązka drobin o podanej na rys. 3 zależności energii wewnętrznej od natężenia
pola elektrycznego przechodzić będzie wzdłuż osi opisanego poprzednio se­
lektora elektrostatycznego, wówczas nastąpi zogniskowanie drobin znajdu­
jących się w stanie energetycznie wyższym, podczas gdy drobiny w stanie
energetycznie niższym zostaną z wiązki usunięte.

Dokładność selekcji przy zastosowaniu tej metody zależy od własności
drobin i własności selektora. Z rysunku 3 widoczne jest, że selekcja będzie.
szczególnie dobra dla drobin, dla których zależność energii wewnętrznej od na­
tężenia pola jest szczególnie silna. Dokładność selekcji w dużym stopniu .zależy
też od stopnia niejednorodności pola elektrostatycznego oraz czasu oddziały­
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wania drobin z polem. K. Shimoda [16] podał przybliżone kryteria selekcji
dla drobin poruszających się pod niewielkimi kątami w stosunku do osi se­
lektora. Według niego drobiny znajdujące się w wyższym .stanie.energetycznym
zostaną zogniskowane, gdy: a) składowa radialna prędkości drobin V r będzie
mniejsza od wartości krytycznej określonej związkiem: 1/2 mV:ryt = We},
gdzie W eI oznacza wartość energii wewnętrznej drobiny dla natężenia pola
w pobliżu elektrod selektora, b) składowa podłużna, prędkości v II' wielkość
której określa czas oddziaływania dro bin z polem selektora," będzie mniej sza od

,/

. 2l
vII < nR V kry t

gdzie l oznacza dłllgOŚĆ. selektora, R - jego promień. Jeżeli drobina posiada
szereg innych stanów energetycznych posiadających przedstawioną na rys. 3

\ zależność energii od natężenia pola, \vówczas w wiązce zogniskowanej znajdą:
się także dro biny będące w innych stanach energetycznych. Gdy częstości
przejść między tymi stanami będą znacznie różniły się od częstości pracy
aparatury, wówczas obecność tych drobin w wiązce nie będzie powodowała
poważniejszych zakłóceń 'v pracy masera..

Zogniskowana wiązka, składająca się głównie z drobin znajdujących się
w wyższych stanach energetycznych, przechodząc przez rezonator będzie pod
wpływem pola elektromagnetycznego, istniejącego w rezonatorze nastrojonym
na częstość przejścia, emitowała energię. Prawdopodobieństwo, że drobina,
w czasie przelotu przez rezonator dokona przejścia połącz6nego z emisją pro­
mieniowania, ze stanll energetycznie wyższego do niższego, wynosi:

L2X2 sin 2 ()

lal 2 = 4 (V)2 ()2 (12)

gdzie " L
() = [ 4n 2 ( v - v ) 2 + x2 J l/2o 2 <v) , Xi = pE .

h

L - długość rezonatora, Vo - częstość rezonallsowa przejścia, v - częstość pola,
E - natężenie pola w rezonatorze, p - element macierzowy, <v) - średnia
prękość drobin. Moc promieniowania przekazanego przez wiązkę polu wynie­
sie więc:

L2X2 sin 2 ()
Pw = n 4 <V)2 h'/!0 ()2

gdzie n oznacza liczbę drobin znajdujących się w stanie energetycznie wyższym
dochodzących do rezonatora w jednostce czasu.

W zależności od stosunku energii przekazanej przez wiązkę do strat energii
w obwodzie rezonatora oraz od sposobu doprowadzania do rezonatora energii
z zewnątrz, maser może pracować jako spektrometr mikrofalowy, wzmacniacz
rezonansowy czy też jako oscylator.

(13)
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3.3. Maser jako spektrometr mikroralo"ft'Y

Jeżeli do rezonatora doprowadzane jest z zewnętrznego źródła prolnienio­
wanie o zmiennej częstości,_ wówczas maser pracuje jako emisyjny spektrometr
mikrofalowy. Własności masera jako spektrometru można przedstawić roz­
patrując maser jako rezonator wypełniony całkowicie lub częściowo substancją
o podatności elektrycznej X == X' + iX", gdzie X' oznacza składową podatności
o fazie zgodnej z polem, a XII składową o fazie przesuniętej względem pola o 90°.
Wielkości X' oraz X" związane są z własnościami ,viązki zależnościami:

"
X

P-rv
8n 2 W

(14a)

00

I _ 1 f x"(v')dv'X - - ,']l v -v
o

(14b)

gdzie Prr oznacza moc promieniowania emitowanego przez ,viązkę, W - enel­
gię zgromadzoną w rezonatorze. Zależność X' i X'I od częstości obliczona przy
założeniu, że wiązka składa się z drobin poruszających się z jednakowYll1i
prędkościami wzdłuż osi rezonatora, przedsta,viona jest na rys. 4.

t)
"W)

<:)
c::

.......

""ts()

Rys. 4. Zależność podatności elektrycznej X od częstoci
dla wiązki drobin poruszających się z jednakowymi pręd­
kościami wzdłuż osi rezonatora. X' - składowa podatności
o fazie zgodnej z polem, X" - składowa podatności o fazie

przesuniętej ,vzględem pola o 90°

M'

częstosc

Rozważmy rezonator o dobroci Qo (gdzie Qo oznacza dobroć rezonatora
nie obciążonego) połączony falowodem I ze źródłem promienio,vania oraz falo­
wodem II z układem detekcyjnym. Niech dobroci sprzężenia rezonatora z tYlni
falowodami wynoszą odpowiednio Ql i Q2, a dobroć rezonatora obciążonego
oznaczmy przez Qz, przy czym, jak wiadomo, między Qz a Qo, Ql, Q2 zachodzi
związek

Q -t _ Q -l + Q -l + Q -lz - o 12.
Jeżeli moc promieniowania doprowadzanego do rezonatora falowodem I ,vy­
nosi P 1 (v), wówczas moc odprowadzaną z rezonatora falo,vodenl II ,vyznaczyć
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nl0żna ze związku:

P 2 (V) = Pl{V) [(  ) 2 + ( V-V r ) 2 J -l ,QIQ2 2Qz V r (15)

gdzie 'V r - częstość rezonansowa rezonatora.
Gdy teraz rezonator zostanie napełniony substancją o podatności elektrycz­

nej X (co odpowiada wypadkowi, gdy przez rezonator przechodzi wiązka)
,vówczas dobroć rezonatora zmieni się o 4nx", tak iż obecnie Qr- 1 === Qł- 1 -4nx",
a częstość rezonansowa rezonatora będzie wynosiła 'V == 'V r (l- 2nx'). Uwzględ­
i1iając powyższe zmiany w wyrażeniu (15) otrzymamy ostatecznie:

PV(V) = Pl{V) {(  _ 2n X {V fI » ) 2 + ( V:! ) 2 J -l .QIQ2 2Qz V r (16)

.p-4

'\rVyrażenie (16) przedsta\via widmo masera pracującego jako Sl)ektrometr
mikrofalowy. Przy niezbyt dużych wartościach X", takich by 1)1ożna było
zaniedbać wpływ zjawiska nasycenia, można drogą odpowiednich przekształ­
ceń (16) wykazać, że w przypadku, gdy rezonator nastrojony jest na częstość
l)rzej'ścia między danymi stanami energ:etycznymi drobin wiązki, wówczas
linia widmowa ukazuje się jako pik mocy nałożony na widmo rezonatora o kształ­
cie X"ev), natomiast wówczas gdy częstość rezonatora różni się od częstości
l)rzejścia, linia ma kształt :f:X'(v) (ry. fi). Znak (+) odnosi się do przypadku,
gdy częstość przejścia jest mniejsza od częstości rezonansowej rezonatora,
znak (-) do przypadku przeci\vnego.

Rys. 5. Kształt linii ,vidmowych w maserze z ,vią­
zką molekularną. Linia widmowa ma postać piku
nałożonego na widmo rezonatora, przy czym- je­
żeli częstość rezonansowa linii jest równa czę­
stości rezonansowej rezonatora pik ma kształt X",
gdy zaś częstość linii różni się od częstości rezo­

nansowej rezonatora, pik ma kształt :l::: X'

::2
c:::s
c:::

.....

"­a
c::

....,
't:S

%
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Szerokość linii "Tidmo,vej związana jest \v głównej mierze z nieoznaczonością
czasu oddziaływania drobin z polem elektromagnetycznym rezonatora w myśl
zasady nieoznaczoności Liv. Llt,,-,l. Gordon wykazał, że w przypadku, gdy
natężenie pola w rezonatorze ma stałą wartość w kierunku rozchodzenia się
,viązki, całlrowita szerokość linii mierzona w połowie maksymalnego natężenia,
spowodowana tym efelrtem, wynosi: 2L1v === 0,9 <v)/L, gdy zaś wzdłuż osi rezo­
Ilatora mieści się połowa długości fali, ,vówczas cżynnik liczbowy wynosi 1, 2.
Przy stosowanym przez Gordona rezonatorze o długości L === 12 cm i średniej
l)rędkości drobin <v) = 4 X 10 4 cm/sek obliczona szerokość linii ,vynosi około
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4 kHz, co dobrze zgadza się z wartością zmierzoną wynoszącą około 6 kHz.
Dzięki tak małej szerokości linii zdolność rO,zdzielcza masera pracującego jako
spektrometr mikrofalowy jest duża i wynosi tJvjv = 3 X 10- 4 dla masera z wiązką
molekularną amoniaku (v = 23 870 MHz). Duża. zdolność rozdzielcza apara­
tury tego typu umożliwia wykorzystanie jej do badan nad subtelną strukturą
linii.

Czułość masera pracującego jako spektrometr otrzymamy wprost po­
równując zmiany napięcia na wyjściu rezonatora spowodowane obecnością
wiązki z średnim napięciem szumów obwodu detekcyjnego. Korzystając z (15)
oraz (16) otrzymamy następujące wyrażenie określające zmianę mocy P2 spo­
wodowaną obecnością wiązki w rezonatorze:

tJP2 = P:: - P 2 = Pl ; 8nQlx"(v) . (17)
Odpowiadająca powyższej zmianie mocy zmiana napięcia wyjściowego wynosi:
!5V 2 = (P2-!5P2)1/2_p/2, bądź gdy !5P24:. P2' !5V2"",!5P2/2P/2. Stąd stosunek na­
pięciowy sygnału do szumów na wyjściu detektora liniowego wyniesie:

!5V 2 !5P 2 c­
V szum 2 (FkTP2LJvd)1/2

(18)

gdzie LlVd oznacza szerokość pasma detektora, F - liczbę szumową układll
detekcyjnego. UwzględniaJąc w (18) wpływ zjawiska nasycenia otrzymamy
ostatecznie:

tJV 2 = ( nQon  vX"(V» ) 1I2 . (19)V SZU1n 2FkT Llva

Z (19) wyliczyć można progową wartość strumienia drobin dochodzącego do
rezonatora powodującą, że !5V 2 = V szum . W przypadku masera z wiązką amo­
niaku, dla przejścia między poziomami z J = K = 3, n prog jest rzędu 10 9 (przy
Qo == 12 000, F = 100, tJv u c- 10 Hz, kT = 4 X 10- 14 erg). Ponieważ w maserach
z wiązką amoniaku można osiągnąć wiązki doprowadzające do rezonator
w jednostce czasu nawet 10 14 drąbin, możliwy do otrzymania dla danego przeJ­
ścia stosunek sygnału do szumów jest rzędu 10 5 . Dla innych c przejść w amo­
niaku oraz dla innych drobin stosunek ten jest nieco mniejszy (rzędu 10 2 -10 3 ).

Porównując własności maserów z wiązką molekularną, użytych jako spektro­
metrów mikrofalowych z własnościami dobrych spektrometrów ypu absorp­
cyjnego, można stwierdzić że masery przewyższają spektrometry absorpcyjne
pod względem zdolności rozdzielczej co najmniej o rząd wielkości, ustępując
im jednak pod względem czułości o około 10- 2 .

3.4. Maser jako wzmacniacz

Przy ustalonej częstości promieniowania doprowadzanego do rezonatora
nastrojonego na częstość przejścia maser pracuje jako wzmacniacz mikro­
falowy. Współczynnik wzmocnienia mocy masera użytego jako wzmacniacz
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otrzymamy porównując moc odprowadzaną z rezonatora, gdy przez rezonator
przechodzi wiązka, z mocą promieniowania doprowadzanego z zewnętrznego
źródła. Korzystając z (16) przy v = vo = v otrzymamy:

pW [ ( 1 ) 2 ] -1G = ;1 = Q1Q2 2Qz - 2n X"(v o ) · (20)

Jak wynika z powyższego wzoru, warunkiem otrzymania dużych wzmocnień
jest by QZl ł-...I4nX", tj. by moc wypromieniowana przez wiązkę prawie całko­
wicie zrównoważyła straty mocy w obwodzie rezonatora.

Najważniejszą zaletą masera jako wzmacniacza są bardzo małe szumy
własne. Liczbę szumów (F) masera równą stosunkowi sygnału do szumów na
wyjściu do tej samej wielkości na wejściu wyrazić można w postaci:

.t: ".

[4 " ( " ) ( ) 2 ]
nx .v o l "

F = Q1Q2 Q2 + 2Qz - 2nx (v o ) · (21)

W warunkach dużych wzmocnień przy odpowiednim sprzężeniu rezonatora
z falowodami, takim by Q;lł-...1 4n X"(vO),,-,Q z 1  Q;-l wyrażenie (21) prawie nie
Tóżni się od jedności, co oznacza, że wzmacniacz jest praktycznie bezszumowy.
Maser pracujący w obszarze dużych wzmocnień ma własności regeneracyjne,
stąd szerokość pasa wzmacniacza jest mniejsza od szerokości linii widmowej,
zmierzonej gdy maser pracuje jako spektrometr. Wąskie pasmo wzmacniania,
l11ała moc wyjściowa rzędu 10-10 W, oraz fakt, że praktycznie maser jest wzmac­
niaczem nie przestrajalnym, ogranicza w znacznej mierze jego praktyczne
zastosowanie.

3.5. Maser jako oscylator

Rozważmy obecnie przypadek, gdy rezonator nie jest połączony z zewnętrz­
nym źródłem promieniowania. Gdy jednocześnie przez rezonator nie przecho­
dzi wiązka, wówczas Jedynym źródłem energii w rezonatorze jest promienio­
wanie termiczne, pochodzące zarówno z ścian samego rezonatora, jak i dopro­
wadzane do niego falowodami. Oczywiście- w tym przypadku układ znajduje
się w stanie równowagi termicznej i w żadnym elemencie obwodu nie ma wy­
padkowego przepływu energii. Gdy zaś przez rezonator przechodzić' będzie
wiązka, równowaga obwodu zostanie naruszona. Drobiny w czasie przelotu
przez rezonator mają małe, ale skończone prawdopodobieństwo emisji energii
pod wpływem pola promieniowania termicznego, istniejącego w rezonatorze.
Część energii wyemitowanej przez wiązkę zostanie pochłonięta w ścianach
obwodu, część zaś ulegnie odbiciu, zwiększając tym samym energię szumów
termicznych w rezonatorze, co z kolei wywołuje zwiększoną emisję energii
przez wiązkę. W ten sposób maser działa jako wzmacniacz szumów. Widmo
energii wyemitowanej przez wiązkę pod wpływem promieniowania termicznego
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l)rzeclsta,vić można ,y postaci:

Pd ===. ( 4n X"(v) kT/Ql)dv .
v w .

[h l )-2nX"(V)r + ( v:: r

(22)

Jak widać z po,vyższego 'yrażenia, maksymalnie wzmacniane są szumy o czę­
stości równej częstości rezonansovej rezonatora. Gdy energia wyemitowana
l)rzez viąkę przewyższy straty energii w ob,vodzie rezonatora, tj. gdy X"(v o )

4 1 - Q - , wówczas maser zacznie oRcylować. Uwzględniając w (22), ż(' j Pdv

n l o
musi być równa energii przekazanej l)rzez wiązkę oraz rozwijając X' i X" w sze­
reg dla v bliskich Po, otrzymamy ostateczny ,vzór określający ,vidmo masera
pracującego 'v obszarze oscylacji:

4kT (Llv o )2dv

P osc dv === ( 4nkT Ll VO ) 2. '>
---- + (v-v o )'"

P JV

gdzie częstość oscylacji Vos c dana jest wzorem:

(23)

vos c - V o

Vos c - V'l'

Llv o-­
Llv r

(24a)
bądź dla

Llv o 1
­
Llv r

Llv o

Vos c == vo+(vo-Vr)- . A ,- LJV r (24b)

L1 Po i L1 V r oznaczają odpowiednio szerokość własnej linii oraz szerolrość pasma
rezonatora.

Chociaż wyrażenie (23) wyprowadzone zostało przy zaniedbaniu 'VI)łY'Yll
zja,visk nasycenia, to jednak daje ono 'v przybliżenill poprawną ,vartość na
szerokość linii oscylatora:

Ił 4nkT (Llv o )2
LJVos c == PJ'V

(25) q.

gdzie Llv o oznacza szerokość linii widmowej, zmierzonej gdy maser praco,vał
jako spektrometr. Z (25) widoczny jest regeneracyjny charakter oscylatora
prowadzący do zwężenia linii przy wzroście mocy. Przy tYI)owych dla maseró,v
wielkościach Llv o == 6 X 10- 3 Hz, P JV == 10-10 W, T == 300 0 K, szerokość linii oscy­
latora jest rzędu 10- 2 Hz, co np. dla l)rzejść między stanami z J -: K === 3 drobiłl
amoniaku, stanowi około 10- 12 część Vo. T'ak ekstremalnie mała szerokość pasma
oscylatora stwarza możliwość wykorzystania mąsera jako standardll częstości.
Praktyczne wykorzystanie oscylatora jako pierwszego standardu częstości jest
jednak częściowo ograniczone warunkami stabilności. Dokładniejsze rozważa­
nia dotyczące czynników powodujących zmiany częstości oscylacji znajdzie
czytelnik W pracach C. Townesa, J. Gordona, H. Zeigera, C. Townesa [1],
K. Shimody, T. "Vanga, C. Townesa [17], J. Helmera [18]. W niniejszym
artykule ograniczymy- się do wymienienia naj,vażniejszyh spośród nich.
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'Vyrażenie (24a) ,vskazllje, że częstość oscylacji nie jest ró,vna częstości
"łasnej llkładll molekularnego, lecz zależy też od własności rezonatora. 1\'Iaser
IJracujący jako oscylator można rozpatrywać bowiem jako llkład dwu sprzę­
żonych ze sobą obwodó,v rezonansowych: moleklllarnego (wiązka drobin)
i mechanicznego (rezonator). Jak wiadomo z teorii sprzężonycb obwodó,v
rezonansowych, częstość drgań takiego układu zależy od częstości rezonaIlo­
,,ycb obu obwodó,v oraz ocl ieh dobroci. Jeżeli częstości obu obwodów nie są
sobie ró,vne, wó,vczas częstość drgań układu można wyrazić w postaci:

( ' ) <lI
Vukł == ,VI + 1'1- V 2 Q ­,2

(26)

ł.,

gdzie V 1 , V 2 - częstości lezonanso,v.e obwodów składowych, Q1, Q2 - ich do­
broci. Wyrażenie (26) jest identyczne z (24a), gdy Llv o , Llv r zastąpimy przez
dobroci. Ponieważ dobroć układll moleklllarnego określona stosunkiem częstości
przez szerokoś'ć linii jeRt rzędu 10 6 , podcza gdy dobroci rezoIlatorów są rzędu 10 3 ,
""pływ rozstrojenia rezonatora na zmianę częstości oscylacji jest zmnieJszony
o około 10- 3 razy" tak iż ,vzór (24b) można w przybliżeniu przedsta,vić w po­
staci:

Vos c "" 1'0 + 10-3(v o -1'r) . (27)

Głównym czynnikiem ,vy'\vołującym zmiany częstości oscylacji jest niesta­
bilność temperaturo,va rezonatora, powodująca, przez zmianę wymiarów
geometrycznych, zarówno zmiany jego dobroci, jak i częstości rezonansowej.
Dla przykładu warto podać, że nawet przy rezonatorach zbudowanych z in­
"Taru, dla którego współczynnik rozszerzalności termicznej jest rzędu 10- 9 stop-l,
zn1iana temperatllry rezonatora o 10 C powodllje zmianę częstości oscylacji
około 4 Hz (co 'v przybliżenill stano,vi 10- 9 część częstości vo).

Zmiany częstości oscylacji sPOWOdOWMJIle są też fluktuacjami strumienia
clrobin dochodzących do rezonatora. Poniważ w wiązce dochodzącej do rezona­
tora znajdują się drobiny będące "y różnych stanacb rotacyjnych, fluktuacje
strllmienia wiązki po,vodują zmieny jej średniej podatności elektrycznej, co
zgodni z rozważaniami przepro,vadzonymi przy omawianiu własności masera
jako" spektrometrll, prowadzi do zmiany częstości rezonansowej rezonatora.
Niestabilność częstości spowodowana jest też szczątkowymi polami elektrycz­
nymi i magnetycznymi powodującymi poprzez zjawiska Zeemana i Starka
zmiany częstości układu molekularnego. 'tpły'v podanych po,vyżej czynników
na niestabi;ność oscylatora jest jednak co najmniej o dwa rzędy wielkości
ll1niejszy od zmian spo,yodo,vanych Iliestabilnością temperaturową rezona­
tora.

Porównując częstości d'Vll maseró,v o nieco różnych częstościach metodą
cllldnień st,vierdzono, że dla odstępów czasu rzędu 1 minuty stabilność czę­
stości każdego z nich jest rzędu 10 12 . Dla dłuższych odstępó,v czasu stabilność
jest nieco mniejsza i wynosi około 10 10 . Najvrawdopodobniej 10 10 stanowi
górną granicę dłllgookreso,vej Btabilności maserów z iązką, molekularną,
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pracujących w temperaturach po.ko.jo.wych. Zasto.so.wanie wiązek Q mnIeJszej
prędko.ści dro.bin o.raz wyko.rzystanie przejść między stanami energetycznymi
nie po.siadającymi struktury nadsubtelnej z pewno.ścią po.zwo.li na o.siągnięcie
lepszych wyników.

Do.bra stabilno.ść maserów w ciągu krótkich o.dstępów czasu umo.żliwia
wyko.rzystanie ich do. sprawdzenia do.świadczalnego. zało.żeń szczególnej i o.gól­
nej teo.rii względno.ści. Cedarho.lm, Bland, Havens i To.wnes [19] użyli
masera z wiązką mo.lekularną amo.niaku do. po.wtórzenia do.świadczenia l\Ii­
chelso.na-Mo.rleya. S. Singer [20] oraz J. "ieber [21] zapro.po.no.wali
użycie maserów do. przesunięcia grawitacyjnego.. Masery z wiązką mo.lekularną
stano.wią też do.bre, Q ile nie pierwo.tne to. napewno. wtórne, standardy często.ści.

Dro.biny nadające się do. wyko.rzystania w maserącb z wiązką mo.lekularną
z selekto.rem elektrostatycznym winny o.dpo.wiadać następującym kryterio.m:
po. pierwsze, winny po.siadać przynajmniej .dwa stany energetyczne, przejścia
między którymi leżałyby w o.bszarze mikro.falo.wym, wykazujące przedsta­
wio.ną na rysunku 3 zależno.ść energii o.d natężenia po.la elektro.statycznego.,
po. drugie, wybrane stany energetyczne winny być mo.żliwie gęsto. o.bsadzo.ne,
po. trzecie, dro.biny winny po.siadać mo.żliwie duży elektryczny mo.ment dipo.­
lo.wy. W większości zbudo.wanych do. tej po.ry maserów z wiązką mo.lekularną
używano. dro.bin amo.niaku posiadających gęsto. o.bsadzo.ne tzw. po.zio.my in­
wersyjne, Q często.ści przejścia równej 23 870,140 MHz. Wadą tej dro.biny
jest względnie duża szero.kość linii związana z niero.zdzielo.nymi całko.wicie
po.zio.mami struktury nadsubtelnej o.raz trudno.ści z o.czyszczeniem aparatury,
spo.wo.do.wane dużą adso.rpcją amo.niaku przez metale. Następną, szczególnie
do.go.dną substancją wydaje się być fo.rmaldehyd, który ze względu na duży

Tabela II

Związek Przejście Długość
fali 'v mm

,V zględna
Obsada trudność
\v % otrzymania

oscylacji6 l
4,2 8
0,4 6l 1,61,3 10

Minimalną;
licz ba dro bin

NH 3 J = 3, K = 3 12,5
inwersyjne

NH 3 J = 3, K = 2 12,5
in,versyjneLi7Br 79 J=1  O 9HCN J=1  O 3,4LiH J=1  O 0,68

5 x 10 12

1,13 X 10 13

4,8 X 10 12
3,3 X 10 12
2,4 X 10 13

mo.ment dipo.lo.wy jest łat.wo. o.gnisko.wany. Obsada stanów energetycznych
fo.rmaldehydu jest o.ko.ło. 3-kro.tnie mniejsza o.d o.bsady pozio.mów inwersyj­
nych amo.niaku, a szeroko.ść linii jest tego. samego. rzędu. W tablicy II po.dane
są za F. Barnesem inne związki nadające się do. wyko.rzystania w maserach.
Oprócz ro.dzaju przejścia, długo.ści fali o.raz o.bsady po.dano. w niej wskaźniĘ
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określające względną w porównaniu do amoniaku trudność OSiągnIęcIa stanu
oscylacji oraz minimalną ilość drobin dopro,vadzanycll w jednostce czasu do
rezonatora, konieczną do osiągnięcia oscylacji.

3.6. Inne rozwiązanie maserów z wiązką molekularną

Oprócz ciągłych udoskonaleń maserów budowanych w sposób "tradycyjny"
w literaturze można spotkać cały szereg interesujących projektów maserów.
Propozycje zasadniczo idą w trzech kierunkach: osiągnięcia lepszej stabilności
częstości, krótszych długości fali oraz wykorzystania innych substancji.
O. V. Heer [22] podał projekt masera ze strumieniem atolnowy:rn, pracującego
w temperaturze ciekłego helu, w którym selekcja odbywałaby się za pomocą
niejednorodnego pola magnetycznego. WykorzystuJąc pl'łzejścia między sta
nami struktury subtelnej, maser taki winien odznaczać się znacznie większą

... w porównaniu do masera z wiązką amoniaku, czystością widma (kilka rzędów
wielkości). F. Barnes [23] rozważa możliwość zbudowania maserów pracują­
cych przy długościach fal rzędu części milimetra, zastępując rezonator wy­
nalezionym przez W. Oulshawa [24] mikrofalowym interferometrem Fabry­
Perot. Liczni autorzy, np. A. Javan, J. Singer, rozważają możliwość zbudo­
wania masera z selektorem magnetycznym.

IV. Maser z "gorącą" siatką

\V laboratorium ROA został zbudowany w r. 1958 pod kierownictwem
J. Wittkego [25] maser z tak zwaną "gorącą" siatką, projekt którego podał
wcześniej A. Dicke. W masel'łze tym odwrócenie obsady poziomów energe­
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ca o t:sc: o vE o tr.-..).... o &ej o Cjc: o c::ej o C.u . -..)'V) C) '-I d d
-.ł)ł ł ł I ..

siatka Jelanka siatka ścianka !cLanka siatka $cianka
zimna gorqca zimna gorąca

Rys. 6. Zasada masera z gorącą siatką: a) przekrój poprzeczny falowodu, b) rozkład natę­
żenia pola elektrostatycznego w falowodzie, c) wpływ zjawiska Starka na poziomy energe­

tyczne drobin znajdujących się w różnych miejscach falowodu

tycznych następuje w wyniku zderzeń drobin ze ścianami falowodu utrzy­
mywanymi w różnych temperaturach przy jednoczesnym oddziaływaniu drobin
z niejednorodnym polem elektrostatycznym.

Zasadniczym elementem aparatury jest falowód, składający się z dwu
płaskich, równoległych płytek utrzymywanych w różnych temperaturach
{rys. 6). W pobliżu ścianki o temperaturze wyższej, zwanej stąd ścianką gorącą,
-rozciągnięta jest siatka składająca się z szeregu cienkich, wzajemnie równo­
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 23
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ległych przewodników, utrzymywanych na wysokim w stosunku do ścianki
gorącej potencjale. Siatka rozciągnięta jest równolegle do płaszczyzny ścianki
falowodu. Rozkład natężenia pola elektrostatycznego w falQwodzie ma więc cha­
rakter przedstawiony na rys. 6b. Falowód wypełniony jest gazem pod niewielkim
ciśnieniem, tak by średnia droga swobodna drobin była znacznie większa od
wymiarów poprzecznych falowodu. Falowód połączony jest z źródłem pro­
Jnieniowania (klistron) o częstości ró"rnej częstości przejścia między stanami
energetycznymi drobin. W maserze tego typu mogą by wykorzystane drobiny,
dla których zależność energii wewnętrznej drobin od natężenia pola elek­
trycznego jest analogiczna do przedstawionej na rysllnku. Zasada działania
masera jest następująca: Drobiny zderzając się ze ścianką falowodll o niższej
temperaturze, zwaną w dalszym ciągu "zimną", przyjmują jej temperaturę t z .
Oznacza to, że po zderzeniu drobiny będą poruszały się z prędkościami danYJni
rozkładeJn Makswella dla temperatury t = t z , podobnie jak i obsada poziomów
energetycznych dana będzie funkcją Boltzmana dla tej. samej temperatury.
.Rozpatrzmy ruch drobin, które po uprzednim zderzeniu ze ścianką zimn
poruszają się w stronę ścianki gorącej. Ta grupa drobin, jako układ znajdujący
13ię w stanie równowagi terJnicznej, będzie zgodnie ze wzorem (8) wypadkowo
pochłaniała promieniowanie.

W pobliżu siatki, gdzie istnieje obszar silnie niejednorodnego pola elektro­
statycznego, nastąpi analogicznie jak w selektorze masera z wiązką molekll­
larną, separacja drobin znajdlljących się w stanach energetycznie wysych
od drobin będących w stanach energetycznie niższych. Na drobiny zaldu­
jące się w stanach energetycznie wyższych będzie _ działać siła skierowana
w stronę pola słabszego, czyli w stronę ścianki zimnej, podczas gdy drobiny
będące w stanach energetycznie niższych poddane będą działaniu siły skiero­
wanej w stronę ścianki gorącej. W wynikll otrzymamy dwie grupy drobin:
pierwszą złożoną wyłącznie z drobin znajdujących się w wyższych stanach
energetycznych, które zostały zawrócone przez nejednorodne pole elektro­
statyczne i poruszają się obecnie w stronę ścianki zimnej, drugą grupę tworz
drobiny poruszające się w dalszym Ciągll w stronę: ciank g.orącej. W skład, "s! - .
tej grupy wchodzą drobiny znjdujące się w hiższy.c stanach energetycznych
oraz te spośród drobin będących w stanach wyższych; które posiadały na tylp
dużą energię kinetyczną, ze --mogły przezwyciężyć odpychające działanie pola.

Drobiny, które dotrą do ścianki gorącej, będą w wyniku derzeń tworzyły
układ znajdujący się wstanie równowagi termi.czllej, określonej tym razem
temperaturą ścianki gorącej .t y -. Ponieważ w obszarze między siatką a ścianką:
.gorącą odstępy Jniędzy poipJnami energetycznymi drobin są większe niż dla
drbin znajdujących się między ścianką.-zimną a siatką (rys.- 6c), obsada stanó,v
energetycznie niższych będzie większa w porównaniu do stanu, jaki zainstniałby,
gdyby -w falowodzie nie było pola elektrostatycznego. Rozpatrując z kolei
ruch- drobin, które po uprzednim zderzeniu się ze- ścianką gorącą poruszają.
się w -stronę ścianki zimnej, zauważmy, że obecnie działanie niejednorodnego
pola elektrosatycznego na drobiny znajduje się w różnych stanach ęnerge­
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tycznych będzie różne od opisanego poprzednio. Obecnie drobiny będące w sta­
nach energetycznie wyższych poddane są działaniu siły przyspieszającej, a siła
odpychająca działa na drobiny w stanach energetycznie niższych. Ponieważ
obecnie drobiny poruszają się z większymi prędkościami, ilość drobin zawróco...
nych przez pole będzie stosunkowo mała.

W wyniku przeprowadzonych powyżej rozważań możemy podzielić drobiny
na trzy grupy: 1) drobiny poruszające się od ścianki zimnej w stronę siatki ­
ta grupa drobin pochłania promieniowanie, 2) drobiny zawrócone przez nie­
jednorodne pole elektrostatyczne - w skład tej grupy wchodzą wyłącznie
clrobiny znajdlljące się w wyższych stanach energetycznych, jest to więc grupa
drobin emitujących energię, 3) drobiny poruRzające się od ścianki gorącej do
zimnej - drobiny wchodzące w skład tej grupy tworzą układ o słabych własno­
ściach pochłaniających. Drogą odpowiedniego doboru temperatur obu ścianek
falowodu oraz potencJału siatki można osiągnąć stan, w którym zdolność
emisyjna grupy drllgieJ drobin przewyższy zdolności absorpcyjne grupy pierw­
szej i ttzeciej. ]}Iianowicie oblliżenie temperatury ścianki zimnej powoduje
zmniejszenie prędkości drobin wchodzących w skład grupy pierwszej, powodu­
jąc tym samYlll zwiększenie liczby drobin zawróconych przez niejednorodne
pole, co z kolei wpływa na zwiększenie zdolności emisyjnej układu. Podwyższe­
nie temperatury ścianki gorącej powoduje zwiększenie obsady stanu energe­
tycznie wyższego, zwiększenie prędkości drobin, co wpływa na zmniejszenie
zdolności absorpcyjnej układu drobin wchodzących w skład grupy trzeciej.
Zwiększenie potencjału siatki powoduje na koniec zwiększenie zdolności emisyj­
nrch drugieJ oraz obniżenie zdolności absorpcyjnych trzeciej grupy drobin.

Według oszacowall podanych przez Wittkego przy ""t z == -100° C, tUt ==
== 200° C, potencjale siatki rzędu 15-20 kV, można osiągnąć różnicę obsa;dy
stanów inwersyjnych amoniaku lzędu 1 % całkowitej ilości drobin, co odpo­

I

wiada współczynnikowi wzmocnienia rzędll 10- 3 cm-l. Chcąc więc osiągnąć
duże wzmocnienia należy stosować falowody o długości kilku metrów, co pie
jest ani wygodne, ani łatwe do osiągnięcia. !

lVlaser z gorącą siatką posiada znacznie mnIejSzą stabilność pracy w po­
równaniu do aparatury z wiązką molekularną. Jest też praktycznie nieprze­
strajalny . lVlożna w nim jednak w pewnym zakresie zmieniać szerokość pasma
,wzmacniania,- zmieniając ciśnienie gazu w falowodzie, llie wymaga on również
ciągłego doprowadzenia nowych porcji -drobin. Jak dotąd, Zblldowano jedną
aparaturę tego tYPlI, w której użyto gazowego amoniaklI. Ponieważ masery
z siatką są gorsze pod względem własności od maserów innych typów, nie
należy liczyć się z dalszą rozbudową aparatów tego tYPll.

V. Trójpoziomowe masery gazowe

W ": om"ówionyr b powyżej typach maserów główną rolę odgrTwały jedynie
-dwa stany energet.yczne lIkładu molekularnego. Można więc ogólnie je określić
ja.ko masery "dwupoziomowe. Pozostałe stallY energetycne układu mają w tym

23*
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przypadku praktyczne znaczenie tylko podczas obliczania ilości drobin, znaj­
dujących się w rozpatrywanych dwu stanach energetycznych. W roku 1954
N. Basow i A. Prochorow [4] podali zasadę działania trój poziomowego ma­
sera gazowego z wiązką molekularną, jak dotąd jednak nie zrealizowanego
w praktyce.. Pierwszym maserem trójpoziomowym był maser stały urucho­
miony w 1957 r. przez Scovila Fehnera i Seidela [6], w którym wykorzy­
stano przejścia między stanami energetycznymi kryształu paramagnetycznego
zawierającego jony Gd 3 +, teorię którego podał 'v 1956 r. N. Bloembergen [5].
Po raz pierwszy zasada trój poziomowego masera gazowego wykorzystana zo­
stała praktycznie w latach 1959-1960 w spektrometrach mikrofalowych
Koichi Shimody [13] oraz Koichi Shimody i Tatsuo Yajima [14]. Teorię
maserów tego typu podali Ali Javan [10], A. M. Clogston [15] i inni.

5.1. Zasada działania

Rozpatrzmy układ molekularny, posiadający trzy stany energetyczne
o energiach W 1 < W 2 < W 3 (ry-s. 7), między którymi dozwolone są, oglnie
rzecz biorąc, wszystkie przejścia.. W "\varunkach równowagi termicznej liczby
drobin- znajdujących się w poszczególnych stanach energetycznych spełniają,
zgodnie z rozkładem Boltzmana, zależności: 'n} > 'ft2> 'n3. Gdy układ poddany

w
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Rys. 7. Zasada działani::t masera trój poziomowego
W 2­-ł

';).
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zostanie działaniu słabego pola elektromagnetycznego E = Eosin2n'Pot o czę­
stości bliskiej przejścia między stanami W t i W 2 , wówczas moc pochłoniętą
przez układ przedstawić można w postaci;

p = (n 1 -n 2 )2h'PlxI 2 t' (28)
gdzie Iml2 = 1,u}212 Eol 4h 2 , T - czas relaksacji. Gdy jednocześnie z polem E
układ molekularny poddany zostanie działaniu drugiego silnego pola
E' = E sin2n'Pt o częstości bliskiej częstości przejścia między stanami
W a i W 1 , wówczas obsada stanów energetycznych ulegnie zmianie. Przy wy­
starczająco silnym polu E' między stanami W 1 i W a osiągnięty zostanie stan
nasycenia wywołujący zmniejszenie obsady stanu W 1 przy jednoczesnym
zwiększeniu obsady stnu W 3 . Obecnie w zależności od natężenia pola nasy­
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cającego, zwanego zazwyczaj polem pompującym, oraz od wielkości procesów
relaksacyjnych możliwe są dwa przypadki; a) bądź n 2 > nI - wówczas możliwa
jest wypadkowa emisja promieniowania przy częstości 'V oraz b) ns > n 2 , gdy
wypadkowa emisja promieniowania możliwa jest przy częstości pola -równej
częstości przejścia między stanami W 2 i W 3 . Ograniczając dalsze rozważania
do przypadku pierwszego, można -wyrazić energię wymienianą w jednostce czasu
między polem E a llkładem moleklllarnym w zależności od natężenia pola
pomplljącego i procesów relaksacyjnych w postaci:

P - P _ p - ( - )h I 1 2 [ 4Iyl1-Z-P(2+4Iyl1-Z) ] ( 29 )- e a - n 2 rts 'V X i 1 + 41y 1 2 i 2
gdzie lyl2 = l#l31 2 El2j4li 2 , P = (nl-12)/(n2-n3).

Z wyrażenia powyższego o bliez)"'-ć można progową wartość natężenia pola
P!1_ m pująeego, -przy której Pe = Pa, a mianowieie

2 [y IZy2 = 1  P ·
(30)

Tak więe, gdy p < 1, wówezas ,vypadkową emisją promieniowania otrzymamy
przy ezęstośei odpowiadająeej przejśeiu między stanami W l i W 2 , podezas
gdy dla p > 1 stan ten zaistnieje przy ezęstośei pola równej ezęstośei przejśeia
między stanami fV 2 i W 3 . Optymalną wartość P w zależnośei od [y12i 2 otrzy­
mamy w przypadkll, gdy lyl2 T 2  1,

Popt = 2[n. 3 -ł(n I +'i13)]hvlxI2i. (31)
Warto zaznaezyć,że wrrażenie (31) ma identyezną postać ze wzorem wypro­
wadzonym przez Bloembergena [5] dla masera stałego przy założeniu rów­
nośei proeesów relaksaeyjnyeh. Przeprowadzona powyżej półklasyezna za­
sada działania maseró,v zdaje jedynie w sposób przybliżony sprawę z proeesów
zachodząeyeh w n1aseraeh gazowyeh, dlatego poniżej podany zostanie zarys
teorii A. Javana [10] opartej na rozważaniaeh kwantowyeh.

Załóżmy, że drobina bezpośrednio po "twardym" zderzeniu ze ścianami
falowodu czy innymi drobinami, znajdzie się w stanie energetycznym 'łP2
o energii W 2 . W wyniku jednoczesnego działania pól elektromagnetycznych:
E o częstości bliskiej częstości przejścia między stanami 'łP2 i 'łPl oraz pola E'
o częstości bliskiej częstości przejścia między stanami 'łP3 i 'łPl, drobina może
znaleźć się w czasie t, krótszym od średniego ezasu zderzeń T, w jednym z trzech
stanów: 'łPl, -'łP2, 'łP3. Fllnkeję falową rozpatrywanej drobiny można więc przed­
stawić w postaci

fJJ = (t- to)exp [- il (t- t o )]'łP1 + a 2 (t - to)exp [- i2 (t- to)] fJJ2 +

[ iW3 ] ( 2\+a 3 (t-t O )exp - TCt-to) "P3 3 1

gdzie al' a 2 , as oznaczają amplitudy prawdopodobienstw znalezienia drobiny
w czasie t, odpowiednio w stanach 'łPl, "P2' 'łP3. Warunki początkowe na współ­
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czynniki ai ,vynoszą odpowiednio:

al(t - to) == a 3 (t - to) == O , a 2 (t - to) == 1 , (dla t == to) .

Oznaczmy dalej przez Pij{'t-t o ) prawdopodobieństwo znalezienia układu mo­
lekularnego w czasie t w stanie "I'i, jeżeli w ch"\\tili to układ był w stanie 'łPi!'
W, szczególności P 2l == al(t-tO) oznacza prawdopodobieńst,vo prostego przejścia
układu ze stanu "1'2 do stanu "1'1' połączonego z emisJą fotonu o częstości (I),
podczas gdy, P 23 == a 3 (t-t O ) oznacza prawdopodobieństwo przejścia dwufoto­
nowego, w czasie którego przejście układu ze stanu "1'2 do stanu 'łP3 związane
jest z emisją fotonu o częstości 1> i absorpcją fotonu o częstości v'. Wartości P2l
oraz P 23 otrzymać można rozwiązując równania Schrodingera dla współ­
czynników ai. Wynoszą one odpowiednio:

P ( t-t ) == I ( t-t )1 2 " [yI2[xJ2 [ . sin 2 [(y-Q) (t-t o )/2] + sin2[(y+Q)(t:.-to)/2] +32 o a 2 o y2 (y_Q)2 (y +Q)2
+ cos 2 y(t-t O ) + !{cos[(y -Q)(t-t o )] + cos[(y +.Q)(t-t o )] } ] (33)y2_Q2

P (t-t) == Jxl2 [ C 1 + a )2 sin2[(y-.Q)(tto)j2] + (1-"a)2 sin 2 [(y+.Q)(t-t o )j2] _12 o (y_Q)2' (y+Q)2
_ (1- a 2 ) cosy (t - to) - ł {cos[( y-;  -;;2tO)] + cos[(y +-.Q) et - to)]} ] (34)

gdzie
Q == !(W'_W)_(w-wo), y == ![(w'-w)2+4[y[2]1/2

a == (w I - w) f2y , I x i 2 ==  ,u12\2 E/4 h 2 , I y 2 == I fl131 2 E 2/ 41i .

Rozważmy obecnie procesy prowadzące do ,vynrlany energii przy częstości
odpowiadającej częstości przejścia między stanami "1'2 i "1'1; Ponieważ bezpo­
średnio po zderzeniu obsada stanów energetycznych dana jest funkcją Boltzmana
tak iż nl, > n 2 > na, proste przejście układu ze stanu 'łP2 na 'Pl związane jest
z wypadkową absorpcją energii przez układ. Wypadkowa ilość energii zaabor­
bowana przez układ w jednostce czasu wyniesie:

t

hv fp a == (n,] - n 2 ) -r 2 P 12 (t - to) e-(t-lo)/Tdt o ·
-00

(35)

Drugim procesem prowadzącym do wymiany energii nliędzy lJolem a llkładen1
molekularnym przy częstości v są procesy d,vufotonowe związane z l)rawdo­
podobieństwami P23 oraz P 32 . Ponieważ n 2 > '1'1 3 oraz P 23 == P 32 , W wyniklI tycI1
procesów otrzymamy wypadkowo enlisję promieniowania. Ilość energii,"Tyemito­
wanej plzez układ molekularny 'v jednostce czasu w \vyniku tych procesó\v. . .
wynIesIe:

t

hv fPe == (n 2 - na) -r 2 P 32 (t- to) e-(t-to)/Tdt o
-00

(36)
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całkowita ilość energii ,vymienianej w jednostce czasu między polem o czę
stości 'V a układem molekularnym w wyniku przejść obu rodzajów, równa jest
różnicy (35) i (36) :

P'Vyp == Pe--Pa · (37)

Chcąc zbadać zależność P wyp od natężenia obu pól oraz od icb częstości roz­
patrzmy wpierw przypadek, gdy w (31') można zaniedbać wpływ Pa. Fizycznie
odpowiada to przrpadkowi, gdy energia stanu 'łP2 mało różni się od energii stanu lpl,
tak że nI r"'J n 2 . Gdy jednocześnie v' == v wówczas P Wyp == Pe, tak że po scałko­
1vaniu (36) otrzymamy;

_ _ 1 I 1 2 Iy 1 2 f 1 1
P e - e n 2 3) hv x '7: y2 \ 2 [1 + (y _ .Q)2'7:2] :::f: 2 [1 + (y + .Q)2.r 2] +

(cp2_.Q2)y2(2y2y2 + 1) -1 \
+ (1 + 4 y2y2) [1 + (y - .Q)2y2] [1 + (y + .Q)2y2]J ·

(38)
",'ił

Wyrażenie powyższe wskazuje na ciekawą zależność kształtu linii emisyjnej
od natężenia pola pompującego. Ponieważ przy danym natężeniu pola maksi­
mum mocy występuje przy v == v ograniczymy się w dalszych rozważaniach
do powyższego przypadku. Przy małych natężeniach pola pompującego, takich
by lyl2y2 było znacznie mniejsze od jedności linia posiada jedno maksimunl.

. przy częstości v == V o . Ze wzrostem natężenia pola natężenia linii rośnie, osią­
gając wartość maksymalną P maks == j(n 2 -n 3 )hvlxI 2 y dla lyl2y2 == ł. Począwszy
od lyl2y2> ł natężenie linii maleje przy jednoczesnym wzroście jej szerokości.
Od lyl2y2 ==  linia zaczyna rozszczepiać się na dwa piki, przy czym natężenie
każdej ze składowej tego dubletu zbliża się przy dalszym wzroście lyl2y2 do
-wartości P == ł(n2-n3)hvlxI2y, a maksimum mocy w każdym piku występuje
przy częstości v == vo:t Iy 1/2n.

Nieco odmienna jest zależność członu absorpcyjnego, występującego w (35),!
Chcąc -zbadać tę zależność rozważmy obecnie przypadek gdy (nt - n 2 ) jest
porównywalne z (n 2 -n a ). Po scałkowaniu (35) otrzymamy:

Pa = (n 1 -n 2 ) hv lx\2.r{(I+a)2 2[1 + (:-.Q)¥] +C 1 - a )2 2 [1+C:+.Q)2.r 2 ] ­
(y2_ .Q2)y2(2y2y2 + 1) -1 \

- (1- a 2 ) (1 + 4y2.r2)[1 + (y_ .Q)¥] [1 + ey +- .Q)2'7: 2 ] J · (39)

Badając zależność kształtu P a od natężenia pola pompującego przy v'
1'ł6wnym v o , można stwięrdzić, że dla małych wartości łył 2y2 , przy których Pe-O,
złon absorpcyjny osiąga ,vartość maksymalną

P _ 2 (11-12) hVlXI2ymaks- ( ·1 + 4n 2 ,V-VO)2y2

Ze wzrostem lyl2y2 natężenie linii maleje i. podobnie jak w przypadku członu
emisyjnego zwiększa się jej szerokość Przy lyl2y2 równym ł tj. gdy Pe osiąga
wartość maksymalną) wartość P a wynosi około 1/3 P maks. Przy dalszym wzroście
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natężenia pola pompującego linia absorpcyjna rozszczepia się na dwa piki,
natężenie których przy ły'121'21 :wynosi: Pa = Cnl-n2)hvC(m(j2), przy -czym,
piki absorpcyjne pojawiają się przy tej samej częstości QO emisyjne. Pełny
kształt linii widmowej otrzymamy wstawiając .do (37) wyliczone wartości P e
i Pa. Wynik przedstawiony jest graficznie na rys. 8, na którym przedstawiono
zależność kształtll linii od parametru a = (lfl1312E12j41i2)1'2 dla p = 0,5 oraz

P

0.4

£'.2

Rys. 8. Zależność kształtu linii widmowej w trój­
poziomowym maserze gazowym od stopnia na­

sycenia przejść dla p = 0,5 ora.z v' = v

£),3

o­
. Q1

l O

I

.-Q1v .
c-4 -3 -2 -1 D i 2 i 4

v' = v . Jak widać szczególnie wyraźnie z krzywych dla niskich a, energia
wymieniana między układem molekularnym a polem elektromagnetycznym może
nawet dla częstości bliskich ,częstościom rezonansowym ukazywać się w dwu fa­
zach: emisyjnej i absorpcyjnej, w zależności od stopnia nasycenia. Obliczmyobec­
nie wartość P w przypadku gdy częstości obu pól są równe częstościom przejść
(v = vo, v' = v). W przypadku tym P ma postać:

3/y 1 2 1'2 - P (1 + Iy 121'2)

P = Pe-Pa = 2 (n 2 -na)hv[xl2.r (1 +4Iyl2.r 2 )(1 +lyl2.r 2 )

gdzie p = (n 1 -n 2 )!(n 2 -n 3 )  (W 2 - W 1 )!CW 3 - W 2 ).
Dla lyI21'2(3-p) > p wyrażenie jest dodatnie, co odpowiada wypadkowej

emisji promieniowania. Warunek powyższy może być spełniony, gdy p będzie
mniejsze od 3 lllb gdy (W 2 - 1 W) :( 3(W 3 - W 2 ). W sposób zupełnie analogiczny
od przeprowadzonych powyżej rozważań można otrzymać warun:&i do wy­
padkowej emisji promieniowania przy częstości v" = (W 3 - W 2 )/h. By osiągnąć
przy tej częstości wypadkową e:misję parametru p winien być większy od 3..

(40)
tr\

5.2. Aparatura

Jak dotąd jedynymi przyrządami działającymi na zasadzie trój poziomo...
wych :maserów gazowych są spektrometry mikrofalowe, odznaczające się
znacznie większą czułością w porównaniu do spektrometrów absorpcyjnych.
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Pierwszy spektrometr mikrofalowy działający na zasadzie masera zbudowany
zO,stał przez Koichi Shimodę [13]. Umożliwia on prowadzenie badań wobsza­
rze niskich częstości :mikrofalowych (rzędu 1000 MHz), szczególnie trudnym do
bań ze względu na niskie współczynniki absorpcji drobin w tym obszarze
częstości. Schemat tego spektrometrll przedstawiony jest na rys. 9.

odbiornik
interpolacyjny

generator
2MHz

wzmacniacz oscyLoskop

\<f

generator
l aet ektor

moduLator
starkowski

klistron

oscyLoskop

wzmacniacz przyrzqd
samopiszqcy

zkto wkładki
z dieLektryka

eLektroda

alowOd

Rys. 9. Schemat spektrometru mikrofalowego Koichi Shimody: a) schemat blokowy, b) prze­
krój. poprzeczny falowodu

Długi falowód pasma 3-centymetrowego wypełniony jest badaną substancją,
znajdującą się w stanie gazowym, pod ciśnieniem kilku mm Hg. Wewnątrz
falowodu, w płaszczyźnie symetrii, równolegle do jego szerszych ścianek
umieszczona jest płaska elektroda odizolowana od ścian falowodll cienką war­
stwą dielektryka. Elektroda połączona jest z cewką L, tak iż falowód tworzy
wraz z cewką obwód rezonansowy LO. Przestrajanie obwodu wnożliwia kon­
densator O' o zmiennej pojemności, włączony równolegle do cewki. Obwód
za.silany jest generatorem. Pole elektromagnetyczne w falowodzie spełnia rolę
słabego pola wymuszającego przejścia między badanymi stanami energetycz­
nymi drobin. Falowód połączony jest jednocześnie z klistronem, stanowiącym
źródło promieniowania pompującego. Obwód detekcyjny tworzą: wąskopasmowy
wzmacniacz rezonansowy nastrojony na częstość modulacji klistronu, de­
tektor "Iock-in" oraz blok rejestrujący. Generator wysokiej częstości oraz
odbiornik interpolacyjny służą do pomiaru częstości drgań klistronu. Teore­
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trczna czułość oma,vianego Sl)ektrometru, gdy falowód połączony jest 'v ukła­
dzie odbiciowym, ,vyrazić lllożna poprzez współczynnik absorpcji 'v postaci

4n. -. / FKTl1p
U n1 in == AoKV o JI 2np o CQo

gdzie Ao - długość fali odpo,viadająca badanenlu przejściu. K - wsPÓłCZYIl­
nik napełnienia, 'v przybliżeniu równy stosunkowi objętości falo,vodu ,vypeł­
llionej gazem do całko,vitej objętości falo,vodu, V o - napięcie 'v falowodzie,
C - pojemność falo,vodu, Qu - dobroć rezonatora pustego, F - liczba SZUll1Ó'V
spektrometru, I1v - efektywna szerokość pasa układu detekcyjnego.

Dla V o == '0,2 V, F == 2, 111 :=:; 1, K == 0,8, Po == 10 MHz, Qo == 100 i C == 20UI)}-'
spektrometr umożli,via badanie przejść' o 'natężeniu odl)Owiadaj'ąceinu współ­
czynnikowi absorpcji rzędu 10- 9 cm-l.. Zdolność l'łozdzielcza spektrometru przy
stoso,vaniu niskich ciśnień, falo,vodów o dużych \vymiarach poprzecznych,
ograniczona jest zasadniczo poszerzenienl linii ,vidmowych, SI)O,vodowanym
zja,viskami nasycenia. Zja,viska nasycenia odgrywają znaczną rolę, gdy natężenie
pola E przy częstości równej częstości przejścia jest większe od ,vartości kry­
tycznej, daneJ ,vyrażeniem:

(41)

E 2 2 C1V O )2
"kJ:yt . 3h Ipo 12

(42)

gdzie I1v o - całko,vita szerokość linii, Po - dipolowy element maclerzo,vy
l)rzej"ścia pl'łZY częstości V O . Zall,vażmy, że dla osiągnięcia linii o szerokości
I1v o == 3KHz przy Po __ 1 Debye natęże.nie pola ,vinn(}' być mniejsze od 10 m'-'-jcm.
Poró,vnując (41) z (42) widzimy, że ,vpłTw---natęż_enia .pola; częstości radiowej
'v falowodzie wpływa 'v dianletralnie różny spoob na zułóść i zdolność roz­
dzielczą oma,vianej aparatury. 'Vybór optymą;Jr.;ul wal'łto-Ści zależy od kon­
kretnych danych eksperynlentalnych.

Drugą aparaturę działającą na zasadzie trój poziomowego masera gazo,vego
jest spektrometr mikrofalo,vy zbudo,vany przez Koichi Shinl0dę oraz Tatsllo
Y-aj ima [14]. Spektronletr ten można uważać za pewną modyfikację spektro­
metru K. Shimody opisanego poprzednio, dzięki której nlożliwe jest badanie
przejść leżących 'v obszarze mikrofalo,vym. Schemat blokowy aparatury przedsta­
,via rys. 10. Gaz za,vart)"'" był 'v falo,vodzie pasma 1 cm o wymiarach 10,7 x 4,3 x
x 1000 mm, ,ve,vnątrz którego umieszczona była płaska elektroda. Źródło

promienio,vania pompującego stano,vił klistron 35 Vl0 pasnla mi1imetro,vego.
Promienio,vanie pompujące otrzymano przez podwojenie częstości klistronu
2K25. Między falo,vodern z gazem a detektorem znajdo,vał się filtr nie dopuszcza­
jący do detektora promienio,vania pompującego. Elektroda umieszczona 'v fa­
lowodzie połączona była z generatorem impulsów prostokątnych o częstości
35 kHz, co umożli,viało modulację sygnałó,v. Układ detekcyjny stanowił
,vzmacniacz rezonanso,vy nastrojony na częstość modulacji starkowskiej, de­
tektor "lock-in" oraz dwa oscyloskopy. Aparatura umożliwiała prowadzenie
badań przy ustalonej częstości sygnału (częstość klistronu 2K25 == 1/2 czę­
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stości przejścia) 'v funkcji zmiennej częstosci promienio,vania pompującego.
Gdy częstość klistronu POlupującego zmieniała się w niewielkich grnicach
obejmujących częstość przejścia między stanami energetycznymi układu mole­
kularnego, wówczas w ,varunkach rezonansu na ekranie oscyloskopu II otrzy­
luywano zmianę współczrnnika absorpcjI 'v funkcji częRtości promieniowania

.
Osc. B detektor

O 'J l ock- in .. O generator
podstawywzmac. y X generator y X czasu AIVV1rezonans. fali pros tokq t . Osc.l35 KHz 35 KHz-- Yp) Vs klistr.on

35 V 10

-f''''

klistron
2K25 pomiar

częstości

mon itor mocny krysztat powielajqcy

Rys. 10. Schemat spektrometru mikrofalo,yego Koichi Shimody i Tatsuo Yajima

pompującego, a .na oscyloskopie I ksztalt linii ,vidmowej dla przejścia między
stana.mi W 3 a W 1 . Przy odpo,viednio dużej mocy promienio,vania pompującego
1110żna było zaobserwo,,"'ać wymuszoną emisję promieniowania.

. 1,0 I

0}8
'"
; OJB

--,

o

Rys. II. Zależność względnych zmian współ­
czynnika absorpcji od szerokoEci linii widmo­
wej przy st3Jłej mocy promieniowania pompu­
jącego (. - punkty dowiadczalne, - - - zale­
żność przewidywana przez teorię półklasyczną,
-- zależność przewidywana przez teorię

k,vantową

0.4

0,2

-0,2O 0)2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
\> (MHz)

Przy użyciu opisanego spektromet.ru K. Shimoda i T. Yajima zbadali
})rzejścia między stanami 3 03 , 2 12 , 2 11 drobiny HDCO, osiągając około lO-krotnie
lepszy stosunek sygnału do szumó,v w poró,vnaniu do wielkości otrzymy,vanych
zwykłymi metodami spektroskopii absorpcyjnej. Porównano też wyniki do­
świadczalne z przewidywanymi zarówno przez teorię półklasyczną, jak i kwan­
tową. Wynik porównania przedstawiony jest na rys. 11, na którym przedsta­
\viono względne zmiany "TRpółczynnika absorpcji as/ aso, gdzie as oznacza
,vspółczynnik absorpcji bez pompowania, a aso tę samą ,vielkość przy pompo­



362

waniu, w zależności od szerokości linii, przy stałej mo'cy promieniowania pom­
pującego. Jak widać, wyniki doświadczalne dobrze zgadzaJą się z krzywą
o bliczoną według teorii kwantowej.

5.3. Zastosowanie

Chociaż do tej pory jedynymi zastosowaniami trój poziomowych maserów ga­
zowych były spektrometry mikrofalowe, to jednak rozważany był cały szereg
innych zastosowań praktycznych. Do naj ciekawszych projektów należy pro­
pozycja K. Shimody wykorzystania maserów gazowych jako detektorów
ultramikrofal. W tym przypadku jako układu molekularnego należałoby użyć
drobin ta'kich, by przejścia między poziomami W 3 i W 2 leżały w kąnwencjo­
nalnym obszarze mikrofalowym, podczas gdy przejścia mięzy stanami W 1
a W 3 - w obszarze ultramikrofal (rys. 7). Ponieważ w obszarze ultramikro­
falowym współczynniki absorpcji gazów są duże, promieniowanie będzie silnie
absorbowane przez małe nawet ilości gazu. Gdy częstość ultramikrofal będzie
równa częstości przejścia między stanami W 2 a W 1 , wówczas zmianę obsady
stanu W 2 w zależności od zaabsorbowanej mocy wyrazić można w postaci:

T

n 2 = Vhv p L1P
(43)

gdzie LIP oznacza zaabsorbowaną moc ultramikrofal, V - objętość gazll,
T - czas relaksacji, V p - częstość przejścia między stanami W l a W 2 . Zmiana
wRpółczynnika absorpcji a przy częstości pola równej częstości przejścia mię­
dzy stanami W 3 a W 2 , spowodowana zmianą n 2 , wyniesie

L1a = L1n 2 8n 2 v o l,uol2 = L1P 8n 2 v o T l,uol2 (44)3hc Llv o V 3h 2 cv p Llv o ..
gdzie !to - dipolowy element macierzowy przejścia, Llv o - połówkowa sze­
rokość linii. Wyliczając z (44) LIP otrzymamy zależność między ilością za­
absorbowanej w jednostce czasu energii ultramikrofal od zmian współczyn­
nika absorpcji: g.

A p === 3h 2 c v p LlvoLlv o V A (4 h )LJ 4n Vo I !to 1 2 LJ a o · u
PrzJ'jmlljąc typowe wartości

Llvo == Llf'p == 100 kHz, l!tol 2 === :3 Debye 2 ,

minimalna ilość wykrywanej tą metodą mocy promieniowania o długości fali
c

Ap == - === 0,4 mm wyniesie:
V p

LIP == 10- 4 V V p LI a o W .
Po

Przy objętości V == 10 cm 3 , LIP będzie rzędu 3 x 10-10 W, podczas
maIna moc promieniowania o tej długości fali, która może być
przy llżyciu detektorów krystalicznych, jest rzędu 10- 6 w.

(46)

gdy mini­
zmierzona
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Uwagi końcowe

Celem niniejszego artykułu było ogólne zapoznanie czytelników z zasadą
działania i budową typowych maserów gazowych. Dokładniejsze omówienie
zagadnień związanych z :maserami można znaleść w pracach oryginalnych
(patrz wykaz literatury) oraz szeregu opracowań książkowych, a w szczegól­
ności w pozycjach:

a) A. V. Vuylsteke, Ele1ne r nts ol Maser Theory, D. Van Nostrand Com­
pany, New York 1960.

b) I. R. Singer, llIasers, New York, 1959.
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Czy Twoje dziecko powinno zostać fizykiem? **

Gdy wyjaśllian1 8,yoilll studentoIn, co znaczy być fizykiem, przytaczam
sło,va Demokryta, filozofa gl"eckiego, który 2300 lat temu twierdził, że cała
materia jest utworzona z maleńkich cząstek z,vanycll atomami. Demokryt
mówił iż "TO lałby raczej znaleźć przyczynę jednego fa.ktu, niż zostać królem
perskim.

vV OWYCll czasach król l)erski był najpotężniejszym \vładcą świata. Ale
dla Demokryta - jak dla każdego wielkiego fizyka - najważniejszym, da­
jącym zadowolenie celem życia było poszukiwanie podsta,vowych l)rawd, ,vy­
rażającycb porządek j sens naszego wszechświata.

Rodzicom myślącym o karierze swojego dziecka cel ten może wydawać się
.zbyt odległy., jednak leży on 11 l)odstaw codziennych zajęć każdego fizyka.
lVloże oblicza on właśnie tor satelity lub l)racuje nad wytworzeniem silnieJszego
,,"'łókna tkaniny. Móże badać wnętl'ze atohll1 lub przestrzenie l)oza galaktyką.
lVIoże być fizykiem teoretykiem, pracującym za pomocą ołówka i papieru
bad.ającym .zagadnienia w Językll symboli matematycznych. Może być fizy­
kiem doświadczalnym, posługującym -się skoml)ljkowaną al)araturą, jak kame­
ran1i do dyfrakcji elektronów, mikroskopalni fazowymi czy wzma.cniaczami
n1ikrofalowymi w cell1 SlJrawdzenia teorii lub znalezienia jej praktyznych
zastóso)vań.

Lecz w każdym przypadkll fizy.k tara się zbadać strukturę i ljodstawowe
,yłasności l)rZestrzeni i czasu oraz n1aterii i energii.

Przed .stu laty wydawało się człowieko,vi, że wyśledził \Vszyst,kie tajemnice
przyrody. T,vierdzono, iż "nic Już nie pozostało<do odkrycia". Dzisiaj wiemy,
jak niesJ,lszne było takie l)rzekonanie. ,,-,. ostatnich 25 latach człowiek uzyskał
,vięcej nowych wiadoll1ości niż w całej dotychczasowej historii, wglądnął dalej
w obszary nieskończoności niż kiedykolwiek przedtm, a .każdy krok nap.rzód
posuwa go dalej kl1 stale rozszerzającym się granicom.

* Wywiad udzielony Normanowi I. Lobsenzo"\\ri.
** Tłumaczenie artykułu zamieszczonego w "Physics Today" za uprzejmą zgodą właś­

c'iciela artykułu "N ew York .Life Insurance Comp"any". Chociaż" artykuł ten dotyczy
"\tV głównej mierzp stosunków w Stanach Zjednoczonych, zamieszczamy go, gdyż sądzimy,
że zainteresuje on przynajmniej część naszych Czytelników.
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Jak l)rzedstawiają się niektóre z tych granie w fizyce Wydaje się, że za­
czynamy Ol)anowywać pl"oces fuzji atomów wodoru dla celów wytwarzania
energii. Gdy się to uda, będziemy mogli l)rzekształcić w energię nieograniczone
zal)asy wodoru w oceanach. Wyruszamy w przestrzeń. Potrzebujemy bardziej
wydajnego napędu rakietowego i osłony przeciw promieniom kosmicznym.
Powinniśmy poznać wpływ podróży przestrzennej na ciało i psychikę
ludzką. Nasze maszyny elektronowe do liczenia stają się coraz bardziej wszech­
stronne. Program konstrukcji automatycznych maszyn "myślących", nawet
Tobotów, jest już aktualny.

Poza sprawą budowy tych maszyn, godnych podziwu, istnieją zagadnienia
lJodstawowe - budowa materii, natura czasu i przestrzeni, zrozumienie wszech­
świata. To są problemy, stanowiące wyzwanie dla dzisiejszych fizyków.

Nauka obszerna i różnorodna

"To jest wszystko bardzo piękne", odpowiecie, lecz czym będzie się zaj­
n10wać 11loje dziecko, gdy zostanie fizykiem Na to pytanie istnieje prawie
tyle odlJOwiedzi, ilu jest w naszym kraju 1 fizyków, a jest ich około 3"0 000.
Fizyka jest nauką o niezmiernych horyzontach. Ponieważ zajmuje się ona
sprawami zasadniczymi, ma powiązania właściwie z każdą inną nauką. Trady­
cyjnie obejmuje ona mechanikę (zajmującą się ruchem ciał i siłami powodu­
jącymi ruch), naukę o świetle, o cieple, dźwięku, elektryczności i magnetyzmie.
Lecz odkąd fizycy sięgnęli do wnętrza atomu, otwarły się nowe dziedziny:
fizyka jądrowa, fizyka plazmy, fizyka ciała stałego, elektronika, fizyka niskich
temperatur, promieniotwórczość, fizyka l)rędkości ponaddźwiękowych; wymie­
niliśmy tylko kilka z nich.

Dzisiaj prawie połowa naszych fizyków pracuje w przemyśle. Są to ludzie
młodzi (80% liczy mniej niż 45 lat) i ich prace są ważne. Twoje dziecko może
pracować w fabryce samolotów, w firmie elektronicznej, w przedsiębiorstwie
zaJmującym się produkowaniem energii atomowej, pocisków zdalnie kierowa..
nych, satelitów, komunikacją daleko dystansową lub czymś podobnym. Przy­
czyni się przez swoje zdolności do zapewnienia bezpieczeństwa narodowego
i do postępu nauki.

Może też wziąć udział w badaniach zespołu, poszukującego nowych i lep­
.szych wytworów jednego z podstawowych gałęzi przemysłu: nafty, chemikalii,
nletali, tkanin, papieru, gumy, lekarstw, tworzyw sztucznych, szkła, produk­
tów żywnościowych - lista jest długa. Może przyczynić się do zwiększenia
bezpieczeństwa ludzkiego, przyjemności, zdrowia, wydajności pracy lub do­
brobytu.

Czasem odkrycie fizyczne może stworzyć cały przemysł. Na przykład
tranzystor, niewielkie urządzenie, którego działanie oparte jest na teorii ciała
stałego, wykrywające i wzmacniające sygnały elektryczne, zostało zbudowane

1 Tzn. w Stanach Zjednoczonych (przyp. red.).
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około 10 lat temu przez trzech młodych fizyków. Dzisiaj około 100 przedsię­
biorstw produkuj'e tranzystory i inne półprzewodniki, a roczna wartość pro­
dukcji wynosi około 500 000 000 dolarów. Tranzystory umożliwiły budowę
pocisków zdalnie kierowanych, kieszonkowych aparatów radiowych, mózgów
elektronowych i urządzeń telefonicznycb o dużym zasięgu.

Trzecia część naszych fizyków zajmuje się nauczaniem. Dla twojego dziecka
praca nauczycielska byłaby może najważniejszą ze wszystkich, ponieważ
w8kutek rosnącego zainteresowania fizyką powstał dotkliwy brak kompetent­
nych fizyków zarówno w szkołach wyższych jak i w średnich.

Wielu fizyków zatrudnia też rząd federalny, i to nie tylko Departament
Obrony, Komisja Energii Atomowej i Narodowy Zarząd Aeronautyki i Prze­
strzeni Kosmicznej. Żywotne znaczenie mają prace w miernictwie geologicz­
nym, Wydziale Rolnictwa, Biurze Yieteol?ologicznym i Nal"odowym Biurze

\ lViiar. Niektórzy fizycy wehodzą do przedsiębiorstw jako doradcy, zwykle
mając już wieloletnie doświadczenie w praey.

Potrzeba wyższego wykształcenia

Nie jt łatwo zORtać fizykiem. Fizyka, jak "riększość \vartościowych za­
wodów wymaga wysiłku l ćwiczenia. )Iinimalne wymaganie stanowi stopień
magistra nauk (w oryginale Bachelor oj lc-ie1ce, przyp. tłum. ). Jeżeli twoje
dziecko ma zamiłowanie do fizyki, powinno starać ię uzyskać lepszy start,
starając się nauczyć możliwie dużo fizyki i matematyki w szkole średniej.
Lecz kariera zawodowa będzie powolniejsza bez posiadania ,vyższego stopnia,
jakimi są: lWaster oj Science (ten stopień naukowy nie .posiada u nas odpowied­
nika - przyp. tłum.) lub doktorat. Bardziej odpowiedzialne funkcje i wyższe
zarobki przypadają w udziale fizykom posiadającym doktoraty.

Oznacza to co najmniej sieden1 lat kosztownych studiów wyższych. Lecz
rodziców nie powinny odstl"aszać względy finansowe, gdyż istnieje duża liczba
stypendiów dla studentów oraz asystentur dla studentów zaawansowanych.
Studenci otrzrn1ują "J"""nagrodzenie za pracę badawczą lub dydaktyczną oraz
zasiłki na pokrycie opłat za studia. Wielu przedsiębiorców ,yynajmuje chętnie
studentów fizyki do dobrze płatnych zajęć letnich.

Jakie kwalifikacje powinien posiadać kandydat na fizyka?

Oczywiście głębokie zainteresowanie zjawiskami przyrody i pragnienie
'poznania ich przyczyn i skutków. Poza tyn1 kandydat. na fizyka powinien:
- pojmować rasadnicze idee i un1ieć je zastosować,
- ściśle l"ozumować i obserwować fakty i wyeiągać logiczne wnioski,
- posiadać zdolność skoncentrowania się przez dłuższy czas na jednym za­

gadnieniu,
- mieć cierpliwość, aby móc powtarzać wielokrotnie doświadczenie, nawet

setki razy, gdy to jest konieczne,
Postępy Fizyki, Tom XII, Zeszyt 3 2 4
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- posiadać biegłość w posługiwaniu się metodami matematyki wyższej,
- :mieć pewne zdolności :mechaniczne i zręczność, \v szczególności, gdy za­

mierza zostać fizykiem doświadczalnym.
Ozy dziewczyna :może z powodzeniem zajmować się fizyką Ohociaż obecnie

liczba kobiet fizyków jest mała, jednak coraz więcej kobiet zajmuje się t
dziedziną, w szczególności w pracach badawczych w laboratoriach i w szkol­
nictwie. Kilka sławnych fizyczek dokonało wybitnych odkryć: na przykład
Maria Ourie-Skłodowska odkryła rad, doświadczenia Lizy Meitner z urane111
pomogły położyć funda:ment pod opanowanie kontrolowanego rozszczepienia
uranu. Obecnie większość prac badawczych wykonuje się w zespołach, lecz
chociaż przewagę w nich mają mężczyźni, również kobiety :mają \v nich szanse
kariery jako fizyczki.

Kariera dobrze płatna i dająca zadowolenie

'Vie:my, że zarobki fizyków są wysokie. Fizyk ma swobodę wyboru zajęcia.
Ohociaż może nie stać się bogatym, zarabia doskonale. Średnia tygodniowa
płaca po świeżo ukończonych stlldiach wynosi od 100 do 150 dolarów, zależnie
od posiadanego stopnia naukowego. Instytucje państwowe płacą od 5 200
do 10 000 dolarów rocznie. Pensje "nauczycielskie są nieco niższe, od 4 000
dolarów dla nauczycieJa do 15 000 dolarów dla dyrektora departamentu.
Najwyzsze zarobki są w przemyśle. Mogą one przekroczyć 20 000 dolarów
rocznie. Człowiek łączący wiedzę fizyka ze zdolnościami praktycznymi może
zajść wysoko; fizycy kierują wieloma dużymi przedsiębiorstwami.

Lecz znacznie większe jest zadowolenie innego rodzaju. Nie ma większej
satysfakcji, niż ta, której nikt inny nie :może doznać, a która płynie z rozwią­
zania zagadnienia, lub, która wynika ze "znalezienia prawdziwej przyczyny"
jakiegoś faktu. Jest też możliwość przygody. Fizyk staje przy wyrzutni po­
cisków, zanurza się pod powierzchnię roorza, wylatuje do górnych warstw
atmosfery, pewnego dnia może stanąć na księżycu. W końcu fizyk uczy się
ogarniać szerokie horyzonty i szanować prawdę. Nie wzbija się \v takim stopniu
w dumę z powodu podboju wszechświata, w jakim staje się pokornym wobec
ogromu jego tajemnic.

Niektórzy ludzie myślą o fizykll jako jednym z tych, którzy postawili
llldzkość w obliczu wojny wodorowej. .Ale właśnie fizycy pierwsi uświadomili
sobie wielką potrzebę porozumienia się ludzi w celu wspólnego rozwijania
badań naukowych. Wysiłek fizyka musi się przyczynić do osiągnięcia dobro­
bytu ludzkości, gdyż celem jego pracy jest dążenie do polepszenia życia in­
nych llldzi.

Tl'll/Jnaczyl B1Oni8la'lv Ś1-łedn.ia'lva
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Rentgenowska komora ogniskująca i porównawcza do badań w wysokich temperaturach

. ..ł.

Do badań temperaturo"\yych konieczne są d,va rodzaje komór: komory temperaturowe
Debye'a-Scherrera oraz komory t-emperaturo"'e ogniskujące. Komory temperaturowe Debye'a­
Scherrera * umożlhviają ",,krycie i określenie faz występujących w badanej próbce, nie pozwa­
lają jednak precyzyjnie okre.ślić stałych siatki krystalicznej w danej temperaturze. Ze względu
na użycie skolimowanej ,,-iązki ekspozycja rentgenogramu w komorach tego typu wyaga
długiego czasu.

Komory ogniskujące nie poz,,-alają "Jkonać analizy fazowej, ale umożliwiają wzna­
czenie precyzyjne stałych sieci (znanej już fazy) oraz skracają bardzo znacznie czasy eks­
pozycji, z kilku godzin do kilkudziesięciu minut. Pierwsze komory ogniskujące skonstruowali
H. Seeman i H. Bohlin [1], [2].

Rozważania o geometrii komory ogniskującej i korekcji błędów (owalizacja kasety, prze­
sunięcie szczeliny, kliszy itp.) podał H. Saini [3]. M. Co hen uzupełnił dyskusję Sainiego
wprowadzając poprawkę na piono"ą rozbieżność wiązki [4]. Rozpatrzymy teraz warunki
ogniskowania promieni X dla próbek ,,-alco,,-ej i płaskiej [5].

Optyka komory ogniskującej

a) Próbka o kształcie powierzchni ,,-alc.owej
Przypuśćmy, że z punktu O (rys. 1) rozchodzi się wiązka rozbieżna promieni X, która

pada na próbkę badaną P. Powierzchnia próbki i punkt O wyznaczają okrąg. Okrąg ten na­
zywamy "okręgiem ogniskowania". N a o bwodzie tego okręgu skupią się wszystkie promienie
odbite od powierzchni P. Aby znaleźć warunek ogniskowania promieni oznaczmy przez rp
kąt między styczną i osią promieni rozbieżnych wiązki pierwotnej, przez tp analogiczny kąt
dla wiązki odbitej. Z b.OAB wynika aj2r = cos(90-p) = sinp i podobnie R/2r = sintp (1),
gdzie r - promień okręgu ognisko,vania. a - odległość źródła punktowego promieni X od
środkp, próbki, R.- analogiczna odległość dla wiązki odbitej. Biorąc stosunek sinpjsintp i ko­
rzystając ze związku p +tp = 2łJ, otrzymamy:

sin 2łJ
tgp= R

-+cos2łJ
a

(2)

Jest to szukany warunek ogniskowania promieni, który wyprowadzony został przy założeniu,
że próbka bardzo silnie pochłania promienie rentgenowskie. "\tV rozważanym przypadku mie­
liśmy punktowe źródło promieni X i otrzymaliśmy również punktowy obraz. W przypadku,R l
gdy źródło O' ma szerokość l.. to obraz jego będzie l' = l- - .

a costp

b) Próbka płaska
Rozpatrzmy teraz, jak będzie ogniskowana wiązka odbita od próbki płaskiej. Ten przy­

padek ma największe zastosowanie praktyczne. Nie będzie już ścisłego ogniskowania, co do­
prowadzi do rozmycia linii dyfrakcyjnej. lVIiarą rozmycia jest największy z odcinków: O' -1,

* J. Przedmoj ski, P08tpy Fizyki 11, 565 (1960).
24*
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O' - 2 (rys. 2). Obliczmy to rozmycie. Z .ABO wynika:
BO .AB

sin/3  = sin [n- (qJ + (31)] ,

stąd

ale .AB = 2r sin /31

BO 2rsin/31-­
sin/31 sin (qJ + (31)

Z 6.BOD mamy

(4)

BD
- = sin (n- 20) = sin 20 .
BO

o

Rys. l. Warunki ogniskowania promieni
X dla próbki cylindrycznej

. r Z O'lE wynika

(5)

o

Rys. 2. Warunki ogniskowania promieni
X dla próbki płaskiej

BD [ n ]O' -l = cos - (tp + (31) + 2 ·
Z (4), (5), (6) otrzymamy:

(6)
.#>

, 2r sin 2 /31 sin 20O-l =
sin (qJ + (31) sin ("P + (31) ,

w podobny sposób otrzymamy:

(7)

O' _ 2 = 2rsin2/32sin20
sin (qJ- (32) sin (tp - /3) ·

Wzory te wyrazaJą rozmycie linii dyfrakcyjnej. Zakładając /31 = /32  l, wtedy O' -l =
= 0'- 2 = L1 i otrzymamy:

(7)'

sin 20L1  2r/32 . . (8)
SIn qJ sIn tp

Ze. wzoru (8) wynika bardzo ważny praktyczny wniosek: zwiększać można długość próbki L
dopóki /3 < I, zyskujemy wtedy na natężeniu wiązki odbitej (wzrost rozmycia gra drugo­
rzędną rolę).
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Jeżeli próbka '
w warswie grnbo" ­

_ pochłaniania, wtedy promienie X rozpraszane są
- wy -współczynnik absorpcji), co prowadzi do rozmycia linii

sin 20L1  - . (6)
p Jlł sin ('łP - (3)

L

.

:ł.

Rys. 3. Ogniskowanie symetryczne promieni X

W szczególnym przypadku symetrycznej komory ogniskującej (rys. 3) wzory (7) wyrażą się:

, 2r sin 2 P sin X0-1= ,
cospcos (X + (3)

, 2rsin 2 p sin X0-2= .
cos p cos (X - (3)

(9)

n n
Wzory (9) otrzymamy z wzorów (7) przy założeniu q; = - i 'łP = - - x.2 2

Zdolność rozdzielcza komory ogniskującej

Jedną z podstawowych cech charakterystycznych komory jest jej zdolność rozdzielcza.
Zdolność rozdzielcza wyraża. się wzorem:

( )K--­
- L1d '

d

(10)

L
gdzie L1 - - odstęp pomiędzy liniami dyfrakcyjnymi otrzymanymi od płaszczyzn, których

2

odległości międzypłaszczyznowe różnią się o L1d.
Obliczmy zdolność rozdzielczą .komory ogniskującej. Kąt odbicia O dla komory ognisku­

jącej symetrycznie wyliczamy ze wżoru:

R(4n- SO) = L (11)



372

(rys. 3), gdzie L - odległość pomiędzy pierścieniami dyfrakcyjnymi, R - promiei} komory.

l ( L )Po zróżniczkowaniu (11) otrzymamy 11D = - - 11 - i po podstawieniu \v zróżniczkowane4R 2
równanie Bragga otrzymamy szukane wyrażenie

K = 4RtgD (12)

Z równania (12) wynika, że zdolność rozdzielcza komory ogniskującej jest dwa razy ,viększa
niż komory Debye'a-Scherrera o tym samym promieniu (dla komory Debye'a-Scherrera o pro­
mieniu R zdolność rozdzielcza wyraża się K = 2Rtgł&).

Opis komory

Skonstruowana przez autora komora jest komorą symetryczną. KOIllora składa się z kor­
pusu z wycięciami bocznymi do wyjścia promieni ugiętych, przymocowanego doń pieca
(wymiennego) i walcowej kasety o średnicy 114 mm. Uproszczony rysunek komory przed­
stawiony jest na rys. 4. Kaseta może posuwać się na walcowym korpusie komory wzdłuż osi

PrrJbka

Term op arar­

Kaseta
Zesp(J( krzywki
do wahania p rbki

.

....

Rys. 4. Uproszczony rysunek komory rentgenowskiej
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\:orpusu, co unlożli,,-i\ Z"":ł:-Llt:- l-it,:ciu ekspozyeji na jednej kliszy. '"fego rodzaju rejestracja
est .bardzo 'yygodla l'!"Z- '.1d..1niat.h tenlperaturo,,'ych, umożlhvia bardzo dokładne pomiary
l daJe. o razu por""-1: rwilił:' znlian- stalej iatki (rys. 5). """ymiany kliszy dokonuje się po
odsunIęcIu kOInory od Ź":' H-itl. pronlieni ..Y, nie naruszając jedna.k ,varunków pracy i pomiaru
ten1peratury.

*:".:::, ;.:...;:. .._{:ii.\t f..t\.; ,.i3.i J;:
fi:, f- ">"7t i.:i

:.. tL-." ­
o .

, : .''' °,0
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I{y. J. Rentgenogralll otrzymany przy pomocy rentgeno,vskiej komory ogniskującej

Piec kOluory nlOŻ ])}'z('u'Yać się ,,'zdłuż ,yłasnej osi i UIllOCG,yany jest 'v łożyskach. Od
,}}o,,'iedni zpc')ł krz.'-,,-ki p()\yoduje ,vahallia próbki badanej ze 8tah prędkocią [6]. "Tahania
vreparatu :ł harrlzo ito11l. Bra.k ruchu prpparatu ogranicza użycie komory tylko do pre­
varató,v o drohn.'.nł ziarllie. Grubsze ziarno po,Yoduj nieciągło( pier:cieni dyfrakcyjnych
i obniża dokładno;'('. VOluiarn. """a.rst".o"ra konstrnkeja eeramiki pieca i otoczenie obudowy
vieea płaszezenl ,,"odllyn) zabezpie('zają przed grzaniem się obudo"ry i korpusu komory.
l->rÓ bka badana zllajduje się pOJnidzy "kapturkielll';';  z ot,,'orem do penetracji ])romieni X,
a lnetalo".Yln pręt elu. na kt{n'ym na,vinięta jest kanthalo,ya spirala grzejna. Spirala zasilana
jest z transforn1atorka niskonapięcio,vego. Temperatura mierzona jest termoparą umieszczoną
TÓ,,'uole.gle do oi piec-a i t'ykającą się z prÓhką badaną. Przepro,vadzone pomiary w tempe­
TatUl'We do +500° ,vyliazały zado,valającą prac kOIllory. Odpo,viedniej mocy piec pozwoli
osiąga.( temperatur,V znacznie ".yżs-ze.

'Yllioki

l. I(omora posiada lJrotą konstrukcję, zabezpieczającą łatwą obsługę komory (pomiar
telnperatur.\. "-Yluiana kli:,z.'-. zakładanie prł-)bek). Krc')tkie ezasy ekspozycji.

2. Bardzo "-.\.godna rejestraeja d-fra.keji. duża dokładnośp, pomiaru parametrów siecio­
".yeh po"..'.żej 0.005° , duża zdolno( rozdzielcza (jak 230 mm komora Debye'a).

:1. Komora umożli,,'ia badanie próbek o różnych kształtach i ziarnie bez zniszczenia
(zlni.lenia) próbki, co jest często bardzo istotne.

4. Zastoso,,'anie ;')-krotnej rejestracji, ,yahania preparatu, ,vygodny 8posób zakładania
})l'(')hki badanej (odpada mielenie ezęRto bardzo kłopotlhve) i dokładny pomiar temperatury
])rzz styli z prÓbką badaną czyni z tej komory bardzo pożyteezne narzędzie do badal} tem­
peraturo,vych ciał przy pomoc.y promieni X.

Jan Przell1nojski
Iatedra Fizyki OgóJnej B
Politechniki 'Yarszawskiej

I.J i t e r a t u r a
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[2] II. Bohlin, Ann. Physik 61 421 (1920).
[3] H.  a i n i, II elv. l>hys. .\eta 6, 597 (1933).
[4] )1. IT. Cohen, Rev. Rci. Instrunl., 6, 68 (1933).
Fi] 13. ,J. Pines OstroJok,usn!Jje rientgienowskije trubki i prikładnoj 'rie-ntgienost'rnkturnyj analiz.

(o. łzd. Tiechn.-Tieor. Lit., l\Io8k,,a 19503.
[H] :-;. H. Yii, Z. Kristallogra.phie, 96, l (1937).
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Ulrich Schindewolf, Pbsikalische Kernchemie, F. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1959, str. VIII, 193

Szybki roz".ój badal} z zakresu fizyki jądro,vej i radiochemii. datujący się od czasu od­
krycia zja",viska rozszczepienia jąder aktynouranu w r. 1939, wymagał znacznego powiększenia
kadr specjalistó"., odpowiednio przygoto,vanrch do pracy naukowo-badawczej w labora­
toriach fizyki i chemii jądrowej. \V ,vielu uczelniach akademickich utworzono specjalne
kierunki lub też zorganizowano podyplomo".e kurs? na których absolwenci uniwersytetów
czy politechnik poznajcł podstawy nauki o jądrze atomowym, metody detekcji promienio­
1Yania jonizującego oraz technikę pracy z zamkniętymi i otwartymi źródłami promieniowania
jądrowego. Szkolenie tych kadr "riąże się z koniecznocią posiadania pomocniczych książek,
podręczników i monografii. Istotnie. z".łazcza \v przeciągu kilku ubiegłych lat, ukazało się
kilkadziesiąt pozycji w literaturze 8".iato"rej z tej dziedziny. a niektóre z nich zostały prze­
tłumaczone na język polski i ".ydane przez Pallst,vo'v ',,"ydawnictwo Naukowe, dzięki czemu
pokryto nasze doraźne potrzeby (zob. szereg recenzji opublikowanych na łamach ,:\Viadomosci
Chemicznych" z lat 1959 i 1960).

Książka S c h i n d e 'v o l f a ,vyszła jako 114 tom serii Die Tr issenschaft, redagowanej przez
prof. \,.,. estphala, nakładem znanej oficyny wydawniczej Viewega i Syna w Brunszwiku.
Rękopis jej powstał podczas pobytu autora 'v Massachusetts Institute of Technology i w Uni­
wersytecie w Michigan, w Btanach Zjednoczonych .A.P. 'Vedług słów autora książka zawiera
zasady fizyki jądrowej w zakresie, jaki obejmują \vykłady chemii jądrowej w tych uczelniach,
przeznaczone dla studentów chemików. Stąd też zapewne wypływa widoczny brak pogłę­
bienia teoretycznych podstaw fizyki jądro"rej; autor poprzestaje jedynie na podaniu zasad­
niczych wiadomości i unika, o ile to jest możlhve, dłuższych wywodów matematycznych.

Schindewolf nie podejmuje próby zdefinio"rania zakresu ,viedzy określanej mianem
chemii jądrowej, podkrela tylko ścisłą ,vięź i "rzajemne zależności łączące chemię z fizyką
jądrową, negując potrzebę podania ścisłej definicji obu dziedzin nauki.

Autor podzielił materiał na 14 rozdziałów, a mianowicie: l. Jądro atomowe i jego rozpad,
2. Systematyka i energetyka jąder, 3. Modele jądro"re, 4. kutki przemian alfa, beta i gamma,
5. Reakcje jądrowe, 6. Neutron i jego reakcje, 7. Rozszczepienie ciężkich jąder, 8. Powstanie
i rozpowszechnienie pierwiastkó"r, 9. Prawa rozpadu promieniotwórczego, 10. Chemia pier­
,viastków śladowych, 11. Rozdzielanie izotopów, 12. "Tspółdziałanie promieniowania z ma­
trią, 13. Zastosowanie metod radiochemii i chemii jądrowej w analizie chemicznej oraz
14. Chemia jądrowa w geologii.

Zakres materiału wyłożonego w podręczniku Schindewolfa pokrywa się z zakreseIn
często spotykanym w książkach tego typu. Jak wynika z przytoczonego zestawienia roz­
działów, książka obejmuje bogaty ,vachlarz zagadnień, który niestety nie został opracowany
równomiernie. Niektóre tematy omówiono bardziej ,vyczerpująco w zakresie dostatecznym
dla wstępnego poznania elementów fizyki jądrowej, niektóre zaś omówiono bardzo ogólni­
kowo. Zamiar autora. aby uwzględnić równocześnie zagadnienia z dziedziny fizyki jądrowej
jak też problemy czystej chemii, dodajmy - zamiar bardzo ambitny, nie dał w efekcie ocze­
kiwanego rezultatu. Obfitość tematów poruszonych w książce przy jej szczupłości spowodo­
wała, że wiele z nich potrakto\vano marginesowo, jedynie krótko szkicując zagadnienia.

W szczególnie skromny sposób przedstawił autor rozdział poświęcony chemii pierwiastkó,v
śladowych, gdzie na 10 stronicach usiłuje omó,vić szereg powszechnie stosowanych metod
,,,"spółczesnej radiochemii, takIch jak procesy współstrącania pier,viastków, ekstrakcję, roz­

.
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dzielanie radiopierwiastków za pomocą żY'vic jono-wJmiennych, destylację, redukcję i utle­
nianie oraz metody pozwalające wykry"ać radioizotopy o ]{rótkich czasacll półtnyallia.,
powstające np. podczas naświetlania przyspieszonymi jonami węgla tarczy kiuru. Podobnie
w rozdziale siódmym, zagadnieniu reakcji rozszczepienia i kruszenia jąder ciężkich pier­
wiastków cząstkami naładowanymi o energii rzędu setek MeV, autor po,,,ięcił zaled,,-ie
18 ,vierszy. Reakcje kruszenia związane z badaniami w zakresie spektroskopii jądrowej nad
nuklidami neutronodeficytowymi mają duże znaczenie, należałoby zatem z,vrócić na nie
1viększą uwagę. Tak samo rozdziały poświęcone metodom rozdzielania izotopów stabilnych
oraz zastosowaniu metod radiochemicznych w analizie chemicznej są niezwykle ubogie.

N a podstawie powyższych uwag należy wlliosko,vać, że książka Schinde,volfa nie może
być podręcznikiem dla studentów wyższych zakładó,v naukowych, specjalizujących się
"\v chemii jądrowej, gdyż z jednej strony nie zawsze podaje wyczerpująco zagadnienia z za­
kresu fizyki jądrowej. a z drugiej zagadnienia radio chemiczne traktuje zbyt pobieżnie.

Poziom recenzo,,-anej książki leży na pograniczu pomiędzy początkowym kursem fizyki
i chemii jądrowej i poziomem książek popularnych wysokiej klasy, zatem podręcznik ten
może służyć jako książka pomocnicza dla wstępnego zaznajomienia się z elementami fizyki
jądrowej i radiochemii. Zagadnienia chemiczne nieobce pracownikom naukowym pracującym
'v dziedzinie radiochemii nie rozszerzą ich wiedzy, fizycy jądrowi zaś nie uzyskają należy­
t.ego obrazu metod i zagadnie{l współczesnej chemii jądrowej.

Autor omawiając poszczególne tematy podał odnośniki do literatury oryginalnej i mono­
graficznej w liczbie 277 pozycji, bazując głównie na źródłach zachodnioeuropejskich i ame­
ryka{lskich; wśród przytoczonych odnośników nie znalazła się ani jedna praca Marii Skło­
do"rskiej -Curie, której badania dały podstawy nie tylko fizyce jądrowej, ale przede wszystkim
chemii substancji promieniotwórczych.

Do książki dołączono oddzielną tablicę nuklidów, uwzględniającą dane z literatury opu­
blikowanej do października 1958 r., opracowaną przez firmę "Kernreaktor Bau- und Be­
t.riebs" - G. m. b. H. w Karlsruhe.

Pod względem typograficznym książka przedstawia się bardzo korzystnie, a 65 rysunkó,v
i 13 tablic w tekście ,ve wła8chvy sposób ilustrują ,vywody autora.

Ignacy Stro1iski

tI­

.
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Fizyka wysokich energii w Har\\ell

"r Laboratorium ""8okic h Energii
im. Rutherforda "\v Hanvell dobiega koilca
budowa synchrotronu protono"ego liN im­
rod" , który będzie dostarczał l)rotonów
o energii 7 Ge V. "lT ruchomienie tego akce­
Jeratora ma nastąpić z początkiem 1961 r.
Program badai} nauko,,ych \v Ilanvell ,,zbo­
gaci się więc o no"ą dziedzinę procesó,v
jądrowy'cn ,,ysokich energii.

w. Molotow przedstawicielem ZSRR
w Międzynarodowej Agencji Energii Atomowej

Dyrektor generalny ::\Iiędzyn aro do,vej
.A.gencji Energii Atomo"ej p. Sterling
C o l e został oficjalnie zawiadomiony o po­
,vołaniu "riaczesława l\Iołoto,va na
stanowisko przedsta-wiciela ZRR ".. tej
organizacji.

ASTRA - pierwszy reaktor austriacki

,y. Seibersdorf koło 'Yiednia urucllomiouo
l)ierwszy austriacki reaktor jądro".y­
_lSTRA. Jest to duży reaktor typu ba­
senowego o mocy 12 mega"ató'v. "r bu­
do,vie reaktora mają swój udział oprócz
Austrii pailstwa zrzeszone w Iiędzynaro­
dowej Agencji Energii Atomo,vej.

Napęd jądrowy dla rakiet i pojazdów
kosmicmych

Jeden z ośrodków bada,vczych amery­
kauskiego lotnict,va ,vojsko,,ego za,varł
kontrakt z pięcioma firmami amerykail­
skimi na sumę pół miliona dolaró".. zobo­
,viązujący te firmy do podjęcia prac llad
zastosowaniem energii jądro,vej do napędu
rakiet i pojazdów kosmicznych. "Tykonaw­
cami tych prac będą firmy: Thiocol Clle­
mical Corporation, Allison Division. General
1Iotors, Linde Company i X uclear Develop­
ment Corporation.

N I AK

Perspektywy energetyki i techniki jądro\\ej
\v Finlandii

,y. grudniu 1960 r. ::\Iiędzynarodo,va .\gen­
cja Energii .A.tomo,vej ,vpólnie z Fiilsk:1!
I{omisją Energii Atomo"ej ogłosiły raport..
dotyczący perspe.kty"r roz,,,"ojowych ener­
getyki jądro,vej w Finlandii. ",. obecnej
ch"rili fillskie llydroelektro,vnie zaspokajaj<1!
70- 85% potrzeb krajo".ych. Siłownie ciepl­
ne mają za zadanie dostarczanie dodatko,vej
mocy w okresie zimo".ym, gd'" zapotrzebo­
,vanie na energię elektryczną ro;:'nie, a jedno­
cześnie st.an ,vód w zbiornikach jest niski.
Ponie,vaż 8iło,,.nie te są czynne tvlko "r krÓt­
kim okresie, "rięc zastępo,vanie ich siło 'v ­
niami jądro"ymi byłoby w obecnej ch,vili
ekonomicznie nieuzasadnioue. ytuacja
zmieni się jednak zasadniczo 'v nadcho­
dzącym dziesięcioleciu. Dalszy roz"ój sieci
hydroelektro".ni musi ulec zahamo,vaniu
ze ,,"zględu na fakt, że potencjał wód został
już" znacznej !llierze ,vykorzystany i bu­
do,va dal8zych obiektó,v tego typu napo­
tyka na coraz ,viękze trudności. "T obliczu
tJ.ch trudności energetyka fillska oprze się
'v lladchodzącyn} dziesięcioleciu na now)ch
elekt.ro"rniach cieplnych. Analiza ekono­
miczna.. przeprowadzona "r raporcie "7ka­
zuje, że uruchomienie w r. 1970 SiłO'Vlli
jądrowej o mocy 250 megawatów będzie
,y ,varunkach ekonomiki fiilskiej przedsię­
,,,"zięciem zupełnie opła.calnym. R.ząd fiński
,,ykazuje zresztą już dziś zaintereso,,-anie
dla techniki jądro"rej. 'V grudniu 1960 r.
została podpisana 'v ":'"iedniu umo,,-a mię­
dzy FinJandią, Rt.anami Zjednoczonymi
i l\liędzynarodo,vą 4.\gencją Energii Atomo­
,vej, na mocy której F'illlandia będzie mogła
zakupić amerykailski l'eaktor o mocy 100
kilo,vatów oraz ,vz bogacony uran ,, iloci
około 13 kg. Reaktor ten przeznaczony do
celó,v bada,vczych i szkolenio,vyeh ".ykolla
a.mer)kai1ska finna General ])namics Cor­
porat.ion.
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Fizyka jądrowa w Iranie

,V miejscowości Amirabad, oddalonej
kilka kilometrów od Teheranu, powstaje
ośrodek jądrowy uniwersytetu teherańskiego.
Podstawowym urządzeniem ośrodka będzie
reaktor tYpu basenowego o mocy 5 mega­
watów. Zostanie on wykonany przez ame­
rykańskie towarzystwo American Machine
and Foundry Company. Na podstawie dwu­
stronnej umowy zawartej między 8tanami
Zjednoczonymi a Iranem poważna część
tej inwestycji w wysokości 350 000 dolarów
będzie pokryta przez skarb Stanów Zjedno­
czonych. Ośrodek jądrowy wAmirabad
będzie posiadał laboratoria fizyki jądrowej,
chemii jądrowej oraz dział zastosowań
izotopó"\v.

Uruchomienie elektrowni jądrowej w USA

W grudniu 1960 r. przewodniczący ame­
rykańskiej Komisji Energii Atomowej John
A. McCone dokonał uroczystego otwarcia
180-megawatowej elektrowni jądrowej po­
łożonej w odległości 50 mil na południowy
zachód od Chicago. Elektrownia została
zbudowana przez firmę General Electric
Company na zamówienie jednego z ame­
rykai18kich koncernów energetycznych.
Ogólny koszt tej inwestycji wyniósł 51 mi­
lionó,," dolarów, przy czym nie korzystano
z żadnych subsydiów państwowych. Celem
tego przedsięwzięcia była prawdopodobnie
chęć uzyskania doświadczeń " zakresie
budo,,"y tego rodzaj u obiektów.

Reaktor dużej mocy dla Hiszpanii

Hiszpańska Komisja Energii Jądrowej
(J unta de Energia Nuciear) czyni starania
w celu uzyskania dla Hiszpanii uniwersal­
nego reaktora, który mógłby być stosowany
zarówno do celów badawczych jak i ener­
getycznych. Projektowany reaktor ma moc
30 megawatów i jest chłodzony cieczą or­
ganiczną. Moderatorem ma być ciężka woda.

Sympozjon na temat jądrowego napędu statków

"r miejscowości Taormina na Sycylii odbył
się ",. listopadzie 1960 r. sympozjon, po­
ś" ięcony zastosowaniom energii jądrowej

do napędu statków. ympozjon został zor­
ganizowany przez lVIiędzynarodową Agencję
Energii ....o\.tomowej przy współudziale Mię­
dzynarodo"\vej Konsultatywnej Organizacji
Morskiej. Głównym tematem sympozjonu
były problemy bezpieczenstwa, związane
z eksploatacją statkó"\v o napędzie jądro­
wym. Operowanie substancjami promienio­
twórczymi o "\vysokiej aktywności, usuwanie
odpado"\v promieniot,vórczych, możliwośc
skażenia wód morskich oraz konsekwencje,
wynikające z ewentualnych katastrof takich
statków stwarzają trudności nie tylko na­
tury technicznej, ale również prawnej i po­
litycznej. l\Iimo, że do tej pory zbudowano
dopiero d"\va statki o napędzie jądrowym,
a mianowicie radziecki lodołamacz "Lenin"
l amerykański statek handlowy "Savannah"
(nie licząc okrętów wojennych) sprawy bez­
pieczeilstwa żeglugi statków jądrowych wy­
magają już dziś uregulowania na forum
międzynarodowym. Omawiano również eko­
nomiczne aspekty napędu jądrowego stat­
ków. Ogólne wnioski, jakie można wy­
ciągnąć z sympozjonu w Taorminie, brzmią
raczej sceptycznie. 'V ciągu najbliższych
lat napęd jądrowy prawdopodobnie nie
będzie mógł konkurować z napędem kon­
wencjonalnym statków i to zarówno ze
względu na 'vysokie koszty inwestycyjne,
jak i na trudności w eksploatacji. Prace
nad zastosowaniem energii jądrowej do
napędu statków będą mimo wszystko pro­
wadzone w różnych krajach ze względu na
zdobycie koniecznych doświadczell na przy­
szłość.
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XIII Konferencja Spektroskopowa
w Leningradzie

W dniach 4-12 lipca 1960 r. odbyła się
w LeningradzIe XIII Konferencja Spektro­
skopowa, która zgromadziła 1200 specja­
listów z dziedziny spektroskopii atomowej,
molekularnej oraz spektroskopii układó"\v
skondensowanych. Konferencje te są orga­
nizo"rane okresowo w różnych miastach
Związku Radzieckiego i mają charakter
konferencji krajowych. Są one przeglądem
współczesnego stanu spektroskopii ze szcze­
góln.ym uwzględnieniem osiągnięć fizy}{ó"\v
radzieckich. Obrady XIII Konferencji Spek­
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Ł
i poddanych działaniu pola elektrycznego,
magnetycznego i odkształceniom spręży­
stym. Głównym tematem dyskusji, toczą­
cycb się w sekcji spektroskopii molekularnej
były zagadnienia struktury dro bin złożo­
nych. Należy podkreślić duży "\vzrost za­
interesowania fizyków radzieckich spektro­
skopią mikrofalową, paramagnetycznym re­
zonansem elektronowym i rezonansem ją­
drowym. XIII Konferencja Spektroskopowa
poświęcona została wyłącznie zagadnieniom
spektroskopii czystej. Zastosowaniom spek­
troskopii do celów analizy będzie poświę­
cona następna konferencja.

Plan badań naukowych w Polsce na okres
1961-1965

VV dniu 10 grudnia 1960 r. toczyły się
w Warszawie obrady Zgromadzenia Ogól­
nego Polskiej Akademii Nauk, poświęcone
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omówieniu planu badań naukowych w pla­
cówkach P AN na okres nadchodzącego
pięciolecia. Niezależnie od opracowania wła­
snych planów naukowych PAN podjęła
realizację nałożonego na nią obowiązku
planowania badań naukowych i koordyno­
wania ich w skali ogólnokrajowej. Projekt
badań szczególnie ważnych dla gospodarki
narodowej., zawierający 102 problemy, zo­
stał już przedłożony rządowi do zatwier­
dzenia. Fizyka ciała stałego oraz fizyka
jądrowa zostały uznane za szczególnie ważne
dla gospodarki narodowej. "\tv tych dwóch
kompleksowo ujętych problemach mieszczą
się następuj ące pro bIerny szczegółowe: w za­
kresie fizyki ciała stałego prze"\viduje się
opraco,,-anie metod otrzymywania materia­
1,),,- półprzewodnikowych i badanie ich wła­
ności, opracowanie nowych materiałów
magnetycznych i dielektrycznych, prace
nad zastosowaniami dielektryków do tech­
niki maserowej oraz dalszy rozwój badań
nad strukturą ciał stałych metodami rent­
$!eno,,-skimi i elektronowymi. 'V zakresie
fizyki jądro,,-ej niskieh energii wysunięto
na ezolo zagadnienia wpłY"-u promienio"\va­
nla jądro,vego na materię, neutronografię,
...pektroskopię jądrową oraz badanie jądra
atomo,vego przy pomocy cząstek przyspie­
szanych. "... zakresie fizyki wysokich energii
postuluje się badania nad strukturą nu­
kleonu i oddziały",aniem cząstek elemen­
tarnych. 'Vśród innych problemów wymie­
niono zagadnienia techniki reaktoro"Tej,
fizyki plazmy oraz praktycznego zastoso­
,vania fizyki j ądro,,-ej w technice i geologii
Wykonawcami tych szeroko zakrojonych
prac będą placówki nauko,ve P .A.N oraz
katedry fizyki przy "Tyższych uczelniach

Nowa nominacja

U ehwałą Rady Pa£lst,,-a z dnia 29 grudnia
1960 r. docent dr Jerzy Janik został
pO"Tołany na E;tano"\visko profesora nadzwy­
czajnego "\v Uniwersytecie J agiello{lskim
".. Krako,,"ie.

Dziesięciolecie amerykańskiego
Narodowego Funduszu Naukowego (NSF)

W maju 1960 r. minęła dziesiąta rocznica
ustano,vienia przez amerykański Kongres
Narodowego Funduszu Naukowego. Fun­
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troskopowej toczyły się równolegle w sied­
miu sekcjach. Referaty o charakterze ogól­
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dusz ten przeznaczony jest na sub,vencjo­
no,vanie prac nauko,vo-bada,vczych i mogą
z niego korzystać nie tylko ,vybitni na­
uko,vcy o ustalonej pozycji, lecz ró,vnież
młodzi, początkujący pracownicy nauki,
posiadaj ący jednak stopiei} doktorski. "T e­
dług opinii dyrektora lVlclVlillena spra,vu­
jącego z ramienia NBF opiekę nad roz,vo­
jem badal} fizycznych 'v Ameryce, w każdym
zeszycie "The Physical Revie,v" drukuje się
o becnie od 2 do 5 prac, które ukazały się
dzięki pomocy Narodowego Funduszu N a­
ukowego. Podobnie 'v "Journal of Chemical
Physics" ukazuje się średnio raz 'v mie­
siącu, a w ..Nuovo Cimento" raz na k,vartał
praca subwencjono,vana przez ten fundusz.

Konferencja poświęcona efektowi Mossbauera

"T ....ł-llerton House, pa,vilonie konferell­
cyjnrm U ni,versytetu Illinois. rozpoczęła
s,ve obrady 'v dniu 5 czer,vca 1960 r. kon­
ferencja poświęcona efekto,vi lVlossbauera.
Zgromadziła ona z górą 80 fizyków z 23
uniwersytetó,v oraz instytutów państwo­
,vych i przemysłowych. N a konferencji
znaleźli się reprezentanci 8 krajó,v. Czołową
osobą konferencji był sam odkrywca efektu,
31-letni fizyk Rudolf Iossbauer, pracu­
jący obecnie w Caltech. "\V ciągu trzech
dni obrad uczestnicy konferencji zapoznali
się z naj nowszymi, nie ogłoszonymi jeszcze
pracami, 'v których wykorzystano bezodrzu­
tową absorpcję promieni gamma, przedy­
skutowali technikę doświadczalną i perspek­
ty,vJ''', jakie otwiera efekt }rossbauera w róż­
nych dziedzinach fizyki. VVśród problemó,v,
których rozwiązanie ,viąże się ściśle z tym
efektem. ,vymieniono dyfuzję atomó,v w cia­
łach stałych i cieczach. pomiary momentó,v
jądrowych i czasó,v życia poziomów ener­
getycznych jąder, pomiary pól ,vewnętrz­
l1ych w krrształach oraz badania struktury
metali i stopó,v. P. R. Pound z Uniwer­
sytetu Harvard przedsta-\vił warunki. jakie
musiałoby spełnić doś,viadczenie, ,vykazu­
j ące wolniejszy chód zegara rela tywistycz­
nego. Na konferencji ustalono pełną listę
nuklidó,v, w których zaobserwo,vano efekt
l\Iossbauera. Lista, dotycząca okresu od
odkrycia efektu aż. do maja 1960 r., za,viera
12 nuklid6\v: 191Ir, 182"T, 51Fe, l19n,

193Ir 166Er 67Z n 153Eu 169Tu 161Dv 177Hf., , , , , f.}' #
187Re.

'V referacie zamykającym obrady Rudolf
I o s s b a u e r podkreślił fakt, że badania
nad bezodrzuto,vą absorpcją promieni
gamma nie ,vymagają drogich urządzeil,
gigantycznych maszyn, ani ,vielkich prze­
strzeni w laboratorium. Okoliczność ta daje
szanse małym grupom badawczym na uni­
,versytetach, które z reguły nie dysponują
dużymi środkami materialnymi, na współ­
za,vodnict,vo 'v pracy nauko,vej z dużymi
instytutami badawczymi, górującymi bo­
gact,vem ,vyposażenia.

Zgon Erwina Schrodingera

"\V styczniu 1961 r. zmarł "" wieku 74 lat
,vybitny fizyk austriacki, laureat NagTody
Nobla, Er,vin Schrodinger. Urodził się
12 sierpnia 1887 r. w \Viedniu. "\V ,vieku
33 lat zostaje mianowany profesorem nad­
wyczajnym na U ni,versytecie Jenajskim
i 'v Politechnice w Sztutgarcie. 'V r. 1921
zostaje powołany na stano,visko profesora
z,vyczajnego na Politechnice VVrocławskiej.
Po krótkim pobycie ,ve VVrocławiu przenosi
się do Zurychu, gdzie przebywa do r. 1927
w charakterze profesora Politechniki Zu­
rychskiej. Z kolei rozwij a działalność na­
uko,vą na uniwersytetach 'v Berlinie (1927­
1933), Oxfordzie (1933-1935), Grazu (1936­
1938) i Ganda,vie (1938-1939). Irlandzka
Króle,vska Akademia 'v Dublinie nadaje
mu w 1940 r. tytuł profesora. 8chrodinger tr
zakłada 'v Dublinie "Institute for Advanced'
Studies" i zostaje jego dyrektorem. vV r. 1933
E. Schrodinger wspólnie z P. A. IVI. Di­
racem otrzymują Nagrodę Nobla za pracę
nad matematycznym sformułowaniem me­
chaniki falowej. Kwantyzacja układów spro­
wadza się w ujęciu Schrodingera do zna­
lezienia ,vartości własnych operatorów róż­
niczko,vych. Niezależnie od wyników Schro­
dingera. Heisenberg opracował macie­
rzowe sformuło,vanie mechaniki falowej.
Jak się później okazało, oba sformułowania.
są sobie 'v zupełności równoważne. Od
r. 1943 E. Schrodinger pracował w dzie­
dzinie kwantowej teorii pola. Zajmował się
również teorią bar,v i pewnymi zagadnie­
niami fizyki jądro,vej



Polskie Towarzystwo Fizyczne

"'7 Oddziale Lubelskim PTF wygłoszono
w 1960 r. 10 odczytów: vVłodzimierz
Żuk ......:. Zastosowanie cząstek a w badaniach
fizyki jądra atomowego, Wacław Staszew­
ski - Oefeidy a odleglości kosmiczne, Bog­
dan Adamczyk - O niektórych oddzialy­
'lvaniach echa na wady wymowy, tanisław
Szpikowski - Doświadczalne wyznaczanie
c.zasu relaksacji i stalej termodyfuzji., E ma­
nuel Trembaczowski - Zastosowanie ra­
dioizotopów w medycynie, Danuta Sta­
chórska - Rozlad temperatur w komorze
dyfuzyjnej, Jerzy Pniewski - Fragmen­
tacja ciężkich jąder w zderzeniach 9 GeV,

I \V'łodzimierz Żuk - Zagadnienia elektro­,-­

'inagnetycznej separacj'i izotopów, T a d e u s z
Tietz - Wartośc.i wlasne i funkcje wlasne
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w statystycznej teorii atomu, Bronisław
Średniawa -' O różnicy mas protonu i neu­
tronu wedlug teorii mezonów.

Ponadto Oddział Lubelski PTF zorgani­
zował doroczne pokazy z fizyki w dniach
od 28 stycznia 1960 r. do 31 stycznia 1960 r.
'V czasie trwania pokazów wygłoszono 360
prelekcji (średnio piętnastominutowych) dla
około 3800 osób.

W dniu 28 grudnia 1960 r. na "\valnym
zebraniu oddziału wybrany został nowy
zarząd w składzie:
przewodniczący - Armin Teske
wiceprzewodniczący - Danuta Stachór­

ska
sekretarz - Jadwiga Skierczyńska
skarbnik - Tomasz Goworek
członek zarządu - Stanisław Szpikowski
członek zarządu - Bogdan Adamczyk
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