POS] EPY

FIZYKI

PTF




POLSKIE TOWARZYSTWO TFIZYCZINE

ZARZAD

Przewodniczacy
Prof. dr WOJCIECH RUBINOWICZ
czl. rzecz. PAN

Wiceprzewodniczacy
Prof. d&r ALEKSANDER JABLONSKI

czt. rzecz. PAN

Sekretarz
Doec. dr HALINA CHECINSKA

Skarbnik
Doc. dr KAZIMIERZ ROSINSKI

Czlonkowie Zarzadu

Prof. dr JULIAN AULEYTNER
Dr MIROSLAWA JASTRZEBSKA
Prof. dr KAROLINA LEIBLER
Dr JAN PETYKIEWICZ
Prof. dr JAN WEYSSENHOFF

PRZEWODNICZACY ODDZIAL.OW TOWARZYSTWA

Doc. dr EMANUEL TREMBACZOWSKI (Bialystok)
Dr CZESLAW BOJARSKI (Qdarisk)
Prof. dr WEODZIMIERZ MOSCICKI (Qliwice)
Prof. dr ANDRZEJ HRYNXKIEWICZ (Krakéw)
Prof. dr WLODZIMIERZ ZUK (Lublin)
Doc. dr MARIAN KRYSZEWSKI (£dd%)
Dr ADAM MYSLICKI (Opole)

Doe. dr ANTONI SLIWINSKI (Poznant)
Doc. dr WIKTOR NOWAK (Szczecin)
Doc. dr STANISEAW LEGOWSKI (Torui)
Dr STEFAN CZARNECKI (Warszowa)
Doc. dr MIRON GAJ (Wroclaw)

ADRES ZARZADU
WARSZAWA, ul. Hoza 69



POLSKIE TOWARZYSTWO FIZYCZNE

POSTEPY FIZYRI

DWUMIESIECZNIK POSWIECONY UPOWSZECHNIANIU
WIEDZY FIZYCZNEJ

TOM XX, ZESZYT 3

i
m”ii* -
b,

o i

Lubtir. vi. Nowcili Nr 2

PANSTWOWE WYDAWNICTWO NAUKOWE
1969



- RADA REDAKCYJNA

Przewodniczqey — Szczepan Szczeniowski, czl. koresp. PAN (Warszawa),

Cilonkowie — Wiadystaw Kapuéciniski (Warszawa), Ludwik Natan-

son (Warszawa), Wojciech Rubinowicz, czh rzecz. PAN (Warszawa),

Leonard Sosnowski czl. koresp. PAN (Warszawa), Jan Weyssenhoff,
czl. rzecz. PAN (Krakow)

KOMITET REDAKCYJNY

Redaktor Naczelny — Jan Weyssenhoff, czl. rzecz. PAN (Krakéw)
Ozlonkowie Redakcji — Andrzej Kisiel (Krakéw), Henryk Lizurej (Krakéw),
Jerzy Pietruszka (Krakéw)

Adres Redakcji: Krakéw, Reymonta 4
tel. 363-80, wewn. 442

Maszynopisy prac nalezy nadsylaé w 2 egzemplarzach pod adresem Redakcji. O przyjecin
do druku decyduje Komitet Redakcyjny.

Paiistwowe Wydawnictwo Naukowe — Oddzial w Krakowie, ul. Smolenisk 14

Naklad 22154100 egz. Ark. wyd. 8,5. Ark. druk. 8
Papier ilustr. kL. IIT. 70 x100, 90 g.
Oddano do skladania w lutym 1969

Podpisano do druku w maju 1969
Druk ukoriczono w maju 1969
Zam. 174/69, A-71. Cena zl 15.—

Drukarnia Uniwersytetu Jagielloriskiego, Krakéw, Czapskich 4



POSTEPY FIZYKI — TOM XX — ZESZYT 3 — 1969

G. A. Smolehskij, M. P. Pietrow § osz, gl

Instytut Pélprzewodnikéw Lublia, s o wuied Nr 8
¥ § - ‘AA, 2 i e e . . B
AN ZSRR — Leningrad

Jadrowy rezonans magnetyczny antyferromagnetykéw w obszarze
paramagnetycznym *

Nuclear Magnetic Resonance in Antiferromagnetics in Paramagnetic Region

Jgdrowy rezonans magnetyczny (JRM) pozwala mierzy¢ z wysoka do-
kladnoécig wewnetrzne pola magnetyczne w krysztatach, a tym samym badaé
rozklad gestosci spinowej, oddzialywania wymienne, wigzania chemiczne.
Rozpatrzmy niektére aspekty badan ferri- i antyferromagnetykéw w obszarze
paramagnetycznym, metodg JRM.

Dla opisania pol magnetycznych na jadrach i okre§lenia czestoSci JRM
skorzystamy z hamiltonianu postaci:

% =—gyBnL(Ho+HP)+ Y 8,41, (1)

dzie
j gy 1 By — jadrowy wspélezynnik rozszezepienia spektroskopowego i mag-
neton jadrowy,
I — spin jadra,
8 — Spin jonu paramagnetycznego,
A? — tensor oddzialywania nadsubtelnego,
H o — Zewnetrzne pole magnetyczne,
HP —— pole od dipoli.
HP zawiera wszystkie pola magnetyeczne pochodzace od oddzialywan dipol-dipol
jadra z otaczajgcymi jonami paramagnetycznymi, ktére uwazamy za dipole
punktowe.

* Referat wygloszony na III Ogoélnopolskiej Konferencji Radiospektroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968 r.

18*
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Pole magnetyczne od dipoli obliczamy:

. NrS NS

gdzie
;j — wektor lgczgey jon paramagnetyezny i rozpatrywane jadro,
%m — Podatnosé molowa,
N — liezba Avogadro,
zaklada sie przy tym, ze wszystkie jony paramagnetyczne sg réwnowazne,
a komoérka elementarna zawiera tylko jeden jon paramagnetyczny.
Sumowanie przeprowadza si¢ po wszystkich otaczajgcych jonach para-

magnetycznych. P osigga zazwyczaj w Lkrysztalach paramagnetycznych
wielko&é rzedu kilku do kilkunastu oerstedéw. Gdy rozpatrywane jadro znajduje

sie w otoczeniu kubicznym wéwczas H? = 0. Oddziatywanig, dipolowe miedzy
jadrami mozna zaniedbad.

Przy analizie oddzialywania nadsubtelnego wygodnie jest rozrézni¢ dwa
przypadki:

1. jadra jonéw posiadajacych nieskompensowane spiny (jadra jonéw mag-
netycznych),

2. jadra jonéw niemagnetycznych.

Nie bedziemy rozwazali pierwszego przypadku, poniewaz do tej pory wy-
konano stosunkowo malo pomiaréw na jadrach magnetycznych w obszarze
paramagnetycznym.

W drugim przypadku oddzialywanie nadsubtelne zwiazane jest w zasadzie
z rozkompensowaniem otoczek elektronowych jonéw diamagnetycznych, dzieki
ich oddzialywaniu z otoczkami elektronowymi jonéw paramagnetycznych.
Oddziatywanie nadsubtelne mozna opisaé za pomocsy efektywnego ,pola od-

dzialywania nadsubtelnego® H, ~s Okre§lonego jako:

Hyg = -————Z‘Aisi (3)

yN N

Poniewaz spin elektronowy 8 fluktuuje pod dzialaniem energii cieplnej i od-
dziatywan wymiennych, wiee w rzeczywisto§ci pole obserwowane przy wysokich
temperaturach jest pewna frednia Hg, a mianowicie:

-t I - 1 '”j ~ >
Hys = {Hyg) = — ——5 A8 3
ns = {Hns) - ; i8>, (3a)
gdzie <§,,> — frednia termodynamiczna warto§ci spinu jonu paramagne-

tycznego, tj.

Sp[Siexp (—pIks)]

B0 = " Splexp(—piea)] a2l
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gdzie ¥, — hamiltonian elektronowy, uwzgledniajacy w og6lnym przy-

naﬂ]zn nﬂﬂﬂn}vwanap 'me 7z zewnetrznvm mnolem magnetveznvm i polem

TR TEAESSEEES SR YR aRRg A PPYAVAIL MILAGIA Ty YLy SR |
krystalicznym. jak réwmez oddziatywania wymienne,
B— 1
kT

Swmowanie w (3a) przeprowadza si¢ po najblizszych jonach paramagnetycznych.
Dla jonéw w stanie 8 (L = 0) w obszarze paramagnetycznym

z __ . Am H 0 =

CHESES Nyah® (5)

(Zaznaczamy, ze w naszych oznaczeniach stosunek giromagnetyczny dla elek-

tronoéw y, > 0.) W innych przypadkach, gdy wklad w podatno$é daje moment
orbitalny, (8%> ma bardziej zlozong postaé.

Jak widaé z wzoru (3a), pomiar pol nadsubtelnych daje informacje o za-
leznofci temperaturowej <8%> (lub namagnesowania) oraz pozwala okre§lié
state nadsubtelnego oddzialywania. Najwieksze znaczenie dla pomiaréw majg
jadra fluoru, poniewaz state oddzialywania dla jader fluoru mozna w wielu
przypadkach wyznaczyé poprzez parametry gestodci spinowej i kowalentnoSei
wigzania chemicznego.

Na przyklad, w tych krysztalach, o ktérych bedzie mowa dalej i w ktérych
otoczenie fluoru ma symetrie osiows (tetragonalng), pole lokalne H ¢ na jadrze,
uwarunkowane oddzialywaniem nadsubtelnym, wyraza si¢ poprzez kowalent-
nofé¢ i nakrywanie funkeji falowej nastepujaco [1]:

Hys = — —— [ Ay Ap(3 eos0—1)] (5% (6)
gNpPN

gdzie 0 — kat miedzy osig tetragonalng krysztalu a H,. W prostszych przy-
padkach [2]:

Js 4, Ay a2
Ap= Asg— Ay, ASZ%SE, Aazfo2szm’ A”:fzgp

. X 1 (7)
Jfo= 3 (ys+8s)2,  fo= 3 (rst8),  fa= §(?’n+ Sa)?

gdzie

fes Jo» f»  — gestodci spinowe na orbitach 2s, 2p, i 2p, fluoru (indeksy
o 1 @ oznaczajg typ wigzania chemicznego, jakie moga
tworzy¢ elektrony orbit 2p fluoru),

Yes Vsy V. — kowalentno§é miedzy elektronami 3d jonéw paramagne-

' tycznych i odpowiednimi orbitami fluoru,

Ssy 85, 8, — grupowe calki nakrywania miedzy tymi orbitami,

Ay, Ay, — stale oddzialywania nadsubtelnego jadra fluoru z jednym
elektronem na orbitach 2s i 2p fluoru 4, = 1,503 cm™,
Ay, = 0,0429 em™! [3].
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Jak wida¢ z wzoru (6), izotropowe pole lokalne na jadrach fluoru zwigzane
’
j%St 7z rozkommensowaniem otoczek S8 fluorun, natomiast anizotronowe z roz-

S UH.ﬂ.U.I.-I.J.IJ\J.I..I.UU AR ESSA WSS = [EAN L OF FL WS &+ 9 ALLAA ag  ASVURAALLEIN RALSL VAV §-

kompensowaniem otoczek 2p fluoru. Elektrony jonow paramagnetycznych
moga tworzyé wigzania ¢ lub n zaleznie od wlasnodei symetrii ich funkeji fa-
lowych. Funkcje falowe jednego elektronu otoczki 3d jonu paramagnetycznego,
znajdujacegc sig w otoczeniu kubicznym, mogg nalezeé¢ do reprezentacji e
lub t,,. Jesli elektron z nieskompensowanym spinem znajduje sie na orbicie ¢,
nalezacej do reprezentacji e¢,, to moze on tworzy¢ wigzania ¢ z elektronami s
i 2p, fluoru, a wige wywolaé rozkompensowanie tych otoczek. Jezeli elektron
z nieskompensowanym. spinem. znajduje si¢ na orbitach #,,, moze on tworzy¢
wigzania 7z z elektronami 2p_ fluoru i wywolaé rozkompensowanie orbit 2p_
fluoru. W jonach N#t w stanie podstawowym nieskompensowane elektrony
znajdujg sie tylko na orbitach e,, a w Mn®" i Co®" zar6wno na orbitach €
jak i na t,,. Dlatego wykonujac pomiary w krysztalach z réznymi jonami
paramagnetycznymi mozemy wyjasni¢ wpltyw zapelienia otoczki elektronowej
3d jonu paramagnetycznego na rozklad gestoSei spinowej i intensywnofci
oddzialywania elektron6w otoczki 3d z elektronami otaczajgcych jonow.

Informacja, jaka udaje sie uzyskaé¢ przy pomiarze stalych nadsubtelnego
oddzialywania, ma zasadnicze znaczenie przynajmniej dla dwoéch problemoéw
fizyki krysztalow magnetyvcznych.

Pierwszym jest zagadnienie roli jonéw niemagnetycznych w oddziatywaniu
nadwymiennym, odpowiedzialnym za uporzadkowanie magnetyczne. Idea od-
dzialywania nadwymiennego, podana przez Kramersa i rozwinigta przez innych
autoréw [4], zaklada istnienie dalekozasiegowego oddzialywania wymiennego
za Ppofrednictwem atomow posrednich. Idea ta okazala sie bardzo owocna
dla zrozumienia natury uporzgdkowania magnetycznego w krysztalach di-
elektrycznych, gdzie brak innych mechanizméw wymiany, np. uwarunkowa-
nych elektronami przewodnictwa. Jednakze bezpofrednie sprawdzenie teorii
jest utrudnione wskutek braku dokladnych danych eksperymentalnych o cha-
rakterze i szczegdlach oddziatywania otoczek elektronowych jondw magne-
tycznych i niemagnetycznych. Pomiary JRM pozwalaja w znacznej mierze
wyjasni¢ ten problem. Poniewaz badania oddzialywan nadsubtelnych jader
jonéw niemagnetycznych pozwalaja otrzymadé dane ilo§ciowe o przemieszaniu
sie funkeji falowych jonéw magnetyeznych i niemagnetycznych, wiec infor-
macja ta moze byé bardzo pozyteczna dla uzasadnienia i sprawdzenia teorii
oddzialywania nadwymiennego, prowadzacego do magnetycznego uporzadko-
wania w dielektrykach.

Drugim problemem jest zagadnienie przestrzennego rozkladu gestosei
spinowej w krysztale, Pomiar pél i gesto§ci spinowej na réznych typach jader,
wchodzacych w siatke krystaliczng, pozwala okreglié topologie spinowej i elek-
tronowej gestosci w krysztale.

Najpelniej udalo si¢ zbadaé te zjawiska w krysztatach o wzorze ogdlnym
ABF,, gdzie A = Na, K, Te, Rb; B = Mn, Ni, Co, Fe (rys. 1), poniewaz maja
one prostg i wysoko symetryczng strukture typu perowskitu, zawierajgce jony
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paramagnetyczne z réznie zapelmionymi otoczkami 3d, oraz jadra posiadajace
momenty magnetyczne.

W dofwiadezeniach JRM mierzy si¢ sumaryczne pola magnetyczne H D+If NS
na jadrach. Warto§é gesto§ci spinowej na podstawie tych danych znajduje
sie nastepujaco: znajac wzajemny rozklad jonéw, odleglofci miedzyatomowe
i podatno§¢é magnetyezna, obliczamy pola od dipoli. Nastepnie z danych do-

o O @—r

Rys. 1. Struktura typu perowskitu

§éwiadczalnych okre§lamy lokalne pola magnetyczne wywolane oddzialywaniem
nadsubtelnym. Stosujac wyrazenia (6) i (7) lub analogiczne, obliczamy stale
Ag, A5 1 A, a nastepnie gestosci spinowe f,, f; 1 f,.

Jezeli znane sg atomowe funkcje falowe, woéwezas latwo wyliczyé mozna
grupowe calki nakrywania i stosujac znalezione powyzej wartosci gestoseci
spinowej, oceni¢ kowalentno&é¢ y,, y, i y,.

Praktycznie pola lokalne AH = HP —|—fI ~g OkreSla sie z przesuniecia linii
JRM badanego krysztalu wzgledem pewnego diamagnetycznego wzorca, za-
wierajacego podobne jadra rezonujace.

Jezeli A, i A, sg rézne od zera, wowczas przesuniecie uwarunkowane H g
na zaréwno skladows izotropows, jak i anizotropowas.

Rys. 2 przedstawia charakterystyczne widmo JRM fluoru w krysztalach,
majgcych strukture typu perowskitu (w tym przypadku widmo monokrysztatu
NaNiF,).
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Z rysunku widaé, ze linie JRM NaNiF, przesuniete sa wzgledem polozenia
linii fluoru w prébie wzorcowej. Mamy tutaj izotropowe przesuniecie ~80 Qe
1 przesunigcie anizotropowe ~70 Oe. Widmu temu odpowiadaja stale nad-
subtelnego oddzialywania A, = 41-107*cm™, 4, = 9-10~*cm ™ i gestosci spi-
nowe f, = 0,55% i f, = 4,29% [5].

Dla prébek polikrystalicznych skladowe anizotropowe pola lokalnego ufred-
niajg sie wzgledem kata i powodujg specyficzny, ,nieprawidlowy“ ksztalt linii
rezonansowej. Charakterystyczny ksztalt takiej krzywej pokazuje rys. 3 dla
NaNiF;.

Obliczenie skladowych anizotropowych pola lokalnego w tym przypadku
mozna wykonaé za pomoca metodyki opracowanej w elektronowym rezonansie

120 o
e RN
B N
o’ °
~ /E_-Q\ ©_o—o
& 80 © © T
LZF © 0\ o 0/0
No—o” °© 0~0-0—% Nowo%
401
0 1 1 1 1 | 1 1 S
-120 -80 - 40 0 40 80 120
[¢]
P -
Rys. 2. Zaleznosé katowa przesuniecia pola rezonansowego jader °F w NaNiF; w temperaturze
pokojowej
_ (2 4H\ _
fo = (2n)H°(l+ Ho) = 29,12 MHz

magnetycznym, dla obliczenia skladowych anizotropowego wspoélezynnika roz-
szczepienia spektroskopowego g z ksztaltu linii w polikrysztalach [7].

Interesujacy przyklad stanowiag badania JRM F w monokrysztalach
KMnF,, KNiF, i K,NaC,F,, wykonane przez Shulmana i wspolpracownikéw
[1, 3].

W KNiF; elektrony z nieskompensowanymi spinami (elektrony e ) tworzg
tylko wigzania o, tj. A,= 0. Natomiast w KMnF; A4 #0 i 4; # 0. Lecz
z badai JRM ustalono, ze w KMnF, 4, = A,— A4, = 0. Oznacza to, ze w krysztale
tym wigzania o i m majg w przyblizeniu taka samg intensywno&é (chociaz
moze to oznaczaé, ze same A, i A~ 0).

W tej pracy [3] dokonano interesujacego poréwnania rezultatéw otrzy-
manych dla KNiF; i K,;NaCrF,. W K,NaCrF, niesparowane elektrony zajmuja



269

molekularne orbity i,, i tworzg tylko wigzania x. Dlatego w ostatnim przypadku
winno byé 4,= 0 i 4, # 0. Otrzymane zaleznofci katowe pol nadsubtelnych
dla KNiF, i K,NaCrF, sg bardzo zbiezne z sobg, lecz przeciwne w fazie. Tak
wiee, dofwiadczenie rzeczywifcie potwierdza, ze w KNiF; A4, ~ 4,,
a w K,NaCrF, 4, ~ A,. Précz tego w ostatnim przypadku izotropowe pole
nadsubtelne prawie nie jest obserwowane. Jest to zgodne z faktem, ze elek-
trony 2s fluoru nie tworza wigzania z elektronami {,, jonu paramagnetycznego.

Q
1N

Rys. 3. Pierwsza pochodns linii absorpeyjnej JRM w polikrystalicznym NaNiF,

Stosujac dane o gestofci spinowej mozna obliczy¢ stopienn kowalentnofci.
Shulman i Sugano [3] otrzymali dla wiazania Ni—F w KNiF; y, = 0,3, a Free-
man i Watson [8] otrzymali dla wigzania Mn—F w KMnF; y, = 0,03. Dosé
zlozong oceng mozna uzyskaé réwniez dla NaNiF;. Warto zauwazyé, ze z danych
JRM mozna wyliczyé kowalentnos§é réznych grup elektronéw (2p lub 2s) two-
rzacych wigzanie chemiczne i w ten sposéb wykazaé dofwiadezalnie, ze parametr
kowalentnosei jest charakterystyka okre§lanych elektronéw, a nie jonu lub
atomu jako catosci.

Nastepnym krokiem po zbadaniu gestofei spinowej na jadrach ligandow
jest pomiar gestosci spinowej na jadrach niemagnetycznych kationéw. Pomiary
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takie wykonano na jadrach 4 = Tl, Rb, Na w zwigzkach TINnF,, RbMnF,,
NaNiF; i RbCoF; [9, 10, 11]. Ustalono, ze w krysztalach, w ktérych B = Mn
lub Co, obserwuje si¢ pola na jadrach jonéw A, natomiast dla NaNilf, pol
na jadrach Na nie wykryto. Obserwowane pola lokalne miaty tylko skladowsg
izotropowg 1 byly skierowane przeciwnie do pola zewnetrznego. Dzieki ku-
bicznej symetrii, pola dipolowe na jadrach jonéw paramagnetycznych A
wewngtrz sfery Lorentza i anizotropowe pola nadsubtelne sg dokladnie rowne
zeru. Suma pola rozmagnesowujgcego i pola Lorentza jest znacznie mniejsza
niz pole obserwowane. Dlatego obserwowane pole izotropowe na jadrach A
pochodzi od gestosei spinowej na tych jadrach, tj. rozkompensowania (polary-
zacji) otoczek S jonéw A. Obliczenie gestoSci spinowej z danych do§wiadczal-

nych przeprowadza si¢ podobnie jak poprzednio z tg réznica, ze tutaj czlony
zalezne od lznfn nie qufpnnm w hamiltonianie. Na nrzvklad w TIMnF. otrzv-

ANa/adaa VIV aaaNy SRS ol “J vy AELINVALLLA U A daiVALL Vs -tl J.L-I.W\,,I- A ALVE LA NS 3 wvua I.IJ

mano fym, = —3- 10‘2 %, W RbMnF; — f, 1) = — 5,2 10 2 9% i w RbCoF, —
Somm = —1,33-107% %,

Roézinica w znakach pol i gestoei spinowej na ]@drach fluoru i jadrach A4
Swiadezy o tym, ze w pewnym miejscu przestrzeni miedzy jadrem fluoru i A,
warto§é gestofei spinowej przechodzi przez zero, tj. istnieja pewnego rodzaju
poscylacje® przestrzenne gestofci spinowej.

Aby wyjasni¢ nature pojawiania sie gestoSci spinowej na jadrach katio-
néw A, wykonano obliczenia metoda orbit molekularnych. Wykorzystujac
wiasnosci symetrii otoczenia jondéw A wykazano w pracach [11, 12], ze otoczki
S jonoéw A nie moga oddzialywaé (tworzyé orbitali molekularnych) ze wszyst-
kimi orbitami 3d jonéw paramagnetycznych, lecz tylko z tymi, ktére prze-
ksztatcajg sie jak reprezentacja f,,. Rezultat ten wskazuje, ze gestosé spinowa
na jadrach A winna zaleze¢ od liczby niesparowanych elektronéw tylko na
orbitach 1,,.

Nalezy zauwazyé interesujacy fakt zmniejszania sie |f, gy, przy przejéciu
od RbMnF; do RbCoF,. Jak wynika z danych przedstawionych powyzej, nie-
sparowane elektrony #, daja wkiad w gesto$¢ spinowg na rubidzie. W RbMnF,
sg trzy takie elektrony, a w RbCoF; w przyblizeniu jeden i dlatego wielko$é
sz jest dla RbCoF; mniejsza.

Mozna pokazaé [11], ze stosunek [y mcors/fsrmmpimr, Wilien wynosié
0,202. Z dos$wiadczenia wynika natomiast warto§é 0,26, tzn. istnieje dosé
dobra zgodnosé teorii z do§wiadczeniem. Tak wiec eksperyment potwierdza
niezbicie, ze gestosé spinowa na rubidzie pochodzi od elektronéw #,,. Potwierdza
to réwniez brak gestoéei na sodzie w NaNiF, [5], poniewaz w tym przypadku
nie ma niesparowanych elektronow i,,.

Badanie JRM i lokalnych pdél magnetycznych pozwala okrefli¢é nie tylko
wielko§é stalych oddzialywania nadsubtelnego czy wartoéci gestosci spinowej,
lecz jest réwniez jedyng drogg badania zaleznofci temperaturowych namagne-
sowania podsiatek w ferromagnetykach. Jednym z przykladéw takich badan
moze by¢é pomiar zaleznofci temperaturowej namagnesowania podsiatek
w RDNIiF,.
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. Krysztal RDbNiF; jest ferromagnetykiem [1, 3], ze strukturg [14] ana-
logiczng do heksagonalnej modyfikacji BaTiO;. Osobliwodeig tej struktury
(rys. 4) jest tworzenie przez jony fluoru nieco zaburzonych zdwojonych okta-
edrow o wspllnej krawedzi i oktaedrow o wspllnym wierzcholku. Istniejg
przy tym dwa krystalograficznie nieré6wnowazne polozenia jonéw niklu: zajmujg
one pozycje f lub a zaleznie od tego, czy znajduja si¢ one wewnatrz oktaedréw
0 wspoOlnej krawedzi, czy wewnatrz oktaedréw o wspélnym wierzchotku.

O

Rys. 4. Element struktury RbNiF,

Istniejg rowniez dwa nieréwnowazne polozenia jonéw fluoru; jony nalezace
do oktaedréw o wspoélnej krawedzi zajmuja polozenie h, a pozostale k.

Na rys. ba punktami zaznaczono warto§ci pola wewnetrznego na jadrach
fluoru dla kierunku Hlj¢ [15, 16]. Przy tym dla jader h wszystkie AH pochodza
od izotropowych poél nadsubtelnych, a dla jader k istnieje niewielki wklad
od skltadowej anizotropowej. Jak widaé z rysunku, pole lokalne AH na jadrach
flooru w polozeniu h, jak nalezalo oczekiwaé, wzrasta przy obnizaniu tem-
peratury, poniewaz rofnie namagnesowanie podczas zblizania sie¢ do punktu
Curie. Jednakze pole lokalne na jadrach k, na odwrét, maleje i nawet zmienia
swo6j znak przy obnizaniu temperatury. Takg ,anomalie® mozna wyjaénié
nastepujaco.

Z danych krystalograficznych (rys. 4) wynika, ze jony fluoru h zwigzane
83 tylko z jonami niklu nalezgcymi do podsiatki f (ktérych jest dwa razy wiecej
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niz jonéw w podsiatce a). Dlatego, dla jader h izotropowe pole nadsubtelne
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Rys. 5. a) Zaleznosé temperaturowa pola lokalnego przy jadrach F w RbNiF, przy H léc

(fo = 25,7 MHz). Liniami cigglymi przedstawiono obliczone wartoci namagnesowania pod-

siatek (na jeden atom) w jednostkach wzglednych. b) Zaleznoé temperaturowa odwrotnej

podatnoéci 1/y. Linia przerywana przedstawiono zaleznoéé, otrzymana z danych JRM, a punk-
tami wartoéci doswiadczalne otrzymane z pracy [17]

a temperaturowy przebieg AH%, calkowicie okrefla (8%). Natomiast jony
fluoru % zwigzane sg z jonami niklu obu podsiatek i dlatego dla jader k

1
gn BN
Poniewaz wszystkie skladowe struktury nadsubtelnej dla fluoru powinny byé

dodatnie, wigc zmiana znaku AH% zachodzi tylko w tym przypadku, gdy
zmienia si¢ znak (82> i spelniony jest warunek

EERECHIV LREHIR (12)

AHY, = — [ Ay 87>+ A%k <Sa] - (11)
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Liniami przerywanymi na rys. 5a pokazano zaleznosci temperaturowe
—<{8% i —(8%> (w dowolnych jednostkach), ktére pozwalajg objaénié zacho-
wanie sie obserwowanych pol lokalnych na jadrach fluoru. Widaé przy tym,
ze juz przy temperaturach o 130°K wyzszych niz Te spin jednej z podsiatek
skierowany jest przeciwnie niz drugiej. Tzn., w polu magnetycznym istnieje
swoisty ferromagnetyzm i powyzej 7, (139°K).

Przyjmujac odpowiednie warto§ei stalych oddzialywania nadsubtelnego
w (10) i (11) mozna znaleZé absolutne wartosei (83> i (87), a nastepnie wyliczy¢
przebieg temperaturowy podatnofei. Wyniki takiego obliczenia pokazuje
rys. 5b. Punktami zaznaczono na tym rysunku do§wiadczalne wartosci po-
datno§ci z uwzglednieniem poprawki na paramagnetyzm Van Vlecka [17].

Nietrudno jest pokazaé co uwarunkowuje taki przebieg temperaturowy
namagnesowania oddzielnych podsiatek w RbNiF,.

Rozpatrzmy prostszy przypadek ferromagnetyka o dwu podsiatkach.
Ograniczymy sie tylko do uwzglednienia oddzialywania wymiennego miedzy
podsiatkami, a oddzialywanie wewnatrz podsiatek zaniedbamy. Woéwezas,
zgodnie z teorig pola molekularnego mamy uklad réwnan:

YoMy,

M, =7

. (13)
Mz = Tz (H*" 2M1) ’

gdzie M, i M, — namagnesowania odpowiednio pierwszej i drugiej podsiatki,
H — pole zewnetrzne, T' — temperatura, A — stata oddzialywania wymiennego,
ktore bedziemy uwazali za antyferromagnetyczne (wskazuje na to znak),
a, i a, 83 pewnymi stalymi.

Rozwigzanie tego ukladu réwnan daje:

U = a, H(T— Ja,)
i T:— 22aya, '’ (14)
M., = a2H(T— Aal)
2 T— 2a,a, °
Wprowadzimy nowe oznaczenia:
-33- =k Aaya,= T,
Wowezas mamy: )
1
T— 7= T,
VE™*
M, =a0H T (13)
M=% Z’;Vk%
k T2_,_ Tc

Bardziej ogélnie rozwazono to zagadnienie w pracy [16].
Rozpatrzmy bardziej szczegélowo otrzymany wynik. Przede wszystkim
nalezy zwréci¢ uwage na to, ze namagnesowania podsiatek zaleza od tem-
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peratury nie wg prawa Curie-Weissa, dla ktorego M ~ lecz maja, jak

1
T+7T,
widaé¢ z wzoru (15), bardziej zlozong zalezno§é temperaturows. Tylko w przy-
padku k=1, tj. gdy siatki sa catkowicie réwnowazne (zwykly antyferro-
magnetyk) prawo Curie-Weissa jest spelmione. W mnaszym przypadku, dla
RDNiF; k= 2 i zalezno§¢ temperaturowa namagnesowania dla kazdej z pod-
siatek podlega bardziej zlozonemu prawu. Jezeli k£ >1, to z wzoru na M,
wynika, ze w punkcie T = }/ETC wartoé¢ M, spada do zera, co obserwuje sie
doswiadczalnie. Na pierwszy rzut oka rezultat taki wydaje sie dziwny, jednak
latwo mozna go zrozumieé na podstawie modelu pola molekularnego. Rzeczy-
widcie, gdy a, > a, (k > 1), namagnesowanie pierwszej podsiatki skierowane
jest caly czas wzdluz zewnetrznego pola magnetycznego. Natomiast na pod-
siatke M, dziala efektywne pole wymienne A3, skierowane przeciwnie do
pola H. Przy pewnej temperaturze suma pola wymiennego i zewnetrznego
na podsiatce M, staje si¢ rOwna zeru, po czym zmienia znak. A stagd zmienia
znak réwnan namagnesowanie M,. Podobny efekt nie moze wystapié w ideal-
nych antyferromagnetykach, poniewaz wskutek réwnowaznodci podsiatek
antyferromagnetyka majg one réwne pole wymienne.

Nalezy podkreflié, ze sumaryczne namagnesowanie

, a, H 1 2
M= Ml+M2=m[(1+ i) T*i Tc] (16)
dos¢ stabo zalezy od k i dlatego temperaturowa zaleino$¢ M jest bliska prawu
Curie-Weissa. Odchylenia od prawa Curie-Weissa 8§ bardzo trudne do zmie-
rzenia przez pomiar calkowitego namagnesowania. Natomiast JRM pozwala
z wysoksa dokladno$cig mierzy¢ zmiany temperaturowe kazdej podsiatki od-
dzielnie.

Powyzej pokazano, ze zmiana znaku namagnesowania M, zachodzi przy
T =VkT,. W RbNiF, ta temperatura winna wynosié ~210°K (T, = 139°K,
k = 2). Jednakze w doswiadczeniu M, spada do zera przy temperaturze okolo
280°K. RozbieznoSci tej nie udaje si¢ wyjasni¢é na podstawie teorii pola mole-
kularnego, ktéra nie uwzglednia efektéw korelacyjnych. Lepszg zgodno$é
wynikow obliczen z doswiadczalnymi mozna osiagnaé uwzgledniajge istnienie
bliskiego uporzadkowania magnetycznego.

Ttumaczyt 8. Hoffmann

Abstract: The nature of local magnetic fields AH on atomic nuclei in antiferromagnetics
is discussed.

It is shown that the measurements of 4H by means of NMR-method can be used for the
determination of hyperfine interaction constants, calculation of spin densities and estimation
of the covalency of chemical bonds. The results of investigations on the spatial distribution
of spin density in crystals with the structure of perovskite are given.

Measurements of the temperature dependence of AH permit the study of the temperature
dependence of sublattice magnetization to be carried out. The experimental data obtained
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in NMR measurements in RbNiF,; ferromagnetics are analysed. It is found that change in
magnetization occurring with temperature does not obey the Curie-Weiss law. On the basis.

of the molecular field theory expressions or obtained which very well describe the experimental
temperature dependences.
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Przejawy wigzania wodorowego w protonowym rezonansie magnetycznym *

Manifestation of the Hydrogen Bond in Proton Magnetic Resonance

Wigzanie wodorowe powstaje miedzy grupa funkcyjna X—H i atomem
lub grupg atoméw Y w tej samej lub innej molekule, jezeli X i Y sg dosta-
tecznie elektroujemne. Klasyczne wigzania wodorowe powstaja wtedy, gdy
X i Y sg silnie elektroujemnymi atomami, ¥, O, N i w tej sytuacji atom Y
ma co najmniej jedng wolng pare elektronowsy.

Poczgtkowo sgdzono, ze charakter wigzania wodorowego jest czysto elektro-
statyezny, tzn., ze dodatni biegun dipola X—H i ujemny biegun dipola ¥
przyciggaja si¢ elektrostatycznie. PéZniej stwierdzono, ze oddzialywaniu temu
musi towarzyszyé deformacja powlok elektronowych X—H i ¥, a zatem
wigzanie wodorowe jest czeSciowo kowalencyjne i ze nastepuje wnikanie pro-
tonu X—H w wolng pare elektronowyg Y.

X—B".. @Y — czysto elektrostatyczne,
X—EpY — czeSciowo kowalencyjne.

Utworzenie wigzania wodorowego w substancji lub w roztworze zmienia
wigkszo8¢é wlasnofei fizycznych, a nawet niektére chemiczne. Dla przykladu
mozna wymieni¢ temperature krzepniecia i wrzenia, rozpuszczalno§é, prze-
wodnictwo, przenikalno§é dielektryczna, lepko§é i inne. Odzwierciedla sie to
rowniez w parametrach pasm spektroskopowych, miedzy innymi w protonowym
rezonansie magnetycznym (PRM).

Przesunigcie chemiczne

W 1951 r. Arnold i Packard [1] zauwazyli, ze sygnal PRM grupy OH etanolu
ze wzrostem temperatury silnie przesuwa sie w kierunku wyZzszego natezenia
pola. Ta obserwacja dala poczgtek licznym pracom, ktére ugruntowaty poglad,
iz widmo PRM jest jedng z najczulszych metod detekeji wigzania wodorowego.
Uogoélnienie obserwacji wplywu temperatury jak réwniez rozcielczania roz-
puszezalnikami niepolarnymi doprowadzito do wniosku, ze sygnat PRM pro-

* Skr6t referatu wygloszonego na III Ogélnopolskiej Konferencji Radiospektroskopia
i Elektronika Kwantowa, Poznaii 1968 r.

Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 19
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tonéw X—H zaangazowanych w wigzania wodorowe jest znacznie przesuniety
w kierunku nizszego natezenia pola w poréwnaniu z sygnalem X—H wolnych
molekul. Swiadezy to oczywiScie o zmniejszeniu ekranowania protonu w wig-
zaniu wodorowym. Jednakze wnioskowanie badaczy poszlo dalej, przesuniecie
chemiczne zaczeto traktowaé jako miare sily (energii) wiazania wodorowego
lub jako miare kwasowofei protonu. Na przyklad Drinkard i Kivelson [2]
stwierdzili, ze sygnal OH metanolu w miare rozeienczania acetonem lub dwu-
metylosulfotlenkiem przesuwa si¢ do wyzszego pola, przy czym przesuniecie
to jest wieksze w acetonie, z czego wywnioskowali, ze sila wigzania wodorowego
maleje w szeregu HO/ .. HO/ > >SO...HO/ > >CO...HO/ .

Poglad, ze przesuniecie chemiczne jest miarg sily wigzania wodorowego
bardzo sie w literaturze rozpowszechnil. I nie stanely temu na przeszkodzie
nawet prace [3, 4], w ktérych wykazano, ze chloroform tworzy ze zwigzkami
aromatycznymi wigzania wodorowe, w ktorych jednak sygnal protonu HCCI,
przesuwa sie w kierunku wyzszego pola. Wyjasniono, ze w tym przypadku
tworzy sie wigzanie wodorowe miedzy grupg CH chloroformu a aromatyeznym
ukladem 6 elektronéw =, przy czym wigzanie C—H chloroformu ustawia sie
prostopadle do plaszczyzny pierScienia, a indukowany przez zewnetrzne pole
magnetyczne prad piericienia wytwarzajacy pole magnetyczne skierowane
przeciwnie do pola zewnetrznego zwieksza stalg ekranowania protonu CH.

Prace Pajgka [5, 6] dobitnie potwierdzily te interpretacje. Pajak zbadal
przesuniecie chemiczne CH chloroformu i innych halogenoalkanéw rozpuszczo-
nych w pirolu, tiofenie i furanie. W piecioczionowym heterocyklu pirolu hetero-
atom. azotu ma jedng wolng pare elektrondéw, ktora razem z 4 elektronami =
pierScienia tworzy aromatyczny uklad 6-elektronowy. Przesuniecie chemiczne
CH chloroformu w pirolu jest takie samo jak w benzenie (do wyzszego pola).
" W piecioczlonowym heterocyklu furanu heteroatom tlenu ma dwie wolne
pary elektronowe, z ktorych jedna tworzy aromatyczny sekstet elektronowy
razem z 4 elektronami s pier§cienia, a druga moze si¢ angazowaé¢ w ,normalne*
wigzania wodorowe. Istotnie, przesuniecie chemiczne CH chloroformu (w kie-
runku wyzszego pola) jest w furanie znacznie mniejsze niz w benzenie lub pirolu.
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Tak wiec utworzenie wigzania wodorowego poprzez aromatyczny sekstet
elektronowy przejawia sie w zwiekszeniu ekranowania protonu, a utworzenie
,hormalnego® wigzania wodorowego poprzez wolng pare elektronowg przejawia
sie w zmniejszeniu ekranowania protonu. W tej sytuacji staje sie oczywiste,
ze kierunek zmian przesuniecia chemicznego nie moze stanowié¢ dobrego kry-
terium wigzania wodorowego ani tym bardziej jego energii.

Sygnal CH chloroformu rozpuszczonego w acetonie przesuwa si¢ do nizszego
pola o 0,7 ppm [7]. Ale sygnal OH metanolu rozpuszczonego w acetonie prze-
suwa sie o 1,8 ppm do wyzszego pola [2, 8]. Mozna by wiec sadzié, ze wigzanie
wodorowe metanol—aceton jest znacznie slabsze niz metanol—metanol. Tym-
czasem wg oceny innych metod (widmo Ramana, podezerwieni) energia wigzania
wodorowego wynosi: chloroform—aceton 3,5 [9], metanol—aceton 7 [10],

a metanol—metanol B keal/mol 1 fﬂ Stoi to w sprzeeznodel z wnioskiem wy-

ESSR WLV /RS ALLT VALV L o AVELJALLUL A UL O ML LUV ALV D VL L ¥ LLARSR AR AALE,

nikajgcym z przesunieé chemicznych [2]. Podobnie mozna tez wykazadé, ze
przesuniecie chemiczne nie jest dobrg miarg , kwagnofci“ protonu.

W oparciu o model pradéw indukowanych stala ekranowania jadra A
moze byé podzielona na 4 czlony:

0, = O.iliijsi ara+2 UAB+Gd610k
Br4

Czlon ¢%2 wynika z diamagnetycznych pradéw indukowanych wokoét jadra A
a jego wielko§¢ zalezy od gestodei elektronowej na jadrze A. Czlon o%%* wynika
ze zmieszania stanu podstawowego i wzbudzonych standéw elektronowych
w zewnetrznym polu magnetyeznym. Stany wzbudzone majg swe wkilady
do lokalnego pradu paramagnetycznego, przy czym dotyczy to gléwnie przejié
na orbitalach p lub d, a wiec w przypadku rezonansu protonowego czton ten
ma warto§é matg.

Czion o5 obejmuje wklady do stalej ekranowania wynikajgce z pradow
lokalnych indukowanych na atomach lub grupach B sgsiadujacych z jadrem A.
Wklady te mogg byé dodatnie lub ujemne zaleznie od tego, czy prady induko-
wane na grupie B maja charakter diamagnetyczny czy paramagnetyezny.

Wielkod¢ o, zalezy wylgeznie od charakteru B i jezeli atom albo wiazanie,
albo wolna para elektronowa B jest w odleglosei R, od A, wiekszej niz pro-
mienn 4, to:

Oup = _;_ [(1— 3 ¢08% 0z) yaw1 (1— 3082 0y) 7y + (1— 3 €082 6;) 2]

gdzie N jest liczbg Avogadro, ., x,, %.. 5@ gléwnymi osiami tensora podatnosei
magnetycznej grupy B, 0, 0, 6, sg katami miedzy gléwnymi osiami tensora
a kierunkiem R ,,. W przypadku, gdy tensor y jest osiowo symetryczny (osiowa
anizotropia)

1
3RsN,

gdzie Ayp = y%— x5, a 6, jest katem miedzy osia anizotropii i wektorem R .
" 19*

04 = AZB(l 3 cos? 62) ,
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Z powyzszego wynika, ze 0,5 = 0, gdy tensor y jest izotropowy, stad tez
nazwa — efekt anizotropii sgsiadéw (,neighbour anisotropy“).

Ostatni czlon réwnania, o%°%, wynika z pradéw indukowanych na zde-
lokalizowanych elektronach i odgrywa wieksza role w zwigzkach aromatycznych.

W §wietle tych rozwazan staje sie jasne, Ze przesuniecie chemiczne protonu
zaangazowanego w wigzanie wodorowe zalezy nie tylko od gestofci elektronowej
na protonie (¢%%), ale i od anizotropii magnetycznej sgsiadéw X i Y (o p),
przy czym o,p moze byé dodatnie lub ujemne. Pewng role moze tez odgrywaé
w zwigzkach aromatycznych o%°K, ktére réwniez moze byé dodatnie lub
ujemne. Czlon o%%* w przypadku protonu ma male znaczenie. Znalazlo to
wyraz w twierdzeniu w monografii Emsleya et al. [11], ze w ,normalnym
wigzaniu wodorowym. gesto$é elektronowa na protonie wzrasta, ale jej rozkiad
przestrzenny jest taki, ze ekranowanie protonu zmmniejsza si¢. O sile wigzania
wodorowego i ,kwagno§ci“ protonu bedziemy wiec mogli sadzié na podstawie
przesunie¢ chemicznych dopiero po rozszyfrowaniu przestrzennego rozkladu
elektronéw w sgsiedztwie protonu, co wymaga pomocy chemii teoretycznej,
a jak dotychezas jest w literaturze malo zaawansowane.

Wymiana protonow

Wymiana chemiczna protonéw polega na przeskoku protonu w wigzaniu
wodorowym z jednego polozenia w inne. Protony moga by¢é wymieniane za-
réwno miedzy réznymi molekulami,

Cﬂa CH
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jak i miedzy molekulami jednakowymi
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Gdyby wymiany protonéw nie bylo, to w widmie PRM obserwowalibyémy
oddzielne sygnaly, np. w przytoczonych wyzej ukladach oddzielne sygnaly
protonéw wody i etanolu odpowiadajace réznemu ekranowaniu protonoéw
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% molekule wody i w molekule etanolu. Ponadto sygnat grupy OH etanolu
bylby rozszczepiony na 3 skladowe wskutek sprzezenia spinowo-spinowego
z sgsiednimi protonami grupy CH,. Jezeli jednak rozpatrywany proton zmienia
dostatecznie czesto swe otoczenie, to nastepuje usrednienie oddzialywan magne-
tycznych z otoczeniem i odpowiednie sygnaly zlewajg sie w jeden wspdlny sygnal.
Warunkiem takiego ufrednienia i zlania sie sygnaléw jest to, aby czesto§é
wymiany jader byla wieksza niz odleglo§é zlewajacych sie sygnaléw mierzona
w hercach. Skutkiem ufrednienia jest zanik rozszczepienia Spinowo-spinowego
lub zlewanie sie sygnaléw grup o réinych przesunieciach chemicznych. Sredni
czas zycia, 7, jadra w danym otoczeniu magnetycznym jest powigzany z cza-
sami relaksacji T, i T,. Dzieki temu mozemy na podstawie mierzonych czaséw

relaksacji oraz obserwowanego zlewania si¢ sygnaléw wyznaczyé parametry
kinetyki wymiany chemicznej protonéw.

W czystym etanolu (i w wyzszych alkoholach) wymiana protonéw jest
na tyle powolna, ze nie zanikaja rozszezepienia spinowo-spinowe sygnatu OH.
Poniewaz stala sprzezenia spinowo-spinowego protonéw grupy OH i CH,
(odleglo§é skladowych sygnatu) wynosi 4,8 Hz, oznacza to, ze czesto§é wymiany
w tym przypadku jest mniejsza niz 4,8 s~'. Ale nawet niewielka ilo§é¢ kwasoéw
lub zasad (np. w przypadku etanolu 10~®* M HCl) wystarcza, aby wymiane
przyspieszyé tak, ze zniknie rozszezepienie sygnatu. Kwasy i zasady sa silnymi
katalizatorami wymiany protonéw.

H R B R
. | Vs |
kR—o0" ; R—0 ¢
\ AN ~ N
H H H H ,/H H
0/ N \?
|
R R
R P R
;, '
R—0 /o he— R—-O\ /0
H H H _H
\O ?
i
R R

Szczegolnie wrazliwy na katalizowanie wymiany protonéw jest metanol
i przez szereg lat nie udawalo sie uzyskaé Tozszezepien spinowo-spinowych
w jego widmie, ktére w warunkach powolnej wymiany protonéw powinno sie
skladaé¢ z dubletu grupy CH; i kwartetu grupy OH. Dopiero wiec po ustaleniu
odpowiedniego pH przez dodatek buforu Grunwald et al. [12] uzyskali sygnaty
rozszezepione. Jako buforu autorzy uzywali zmieszanych w réinych pro-
porcjach roztworéw metanolanu sodu i kwasu benzoesowego lub o-, m- lub
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p-nitrobenzoesowego. Przy pewnych proporcjach roztworéw buforujgcych po-
mwm}n mp rnmvowrmpmp qwma}mxr metanolu i w fm thmml autorzy wyzna-

cza,h szybkoéé wymiany protonéw na podstawie gl@bokoscl rozszezepien sygnata
grupy CH;. W przypadku zaf, gdy nie bylo rozszczepienia sygnaléw, autorzy
wykorzystywali do okre§lenia szybkofci wymiany szeroko§é poléwkows nie-
rozszezepionego sygnalu.

Szybko§¢ wymiany protonéw, R, wyrazona w mol-171- g7, jest okreflona
zaleznoScia

1_1, R
T T, [MeOH]

zaf stata szybko§ei wymiany, k, wyrazona w 1-mol™'-s™?,

pL. 1
T [MeOH]"
W powyzszych wzorach z oznacza §redni czas zycia protonu w molekule do
chwili wymiany (w 8), a T; oznacza czas relaksacji spinowo-sieciowe] (w 8).
Autorzy wyznaczali T; postugujac sie¢ zmodyfikowanym schematem Carra-
Purcella. Wielko&é v byla przez nich wyznaczana dwoma sposobami:

a. Na podstawie gleboko§ci rozszezepien sygnalow, ktore okreflali jako (¢)
stosunek maksimum sygnalu do centralnego minimum w multiplecie

141,584 3,514 0,752
o 212 4 6tr-1 - 472

2
gdZie t:I'_J_-; r=dzt.
2

b. Na podstawie szeroko$ci polowkowej sygnalu nierozszczepionego, Ay,
wyrazonej w 8”7, ktéra jest powiazana z czasem relaksacji spinowo-spinowej,
T,, przyblizona relacja

1
Tz;z TC'A’VLIz.

Wielkos§¢é v znajduje sie wéwcezas wedlug wzoru

1 1_J2'c( 1 )
7T T\t iresl

gdzie T, jest czasem relaksacji spinowo-spinowej w badanej prébee, T, jest
czasem relaksacji wyznaczanym dla tej samej substancji w warunkach bardzo
szybkiej wymiany protonéw (np. metanol po zakwaszeniu), za§ & jest prze-
sunieciem chemicznym miedzy sygnalami protonéw sprzezonych ze sobg spinowo
(w metanolu sygnaly OH i CHj;) i wyraza si¢ w jednostkach radian- s~*. Wreszcie
wielko§é J, wystepujaca w obu sposobach a) i b), jest stalg sprzezenia spinowo-
spinowego wyrazong w jednostkach radian-s™!
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Oba sposoby obliczeri = sa przyblizone. Sposéb a) oparty jest na zalozeniu,
ze 8 > J, ktore jest spelnione w przypadku metanolu, gdzie 6 = 591 radian-s™,
a J = 32,4 radian-s~'. Sposéb b) jest oparty na zaloZeniu, Ze gldwnym czyn-
nikiem decydujgcym o szerokofci sygnalu jest T, i ze pomiar 7, odbywa si¢
w warunkach tak wysokiej zdolno§ci rozdzielezej spektrometru, iz funkcja
aparaturowa jest do pominiecia.

Grunwald et al. [12] za pomoca opisanych wyzej sposobéw wyznaczyli E,,
czyli szybko§é wymiany protonéw w czystym metanolu przez ekstrapolacje

Metanol czysty, destylowany
Z roztworu kwasu benzo-

Metanol czyst
nol czysty esowego 51 Hz

b

CH,

CH,

OH “
OH

AL | )\

H, Hy

—S— -

Rys. 1. Widma PRM metanolu oczyszczanego w rézny sposéb (patrz tekst)

wielkosci R do zerowego stezenia buforu. Nastepnie wyrazili kinetyke wymiany
przez réwnanie

-Ro = kMeOH;" ) [MGOH;]_F kMeo" w/[MeOH;-] ?

gdzie % s3 stalymi szybkofei wymiany protonéw katalizowanej odpowiednio
jonami MeOH; i MeO™, za§ K,, jest stala autoprotolizy (iloczynem jonowym)
metanolu. Jako warto§é K, autorzy przyjeli 1,21-107" mol?/1> w temperaturze
25°C. W tych warunkach réwnanie kinetyczne jest spelnione najlepiej przez
wartosel Epeomr = 8,79-10"° s i kypr0- = 1,81-10"° 57 Oznacza to, ze jon
metoksylowy katalizuje wymiane 5 razy slabiej niz jon metoksoniowy. Nie-
katalizowana wymiana protonéw jest o tyle powolniejsza, ze w réwnaniu
kinetycznym mozna ja pominaé.

W Katedrze Chemii Fizycznej UW prowadzimy badania roztworéw w me-
tanolu. I my réwniez przekonaliSmy sie, jak bardzo wrazliwa jest wymiana
protonéw metanolu na obecno$é¢ kwaséw lub zasad. Na rys. 1 pokazane jest
widmo czystego, przedestylowanego na wysokosprawnej kolumnie ze szklanym
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wypelieniem metanolu. Obok przedstawiono widmo metanolu przedestylo-
wanego na zwyklej chlodnicy, ale z kilkuprocentowego roztworu kwasu ben-
zoesowego. W tym ostatnim przypadku na sygnatach grup CH; i OH pojawiaja
sie rozszezepienia spinowo-spinowe. Rozszezepienia te zanikajg po kilku dniach
przechowywania metanolu w szklanym naczyniu. Fakty te Swiadcza, Ze nie-
znaczna ilogé alkalii, jaka wymywa metanol ze szkla, wystarcza do takiego
przyspieszenia wymiany protonéw, ze nastepuje zanik rozszezepien spinowo-
spinowych. :

Tym bardziej zaskoczeni zostaliémy faktem, ze rozpuszezenie soli w metanolu
powoduje pojawianie si¢ rozszezepien sygnatéw CH,; i OH. Na rys. 2 sg zesta-

CH,

OH '
""""""AA 6.35 c(m/i)
N 508 c(m/!)

AN 3.81 c(m/)
B 254 c(m/l)
- A 127 c(m/l)

-~

Rys. 2. Widma PRM roztworéw LiCl w metanolu

wione widma roztworé6w chlorku litu w metanolu. Powyzej stezenia 3 m/l
LiCl pojawiaja si¢ rozszczepienia sygnaléw §wiadezgce o zmniejszaniu szybkosei
wymiany przez rozpuszezong s6l. Podobnie dziata LiClO, (rys. 3) i inne sole
jak NaClO, lub Nad.

Jezeli do metanolu dodaé wody, to zwigkszenie szybko§ei wymiany protonow
doprowadza do zaniku rozszczepienl spinowo-spinowych, ale sygnaly protonéw
wody i grupy OH metanolu pojawiajg si¢ oddzielnie az do stezenia wody okolo
29, objetodciowych. Po przekroczeniu tego stezenia szybko&¢ wymiany protonoéw
miedzy molekutami wody i metanolu wzrasta na tyle, ze sygnaly wody i grupy
OH metanolu zlewaja sie w jeden wspélny sygnat.

1 znéw rozpuszezenie soli w rozpuszezalniku mieszanym metanol—woda
powoduje ponowne rozdzielenie sygnaléw wody i metanolu oraz pojawienie sig¢
rozszezepien spinowo-spinowych na sygnalach metanolu nawet przy bardzo
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duzym stezeniu wody, przy czym rozszczepienia te sg znacznie wyraZniejsze
niz w najstaranniei oczvszczonvm, samym metanolu. Ilustruje to rys. 4.

e B e B I e ALAVURLSSRs SARARRR ST YR

Mozna probowaé¢ wstepnie objasnié Wplyw‘rozpuszczonych soli na szybkosé
wymiany protonéw rozrywaniem przez jony struktury wigzan wodorowych
rozpuszcezalnika. Jezeli taki mechanizm jest istotnie odpowiedzialny za opisane

Roztwory LiCIO, w CH,OH

o c:223 Rt

|

c= 578 M

y
I N
Jo
Y

OH CH, CsH,

Hy

=

Rys. 3. Widma PRM roztworéw LiClO, w metanolu. W prawej czefei widm wystepuje sygnal

cykloheksanu stosowanego jako wzorzec wewnetrzny. W roztworze o stezeniu 5,78 m/l_ brak

rozszczepien wynika z dokladnego zréwnania sie¢ przesunieé chemicznych CH; i OH, czyh
z przypadkowej réwnocennoéci wszystkich protonéw metanolu

zjawiska, to oznacza to, ze nieodzownym warunkiem chemicznej wymiany
protonéw jest ich udzial w wigzaniach wodorowych.

Postugujac sie wyzej opisang metoda obliczyliSmy parametry kinetyczne
wymiany protonéw w niektérych badanych roztworach [13]. Wyniki sg zesta-
wione w tablicy. Wynik dla metanolu czystego (brak rozszczepienn sygnatéw)
uzyskano na podstawie szerokoS§ci potéwkowej sygnalu CHj;, wg sposobu obli-
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Metanol czysty, destylowany 80 % MeOH, 20 % H,0

z roztworu kwasu benzo- 6.8 m/t LiCl 51 Hz
esowego '
571 Hz CH,
CH,
H,0

OH

___

Hp

-

i

Ao

OH
H, -
Rys. 4. Widma PRM metanolu destylowanego z roztworu kwasu benzoesowego oraz roztworu

LiCl w mieszanym rozpuszczalniku metanol—woda

czefn b). Pozostale wyniki uzyskano na podstawie glebokosci rozszczepier
sygnalu CH, wg sposobu obliczen a).

Tablica
Parametry kinetyki wymiany protonéw w metanolowych roztworach
i Czestodé
Gleboko#é C;if)tg"f‘ Wyfnjany Srybkost |  Stala
TOZ8ZCZ- | v danej | protondéw | WyImlany szyblfoécl
Roztwoér pienia molekule 1 protonéw | wymiany
sygnalu CH, 1 7 R k
@ & g1 M.t M-1g-1
‘Metanol czysty — 0,040 25 593 1,01
Metanol destyl. z roztw.
kwasu benzoesowego 1,23 0,078 12,8 292 0,52
LiCl 5,1 M w metanolu 3,38 0,20 5,0 97 0,22
LiCl 5,2 M
w 809, MeOH 4 209, H,0O 2,78 0,16 6,3 98 0,33
LiCl 6,4 M
w809 MeOH + 209 H,0 4,65 0,28 3,6 25 | 0,20

Dane zawarte w tablicy nalezy traktowaé jako orientacyjne, bowiem z jednej

strony sposoby ich obliczania sa przyblizone, za§ z drugiej wielka wrazliwosé
wymiany protonéw na obecno§é kwaséw lub zasad powoduje duzy rozrzut

wynikow.
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Opisane metody obliczenn kinetyki wymiany protonéw sa coraz szerzej
stosowane. Grunwald, Meiboom ¢ wsp. [14] wyznaczyli w ten sposéb parametry

T T T T

kinetyczne wymiany protonéw miedzy metanolem a réznymi kwasami karbo-
ksylowymi (skladniki buforéw) oraz parametry wymiany protonéw w roz-
tworach wodnych buforowanych réznymi buforami.

Na zakoniczenie warto wspomnieé, odbiegajac od tematu, ze opisane sposoby
obliczen w postaci nieco zmodyfikowanej s3 stosowane do badania kinetyki
wewngtrzmolekularnej rotacji. Np. Rogers i Woodbrey [15] w ten sposéb
wyznaczyli czynniki czestotliwo§ciowe i energie aktywacji wewnetrznej rotacji
grup metylowych w szeregu N,N-dwumetyloamidéw.

Abstract: The chemical shift of the proton engaged in 4 hydrogen bond is not a simple
measure of the hydrogen bond energy nor the ,,acidity” of the proton. In depends namely
not on the electron density of the proton but on the spatial distribution of electrons in its
vicinity.

The chemical exchange of protons in hydrogen bond leads to the averaging of splittings
and chemical shifts as well as to the overlap of signals. On the basis of the depth of the
splittings or the width of the signals it is possible to estimate the kinetic parameters of this
exchange, such as the mean life time of the proton between the particular exchange instants
as well as the reaction rate constant. This is illustrated on the example of methyl alcohol and
ita solutions.
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Investigation of Ferroelectrics by Means of Radiospectroscopic Methods

Wstep

Za pomocy radiospektroskopii rezonanséw magnetycznych mozna badaé
strukture krysztalow oraz badaé symetrie otoczenia wprowadzonych do krysz-
tatu domieszek. Do metod rezonanséw magnetycznych nalezg:

elektronowy rezonans paramagnetyczny (ERP),

jadrowy rezonans paramagnetyczny (JRP) oraz

jadrowy rezonans kwadrupolowy (JRK).

W tej kolejnosci zostang omoéwione badania radiospektroskopowe w krysztatach
ferroelektrycznych.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny mozna stosowaé do badania nie-
licznych krysztatéw ferroelektrycznych, gdyz tylko niektére krysztaly zawieraja
jony paramagnetyczne w swym skladzie. Wprowadzenie domieszkowych jonéw
paramagnetycznych lub wytworzenie wolnych rodnikéw w procesie radiolizy,
daje mozliwo§é obserwacji widma ERP i pozwala na §ledzenie wplywu pola-
ryzacji spontanicznej na parametry okreslajace widmo elektronowego rezonansu
paramagnetycznego. Energie niesparowanego spinu elektronowego w krysztale
opisuje si¢ za pomocg hamiltonianu spinowego:

A A~
A A — A A — A

H, = pSgH+ SDS+IAS, 1)
gdzie E]_, DiA 83 odpowiednio tensorami spektroskopowego rozszczepienia,
subtelnej struktury i nadsubtelnej struktury widma ERP. W ukladzie wspol-
rzednych zwigzanym z centrum paramagnetycznym tensory g?, D i A stanowig
macierze diagonalne zawierajace trzy liczby; g,, g,, 9,; E—1/3D, —E—1/3D,

* Referat wygloszony na IIT Ogélnopolskiej Konferencji Radiospekiroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968. '
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2/3D oraz A, A, A . W wigkszosci przypadkow mamy symetrie osiowy widma
i wéwezas wq—nmmvnmlr spektrogkopowego rozszezepienia stanowig dwie liczby

RS O DA VDL AUV LDLio A0 il

¢, 1 g, , staly subtelnej struktury stanowi jedna liczba D bedgca miarg roz-
szczepienia spinowych pozioméw energetycznych w zerowym polu magne-
tycznym, a nadsubtelng strukture okreflajg dwie liczby A i B. Dotychczasowe
badania [1]—{6] pokazaly, ze informacje o stanie ferroelektrycznym krysztaiu
mozemy uzyskaé¢ tylko w przypadku wystepowania w widmie ERP struktury
subtelnej, tzn. domieszek posiadajagcych wypadkowy spin § > 1/2. Najodpo-
wiedniejszymi jonami domieszkowymi beds zatem tréjwartosciowe jony chromu
Cr*t i zelaza Fe!t oraz dwuwartofciowe jony niklu Ni*t, manganu Mn®* i wa-
nadu V2, tréjwarto§ciowy jon gadolinu takze byl %tosowany w radiospektro-
skopowych badaniach ferroelektrykéw. Szerokod¢ linii rezonansowej moze byé

Py gu——. [PPSR Pt Ahaniornn nrnat nawataxwrania mnloarvezonil

réwniez zrodlem uuu;ummy o mechanizmie procesu powstawania polaryzacji
spontanicznej, gdyz fluktuacje polaryzacji spontanicznej powodujg fluktuacje
parametru struktury subtelnej widma ERP, co prowadzi do pojawienia si¢
anomalii szerokofci w punkeie Curie [5, 6]. W tablicy I zestawiono wielkoSci
charakteryzujace widmo ERP, w drugiej kolumnie podano jakich informacji
dostarczajg pomiary spektroskopowe, w trzeciej podano w jakich ferroelek-
trykach zbadano odpowiednie parametry.

Tablica I

Obserwacje

ERP Wielkosci obserwowane Uzyskane informacje dla ferroelektrykéw

Polozenie linii rezonansowej | Tensory ¢i 4, a stad informa- | Stosowana do okreslania polo-
i jej nadsubtelna struktura | cja o polozeniu centrum para- | Zenia defektéw w krysztalach
w zaleznoéci od orientacji kry- | magnetycznego w krysztale. | ferroelektrycznych [1, 2].

sztahu. Okreflenie  wartoéciowosei
jonu domieszkowego i charak-
teru wigzania z ligandami.
Subtelna struktura i jej zalez- | Wyznaczanie osiowych sklado-| Anomalia temp. D lub b,

nos¢ od temperatury wych pola krystalicznego D | w BaTiO; : Fed+ [8]
(lub b,,), informacje o zmia- BaTiO, : Gd3+ [9]
nie otoczenia centrum para- TGS : Cr3t+ [4]
magnetycznego. TGFB : Cu2+ (8 = 1) [3]}

KFCT : M2+ [5]

MASD : Cr#+ [6].

“Zmiana widma pod dzialaniem | Jednoznaczne okreflenie sy- | Anomalia wplywu E na nad-
zewngtrznego pola elektrycz- | metrii  otoczenia centrum | subtelng strukture w punk-
nego paramagnetycznego. Wykry- | cie Curie

wanie nieré6wnowaznych mag- | s6l Seignette’a : Cu?+ [7].
netyecznie potozen jonu w kry- | Przesuwanie p. Curie
sztale. w BaTiO, : Cr3+ [8], [10].
Rtelaksacja spin-siatka-pomiar | Dynamika niesparowanego | MASD : Cr2+ [6]

T, i zaleinoké szerokoéei linii | spinu, informacje o fononach. | BaTiO; : Gd*+ [9].

AH od temperatury Okreflenie charakteru przej-
écia w punkecie Curie.
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Jadrowy rezonans paramagnetyczny byl stosowany do badania ferro-
plplrf—rvln’\w rzgwmrﬂmovnh Wnﬂm' w fm liczbhie ﬂ}nw‘nm do badania krqufa}nw

typu KD}? oraz ferroelektrykow ghcynowych Omow1emu tych prac po§wiecony
byl referat przegladowy wygloszony na Konferencji Ferroelektrycznej w Pradze
w 1966 roku [11]. W ciatach statych stosunek czasoéw relaksacji T,/T; <€ 1, co
powoduje znaczne rozszerzenie sie linii JRP. Utrudnia to badanie poszcze-
g6lnych rozszezepien i zmusza do stosowania metody momentéw linii. Okreflenie.
momentu linii podaje wyrazenie:

| g(H)(H— H,)"dH
HPy = , (2)
Of g(H)dH

gdzie g(H) jest funkcjg ksztaltu badanej linii. Szczegélnie wazne dla badan
strukturalnych sg momenty drugi {(H?) i czwarty {(H*>. Gdy mamy do czynienia
z bardzo skomplikowanym ukladem jadrowym, mozemy jedynie okrefli¢
$rednig odleglo§¢é miedzy protonami, gdyz (H?) jest proporcjonalny do 1/r°
Z faktu tak silnej zalezno§eci od odleglo$ei wynika mozliwo§é wykorzystania
tylko najblizszych sasiadéw i zaniedbanie jader dalej potozonych. Dlatego
wprowadza si¢ modele dwuprotonowe, trojprotonowe i czteroprotonowe, w za-
leznofei od tego ilu sgsiadéw musimy uwzglednié w rozpatrywanym przypadku.

Klasycznym przykladem ukladu dwuprotonowego jest przypadek gipsu,
w ktorym poszczegdlne czasteczki wody stanowig uklady dwuprotonowe.
Gips zbadany za pomocg JRP przez Pake [12] stanowi najpiekniejszy przyklad
stosowania momentéw w badaniach strukturalnych. W przypadku dwuproto-
nowym pole lokalne dzialajace na jadro zapisujemy w nastepujacej postaci:

Hy = £ a(3cos?0—1), (3)

. 2 . . : . .
gdzie a = 3 B3 W Wy/ra,Zemu tym kat 6 jest zawarty miedzy kierunkiem

stalego pola magnetycznego H i kierunkiem laczacym obydwa protony H—H.
Gdy kierunek pola magnetycznego pokrywa sie z kierunkiem H—H, mamy
najwieksze rozszczepienie, a stad rowniez najwiekszy drugi moment badanej
linii rezonansowej.

Przypadek tréjprotonowy stosuje sie w przypadku grup CH,, NH; itp.
Drugi moment dla przypadku tréjprotonowego mozna zapisaé w nastepujacej
postaci:

3
CAHES — -;3 aZ%: (3 cos? Gy—1)? (4)

3
gdzie a = ) B R~3, R jest dlugoscia boku tréjkgta r6wnobocznego, 0, jest katem

jaki tworzy stale pole magnetyczne z i-tym bokiem tréjkata. Stosujae model
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tréjprotonowy Hoshino [13] przeprowadzil analize dla grup NH; zwigzanych

7 nnqzczem_ﬂ_nvm1 czgsteczkami glicyny vnmdnmovml sie w komorce elemen-

tarnej TGS. Uzyskana przez niego wa,rtoéé drug'lego momentu prawie dwu-
krotnie przewyzszata warto§é uzyskang eksperymentalnie. W celu uzyskania
lepszej zgodnofci wprowadza mechanizm szybkiej reorientacji (flipping) po-
wodujacy zmniejszenie drugiego momentu. Gdy zalozomo, zZe szybka reorien-
tacja powoduje wahanie si¢ molekuly glicyny w obrebie kata 35°, uzyskano
dobrg zgodno§é obliczonej (24,6 Gs) wartosei drugiego momentu ze zmierzong
(23,6 Gs). Mimo ze liczni autorzy obserwowali anomalie linii rezonansowej
w ferroelektrycznym punkeie Curie w krysztale soli Seignette’a [14] lub w siar-
czanie tréjglicyny [13], nie udalo sie ustali¢ $cistej korelacji miedzy danymi
JRP i wlasno§ciami ferroelektrycznymi krysztalu. Pewna nadzieje daja tutaj

Thadamia o Qi AN > v e aly 20l Antad Thoalr cadaaralatanxrnlh ndninoronh

pDadaiia CZasu Lclwkba;bﬁ, quua:n JaK a0iga OraK Zato0waidajglyoli iloSciow YCi
zalezno§ci. W tablicy II, podobnie jak poprzednio, zestawiono wielkosci mie-
rzone oraz informacje uzyska,ne na podstawie badan JRP.

3y

. Tablica II

Obserwacje

JRP Wielkosci obserwowane dla ferroelektrykéw

Uzyskane informacje

Ksztalt linii i zalezno&é ksztal-
tu od temperatury.

Rozszezepienie kwadrupolowe
i zaleznosé od temperatury.

Czas relaksacji spin-siatka T,
i zaleznosé od temperatury.

Drugi moment, a stad struk-
tura krysztalu i ruchy mole-
kularne.

Tensor gradientu pola, struk-
tura krysztalu i ruchy mole-
kularne.

Dynamika ruchu molekular-
nego w krysztale.

Anomalie ksztaltu linii JRP
w p. Curie. TGS [13]. RS [14].

Silng anomalia struktury
kwadrupolowej linii JRP.
TGS deuter. [15].
Anomalia T,, w p. Curie.
TGS [16].

Jadrowy rezonans kwadrupolowy przyczyni si¢ niewatpliwie do znacznego
postepu radiospektroskopowych badan ferroelektrykéw. Dowodem na to jest
praca Blinca [15] dotyczaca badan efektéw kwadrupolowych w widmie JRP
krysztalu deuteryzowanego TGS. Wskazujg na to réwniez prace innych autoréw
[17, 18, 19], w ktdrych zaobserwowano wyrazne anomalie temperaturowe czgs-
toéci rezonansowej w punktach Curie krysztaléw NaNO,, KJOz, KNbO;iinnych.
Anomalii tych nie mozna poprawnie wytlumaczyé, gdyz stosuje si¢ prosty
teorie wibracyjng zaproponowang przez Bayera [20] i rozwinietg przez Kushida,
Benedeka i Bloembergena [21]. Obecnie bardzo schematycznie przedstawig¢ to
podejscie.

Czestotliwo§é JRK okrefla nastepujace wyrazenie:

ef) 3

gdzie I jest spinem jgdra, e@ — warto§cia momentu kwadrupulowego, a g, jest
gradientem pola elektrycznego w miejscu znajdowania si¢ jadra. Widaé stad
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natychmiast, ze na podstawie badania czestotliwodci JRK mozna badaé gradient
pola okreflony przez najblizsze otoczenie jadra. Aby wprowadzié zaklécenia
gradientu ¢ wywolane fluktuacjami termicznymi otoczenia, Bayer przyjal, ze
wartos¢é gradientu nie ulega zmianie, a jego zmniejszenie spowodowane jest
odchyleniem si¢ o pewien kgt 6 od kierunku réwnowagi. Stad wynika zmniej-
szanie sie czestotliwodci rezonansowej ze wzrostem temperatury. Model ten
opracowali dokladnie Kushida, Benedek i Bloembergen uzvskujae na czestosé
rezonansowg nast¢pujace wyrazenie:
v =9, (1— bT+%) . (6)

Wedlug takiego prawa zmieniala sie czestotliwodé rezonansu kwadrupolowego
w Cu,0, lecz nie mozna bylo wytlumaczyé zaleznofei temperaturowej JRK
w ferroelektrycznym NaNO,. Zachodzi zatem potrzeba wprowadzenia obok
czescl wibracyjnej czesé deformacyjng tej zaleznofei zwiagzang Scifle z pola-
ryzacjga spontaniczng. Sprawa ta zostanie przedyskutowana w ostatniej
czeSel tej pracy.

Podobnie jak dla dwoch poprzednio omoéwionych metod w tablicy IIL
zestawiono wielkoéci obserwowane, informacje jakie stad mozna otrzymaé
i niektore dane dotyczace ferroelektrykoéw.

Tablica III

Obserwacje

JRK Wielkoéci obserwowane w ferroelektrykach

Uzyskane informacje

Czestotliwosé rezonansowa
i zaleznosé od temperatury.

Gradient pola elektrycznego
W miejscu jadra i procesy dy-
namiczne. Okreslenie dlugosci
wigzan.

Anomalie czestotliwosci re-
zonansowej maja w p. Curie.
NaNO, KJO;, KNbO,, [17],
[18], [19].

Zalezno$¢ czestotliwo$el rezo-
nansowej od kata.

Tensor gradientu pola elek-
trycznego.

Po tym krétkim przedstawieniu trzech gléwnych metod rezonansowych
zostang omowione ciekawsze przypadki zastosowania ERP, JRP i JRK w ba-
daniach ferroelektrykéw.

Przeglad badan doswiadczalnych w ferroelektrykach

Tytanian baru byl najwezeéniej badanym krysztalem ferroelektrycznym
metodg ERP [22]. Pokazano, ze w monokrysztalach BaTiO, znajduje sie zawsze
pewna domieszka zelaza Fe®t, ktéra posiada skomplikowane widmo elektro-
nowego rezonansu paramagnetycznego. Pézniejsze bardziej szczegétowe badania
pokazaty [23, 24], ze dla krysztalu a-domenowego linie ERP sg szerokie, a dla
krysztatu c-domenowego sa bardzo waskie. Praca Horniga, Rempela i Weavera
Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 20
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[8] stanowi najpeliejsze przedstawienie wynikéw badan ERP dla jonéw Fe**
stanowigeych domieszke w monokrysztale BaTiO,;. Na rys. 1 przedstawiono
uklad pozioméw energetycznych jonu Fe*t w tetragonalnym BaTiO;. Kierunek
- stalego pola magnetycznego jest tutaj rownolegly do osi ¢ komorki elementarnej.

W dolnej czefci rysunku zamieszezono widmo ERP zwigzane z okreslonymi

Bali0, :Fe*
@=0°

W (kMHZ]
60 ¢

40t

40t

60

2 4 6 8 10 HIKGs]

Rys. 1. Zaleznoéé energii poziom6éw energetycznych jonu Fe*+ w BaTiO, od natezenia pola
magnetycznego. Widmo ERP [8]

przejéciami uzyskane w temperaturze pokojowej. Do opisania tego widma
uzyto hamiltonianu spinowego o nastepujacej postaci [8]:
H,= gpH -8+ D82+ ai+b(84+82) . (7)

State a i b opisujg rozszezepienie poczgtkowe w polu kubicznym, ktore trzeba
uwzgledni¢ dla konfiguracji elektronowej 3d°. Warunki rezonansu dla odpo-
wiednich linii mozna przedstawié¢ w nastepujgcej postaci:

45b2A1
1 2 hy = H 24—
T e e Ty

9<>3 Ty = gufHy+ A—12a— 9b —— 00"

Yy = -A— —

S hptn 4, Hqy— 24
' 45b?
2

(g1 pHgg)2— 42’
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gdzie H,, jest natezeniem pola odpowiadajacym przejSciu miedzy poziomami ¢
oraz k, 4 = 2D-+17a—11b. Zaniedbujac wartos§é b jako maly w stosunku do D
i @ mozna napisaé, ze zerowe rozszczepienie wynosi 2D 5a, natomiast roz-

H k(s
HE |
e
8t | 1
1 |
7 t 56 b
} I
6 | :
5 F 425 b1 2.3 5.63+4
4 34  — ——
3t 2a3 l I
—'____—-———-'
1.2 |
g Te
19 o ""_é.—--‘"" l’
_4 ‘-_A i i i A i A i

40 60 80 100 120 %0 60 TI(%]
Rys. 2. Zalezno&¢ od temperatury wartosei pola rezonansowego linii ERP jonu Fe?+ w BaTiO;.
Zaznaczono przesuniecie punktu Curie wywolane polem elektrycznym [8]

szezepienie miedzy poziomami 1 i 2 wynosi 4D i 34a. Uzyskane wartoSel |4
i (12a+ 9b) wynoszg:
4] = 0,195 40,004 em™* (5,85 kMHz)

(12a - 9b) = 0,032+ 0,007 em™" (0,95 kMHz)
a g, = 2,003.
W omawianej pracy zbadano zalezno§¢ temperaturowsy pola rezonansowego
poszezegélnych linii (rys. 2). Widaé stad, ze w fazie kubicznej nastepuje zanik

AlkMHz2]

BaTiO, :Fe**
8

6}

.......

Rys. 3. Zaleznoéé parametru Az od temperatury [8]

osiowej skladowej pola krystalicznego D = 0, a pozostaje jedynie skladnik
zawierajacy a. Warto§é a wynosi 0,0017 em™? (0,050 KMHz) i nie zmienia sie

przy przejSciu od fazy tetragonalnej do kubicznej.
Wyznaczono réwniez jak parametr charakteryzujacy zerowe rozszczepienie
zalezy od temperatury (rys. 3). Uzyskany przebieg jest podobny do przebiegu
20*
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polaryzacji spontanicznej, lecz ilo§ciowe poréwnanie jest niemozliwe, bowiem
omawiani autorzy nie mierzyli P,.

Innym krysztalem nalezacym do grupy parowskitu jest tyltanian sirontu
Sr7Ti0,. Badania ERP tréjwartoSciowego jonu gadolinu Gd** przeprowadzil
Ramai [9] i uzyskal wyrazng anomalie widma w ferroelektrycznym punkcie

300

200

L
=
Q
=)
o~
2

2 } gh

100 g

6=

N

s

S

i 1 1 1 i aad i ?

20 40 60 80 100 120 280 4O
T[°K7

Rys. 4. Zalezno§é zaburzenia osiowego pola krystalicznego b,, od temperatury dla Gd*+
w SrTiO; [9]

Curie. Poniewaz jon Gd** znajduje si¢ w stanie spektroskopowym °§, hamil-
tonian spinowy opisujacy uzyskane widmo ma nast¢pujaca postaé:

H = gBHS by Yoo-+b0 Y 0+ b(Yiut+ Yy 4, (9)

czlon b,,, Y,,,0pisuje osiowg deformacje oktaedru, a czlony zawierajagce wskaznik
4 charakteryzujg pole kubiczne dzialajgce na badany jon. Stwierdzono ze tylko
czlon osiowy zalezy silnie od temperatury, a czlony pola kubicznego praktycznie
sie nie zmieniajg (rys. 4). Linia ciagla jest funkcjg temperatury, z ktéra zmienia
sie polaryzacja spontaniczna. Uzyskana zgodnos§é jest bardzo dobra, gdyz
zastosowana funkcja dobrze opisuje przebieg polaryzacji jedynie w poblizu
punktu Curie.

Siarczan glinowo-guanidynowy (GASH ) byl przedmiotem wielu [25, 26]
prac radiospektroskopowych. Tréjwartosciowy jon chromu zastepuje polozenie
jonu glinu i struktura otoczenia zasadniczo si¢ nie zmienia. Sytuacja staje sie
bardziej skomplikowana, gdy jonem domieszkowym jest jon miedziowy Cu®?,
bowiem woéweczas nastepuje znaczna deformacja otoczenia wywolana brakiem
kompensacji ladunku.
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Bardzo ciekawg korelacje zauwazyl Burns [25] badajac elektronowy rezonans
paramagnetyezny domieszkowego jonu Or®* i jgdrowy rezonans kwadrupolowy
jonu glinu APP*. Stwierdzil on, ze stala struktury subtelnej ERP ,D“ jest
liniowo zalezna od eQq/h charakteryzujacej czesto§é linii JRK.

Uzywajac poprzednich oznaczen (9) potencjal dla kierunku tréjkrotnej osi

symetrii ma postaé
V=QIV10(Yyy— Y, o)—VTY, ] +A47Y,,, (10)

gdzie stala b,, przedstawiono jako wyrazng funkcje odleglodci. Dla takiego
potencjatu stala subtelnego oddzialywania mozna zapisaé w postaci:

=15 (5 e %) (1)

] LU

gdzie Ag = g— ¢,, jest miarg osiowofci wspétezynnika g, (1— y) jest parametrem
ekranowania oraz {(?) frednig warto§cig 72 dla orbitala 3d. @ jest momentem

O lem 1]
= 015
I g-196°

- Q10

1 &823°

i Xlgs'
r ©23° - Q05
i 1
eh—aqﬂerI 600 300

Rys. 5. Zaleznosé miedzy czestotliwoécia rezonansu kwadrupolowego Al i stalg struktury
subtelnej widma ERP jonu Cr#+ zajmujgcego to samo polozenie. I i II oznaczaja dwa roz-
réznialne polozenia jonu w GASeH [25]
kwadrupolowym badanego jadra. Burns sprawdzil dod§wiadczalnie te relacje
dla selenianu glinowo-guanidowego, gdy D wyznaczano dla Cr®*, a czesto§é
kwadrupolowg dla jonu APt w przedziale temperatur od —196°C do 23°C
(rys. 5). Podobng zalezno§é funkeyjna znaleziono réwniez dla innych krysztalow
nalezacych do rodziny GASH. Badania wladciwoéei ferroelektrycznych GASH-u
nie sg mozliwe, gdyz krysztaly rozkladaja si¢ w temperaturze nizszej od punktu

Curie.

Cyjanek zelazowo potasowy (KFCT) oraz siarczan glinowo-amono-metylowy
(MASD) sa ferroelektrykami zbadanymi przez O’Reilly’ego [5, 6] metoda
elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Zasluguja one na uwage, z tego
wzgledu, ze oprocz anomalii parametréw sibtelnej struktury ERP, w punkcie
Curie wystepuje wyrazna anomalia szerokofci linii rezonansowej.
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W monokrysztale KFCT domieszkowym jonem byl dwuwartodciowy jon
wanadu "724- a w MASD tréjwartoéciowy 1nn chromowy Cr3T. Poniewaz obydwa

ATALARS AL VLR QI VIR Vad LAl VLLY AL WL U

jony maja konﬁgurac]@ elektronowy 3d3 hamﬂtoman w obydwo6ch przypadka.ch
ma taka samg postaé

H = gpHS+ D(S2—4(8+1) 8)+ E(S:— 82). (12)

Izotop 5'V posiada wypadkowy spin § = 3/2 i spin jadrowy I = 7/2, dlatego
kazda z trzech linii subtelnej struktury stanowi oktet. Za pomocg badann ERP
stwierdzono, ze ze zmiang polaryzacji spontanicznej zmienia si¢ warto§é D
od 264-10"*cm™! w temperaturze —180°C do 40-107' cm™' w temperaturze
—20°C. Warto§é D osiagnieta w punkeie Curie nie zmienia sie przy dalszym

wzrofcie temperatury. Podobnie F zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury
i w punkcie Curie rowna sie zero. Zalezno§¢é parametru D od polaryzacji spon-
tanicznej P, przedstawiono na rys. 6, autorzy [56] aproksymuja przy pomocy
zaznaczonej prostej. Relacja ta budzi watpliwosé, gdyz proponowana zaleznogé
powinna tlumaczyé wyniki do§wiadczalne w poblizu punktu Curie. Sprawa ta
bedzie dyskutowana poézniej.

W obydwoéch przypadkach zaobserwowano wyrazng anomali¢ D i E, przy
czym w MASD : Cr®* zmiana D wynosila 10%, a B 69%. W celu wyjasnienia
uzyskanych wynikéw autorzy badaja zwigzek miedzy parametrem struktury
subtelnej i gradientem pola elektrycznego. Aby upro§cié rozwazania, rozpatruje
sie siarczan chromowo-potasowy KCSD, w ktérym jon chromu otoczony jest
przez 6 molekul wody (rys. 7). W zmianach gradientu pola elektrycznego
wyréznia sie dwie czefei. CzeSé pierwsza zalezna od przesuniecia dipoli (PD)
zwigzana jest z osiowg deformacjg oktaedru

yED _ -—539 (3c0s*f—1) (13)

gdzie kat fp jest katem, jaki tworzy kierunek, wzdluz ktérego rozmieszczone
sa dipole z kierunkiein [111]. Gdy dipole rozmieszczone s w nieodksztalconym
oktaedrze, ten skladnik jest réwny 0. Drugg czed¢ gradientu dzialajacego
w miejscu badanego jonu okreflaja odchylenia dipoli (OD) od kierunk6éw osi
ukladu ortogonalnego:

12p .
Vo = E‘ﬁ sina . (14)

We wzorach (13) i (14) p jest momentem dipolowym.

Zestawienie uzyskanych rezultatéw przedstawia si¢ nastepujaco dla krysz-
tatu KCSD:

ad a® £° Dem™
Przesuniecie dipoli 1,944 — 56,3 0,020
Odchylenie dipoli 1,944 23,8 — 0,068
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Rys. 6. Zalezno&é |D| jenu V2+ od polaryzacji spontanicznej P; w krysztale KFCT [6]
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Rys. 7. Wplyw usytuowania dipoli na gradient pola elektrycznego dzialajacego na jon znaj-
, dujacy si¢ w poczatku ukladu

Przedstawione tutaj wartodci uzyskano teoretycznie. Poniewaz uzyskana wartosé
dofwiadczalna réwna sie 0,068, wydaje si¢, ze odchylenia dipoli sa odpowie-
dzialne za zmiane staltej D. Jest to bardzo wazne spostrzezenie dla badan
ferroelektrykéw metoda ERP, bowiem orientacja dipoli w cialach te] klasy



300

jest zjawiskiem podstawowym. DuZe zmiany D moze wywolywaé niewielka

™ mia 1y ntnnronia hadanaocn 1nnn
zmiana orientacji dipoli bez zmiany struktury otoczenia badanego jonu.

Zmiana szerokoSci linii ERP w punkcie Curie (rys. 8) jest spowodowana
fluktuacjami polaryzacji wywolujgcymi fluktuacje zerowego rozszczepienia.
Dla lorentzowskiego ksztattu linii szeroko§é linii mozna zapisaé w postaci

AH =~ Ty(0)z, , (15)
gdzie x’(0) jest podatnoscig dielektryczng uzyskang przy matych czestosciach.
Poniewaz te¢ wielko§¢ mozna uznaé za stala, szeroko§é linii okredla czas ko-
relacji z,.

Ferroelektryki glicynowe stanowig bardzo interesujgca grupe. Od dawna byly
one przedmiotem badan radiospektroskopowych [1, 2, 13, 16, 27, 28], jednak
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Rys. 8. Zaleznos¢ szerokoéei linii ERP odpowiadajacej przejsciu }<-+? dla Cr3+ w MASD [6]

wplyw wlasnosci ferroelektrycznyeh tych krysztaléw zostal zaobserwowany
przez nas [3, 4] w widmach ERP jonow domieszkowych dopiero w ostatnich
latach. Takze Blinc [15] niedawno zaobserwowal wplyw ferroelektrycznogci
na strukture kwadrupolowg widma JRP.

Pierwsze proby badania wlasnosei ferroelektrycznych dopowanych mono-
krysztaléw siarczanu trojglicyny stanowig prace Lioschego i Windscha [1, 27]
~oraz Stankowskiego [2]. W pracach tych okre§lono dokladnie koordynacyjne
otoczenie jonu miedziowego w krysztale siarczanu tréjglicyny oraz orientacje
kompleksu w stosunku do osi krystalograficznych krysztalu. Stwierdzono, ze
w TGS dwuwarto§ciowy jon miedziowy Cw®" zajmuje dwa nieréwnowazne
polozenia w krysztale, a osie pola krystalicznego lezg w poblizu plaszezyzny ac
1 tworzg z ferroelekfryczng osig krysztalu kgt --35°. Podobne widmo zaob-
serwowano we fluoroberylanie trdjglicyny TGFB dopowanym miedzig, lecz
oprocz tego widma znaleziono [3] slabsze kilkadziesiat razy widmo ERP po-
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chodzgce od par Cu—Cu. Na rys. 9 przedstawiono obydwa widma. Widmo
ERP pochodzace od par wykazuje silng zalezno§¢ od temperatury oraz cha-
rakteryzuje si¢ anomalia w poblizu punktu Curie (rys. 10). Zakladajac, ze
zalezno§é temperaturowa pola rezonansowego ERP obserwowana w tempera-
turze odleglej od punktu Curie nie jest zwiazana ze stanem ferroelektrycznym,
przeprowadzono ekstrapolacje liniowej zaleznoSci od .obszaru otaczajacego
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Rys. 9. Zaleznoéé katowa widma ERP krysztalu TGFB : Cu?t uzyskanego dla 8 = § (linie
cienkie) i dla 8 = 1 (linie grube) [3]

punkt Curie. Wyznaczono dla kazdej temperatury réznice wartosci obserwo-
wanej pola rezonansowego H i wartoSci ekstrapolowanej od strony niZszych
temperatur AH = H—H .. Stwierdzono, ze tak wyznaczona réznica pdil
magnetycznych liniowo zalezy od odpowiedniej réznicy polaryzacji sponta-
nicznej AP = P, ,..—P. Zalezno§é przedstawiona na rys. 11+ dotyezy tylko
wysokopolowej linii, gdyz dla niskopolowej nie mozna przeprowadzi¢ poprawnie
liniowej ekstrapolacji, bowiem widmo pochodzace od par jest calkowicie za-
sloniete przez widmo zwykle w zakresie niskich temperatur.
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Rys. 10. a) Zalezno&é pola rezonansowego od temperatury krysztalu TGFB : Cut+ dla orien-
tacji X i kata ZH = 20°. b) Zaleznosé polarjzacji spontanicznej TGFB : Cu*+ od temperatury

4H (Gs]
400

7 4P [uC/em?l

Rys. 11. Zaleznoéé¢ AH od AP, dla krysztaléw TGFB : Cu*+ [3]
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Rys. 12. Zaleznodé temperaturowa pola rezonansowego linii ERP jonu Cri+ w TGS
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Rys. 13. Zaleino&é AH od AP, dla TGS : Cr*+ [4]
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Podobng zaleznoéé zaobserwowano dla krysztalu TGS zawierajgcego do-
mieszke chromu [4]. Nasze badania [29] wykazuja, ze w TGS : Cr** wystepuje
jeden rodzaj kompleksu glicynowego charakteryzujgcy sie nastepujacymi para-
metrami: ¢ = 1,987, D = 0,430 cm~! i E = 0,070 cm~1, a osipola krystalicznego
u rbéznie zorientowanych komplekséw tworza z osiag X badZ z osig Z, stosowa-
nego przez nas [4] ukladu ortogonalnego, katy 33°. Podobnie jak poprzednio,
warto$é pola rezonansowego zmierzona wzdluz osi kompleksu dla linii ERP od-
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Rys. 14. Zaleinosé¢ temperaturowa struktury kwadrupolowej widma JRP krysztalu DTGS [15]

powiadajacego przejsciu ‘]23:—-% zinienia si¢ z temperatura (rys. 12), a zalezno§é
AH od AP jest liniowa (rys. 13).

W badaniach jadrowego rezonansu paramagnetycznego Hoshino [13] za-
obserwowal zmiane ksztaltu linii JRP w punkcie Curie, gdy pole magnetyczne
H tworzylo kat 30° z osig b krysztalu. Jednak na podstawie tych obserwacji
nie mozna bylo wyciggnaé¢ zadnych wnioskéw dotyczacych ferroelektrycznego
stanu krysztalu TGS. Wielki postep w tej dziedzinie stanowi praca Blinca
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[15], ktory zbadal bardzo systematycznie kwadrupolowe efekty w widmie
JRP deuteryzowanego krysztalu TGS. Z badan tych wynika, ze przy przejiciu
od stanu paraelektrycznego do ferroelektrycznego nastepuje rozszezepienie
skladowych pochodzgcych od glicyny I (rys. 14). Badania te potwierdzaja
wezefniejsze koncepcje dotyczace mechanizmu przepolaryzowania komorki
elementarnej TGS. Wykazaly one niemal namacalnie, ze rol¢ uruchamiania
przepolaryzowania (trigger) pelni wigzanie wodorowe O...H...O wystepujace
miedzy glicynami IT i ITI. Zmiana polozenia protonu (lub deuteru) powoduje
przebudowe komorki, co w konsekwencji przesuwa glicyne I poza plaszezyzne
1/4b 1 3/4b podezas wzrastania polaryzacji w krysztale TGS.

Zakonczenie

Przedstawione tutaj wyniki badan ferroelektrykéw metoda radiospektro-
skopil wskazujg wyraznie, ze metodyka ta moze byé z powodzeniem stosowana
do badania proceséw molekularnych w tej grupie krysztalow.

Zmnaleziona zalezno§é¢ dofwiadczalna miedzy zmianami parametru struktury
subtelnej widma ERP i zmianami polaryzacji spontanicznej wydaje si¢ za-
lezno§cig og6lng, gdyz potwierdzaja ja badania wplywu pola elektrycznego
przeprowadzone przez Volkela [7] oraz fakt, ze zalezno§é ta wykre§lona dla
KFCT : V** jest réwniez wyznaczona przez linie prosta w calym obszarze
zmiennofci D 1 P. Widzimy stad wyraznie (por. rys. 6), ze znaleziona
zalezno§¢ ma ogoélny charakter. Brak jednoczesnych pomiaréw ERP i di-
elektrycznych utrudnia sprawdzenie tego wniosku w innych przypadkach.

Gdyby udalo si¢ w spos6b wyraZzny objasnié anomalie temperaturowsg
czestotliwodci rezonansowej JRK wystepujaca w ferroelektrykach, nastgpitby
znaczny postep w omawianych badaniach. Dlatego podam tutaj pewng pro-
pozycje w tym wzgledzie.

Wyrazenie uzyskane przez Kushide, Benedeka i Bloembergena [21] zostato
podane przy zalozeniu stalej wartoSci gradientu pola elektrycznego, a jego
obserwowane zmniejszanie sie z temperaturg tlumaczy sie odchyleniem od
kierunku réwnowagi, przy czym amplituda wychylenia jest proporcjonalna
do temperatury. Wyrazenie uzyskane przy takich zalozeniach dobrze ttumaczy
zmiany +wEE w krysztatach takich jak Cu,O lub w ferroelektrykach z dala od
punktu Curie, lecz calkowicie zawodzi w obszarze przejScia fazowego. Gdyby
zalozyé, ze deformacja powodujaca polaryzacje spontaniczng komorki elemen-
tarnej ferroelektryka powoduje takze deformacje gradientu pola, w ktérym
znajduje si¢ interesujgce nas jadro, usuneliby§émy poprzedniag trudnogé i nasze
wyrazenie stosowaloby gie réwniez do ferroelektrykéw. WeZzmy pod uwage
najprostszy przypadek pola kubicznego. Potencjal takiego pola wzdluz cztero-
krotnej osi symetrii zapisuje sie w postaci

V,= (m4—|—y4+z4—§r4) . (16)
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a2V, 24
Wartodé ¢, = — = — 22 Widaé stad, ze gradient jest kwadratowg funkcjg

o> b

v

odlegloéei od §rodka szedcianu. Poniewaz nie wiemy czy poczgtkowa deformacja
nie pojawia sie skokowo w czasie przejscia do fazy ferroelektrycznej, dlatego
nasz gradient rozwiniemy na szereg w otoczeniu punktu odleglego o 2z, od
frodka szeScianu

20

gdzie £ jest deformacjg zmieniajaca si¢ monotonicznie z obnizaniem sie tem-
peratury po przekroczeniu punktu Curie. Po zaniedbaniu czlonu kwadratowego,
czton deformacyjny mozemy zapisaé w postaci:

q = qo(1 +—&'§)def1 (18)

— 48z
gdzie a = —5—?!3 . Wyrazenie to jest podobne do wyraZenia podanego przez
0

Bloembergena, a opisujace wpltyw pola elektrycznego na czestosé JRK [29]:

A(eq)y; = ZRﬁkEk—l—czlon piezoelektr. (19)
k
Po wprowadzeniu zaproponowanego czionu deformacyjnego do wyrazenia (6)
uzyskamy ostatecznie:

p = vo(1 4 a&)gee(1—T) . (20)

Wprowadzony czlon deformacyjny niekoniecznie musi opisywa¢ proste prze-
suniecie. Moze on na przyklad opisywac zmiane orientacji dipoli stanowigcych
otoczenie badanego jadra (patrz (14)). Jezeli wprowadzona deformacja bedzie
proporcjonalna do VT,— T, jak to ma miejsce w wielu ferroelektrykach,
proponowana zalezno§é bedzie miala nastepujaca wyrazng zalezno§é od tem-
peratury:

vy = vo(1+ AV Ty— T)ae L+ 0 (T, — T)). (21)

Wyrazenie to bardzo dobrze opisuje wyniki doswiadczalne uzyskane przez
Oja ¢ wspdtpr. [17]. Uzyskana zaleznos¢ ma bardzo wazne znaczenie dla badania
tak jadrowego rezonansu kwadrupolowego, jak réwniez dla elektronowego
rezonansu paramagnetycznego, bowiem jak pokazal Burns [25], miedzy stata
struktury subtelnej D widma ERP i »7/% istnieje prosta zaleinof¢ liniowa.
Pozwoli to wiec objaéni¢ anomalie temperaturowe wystepujace w widmie
ERP [30].

Do uzyskania pelnego powodzenia w zakresie omawianych badan niezbedne
jest prowadzenie jednoczesnych badan radiospektroskopowych i dielektrycznych,
co realizujg zaklady poznanskie Instytutu Fizyki PAN.
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Abstract: Magnetic resonance methods are discussed such as: electron paramagnetic
resonance (EPR), nuclear paramagnetic resonance (NPR) and nuclear quadrupole resonance
(NQR). An example of EPR-studies of ferroelectrics of the type of perovskite — GASH,
KFCT, MASD and glycine ferroelectrics is given. The linear dependence between AH,,, 'and
AP, which was observed in the case glycine crystals, is checked for several cages. A theoretical
explanation of the temperature anomaly of the frequency observed in ferroelectrics in the.
vieinity of the Curie point is proposed.
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Katedra Termodynamiki i Teorii Promieniowania
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Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN

Temperatury wyzszych rzedéw w pompowaniu optycznym *

Higher Order Temperatures in Optical Pumping

Na pierwszej Konferencji Radiospektroskopii i Elektroniki Kwantowe]
w r. 1964 wyglositem referat plenarny o pojeciu temperatur wyzszych rzedow
i zastosowaniu tego pojecia w elektronice kwantowej. Poza tym temat ten
byl przedstawiony w wielu publikacjach oryginalnych i przegladowych (pierwsza
praca oryginalna ukazala sie w r. 1963 [1], artykuly przegladowe [2]—7]).
Z tych wzgledow wydaje sig, ze nie musze dzisiaj rozpoczynaé sprawy od nowa
i ze wystarczy skoncentrowadé sie na ostatmio osiggnietych wynikach w tym
zakresie. Po namy€le postanowilem jednak przedstawié¢ te problemy od samego
ich poczatku w nowy sposéb, co, mam nadzieje, pozwoli zrozumieé te sprawy
nie tylko osobom juz w nie wprowadzonym, ale takze tym, ktore stykajg sie
z tymi zagadnieniami po raz pierwszy.

Wiadomsg jest rzecza, ze pojecie tzw. temperatury empirycznej mozna
wprowadzié w termodynamice fenomenologicznej przy pomocy tzw. zerowe]
zasady termodynamiki nazwanej tak przez Fowlera okolo roku 1931, np. [8],
a takze [9]. Uzywajgc sformulowania podanego ostatnio przez Lewa [9], str. 363,
dla dwoéch dowolnych stanéw termodynamicznych #,y z pewnego zbioru
stanéw X (stanowigcego podzbidér pewnej skonczeniewymiarowej przestrzeni
rzeczywistej) moéwimy, ze x jest w réwnowadze termicznej z y i piszemy np. x 0 v,
jezeli dwa uklady termodynamiczne bedace odpowiednio w stanach # i y nie
wykazuja w obserwacji zadnej zmiany, gdy uklady te wprowadzi¢ w kontakt
termiczny. Z definicji wynika bezpo§rednio symetryczno$é pojecia réwnowagi
termicznej, tzn.
1° jezeli z @y, to y O a.

* Referat plenarny wygloszony w dniu 22 kwietnia 1968 r. na ITI Ogélnopolskiej Kon-
ferencji Radiospektroskopia i Elektronika Kwantowa w Poznaniu, zorganizowanej przez Instytut
Fizyki PAN.

Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 21
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Okazuje sie, ze do§wiadczenie wskazuje ponadto, ze relacja € jest takze zwrotna
i przechodnia, tzn.
2° x @z dla kazdego z ¢ X, oraz
3° jezeli @y i y Oz, to v Oz

Poniewaz przez wlasnofei 1°—3° definiuje sie w matematyce relacje rowno-
waznofci, zerowq zasadg termodynamiki mozna wypowiedzie¢ krétko jako
stwierdzenie, ze réwnowaga termiczna jest relacjg réwnowaznolci okreflong
w zbiorze X. Ze sformulowania tego wynika natychmiast, ze zbiér X mozna
rozlozyé na rozlaczne klasy, zwane klasami réwnowaznosci, o tej wlasnosci,
7e w kazdej z tych klas dwa dowolne stany sa w rownowadze termicznej.
Nastepnie mozna wykazaé na drodze matematyecznej, np. [9], ze wowcezas

zawsze mozna skonstruowaé (i to na nieskonczenie wiele sposobéw) taka funkcje
rzeczywista f(x) na zbiorze X, ze 2 © v zachodzi wtedy i tylko wtedy, gdy

J YViOuUGE  § oy AL dirravadd LR A AR AL YRS LV LV

flz) = f(y). Wartoéé funkeji f(m) dla danego x mozna nazwadé tempemtum
empiryceng v tego stanu,

Tzf(w)v (1)

przy czym istniejaca dowolno§¢ w wyborze funkcji f odpowiada dowolnoSeci
wyboru skali temperatury. Réwnanie (1) jest czesto nazywane réwnaniem
stanu ukladu termodynamicznego, przy czym stan x okreslony jest przy pomocy -
pewnej liczby zmiennych rzeczywistych zwanych parametrami termodynamicz-
nymi. Jak dotagd sprawa wydaje sie prosta i jako taka przedstawiana jest
na ogél w podrecznikach termodynamiki, np. [10] str. 14. Jednakze owa prostota
jest tylko pozorna, np. [9]. Okazuje sie mianowicie przy blizszym zbadaniu
matematycznym, ze funkeja f(x) moze byé w ogélnym przypadku tak nie-
regularna, ze jej przydatnogé fizyczna, a przede wszystkim jej wyznaczalno§é
do§wiadezalna moze byé najzupelniej watpliwa. Funkeja ta bowiem moze byé
nie tylko nieciggla i nierézniczkowalna nawet w kazdym punkcie, ale nawet
niemierzalna, co jest juz chyba najbardziej ,niemoralng“ cecha funkeji w ma-
tematyce, [9], str. 364.

Spéjrzmy na te sprawe od innej strony. Wladomo, ze gdy mamy wielo-
wymiarowy twor geometryczny, np. wnetrze szeScianu jednostkowego w prze-
strzeni tréjwymiarowej, to wszystkie punkty tego tworu mozna ponumerowaé
przy pomocy jednej zmiennej rzeczywistej. Istotnie, wypiszmy np. wspol-
rzedne ukladu prostokatnego (0 poczatku w jednym z wierzcholkéw szedcianu,
a osiach skierowanych odpowiednio w kierunkach trzech krawedzi szescianu
przecinajacych sig¢ w tym wierzcholku) dla dowolnego punktu wewngtrznego
szeScianu w postaci rozwiniecia dziesietnego

T,=0,00,05..., T,=0,bb,b5..., 7T3=20,000¢.., (2)
i skonstruujemy liczbe rzeczywista o rozwinieciu dziesigtnym

=0, a;b¢,a,b,6,a3b5¢5... (3)
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Jest oczywiste, ze liczba v jest bardzo nieregularng ! funkejg punktu (rq, 7,, 73).
Przyklad ten nasuwa my§l, ze wystepujaca na ogdt nieregularnodé funkeji (1)

da si¢ usung¢ przez wprowadzenie zamiast jednej temperatury ukladu wiekszej

liczby temperatur v, 7,, ..., 7,, tj. zamiast (1) ukladu réwnan

T, = f,;(w) (1=1,..,n), (4)

przy ezym kazda z funkeji f, jest ciagla. Wszelka niecigglo§é bowiem w réwnaniu
stanu bylaby przerwsy, czy dziurg w wykresie fazowym, nie moglaby wigc
mieé interpretacji fizycznej. Powrdét do postaci (1) jest zawsze mozliwy, ale
kosztem. cigglo§ei funkeji f.

Istotnie, na mozliwo§¢ wprowadzenia do termodynamiki wiekszej liczby
temperatur zwroéeil po raz pierwszy uwage ze statystycznego punktu widzenia
Jaynes [11] wychodzac z zalozen teorii informacji. W pracy jego jest mowa
o temperaturach 7, ze wzgledu na rézne wielkosci fizyczne W, (i =1, ..., n),
mianowicie

1 8 V4

S s =1, (5)

gdzie § jest maksymalng entropig (informacjg) przy danych wartoéciach
§rednich <W,>, ..., {W,>. Jaynes nie zauwazyl jednak, ze aby tak okre§lone
temperatury byly intensywne, tzn. spelialy zerows zasade termodynamiki,
wielkosei W, muszg byé ekstensywne, czyli addytywne, tzn. rosngé liniowo
przy liniowym powigkszaniu ukladu (takg wlasno$§é ma objeto§é lub energia
przy zalozeniu slabych oddzialywan pomiedzy czgstkami). Poza tym w sfor-
mulowaniu Jaynesa nie jest bezpofrednio widoczne, czy mozna moéwié o wielu
temperaturach wzgledem jednej wielkosci fizycznej, np. wzgledem energii,
ktora gra w fizyce role wyréiniong, bo jak gdyby steruje zmianami w czasie.
W pracach [1] i [5] zostalo pokazane, ze oba warunki dajg sie zrealizowad
i ze mozna np. uzyskaé¢ uklad temperatur intensywnych wzgledem energii,
mianowicie przy pomocy wzoru

;1—;:-8%51; (=1, ..,n), (6)
gdzie U; sg kumulantami rzedu 4 energii ukladu. Kumulanty sg addytywnymi
momentami statystycznymi zdefiniowanymi przez norweskiego matematyka
T. W. Thielego wr. 1903, patrz np. [5]. Do trzeciego rzedu wlgcznie kumulanty
pokrywajg si¢ z dobrze znanymi centralnymi momentami potegowymi, ogdlnie
opisuja one fluktuacje rzedu ¢ danej wielko§ci, przy czym w kazdym rzedzie
jest zachowana wilasno§é addytywnosei. Tak okre§lone tv, mozna nazwaé fem-

! Funkcja ta jest nieciagla w kazdym punkcie, natomiast jest jednoznaczna i jedno-
znacznie odwracalna. Znane sa przyklady (krzywe Peano, Sierpirskiego itp.), ktére
daja ciggle, ale nieodwracalne odwzorowanie tworu wielowymiarowego na prosta. Obie cechy
(t]. cigglo&é i odwracalno$é) nie daja sie polaczyé, gdys wymiar geometryczny jest niezmien-
nikiem topologicznym.

21*
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peraturami energetycznyms rzedu ¢, przy czym, dla ¢ = 1 otrzymujemy zwyczajng
fpmneraturp nuzywang dotvechezas w termodvnamice.

LRIAL A e i e B

Po tym wprowadzeniu przejdzmy do zastosowania pojecia temperatur
wyzszych rzedéw do problemu pompowania optycznego. Nie powtarzajae
rzeczy zawartych juz w niedawnych publikacjach [6], [7] ogranicze sie do
dokladniejszej niz w tych publikacjach dyskusji modelu pompowania optycznego
Ppo raz pierwszy rozwazanego przez Louisella [12], s. 245, por. [13]. Model ten
polega na rozwazaniu jednomodowej wneki elektromagnetycznej, przy czym
zachowanie si¢ promieniowania w tej wnece opisane jest nie tylko przy pomocy
warunku na §rednig energi¢ we wnece (warunek ten prowadzi do szumu ter-
micznego), ale i przez inne warunki opisujgce statystyeznie wektor elektryczny
i magnetyczny (warunki te charakteryzuja ,sygnal® we wnece, ktory otrzy-
.uﬁijﬁuly Prez Uu‘pl’)WietLLut: pum‘pOW&ﬁic optyczne). Jak ‘W’i&uu;uu, wektor
elektryczny i magnetyczny we wnece da si¢ przedstawié w postaci:

E(r,t)— H]—p(t)u(r), H(r, 1) = ﬁ/—g— dly xu(r), (7)

gdzie u(r) jest funkcja wlasng modu, a ¢ i p sa przenikalnofcig elektryezna
i magnetyczng ofrodka zapeliajacego wneke (np. prézni). Wspodlezynniki
czasowe p i ¢ daja wyrazenie na energie oscylatora zwigzanego z danym modem
o czestosei o

1
H = 3 (p*+ 0*¢?) . (8)

W teorii kwantowej p i ¢ sa operatorami i speliajg relacje komutacyjne

lg, p] =ik . (9)
Po wprowadzeniu operatoré6w tworzenia ¢t i niszczenia a
b ho
q= ]/55 (at+a), p=1i]/ - (a*—a) (10)
otrzymujemy
hw 1
H = 5 (aat-+ata) = ho (a+a—l— §) . (11)

Eliminujac energie zerowsa f.z(f)., jako w tym wypadku nieistotng, mamy osta-
tecznie
H = fova*a . (12)

Obecnie stawiamy nastepujace zagadnienie statystyeczne: szukamy takiego

operatora gestosci p, tj. takiego dodatnio okreslonego opera,tora hermitow-
skiego, ze

Tro=1, (13)
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peraturamsi energetycenymi rzedu 7, przy czym, dla ¢ = 1 otrzymujemy zwyczajng
temperature uzywang dotychezas w termodynamice.

Po tym wprowadzeniu przejdzmy do zastosowania pojecia temperatur
wyzszych rzedow do problemu pompowania optycznego. Nie powtarzajge
rzeczy zawartych juz w niedawnych publikacjach [6], [7] ogranicze sie do
dokladniejszej niz w tych publikacjach dyskusji modelu pompowania optycznego
po raz pierwszy rozwazanego przez Louisella [12], s. 245, por. [13]. Model ten
polega na rozwazaniu jednomodowej wneki elektromagnetyeznej, przy czym
zachowanie si¢ promieniowania w tej wnece opisane jest nie tylko przy pomocy
warunku na frednig energie we wnece (warunek ten prowadzi do szumu ter-
micznego), ale i przez inne warunki opisujace statystycznie wektor elektryczny
1 magnetyczny (warunki te charakteryzujg ,sygnal“ we wnece, ktory otrzy-

mujemy przez odpowiednie pompowanie optyczne). Jak wiadomo, wektor

R ] ¥V Uaanvua

elektryezny i magnetyczny we wnece da sig przedstawié w postaci:
1 1
E(r,t)=——=pu(r), Hr,=—=q0lyxur), (7)
Ve uye

gdzie u(r) jest funkcja wlasng modu, a ¢ i u 53 przenikalnoscig elektryczng
i magnetyczng ofrodka zapelniajacego wneke (np. prézni). Wspodlezynniki
czasowe p i ¢ daja wyrazenie na energie oscylatora zwigzanego z danym modem
0 czestosei o

1
H =3 (p*+ o) - (8)
W teorii kwantowej p i ¢ sg operatorami i spelniaja relacje komutacyjne

[q, p]= i (9)

Po wprowadzeniu operatoréw tworzenia et i niszczenia a

q——]/—_(a tay, p=i ]/’15’3(a+ (10)

H = %0 (aat--ata) = hw (a+a—]— —12—) . (11)

otrzymujemy

Eliminujae energie zerows ﬁ_;., jako w tym wypadku nieistotng, mamy osta-
tecznie
H = hwata . (12)

Obecnie stawiamy nastepujace zagadnienie statystyczne: szukamy takiego

operatora gestofci p, tj. takiego dodatnio okre§lonego operatora hermitow-
skiego, ze |

Tro=1, (13)
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ktéry maksymalizuje entropie (informacje) bezwzgledna

8 = —kTr(elng) (14)

przy nastepujacych warunkach uboeznych (oprécz (13)):

(H)=Tr(eH)= T, (15)
p>=Tr(ep)=8,, <g>="Tr(eq)=~8,, (16)
(p*> = Tr(gp?) = o2+ 8% (17)

Mozna zauwazy¢, ze warunki te okreflajg réwniez fredniag warto§é ¢2, a wiec
i standardowe odchylenie ¢,, dla ¢, mianowicie z (8), (15) i (17) otrzymujemy

U=

DO =t

[0s+ S+ o(om+ 801, (18)

czyli
9 2U—co— 82— 8%,

Om
w2

Uogdlnienie w stosunku do [12] i [13] polega na dodaniu warunku (17), ktéry
opisuje fluktuacje sygnalu elektrycznego, a przez (19) réwniez i fluktuacje
sygnatu magnetycznego.

Zagadnienie rozwigzuje sie przy pomocy wyrazenia [14]

0 = Z7'exp(— pH— hp— A q— Ap?) , (20)

I

(19)

gdzie
Z = Tr[exp(—BH—4p—q— A p?)] = Z (B, M, 2o, A3) (21)

a B, Ay, Ay, A3 83 WSpOlczynnikami Lagrange’a zwigzanymi z warunkami (15),
(16) i (17). Zadanie polega na wyznaczeniu tych wspoélezynnikéw jako funkeji
zadanych z dodwiadezenia wartoéci U, 8,, 8,, i 0,, oraz na obliczeniu funkeji
rozkladu Z (21). Latwo zauwazyé, ze oba te zadania dadzg sie sprowadzié
do zagadnien juz rozwigzanych w [12], mianowicie przez wprowadzenie ,efek-
tywnego oscylatora® i odpowiednia ,renormalizacje® stalych [8] i [20]:

ﬁ'mﬁ—]—2l3, (0'=(OI/ ﬁ—]—_ﬁ2}:3= CL)l/%. (22)

Ostatecznie dochodzimy do nastepujacych warunkéw na wyznaczenie stalych,
patrz tez [6] i [T]:

U= 2 (84 a8 (1+ ) ctg hh‘”ﬁ (23)
A i

Se =i Ell ’ Sm = - f:ﬂr 9 (24)

it =" etgn 0L (25)
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Ze wzgl«;du na obecnoié funkeji ctgha, réwnania te sa przestepne i ogolnie

An e TEEXTI O 2O latorn
dadza sie rozwigzad latwo na drodze numerycznej lub graficznej? Jednakze

w przyblizeniu mozna je rozwigzaé analitycznie w przypadku, gdy zatozymy,
jak w [6] i [7], Zze efektywna temperatura energetyczna spelia nieréwnogé:

, 1 1

kT = & > 5

czyli jest duzo wieksza od energii (efektywnego) drgania zerowego. Mozemy
wowezas skorzystaé tylko z pierwszego wyrazu rozwiniecia

o', (26)

1 o a®
Ctgh.’l}'-— 'i-v'—l—g—‘i—s 4 ... (27)
zbieznego w przedziale |x] << mw, @ # 0. Otrzymujemy ostatecznie
1 S, S W’ — 0%
C()zo'?n ’ 1 0-3 ? 2 O'?n ’ 3 20)20_2 0'72,"’ ’ ( )

gdzie poshuzyliémy sie dla skrécenia wzoréw zwigzkiem (19). Rownoczesnie
wyznaczajg sie stale pomocnicze (22) jako:

p = —5 o =2, (29)

Ce¢ Om
W kolicu, roéwniez w przyblizeniu (26), mamy
OeOm 1
B hoVE2k+p)

Latwa dyskusja [14] pokazuje, Ze przypadek braku pompowania optycznego
odpowiada nastepujacym wartofciom parametrow:

U=kT, 8e=10, Sm=0, 'Gg:‘k-Tp 0'72:1,—“—-

7 =

(30)

kT

w2’

(31)

‘gdzie T jest temperaturg promieniowania we wnece. Natomiast w przypadku
rozwazanym w [6] i [7] (tj. bez zadanej dyspersji o,) mamy

T T ET

T S"‘zﬁ—n’ or = kT, an-:-aé-, (32)
gdzie T, i T, sa odpowiednio temperaturami: elektryczng i magnetyczng
zdefiniowanymi w [6] i [7] we wzorze (54) 3. W ogo0lnym, rozwazanym. obecnie
przypadku, mamy 4 temperatury, 3 pierwszego rzedu: energetyczng T, elek-
tryczng T,, i magnetyczna T, oraz 1 drugiego rzedu elektryczna T gdzie

U”—‘—"‘kT, Sg=

265 om0
BTQ = Zeim® (33)
W Op— Op
¢ Scisle rozwiazanie analityczne dla ogélniejszego zagadnienia zostalo podane w pracy
R. 8. Ingarden, Acta Phys. Polon. (1969), w druku; Preprint Nr 60, UMK, Torud 1969,
(dodane w korekcie).
3 W wersji polskiej [7] w pierwszej czefci tego wzoru jest blad drukarski (nalezy przed-
stawi¢ Sc 1 T).
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Uzywajac temperatur zamiast mnoznikow Lagrange’a otrzymamy z (20),
(28) i (30)
\=>~7 \T 7

_ (2 Ny 2L 2, ¢ P
o=t o (k:ifz + kT) eXp[ RIS kaf’] - By
Dla przypadku sprzezenia pola elektromagnetyecznego z elektronami, a wiec
dla modelu bardziej realistycznego, wystepuje istotna nieliniowo§é w teorii
i dlatego musi on byé dyskutowany metodami numerycznymi, patrz np. [15].
Roéwniez i do tego przypadku jednak mozna przenie§é idee temperatur réznych
rodzajéw i rzedow, co, jak sie wydaje, mogloby sie przyczynié do dalszego
rozwoju teorii pompowania optycznego i elektroniki kwantowej.

Abstract: After an introduction of the concept of higher order temperatures by means
of a new method, a discussion of a generalized Louisell’s model of optical pumping (the
,»,8ignal plus noise”’ problem) is presented. In this model one considers an electromagnetic
cavity with only one mode of oscillation whose state of motion is decribed statistically by such
a density operator which maximizes entropy by four prescribed mean values: of energy,
of electric vector, of magnetic vector, of square of the electric vector. The latter condition
which defines fluctuation of the signal is new in comparison to Louisell’s discussion. Finally,
one obtains 4 generalized temperatures: 3 of the first order (energetic, electric and magnetic)
and 1 of the second order (electric).
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ch oSrodkach dyspersyjnych *
Modulated Waves in Nonlinear Dispersive Media

1. Réwnania podstawowe

W pracach Whithama [1, 2] rozwinieta zostala ogdlna metoda ufrednio-
nego opisu fal niestacjonarnych w nieliniowych ofrodkach dyspersyjnych. Metoda
ta moze byé stosowana w tych przypadkach, gdy fale niestacjonarng mozna
z dostateczng dokladnofcig przedstawi¢ jako quasistacjonarng, z powoli zmie-
niajacymi sie w czasie i w przestrzeni amplituda, dlugoScig fali itd.

Jak wiadomo, istnienie nieliniowych fal stacjonarnych (tzn. fal, gdzie
wszystkie oscylujace wielko§ci sg tylko funkejami od x— ot) jest mozliwe tylke
dzieki oddzialtywaniu efektéw nieliniowyeh i dyspersyjnych (np. w zwyklej
gazodynamice nie istnieja dokladne, stacjonarne rozwigzania réwnani Eulera).
W przypadku periodycznej fali stacjonarnej o dlugofci fali 2 wygodnie jest
wprowadzi¢ faze drgan 0 = kx— ot, gdzie k = 2zn/1, a w = kv; woéwezas wszystkie
oscylujace wielko§ei mozna przedstawié jako periodyczne funkeje fazy 6
(z okresem. 2x). Przy tym czestosé fali nieliniowej w zalezy nie tylko od liczby
falowej k, lecz i od innych wielkoSei, ktére w liniowym przyblizeniu uwaza
si¢ za mate (np. od amplitudy fali e itd.). Zalezno§é te mozna na ogél latwo
znaleZé rozpatrujac periodyczne rozwigzania pelnego ukladu réwnan, zalezgce
od z it tylko poprzez faze 0 = kx— wi. W dalszych rozwazaniach ograniczymy
sig do przypadku, gdy czestodé o zalezy tylko od jednego nieliniowego para-
metru-amplitudy a. Taka zalezno§é

w = ok a?) (1.1)

(zakladamy dla prostoty, ze ofrodek jest izotropowy) bedziemy nazywali
nieliniowym réwnaniem dyspersyjnym. Poza tym bedziemy rozpatrywali fale

* Referat wygloszony na III Ogélnopolskiej Konferencji Radiospektroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968.
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o dostatecznie malej (lecz skonczonej) amplitudzie tak, aby mozna bylo ogra-
niczy¢ sie do uwzglednienia tylko dwu pierwszych czlonéw rozkladu réwnania
dyspersyjnego (1.1) wg poteg a? tzn.

~ i) +{35) @, 12)

gdzie wy(k?) okrefla prawo dyspersji w przybliZeniu liniowym.

W niniejszej pracy rozpatrujemy procesy modulacyjne w nieliniowych
falach niestacjonarnych, gdzie amplituda, dlugo§é fali itd. zmieniajy sie do-
statecznie powoli na odleglo§ciach rzedu dlugosci fali i w czasie rzedu okresu
drgan. Woéwezas podstawowe interesujace nas zagadnienia beda lezaly poza

obszarem stosowalnofci ,adiabatycznego® przyblizenia Whithama-Lighthilla
. 2. 3]. Zanwarimv. 7e w nwzvnaﬂlrn o'r"!v mozna zaniedbaé nieliniowe nvlnnv

L=y ~9 AV VY VLiaas, Y 9 L)y PO, Arinsadarin LRz VA RV asiaziax Edas

wyzszego rzedu niz @?, réwnania podstawowe dla powoli zmieniajacych sie
‘wielkoSci w przybh'Ze-niu yradiabatycznym® mozna otrzymaé wychodzae nie
z ogblnego formalizu Whithama, lecz z bardziej elementarnej metody eykonatu
(patrz np. [4]).

Rozpatrzmy jako przyklad fale malo réznigcg sie od stacjonarnej (ostatnia
ma parametry w,, ko, @, spelniajace réwnanie dyspersyjne (1.1)). Wowczas
faze fali mozna napisa¢ w postaci:

0(7, 1) = kot— wot -+ (7, 1), (1.3)

gdzie ¢(r,t) jest dodatkiem do fazy, uwarunkowanym niestacjonarnofcig.
Uwzgledniajac w réwnaniu (1.2)

o(F, 1) = — 0= w,—q,
k(;: ) = I;B(;: 1) = %0+l;99(;7 1) (1.4)
a = a(r, )

i ograniczajac sie¢ do czlonéw drugiego rzedu wzgledem a, po/k, otrzymujemy:

99t+u099x+ uoqom+ (I7J_¢,v)2—l— (a 2) (A*—ag) =0, (1.5)
gdzie
w = ()
o ok k=ko,a=0 1.6
= (22) 4o
O N0k b, a0

Jako drugie rownanie przyjmiemy réwnanie ciggloci:

oa? e
%—I—-le(’t&Eaz)z 0.
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W naszym przyblizeniu, dla predkoSci przenoszenia energii u; mozemy przy-

@ 7e

O~

s

8w (k, 0)

up(k, 0?) ~ ug(k, 0) = o

tzn. mozemy uwazaé ja za réwng predkoSei grupowej w liniowym przybliZeniu
(w ogoélnofci predkosei te sy rézne [13]). Nalezy przy tym uwzglednié, ze k
okreflone jest rownaniem (1.4). W rezultacie, przy przyjetym stopniu do-
kladnofei otrzymujemy:

8(1}2 86’/2 ,8 a 'u,’ - -+
Fr *1"’“055 +uo ((’? ) -I—LTZ Vi(y.oee?) =0, (1.7)

dzie w, 1 u, okre§lone sg przez (1.6).
Uklad réwnan (1.5), (1.7) okre§la w zupelno$ci ewolucje wielkosci a (7, f),
@ (7, t). Batwo mozna wykazad, ze jest ona rownowazna odpowiednim réwnaniom
dla fal o malej amplitudzie otrzymanym przez Lighthilla [3], ktory wychodzit
z ogllnego formalizmu Whithama.
W przypadku jednowymiarowym, gdy wszystkie wielkodei zaleza tylko
od 2 i {, wygodnie jest przej§¢ do nowych zmiennych

o
o7

E=o—uyt, T=uyt, (1.8)

gdzie & jest wspélrzedna w ukladzie odniesienia, poruszajacym sie¢ z ,nieza-
burzong“ predkofecia grupowa w,. Woéwezas réwnania (1.5), (1.7) przyjmuja
postaé:

P+ 5 %—l— (aaz) (a°—ag) = 0
(6%),+ (aPpg)e = O

analogiczng jak réwnania hydrodynamiczne, gdzie ¢(&,t) jest potencjatem
predkosei, role gestosei spelnia wielko&é a?, a ,,adiabatyczna §ci§liwo§é“ okreslona
jest wyrazeniem

(1.9)

as (6w
a—_% (_) (1.10)
%6 oa? 0
natomiast kwadrat predkoSci dzwieku wynosi ¢2 = —a. Wynika stad, ze dla

stabilnodci fali plaskiej wzgledem matych zmian fazy i amplitudy konieczne
jest, aby wielko&é 2 byla dodatnia, tzn. a < 0. W przeciwnym wypadku roz-
patrywana fala plaska bedzie niestabilna. Wynik ten po raz pierwszy otrzymal
Lighthill [3]. Zauwazmy, ze dla zastosowania tego kryterium stabilnosci nalezy
znaé¢ tylko nieliniowe réwnanie dyspersyjne w postaci (1.2).

Oczywiste jest, ze w przypadku niestabilnoéci (a > 0) réwnania (1.9) stajg
si¢ nieprzydatne, ogdlnie méwiae, juz przy niewielkich wartosciach 7 i dla
prawidlowego opisania proceséw niestacjonarnych nalezy je nzupemié czlonami
zawierajacymi wyzsze pochodne od powoli zmiennych wielkofci, ktére opusz-
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czono w wyprowadzeniu réwnania (1.9), i ktére rowniez opuszcza si¢ w ,adia-
batycznym?® przyblizeniu Whithama. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze réwnania
(1.9) staja si¢ nieprzydatnymi przy dostatecznie duzych v rowniez w przypadku
gdy wielko§é 2 = —a jest dodatnia, poniewaz nieliniowy wzrost stromosci
profilu fali prowadzi do powstawania ,fal uderzeniowych® [1, 5]. Wystapienie
wielkich gradientéw pola w tym przypadku wymaga réwniez uwzglednienia
czlondéw z wyzszymi pochodnymi. Czlony te mozna otrzymaé¢ najprociej
w sposéb nastepujgcy. Rozpatrzmy wielko§é

@ = P(r, t)exp[i(kox— wot)] (1.11)
gdzie
W(Fy t) = a('F’ t)exp [W (7—:: )] .

Rzeczywista cze§é @ opisuje rozpatrywane fale w przypadku dostatecznie
matych amplitud. W liniowym przyblizeniu wielko§¢ @ spemia réwnanie

[k2—Fy()]® = 0, (1.12)
gdzie .
k= iy, o= —zi
ot
a k= F,(w) jest prawem dyspersji w przyblizeniu liniowym (tzn. funkecja
Fo(w) jest odwrotna w stosunku do wy(k?) w réwnaniu (1.2)). Jezeli zespolona
amplituda (1.11) zmienia si¢ dostatecznie powoli, wéwezas mozna napisaé-

~ s o 1._., ' 4 .
Fo(w)D = [Fe(wo) ¥+ iLo(w,) 22 Fo' () o + ] exp[i(kor— wot)], (1.13)

gdzie kropki oznaczaja czlony z trzecia i wyzszymi pochodnymi. Podstawiajac
(1.13) do (1.12) i biorge pod uwage, ze

Ko B(we) = 2

o UoUyp

k?) = Fo(wy) , Fo(we) = 2— w

otrzymujemy z dokladnodcig do czlonéw zawierajgcych drugie pochodne po
i ¢ wlacznie (w przyblizeniu tym mozna zamienié A4, na uZA4,,).

Qilko( Pyt 1t Pa) + Fotig oz +1ed | P = 0 (1.14)
Podstawiajac wyrazenie (1.11) i biorge czeS§é rzeczywisty otrzymujemy
ul
pettaga-t 3|t J 70| — f b g Ara=0. (L15)

Urojona cze$é (1.14) dokladnie zgodna jest z (1.7). Istnieja dwie podstawowe
réznice miedzy réwnaniami (1.153) i (1.5). Po pierwsze — réwnanie (1.15) nie
zawiera czlonéw proporcjonalnych do a?. Jest to zwigzane z tym, ze roOwnanie
to otrzymano z liniowego réwnania (1.12). Po drugie — réwnanie (1.15) zawiera
drugie pochodne a po wspélrzednych, ktérych brak w réwnaniu (1.5). Jesli
wychodzilibyémy, jak wyzej, z metody ,optyki geometrycznej“ wowcezas
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podstawiajgc wyrazenia (1.4) do liniowego réwnania dyspersyjnego otrzymali-
byfémy réwnania (1.15) bez drugich pochodnych.

Tak wiec z zestawienia réwnan (1.15) i (1.5) wynika, ze réwnanie dla ¢
przy uwzglednieniu nieliniowych czlonéw rzedu a? i czlonéw z pochodnymi
do drugiego stopnia wlgcznie powinno mieé postaé
P+ UoPat 5 [uo%Jr, 7 up)] (2:;)0(a2ma§)- ?2% O — "2'%0_@ d4,a=0. (1.16)

0

Réwnania (1.16) 1 (1.7) tworzg pelny uklad réwnai, zawierajacych czlony
poprawkowe, nieuwzgledniane w ,adiabatycznym® przyblizeniu Whithama.
COzlony z drugimi pochodnymi mogg by¢ przy tym tego samego rzedu wielkogei
co czlony rzedu a? (w przypadku dostatecznie duzych gradientow 1).

Zauwazmy roéwniez, ze uklad rownan (1.16) i (1.7) mozna zapisaé w formie
jednego réwnania dla zespolone; amplitudy (7, t), okreélone] w (1.11), a mia-
nowicie

Ug O
g ) 208;; Fzzv ALy +( )(le“* [pol2)p = 0 (1.17)

(&,v
Wspotezynniki réwnan ukladu (1.16), (1.7) lub réwnania (1.17) w zupelnofci
okreslone sg nieliniowym réwnaniem dyspersyjnym (1.2). Dlatego fale o réznym
charakterze mozna rozpatrywaé z jednego punktu widzenia. Np. w optyce
nieliniowej, gdzie wyrazenie dla przenikalnogci dielektrycznej ma postaé

= &(1+£'|HP)

a £ jest natezeniem pola, nieliniowe réwnanie dyspersyjne jest

o= o 1‘35[1-“ 1E0|2]

Ve &

i rownanie (1.17) przeksztalca si¢ w uérednione réwnanie dla pola elektrycznego,
opisujace efekty automodulacji i autokolimacji [6, 7].

Jako drugi przyklad rozpatrzmy model nieliniowego dielektryka, gdzie
zwigzek miedzy polaryzacjag P i natezeniem pola F okrefla sie réwnaniem

2
Pyt oiP—pP° = %ﬂ; E
(1.18)
E,—c*AE = 4= P,

(Model taki rozwazano w pracy [5]). Rozpatrujgce rozwigzania stacjonarne
ukladu (1.18) tj. przyjmujac, ze E i P sg periodycznymi funkcjami tylko od

! Rownanie (1.16) mozna bylo oczywiscie otrzymaé metoda uérednienia przez uwzgled-
nienie przyblizenia nastepnego po adiabatycznym, lecz pragneliSmy przeprowadzié bardziej
pogladowe wyprowadzenie, pozwalajace wyrazniej podkreélic sens fizyczny poszczegélnych
czlonow.
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0 = kx— ot (z okresem 2z) ofrzymujemy nieliniowe réwnanie dyspersyjne
w postaci

3poy
8 (4n)*(we— 00°)*

o) = 1— 02 [(0i— w®) .

2
k? = %); lé‘o(w)Jr [ Ho[*+ ]

(1.19)

Jezeli wielkodé (1.6) wyrazamy za pomocg pochodnych k? po o i wyliczamy
je z (1.19), po czym podstawiamy do (1.16) i (1.7), wéwezas otrzymujemy
rownania dla slabomodulowanych fal, zgodne z réwnaniami podstawowymi
pracy [5]. Analogicznie otrzymaé mozna réwnania dla nieliniowych fal modu-
lowanych w innych ofrodkach (plazmie, akustyce itd.). Istotne jest przy
tym, ze w rozpatrywanym przyblizeniu réwnania te maja postaé (1.17), ana-
logiczng do odpowiedniego réwnania optyki nieliniowej, co daje mozliwo§é
bezpofredniego przeniesienia na te ofrodki wynikéw, otrzymanych w nie-
liniowe]j optyce (ostatnie mozna znalezé w pracach przegladowych [6, 7]).

2. Automodulacja niestabilnej fali plaskiej

Rozpatrzymy fale modulowang w kierunku jej rozchodzenia si¢ (0§ x).
W zmiennych (1.8), tzn. w ukladzie odniesienia poruszajacym sie z predkoScig
grupows 1., roOwnania (1.16) i (1.7) przyjmuja postaé

1 ;
®,.+ 5 ‘P?“ a(a*— ag) jag— Age/20 = 0
(2.1)
(a?),+ (¢’5a2)5 =0,

gdzie a jest parametrem okreSlonym w (1.10). Jezeli a < 0, uklad (2.1) jest
analogiczny jak réwnania ,hydrodynamiki z dyspersja“. Role gestosei odgrywa
tutaj a® Rozpatrzymy poczgtkowo male wahania amplitudy i fazy tj. fale
modulacyjne rozprzestrzeniajace sie na ,fonie“ fali plaskiej (a—a, < a,,
¢ € 1). Odpowiednie réwnanie dyspersyjne ma postaé

Q= (1@— 4a)'P /2, (2.2)

gdzie Q jest czestofcig, a » liczbg falowa drgan.
Dla a < 0 i niewielkich réznicach a— a, uklad (2.1) mozna sprowadzi¢ do
réwnania Kortwega-de Vriesa
v (Ve Sefo =0 0= o), (2.3)
2 8y —a
ktore rozpatrywano w szeregu prac (np. [9, 10]). Jezeli w pierwszym réwnaniu
(2.1) zaniedbamy wyrazy z a,, co odpowiada ,adiabatycznemu® przyblizeniu
Whithama, to z (2.1) wynika réwnanie (2.3) bez ostatniego czlonu, tj. réwnanie
dla fali prostej. Przebieg ostatniej, jak wiadomo, przy dostatecznie duzych =
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staje si¢ niejednoznaczny, natomiast przebieg rozwigzania réwnania Kortwega-
de Vriesa przy duzych v rozpada sie na odosobnione fale (solitony)? i drobne
oscylacje, ktére szczegétowo opisano w [10b].

Daje to wyobrazenie o tym co otrzymuje sie zamiast fal uderzeniowych
w przypadku gdy a < 0 (chociaz réwnanie (2.3) wynika z ukladu (2.1) przy
niezbyt duzych a— a,, obraz jako§ciowy jest prawdziwy réwniez w przypadku
ogllnym).

Przy a > 0 czestodé 2 staje sie czysto urojong gdy

< = 4a (2.4)

tj. fale modulacyjne z liczbami falowymi mniejszymi od krytycznej wielkogei
%o 83 niestabilne. Wynik ten w optyce nieliniowej otrzymali Biespalow i Ta-
fanow [11]. Dla dowolnych ofrodkéw dyspersyjnych analogiczny rezultat, jak
wspomniano wyzej, otrzymat po raz pierwszy Lighthill [3] wychodzac z réwnan
réwnowaznych ukladowi (2.1), lecz bez czlonu z a:. Przy opuszezeniu tego
czlonu, zamiast (2.2) otrzymaliby§my 2=} —a tj. #,= 0. Tym niemniej
bez czlonu z @, nie mozna przeprowadzié poprawnej analizy rozwoju modu-
lacyjnej niestabilnofci. Jako§ciowe rezultaty tej analizy na podstawie réwnan
(2.1) podane sg w skrécie w komunikacie [12]. Ponizej zagadnienie to zostanie
rozpatrzone bardziej szczegélowo. Podamy réwniez wyniki calkowania liczbo-
wego, pozwalajace przedstawié ogdlny obraz przy dostatecznie duzych 7.
Wyjdziemy z ukladu (2.1), zakladajac ze a > 0. Rozwiazanie tych réwnan,
odpowiadajace plaskiej fali @ = a,exp[i(kyx— wot)] ma postaé a = a,, ¢ = 0.
Rozwazymy teraz rozwigzanie ukladu (2.1) przy warunkach poczatkowych

¢(6,0) =10 a(&, 0) = ac[1+f(£)], (2.5)

gdzie f(&) jest funkeja zanikajaca gdy |£| —oco. Zalozymy, ze f(£) jest dosta-
tecznie mata, tak ze poczatkowsg ewolucje zaburzenia mozna przesledzié, wy-
chodzagc z linearyzowanych réwnan (2.1). Ich rozwiazanie przy warunkach
poczagtkowych (2.5) ma postaé:

a(é, ) = ay+ %f dxA (x)cos[xE—Q(x)7], (2.6)
0

gdzie Q(»x) okreflono w (2.2), a

A (%) = ao | £(&)cos (xE) dé (2.7)
0

przy tym funkeje f(£) w (2.5) uwaza sie dla prostoty za parzysta. Rozpatrzymy
asymptotyczne zachowanie sie calki (2.6) przy duzych & i v. Nie bedziemy
tutaj wypisywaé obszernego wyrazenia ogélnego, lecz ograniczymy sie dla

2 W rozpatrywanym przypadku beds to odosobnione fale ,rozrzedzenia“, poniewaz wspol-
czynnik przy vege w réwnaniu (2.3) jest ujemny [10b].
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dwu skrajnych przypadkéw malych i duzych & (& < x7 1 & > »,7, gdzie x,
okreflono w (2.4)). W pierwszym przypadku otrzymamy
a(&,7) ~ a,-+ const. exp(ar/4)cos(V'-2_3§+ d)
§ < #,7,

gdzie wielkogci const. i 6 okreflone sg warunkami poczatkowymi 2.

Przy duzych &/x,v asymptote wyrazenia (2.6) latwo otrzymaé stosujge
metode stacjonarnej fazy. Podstawowy wklad w calke wnoszg w tym wypadku
obszary lezgce w otoczeniu wielko§ei x», spelniajgce warunek

aQ 23" — #o :‘gl ’

(2.8)

e SR | (2.9)
Az gY@ e 11: |
Rozwigzanie réwnania (2.9) ma postaé
e |Elt],  x A x(l4xT2/48Y) . (2.10)

W rezultacie otrzymujemy nastepujace wyrazenie asymptotyczne:

a(é,7) ~ ao+Re|(1/a7)"* A (&/v) exp[i(&/2r— n[4)] +
+ (22972 |20 E[*) 2 A (300) €xP 4 (0 & + 2,7 [4]E] + 7[4)]]
(I€] > 2%,7) . (2.11)

Poprawka do a, opisuje fale modulacyjne rozprzestrzeniajgce sie od Srodka
z predkofcig grupowa réwng, zgodnie z (2.9), &/z.

Tak wige, ogélny obraz rozwoju modulacji (2.5) w poczgtkowym okresie
wyglada nastepujaco [12]. W obszarze centralnym, (|| < #,7) wytwarzajg si¢
dlugofalowe oscylacje amplitudy o liczbach falowych » ~ %,. W miar¢ wzrostu
7 przyblizenie liniowe traci na sile i eksponencjalny wzrost amplitud ustaje.
Jednak gleboko§é modulacji w tym obszarze w miar¢ uplywu czasu wzrasta
i fala rozpada sie na pakiety falowe. Procz tego od granic glgboko przemo-
dulowanego obszaru rozprzestrzeniaja sie fale modulacyjne. Przy dostatecznie
duzych ¢, gdzie prawdziwa jest asymptota (2.11), ich liczby falowe (2.10)
stajg sie wicksze od wartosci krytycznej. Dlatego lezg one w obszarze stabilnosei
(patrz (2.4)). Fale modulacyjne w obszarze pofrednim majg skladowe z x << x,
i dlatego sg niestabilne; daja one poczgtek nowym zgeszczeniom falowym.
Tak wiec szeroko§é obszaru rozpadajgcego si¢ na pakiety falowe zwieksza sie
ze wzrostem .

Ogélny widok profilu przy niezbyt duzych z, gdy szerokosé gleboko prze-
modulowanego obszaru jeszcze jest niewielka, wyglada w przybliZzeniu tak,
jak to pokazuje rysunek w pracy [12].

8 Zakres stosowalnosci wyrazenia (2.8) ograniczony jest wielkoScia 7, jednak zawsze mozna
wybraé na tyle male zaburzenia f(£), okreflajace wielko&é const. w (2.8), aby drugi czlon
pozostal dostatecznie maly nawet przy at ~ 1 tak, ze w obszarze &, gdzie stosuje si¢ wyra-
zenie (2.8), bedzie ukladaé si¢ kilka oscylacji z dlugodciami fal rzedu 27/x,.
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Przy duzych = proces automodulacji byl przefledzony za pomocg liczbo-
wego catkowania réwnan wyjSciowych (krétki opis podany jest w DODATKTU).
Dla poczgtkowego zaburzenia f(£) w (2.5) przyjeto wyrazenie

f(&) = ylexp(—&/)] . (2.13)
Przebieg rozwigzania przedstawiony jest na rys. 1. Odpowiada on parametrom
ap=1, y=1, #xl=2d"*,

1=2, a=236, tv=04%

Szerokoé¢ obszaru przemodulowujgcego sie rognie przy zwiekszaniu v.
Amplitudy pakietéw daza do wartodci stacjonarnych (précz centralnego,
majacego maksimum przy & = 0, ktére wyraznie pulsuje). Minima z biegiem

10 | | ﬂ

201

VY VINY

0 20 40 6,0 E

Rys. 1. Zmodulowana fala plaska przy duzych t dla zaburzenia postaci (2.13)

czasu zmniejszajg sie. OdlegloSci miedzy pakietami bardzo wolno (w poréwnaniu
z predkoscig rozszerzania sie obszaru modulacji) zwiekszaja sie, Najbardziej
interesujagcym faktem jest to, ze ksztalty pakietéw z dostatecznie ustalonymi
amplitudami A do§é dobrze opisuje wyrazenie

a = Asech [-é;/—; (6— 50)] . (2.14)
0

Jako przyklad podajemy Tabele I, gdzie zestawiono dane, otrzymane w wyniku
liczbowego calkowania i wyliczone na podstawie wzoru (2.14) dla trzeciego
i czwartego pakietu falowego (pakiet, majgcy maksimum przy & = 0, przyjmu-
jemy jako pierwszy).

4 Waezystkie rozwiazania z jednakowymi warto$ciamni parametréw x,l i y sa podobmne
(przy takiej samej postaci f(£)).
Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 22
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Tabela I
Porownanie wartosci liczbowych a(§, t) z obliczonymi ao,y wg (2.14)
A =173 & = 1,569 A = 2,07 &y = 2,26
& Gliczb Qobl & Qliczb aonl
0,06 1,46 1,44 0,05 1,72 1,72
0,1 1,15 1,1 0,1 1,07 1,10
0,12 1,0 0,92 0,12 0,84 0,89
0,15 0,8 0,7 0,15 0,58 0,62

Jak wiadomo [13, 6, 7], wzér (2.14) wraz z wyrazeniem dla fazy
¢ = a(2A4/at—1)7 -+ const. (2.15)

stanowig ~ dokladne rozwigzanie réwnan (2.1), opisujgce stacjonarny pakiet
falowy nieruchomy w rozpatrywanym ukladzie odniesienia (tj. poruszajacy sie
z predkoscig grupowa u, wzgledem ofrodka). Analogicznie dla fal odosobnio-
nych, ktére moga rozprzestrzenia¢ sie w nieliniowych ofrodkach dyspersyjnych
[9, 10], pakiety te mozna nazwaé solitonami (obwiedni). Tak wigc rozpatrzone
rozwigzanie liczbowe pokazuje, ze w tym przypadku, gdy wyjSciowa fala
plaska jest niestabilna (a > 0), male zaburzenia prowadza do jej rozpadu na
solitony (2.14), (2.15). Chociaz odleglo§ci miedzy poszczegélnymi pakietami,
przedstawionymi na rys. 1, zwiekszajg si¢ powoli, ,solitonopodobna“ forma
poszezegélnych pakietéw ustala sie do§é szybko (oczywiScie w otoczeniu mi-
niméw odchylenia od wzoru (2.14) s3 znaczne).

Ponadto nalezy zauwazyé do§é wyraZny rozdzial solitonéw na wigksze
i mniejsze, co dobrze wida¢ na rys. 1. Amplitudy ,,wiekszych“ solitonéw maja
u nas wielko§é A ~ 2,1, a ,mniejszych* A ~ 1,7. Calkowanie liczbowe prze-
prowadzono do 7 = 1. Przy tym amplitudy uformowanych solitonéw pozostaja
z wysokg dokladnofcig stale w czasie, a ich liczba szybko wzrasta dzigki roz-
szerzaniu sie obszaru zaburzonego (patrz rys. 1, gdzie podano rozwigzanie
przy v = 0,4 i tablice ITa, zawierajacg wartosci maksiméow i miniméw a(&. 7)
w dostatecznie przemodulowanym obszarze przy t = 0,9).

Tabela II

Wartodci maksiméw i miniméw w obszarze quasistacjonarnym
a) f(&) = exp(—&/B); T = 0,9

£ - | o lo61]0,86|1,12]|1,78(2,32] 2,6 |2,88|3,34
Gmax | 1,97 2,11 1,71 2,04 1,77
Amin 0,07 0,02 0,16 0,10

13 3,75 4,05 14,35 4,71 |5,05 5,36 15,66 5,95|6,26

@max 1,98 1,82 1,89 1,88
@min 0,21 0,11 0,26 0,08 0,23
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b) f(&) = sech(£/l); = = 0,5

& | 0 |068]1,03]1,27|1,63]1,87]2,10]2,58|2,97| 3,2 [3,43]3,18]4,16]4,37|4,57] 4.9 | 5,28

Qmax 1,73 2,29 2,21 1,65 2,14 1,68 2,17 1,43
0,09 0,24

@min |0,26 0,31 0,03 0,09

0,08 0,21 0,44

Faza (2.15) w przedzialach rozcigglodci oddzielnych soliton6w okazuje sie
prawie stala (przy danym t). Jednak na granicy miedzy dwoma solitonami
faza do§é wyraznie zmienia sie. Tak wiee, przy ustalonym v faze mozna przed-
stawi¢ w ogdlnoéci jako schodkows funkeje & Zauwazmy, ze przy poczatkowym
zaburzeniu o postaci

f(&) = ysech(&/l) (2.16)

amplitudy solitonéw sa w przyblizeniu takie same jak w przypadku (2.13)
(patrz tabela 1Ib). Oznacza to, ze struktura obszaru quasistacjonarnego, gdzie
" solitony sa w zasadzie uksztaltowane, nie zalezy od szczegélowej postaci za-
burzenia poczatkowego.

Na zakonczenie rozwazymy przypadek, gdy fala ulega zaburzeniom. prosto-
padlym do kierunku rozchodzenia si¢ fali. Wowezas z rownan (1.16) i (1.7)
wynika nastepujacy warunek stabilnosci:

o

(5at) =0
(w przeciwnym przypadku zaburzenia poprzeczne powodujg efekty auto-
kolimacji [6, 7, 13]). Zestawiajac ten warunek z wyrazeniem (1.10) otrzymu-

jemy, zZe rozpad fali na solitony (2.14) i jednoczesna jej stabilno§é wzgledem
autokolimaecji wymagaja spelnienia warunkow:

=<0 G
wp — (8k2 =0 ga) =0 (2.17)

Gdy (fwfea?), < 0 wéwezas niestabilnoéé wzgledem zaburzenn poprzecznych
prowadzi do rozpadu fali na ,nitki“. Jednak rozmiary tych ,nitek*, jak réwniez
dynamika procesu rozpadu nie mogg byé badane na podstawie przyblizonego
rownania (1.17) wskutek efektu ,zbiegania sig“, ktéry rozwazano szczegélowo
w wymienionych powyzej artykulach przegladowych dotyezacych autokolimacji
w optyce nieliniowej [6, 7] (patrz rowniez [14]). Jezeli jednak wyjdziemy z réw-
nania dokladniejszego niz (1.17), a mianowicie uwzglednimy czlony dalsze
rozktadu nieliniowego réwnania dyspersyjnego (1.1) wg poteg a2, to rozmiary
nitek okazujg si¢ skoriczone i zbiegania sie nie otrzymuje. Jezeli jest spelmiony
przy tym warunek wu, > 0, to jak wskazuja wyniki tej pracy, nitki winny
rozpada¢ si¢ na zgeszezenia falowe, podobne jako§ciowo do rozpatrzonych
powyzej.

Autorzy skladajg podzickowanie W. I. Talanowowi za cenne dyskusje.
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DODATEK

Przy obliczeniach liczbowych wygodnie jest wychodzi¢ z réownania dla
amplitudy zespolonej

it & BT/ S P D.1)
Wt+§w55+a ltpoiz____l Y= ( .
ré6wnowaznego ukladowi (2.1). Przy rozwiazywaniu tego réwnania przyjeto
nastepujacy warunek brzegowy

p(&)=vyp(+2L) —L<&E<L,

odrzie 27, iest rozmiarem obhszarn calkowania. Abv warnnki brzegowe nie wnlv-

Buulv d B4 \JUU ANVVLIZALICUA VALL VAWV LIVA L VIiANEZRAT VY VALLiAe .I—I.M TY SVA VALLERR PR S - NS il ]

waly na chara,kter rozwigzania, wielko§é L powinna byé¢ znacznie wieksza niz
wymiar obszaru zaburzonego. Obliczenia przeprowadzono przy L = 20 i L = 40.
Zupelna zgodno$é rozwigzan dla tych obu wypadkéw §wiadezy o braku wplywu

granic na koncowy rezultat.
L

Przebieg obliczeri skontrolowano zachowaniem sie energii B = [ [|yp[2d¢;
~L

niewielki blagd wynikajacy z zaokraglen sprawdzono badajac zachowanie sy-
metrii rozwigzania wzgledem punktu £ = 0 w przedziale —L < & < L. Wyniki
obliczen, przedstawione na rys. 1, otrzymano przyjmujac wartosei 4v = 0,5-107*
i Af = 0,01. Dwukrotne zmniejszenie Ar nie zmieniato charakteru rozwigzania.

Ttumaczyt S. Hoffmann

Abstract: Non-stationary waves in nonlinear dispersive media are discussed under the
assumption that the amplitude, wavelength etc. change sufficiently slowly both in space
and time.

The process of the decay of a plane wave into separate wave packets is studied in the
case when the wave is unstable with respect to modulation.

Literatura

(1] G. B. Whitham, Proc. Roy. Soc., A 283, 238 (1965).

[2] G. B. Whitham, J. Fluid Mech., 22, 273 (1965).

[3] M. J. Lighthill, J. Inst. Math. Appl., 1, 269 (1965).

[4] L. D. Landau, E. M. Lifszye, , Tieorija pola®“, N. 1967.

[5] L. A. Ostrowskij, Zurn. Eksp. Teor. Fiz., 51, 1189 (1966).

[6] W. I. Biespalow, A, G. Litwak, W. I. Talanow, ,Oddzialywanie fal elektromagne-
tycznych w kubicznych oérodkach izotropowych”. Trudy II Wsiesojuznogo sympoziona po
nieliniejnoj optikie. Nowosybirsk 1966. .



329

[7] A. 8. Achmatow, A. P. Suchorukow, R. W. Chochlow, Usp. Fiz. Nauk, 93, 19 (1967).

(8] D. J. Kortweg, G. de Vries, Phil. Mag., (5), 39, 422 (1895).

[9] C. Gardner, J. Greene, M. Kruszkal, R. Miura, Phys. Rev. Letters, 19, 1095 (1967).

[10]a. W. I. Karpman, Phys. Letters, 25A, 708 (1967).

[10]b. W. I. Karpman, W. S. Sokolow, Zurn. Eksp. Teor. Fiz., (W przygotowaniun);

J. A. Bieriezin, V. I. Karpman, Zurn. Eksp. Teor. Fiz., 51, 1557 (1966).

[11] W. I. Biespalow, B. I. Talanow, Pisma w Zurn. Eksp. Teor. Fiz., 3, 471 (1966).

[12] W. I. Karpman, Pisma w Zurn. Eksp. Teor. Fiz., 6, 829 (1967).

[13] R. Y. Chiao, E. Garmire, C. H. Townes, Phys. Rev. Letters, 13, 479 (1964). <

[14] W. I. Zacharow, Zurn. Eksp. Teor. Fiz., 53, 1939 (1967).

[15] 8. K. Godunow, W. 8. Riabienkij, ,, Wwiedienie w teoriju raznostnych schiem“, Moskwa,
1962.



POSTEPY FIZYKI — TOM XX — ZESZYT 3 — 1669

P. @. Jelisjejew, M. A. Maiiko

Instytut Fizyki AN ZSRR
Moskwa

lasera pé odnikowego *

asera poiprzew
Semiconductor Laser Radiation Properties

Zasadnicza osobliwoscig laserow polprzewodnikowych z GaAs i innych
materialow typu A®B° jest udzial stanéw z obszaru ciaglego widma energe-
tycznego w wymuszonych przejsciach optycznych. Osobliwo§¢ ta ma miejsce
w wyniku powstawania obszaréw domieszkowanych i zanikajgcej gestoSci
stan6w wlasnych pasm. Dzieje si¢ tak, mimo ze w silnie starzonych krysztatach
obserwuje sie niewgtpliwie duzy wplyw domieszek. W rezultacie szerokosé
linii spektralnej jest znacznie wigksza niz k7, a rozklad nofnikéw w poszcze-
gblnych stanach energetycznych i rozklad tych standéw wykazujg znaczny
wplyw na poszerzenie linii spektralnej i jej ksztalt.

Z powodu stosunkowo krétkiego czasu relaksacji energii mozna uwazad,
ze obsadzenie stanéw odpowiada quasirébwnowadze, tzn. da sie opisaé przy
pomocy quasipoziomow Fermiego. Jak pokazemy dalej, przyblizenie to okazuje
sie mozliwe do przyjecia réwniez i w obecnofci w rezonatorze pola elektro-
magnetycznego przy niewielkim przewyzszeniu progu generacji. Tak wiec
zmiana ksztaltu linii spektralnej podezas zwiekszania poziomu wzbudzenia
odzwierciedla proces zapehiania stanéw i podwyzszaniu quasipozioméw Fer-
miego.

Taka analiza widm dla laserow polprzewodnikowych byla przeprowadzona
w pracy W. P. Dumke [1] str. 461 i 157. Pokazano tam, Ze przesuniecie maksi-
mow linii wraz z natezeniem pradu nalezy przypisa¢ procesowi zapeklienia
stanéw w ogonie pasm energetycznych niepodstawowych nosnikéw; w diodach
z GaAs sg to elektrony wstrzyknigte w obszar p.

Na rys. 1 przedstawiono widma promieniowania spontanicznego diody dla
roznych natezen pradu. Przy wiekszych warto§ciach natezenia obserwuje si¢

* Referat wygloszony na III Ogélnopolskiej Konferencji Radiospekiroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968.
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silne zwezenie pasma spowodowane przejsciami wymuszonymi. Badania po-

dobnveh krzvwveh a takze badania zaleznodel natezenia “I’\‘I‘Qﬂ'l"l i eallroweoo
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natezenia promieniowania w funkeji przylozonego napiecia pozwalajg na wpro-
wadzenie modelu widma energetycznego noénikéw. Model ten wykorzystamy
do analizy wlasno§ci pasma promieniowania. Mozna przyjaé, ze dla ogona
pasma przewodnictwa w silnie starzonym GaAs, dobrym przyblizeniem jest
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Rys. 1. Widmo promieniowania spontanicznego diody z GaAs w temperaturze 77°K (Np =
= 2.108 cm-3, 8 = 2,9-10-3% em?). Krzywe odpowiadaja nastepujacym natezenion pradu:

1—23A 5 — 4,7TA 9 — 6,2A
2 —30A 6——5,2A 10 — 6,4 A
3 — 3,5A 7 — 5,6 A 11 — 6,6 A
4 — 4,1 A 8§ — 6,0A

?

funkeja eksponencjalna przechodzaca w funkeje Gaussa w poblizu brzegu
nominalnego pasma (w przyblizeniu przy 0,1 eV ponizej brzegu). W mniskich
temperaturach zasadniczg role odgrywa eksponencjalna cze§é widma, ktora
pokrywa sie z ksztaltem linii promieniowania spontanicznego z wyjatkiem
punktu 7 = 0 (7 — temperatura).

W rachunkach trzeba uwzglednié niestosowalno§¢ prawa zachowania quusi-
pedu przy przejéciach miedzy stanami w ogonach pasm albo w pasmach do-
mieszkowanych [2]. Przyklad takiego obliczenia daje rys. 2.
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Nalezy zwrdcié uwage na nastepujace osobliwosci pa,sma wzmacniania:

a. wzmocnienie na ustalonej czestodci przy wzrofcie zenia pradu dazy
do nasycenia,

b. wzmocnienie rosnie wraz ze wzrostem natezenia pragdu. Wzrost ten jest
zwykle zblizony do liniowej funkeji natezenia, jefli zapeliaja sie tylko ogony
gestosei standw,
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Rys. 2. Widmo wspélczynnika wzmocnienia w modelu uwzgledniajacym eksponencjalne

1 gausowskie udzialy widma energetycznego nosnikéw (elektrondéw). &, jest parametrem ener-

getycznym czesci eksponencjalnej. Parametrem zespolu krzywych jest (Fn— Fyp—tw)/e,,

gdzie Fn i Iy sa quasipoziomami Fermiego dla elektron6éw i dziur, hw, jest energia przejscia
miedzy centrami, a dolnymi stanami energetycznymi

¢. roznica miedzy polozeniem maksimum wspoélezynnika wzmocnienia
1 maksimum, promieniowania spontanicznego jest zwykle tym wieksza im wyzsza
jest temperatura; w ogolnofci moze maleé¢ przy wzrodcie natezenia pradu.

Rozwazmy zagadnienie jednorodnofei linii promieniowania died poélprze-
wodnikowych. Rozpatrzymy niektére dane do§wiadezalne. Szezegélowe badania
charakterystyk laserow pokazuja, ze w wigkszo§ei wypadkow przy przejsciu
przez prég generacji, nieliniowo$é¢ elektryczna cechujaca diode znika, a jej
oporno§¢ dynamiczna okreflona jest jedynie szeregowymi oporno$ciami kry-
sztalu i1 kontaktéw. Swiadezy to o tym, ze réznica potencjaléw przylozona
na przejscie p-n ustala sie na progowej wartosei i przy dalszym wzrodcie na-
tezenia prgdu nie zalezy od niego. Jest oczywiste, ze wsp6lezynnik wzmocnienia
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na czestodei generacji winien ustalié si¢ na wartosei progowej, w przeciwnym
przypadku amplituda pola bedzie rosngé do nieskonczono$ci. Problem. polega
na tym. czy bedzie przy tym ustalaé si¢ wzmocnienie na wszystkich innych
czestodciach, gdyz zapelienie wszystkich poziomow zalezy zaréwno od cha-
rakteru przej$é, jak i od procesow relaksacji nosnikow. Ustalenie réznicy ob-
sadzen quasipozioméw Fermiego na ich progowej wartosei (1 zewnetrznej roznicy
potencjatéw) obserwowane doswiadczalnie oznacza, ze dalsze zapelianie stanéw
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Rys. 3. Zalezno&é szerokosei pasma promieniowania spontanicznego od natezenia pradu dia
trzech diod w GaAs. Pomiary przeprowadzono pradem stalym w temperaturze 77°K.

1 — 8 =8,2-10-° cm? I, = 155 mA

2 — 8 =28,1-10"° cm? Iy = 60,56 mA

3 — 8§ = 2.10-% cm? I = 155 mA
Strzalki wskazuja prég generacji. Dodatkowy rysunek objasnia pomiar Ahw przy generacji

konezy sie po osiggnieciu progu, a koncentracja nosnikéw pozostaje stala przy
dalszym wzroScie natezenia pradu.

Wzrost natezenia pradu wynika z obnizania efektywnego czasu zycia
i wzrostu prawdopodobienstwa przej$é wymuszonych. Tendencja do ustalenia
sig progowych warto§ei wzmocnienia 1 obsadzenia standéw energetycznych
przejawia sie takze w zakonczeniu zwezania sie widma w modach typu Fabry-
Perot, gdy pojawia sie generacja w lepszych, niekiernnkowych modach. Swiadeza
o tym krzywe na rys. 3.



335

Obserwacje te pokazuja, ze lini¢ promieniowania lasera poélprzewodnikowego

mag n 1+ ad 1alzn 1 1 1 1 7
mozna rozpatrywaé jako jednmorodnie poszerzong. Taki wynik mozna uzyskad

z teorii przej§é optycznych w poélprzewodnikach, jefli uwzgledni sig, ze przejscia
mozliwe g miedzy dwoma dowolnymi poziomami w wyzszym, i nizszym pasmie
zapelionych stanéw w wyniku zdjecia regul wyboru dla quasipedu, o ezym
wspomniano wyzej. Daje to dla jednorodnej szerokofci wielko§¢ r6wna np. sze-
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Rys. 4. Zaleino&é gestosci spektralnej promieniowania od natezenia pradu na zlaczu p-n

przy 77°K. @ — na dlugosei fali generacji, O — na dlugodci fali krétsze) od fali generowane;j,

A\ — na dlugoSci fali dtuzszej od fali generowanej. Prog I, — 67,5 mA. Przy Iy rownym 115 mA
pojawiaja sie¢ mody o krétszych falach

rokosci najwezszego z dwu pasm energetycznych, zapelmionych nosnikami,
tj. wielko§é jedynie nieznacznie mniejszg od szerokoSei linii spektralnej.

Rozwazania o jednorodnofci spektralnej nie powinny jednakze prowadzié
do sprzecznofci z ogdlnie znanym. faktem latwego wzbudzenia wielomodowe]
generacji w polprzewodnikach. Précz tego obserwacje wzrostu natezenia pro-
mieniowania spontanicznego w skrzydlach linii po osiagnieciu progu (patrz
rys. 4) $wiadczg o odstepstwach od jednorodnoSci (patrz takze [3]).
Odstepstwa te wiazg sie przede wszystkim z przestrzennymi niejednorodnosciami,
choé mozliwy jest réwniez udzial innych mechanizméw zmieniajacych ksztalt
pasma promieniowania.
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Powstawanie nowych modéw prze§ledzono dla szeregu laseréw pracujacych
w sposéb ciagly z progami do 100 mA. W zakresie natezen pradéw, dla ktoérych
wplyw rozgrzania jest matly, ustalono okolo 70 przypadkéw pojawienia si¢
nowych modéw podezas generacji. Czestosé pojawiania sie nowych modow
okazuje sie w przyblizeniu taka sama dla energii fotonéw wiekszych lub mniej-
szych od najblizszej wzbudzonej mody. Stwierdzono, ze w potowie przypadkow
odlegtoéé spektralna miedzy nowsg i najblizsza wzbudzong modg byla mniejsza
niz 1 MeV. W przypadku znacznego rozwoju widma promieniowania spojnego
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Rys. 5. Energia fotonu promieniowania spojnego (krzywe 1, 2, 3) i zewnetrzna réznica po-
tencjatéw zlacza p-n po wyliczeniu spadku napiecia na opornosciach szeregowych (krzywa 4)
w zaleinogei od natezenia pradu plyngcego przez diode. Ig};’ — prég generacji w pierwszej
modzie, 24 mA, I — prég generacji w drugiej modzie, 42,5 mA. Krzywa 5 otrzymano przez
ekstrapolacje charakterystyki napieciowo-pradowej ponizej progu. Pomiary przeprowadzono
pradem stalym przy 77°K. Powierzchniaol,)?rzz;jécia p-n 5,2-10-° cm?, OPOTNOSE SzZEregowa

w zakresie duzych energii fotonéw, réznica potencjalow na przejSciu p-n nieco
wzrasta po przekroczeniu progu dla pierwszej mody, w przeciwienstwie do
przypadkéow, gdy widmo rozwija sie symetrycznie w obie strony albo w strone
mniejszych energii fotonéw. Ilustrujg to krzywe na rys. b.

Widaé, ze zachowana jest tendencja do ustalenia zewnetrznej réznicy poten-
cjatow na poziomie progowym (w danej prébee prog wynosil 24 mA przy 77°K).
Jednakze w obszarze miedzy 35 a 42 mA obserwuje si¢ niewielki wzrost roznicy
potencjatéw, spowodowany wzbudzeniem sie nowego modu. Podkreflamy, Ze
pojawienie si¢ niejednorodnosci przestrzennych odpowiedzialnych za opisane
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Powstawanie nowych modow przesledzono dla szeregu laseréw pracujacych
w sposéb ciagly z progami do 100 mA. W zakresie natezen pradéw, dla ktérych
wplyw rozgrzania jest maly, ustalono okoto 70 przypadkéw pojawienia sie
nowych moddéw podezas generacji. Czestos§é pojawiania sie nowych modéw
okazuje sie w przyblizeniu taka sama dla energii fotonéw wiekszych lub mniej-
szych od najblizszej wzbudzonej mody. Stwierdzono, ze w polowie przypadkéw
odleglodé spektralna miedzy nowa i najblizszg wzbudzong mods byla mniejsza
niz 1 MeV. W przypadku znacznego rozwoju widma promieniowania spojnego
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Rys. 5. Energia fotonu promieniowania spéjnego (krzywe I, 2, 3) i zewnetrzna réinica po-
tencjaléw zlaeza p-n po wyliczeniu spadku napiecia na opornofciach szeregowych (krzywa 4)
w zaleznosci od natezenia pradu plynacego przez diode. Ii}l’ — prég generacji w pierwszej
modzie, 24 mA, Ié,? — prég generacji w drugiej modzie, 42,5 mA. Krzywg § otrzymano przez

ekstrapolacje charakterystyki napieciowo-pradowej ponizej progu. Pomiary przeprowadzono
pradem stalym przy 77°K. Powierzchnia przejécia p-n 5,2-10-° cm?, opornoSé szeregowa
0,725 Q

w zakresie duzych energii fotonéw, réznica potencjaléw na przejSciu p-n nieco
wzrasta po przekroczeniu progu dla pierwszej mody, w przeciwienstwie do
przypadkéw, gdy widmo rozwija si¢ symetrycznie w obie strony albo w strone
mniejszych energii fotonow. Ilustrujg to krzywe na rys. b.

Widaé, ze zachowana jest tendencja do ustalenia zewnetrznej rbéznicy poten-
cjalow na poziomie progowymn (w danej prébce préog wynosit 24 mA przy 77°K).
Jednakze w obszarze miedzy 35 a 42 mA obserwuje sie niewielki wzrost réznicy
potencjaléw, spowodowany wzbudzeniem si¢ nowego modu. Podkreslamy, ze
pojawienie si¢ niejednorodnosei przestrzennych odpowiedzialnych za opisane
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zjawisko umozliwia poprawne wyznaczenie réznicy potencjaléw, przylozonej
do przejScia p-n. Tak wiec linia spektralna pdélprzewodnikowych laseréw

z GaAs silnie starzonego wykazuje wlasno§ci linii jednorodnie poszerzonej.
Obserwacja wielkoSci czulych na ksztalt linii (jak np. liczba wzbudzonych
modJow) sugeruje istnienie odstepstwa od jednorodno$ci majgcych, jak widaé,
przyczyny przestrzenne.

Ttumaczyt A. Graja

Abstract: The properties of the radiation band of the semiconductor lasers of GaAs type
and a contribution of the continuous energy spectrum levels to the induced optical transitions
are considered. The homogenous properties of spectral linie of aged GaAs specimen and possible
reasons of inhomogenities are discussed.
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Absorpcja rezonansowa pewnych jonéw w temperaturze cieklego helu
w pasmie fal o diugosci 1—2,6 mm *

Ion Resonant Absorption in the I—2.6 mm Waveband at Liquid Helium Temperature

Uzyskanie lamp z fala wsteczna (LOW 1) generujacych w szerokim pasmie
tal milimetrowych i submilimetrowych oraz osiggajacych moe wyjéciows rzedu
kilku mW [1] pozwolilo na budowe spektrometru majacego wiele zalet w po-
rownaniu z spektrometrami pracujacymi w tym samym pasmie czestosei,
ale wykorzystujacymi cieplne zrédla promieniowania. Przedstawiany przyrzad
jest spektrometrem typu transmisyjnego bez rezonatora, majgcym zastosowanie
w zasadzie przy poszukiwaniach i badaniach absorpeyjnych linii rezonanso-
wych w pasmie 2,5—5 mm w temperaturze cieklego helu.

Cztery lampy zapewniajg pokrycie calego pasma czesto§ci roboczych. W celu
otrzymania koniecznej statosci czestosci wykorzystano stabilizowane zZrédlo
zasilania ze stabilnodcig nie gorsza od 0,19, przy pracy cigglej i pulsacjach
nie wiekszych od 1 V. Nachylenie czegstotliwos§ciowej charakterystyki LOW —
70 MHz/V, co odpowiada niestabilno§ei w punkcie pracy f= 300 GHz nie
wigkszej niz 100 MHz. Zdolno§é rozdzieleza przyrzadu i/42 wynosi 2500 1 jest
limitowana niestabilnoScig czesto$ci generowanej przez LOW. Wielkogé ta moze
by¢ zwiekszona przy pomocy wprowadzenia dodatkowej stabilizacji czestosci.

Konieczng do pomiaréw wiazke spolaryzowang otrzymywano za pomoca
elementu z siatkg i kombinacji soczewek, wykonanych z kwarcu i teflonu
(rys. 1). |

Wiazka po przejsciu przez dysk modulatora odbijata si¢ od lustra i prze-
chodzita przez okienko teflonowe w pokrywece, trafiajac do szklanego helowego
kriostatu. Wewnatrz kriostatu na drodze wigzki kolejno umieszczono: krysztal

* Referat wyyloszony na III Ogdlnopolskiej Konferencji Radiospektroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968.

1 Skrét handlowy lamp radzieckich (lampa obratnoj wolny).
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detekeyjny InSb, stozek mosiezny, badang prébke i drugi detektor InSb.
Kriostat umieszezano miedzy nabiegunnikami elektromagnesu pozwalajacego
otrzymywaé regulowane natezenie pola magnetycznego od 0 do 5 kOe.
W przyrzadzie zostal wykorzystany normalny modulacyjny uklad rejestracji.
W celu dokladnego pomiaru czestofei generatora LOW stosowano falomierz
interferencyjny typu Fabry-Perot z metalowymi elementami siatkowymi [2].

Dokladnosé pomiaréw wynosita 0,1%, i byla nwarunkowana pulsacjg napiecia

e 20 23
Af = THz
T 75 21
<7 2%
22

13

Rys. 1. Schemat spektrometru: I — lampa fali odwrotnej, 2 — soczewka, 3 — siatka-pola-

ryzator, 4, 6, 7 — zwierciadla, 5 — modulator, 8§ — okienka teflonowe, 9 — rura montazowa,

10, 18 — kryssztaly InSb, 11 — stozek mosiezny, 12 — prébka, 13 — zagilanie lampy fali

odwrotnej, 14, 19 — elektromagnesy, 156 — falomierz interferometryczny, 16 — detektor

synchroniczny, 17 — soczewka teflonowa, 20 — integrator, 21 — wzmacniacz waskopasmowy,
22 __ wzmacniacz szerokopasmowy, 23 — EPP-09, 24 — oscylograf

zasilajgcego anode LOW. Omawiany przyrzad (spektrometr) umozliwia wyko-
nywanie dwéch rodzajéw pomiarow:

1. badania zaleznofci absorpcji probek w funkeji czesto§ei w stalym polu
magnetycznym, przy czym natezenie tego pola moze by¢ zmieniane w gra-
nicach od 0—5 kOe,

2. okreflanie zaleznosci absorpeji od natezenia pola magnetycznego przy
ustalonej czestosci. .

Za pomocg tego spektrometru zbadano absorpcje rezonansowa jonu \'Al
w korundzie (AlLO;) i jonu Dy** we fluorku wapnia CaF,. Absorpcje¢ jonu
V3+ obserwowano przy dlugoéei fali A ~ 1,21 mm, co odpowiadato przejsciu
7 nizszego poziomu singletowego na poziom wyzej polozonego dubletu. Znane
dotad dane okre§lajace wielko§é rozszczepienia D pomiedzy singletem i dubletem
w zerowym polu magnetyeznym byly uzyskiwane na podstawie badan po-
datnosci magnetycznej, elektronowego rezonansu paramagnetycznego i optycz-
nego widma fluorescencji.
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Badana prébka miala koncentracje jonéw V**a 0,19 i ksztalt preta
0 frednicy 15 mm i dilugodei 150 mm.

O§ optyezna krysztalu znajdowala si¢ w plaszezyznie prostopadlej do kie-
runku rozchodzenia si¢ promieniowania. Przeprowadzone w zerowym polu
magnetycznym pomiary pozwolily na wyznaczenie wielko§ci rozszezepienia

pomiedzy singletem i dubletem, a takze po raz pierwszy na zaobserwowanie

gu 1 i
246 297

1 1 1 L i

1 1
248 249 250
f[GHz] -

Rys. 2. Krzywa absorpcji jonu V3t w korundzie w zerowym polu magnetycznym

=

1
251

i zmierzenie wielko§ci rozszczepienia pomiedzy poziomami wewngtrz dubletu
(rys. 2). Rozszczepienie to jest wywolane obecnofcig w krysztale AlO; : V27
skladowe]j pola elektryeznego o symetrii nizszego rzedu. W ten sposéb okreflone
czestofei przejécia z nizszego poziomu na kazdy z pozioméw dubletu wynoszg

D, = (247,34+0,3)GHz i D,= (248,9+0,3)GHz, 2F= (1,640,6) GHz .

Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 e 23
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Krzywa absorpcji w polu magnetycznym skladala si¢ z 8 skladowyeh 0 nad-

crihtnlnni: gfrnilbdrinen (vwoa 2Y MNhlincany wandAlaronnily ahanvnnis NnaMgnTTn
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V& w korundzie wynosil a > 0,3 em™. Obecnie prowadzone sg badania teore-
tyczne i dofwiadezalne nad krysztalami fluorku wapnia CaF, aktywowanych
jonami dwuwartofciowego dysprozu Dy** (CakF, : Dy®*").

Krysztaly CaF, domieszkowane jonami Dy®** byly ostatnio przedmiotem
intensywnych badan, poniewaz stanowiag one perspektywicznie material ma-

o

I3 WM“
L M
3 “ '

Rys. 3. Krzywa absorpcji jonu V3t w korundzie w zewng¢trznym polu magnetycznym

serowy. Wiekszo§é prac obejmowala jednak badania wlasciwogei przejsé op-
tycznych i widma EPR w pasmie o dlugosei fal 1,2 em i 3 em. Dopiero w ostatnim
okresie ukazal sie artykul amerykanskich naukowcow [6], przedstawiajacy
wyniki badan CaF, : Dy** w pasmie 2,71—2,03 mm. W pracy tej podano
wyniki eksperymentalne przejsé dla HoII(110) i HoII(001) oraz zalezno$é
pola magnetycznego od kata & (przy stalej czestosci) dwich przej§¢ w plasz-
czyZnie (110). Przeprowadzono réwniez poréwnanie otrzymanych doswiadczal-
nych wyniké6w z teoris.
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Jak stad wynika, przej$cia przy bardziej wysokich czestosciach nie zostaly
zbadane.

W naszym laboratorium sg przeprowadzane badania w polach magne-
tyeznyeh do 5 kOe 1 pasmie dlugosei fal 4 = 1,6—2,6 mm.

Wykorzystujac funkcje falowe, podane w pracy Kissa [5], przeprowadzono
za pomocqg maszyny elektronowej obliczenia teoretyczne zaleznofci poziomow

energetycznych i czestofei przejéé od wielkofei i kierunku (wzgledem osi kry-

Rys. 4. Orientacja zewnetrznego pola magnetycznego w odniesieniu do osi krystalicznych
CaF, : Dy?2+

stalicznych probek) statego pola magnetycznego. Kierunek pola magnetycznego
byl okreflany za pomoca katéw 6 1 ¢, 0 < @ < 90° 0 < ¢ < 45° (rys. 4).

Przeprowadzono badania probki, skladajacej sie z kilku odcinkéw kryszta-
16w, o roznej orientacji poszczegdlnych odeinkow wzgledem siebie. Nastepnie
przebadano osobno poszczegdlne czesei skladowe.

W pierwszym przypadku otrzymano wyniki ufrednione. Czesto§é przejséé
otrzymana doSwiadezalnie miedcila si¢ w przedziale obliczonym. dla tych wa-
runkow teoretycznie. Interesujacy jest fakt, ze w stabych polach magnetycz-
nych obserwowano jedna linie, ktéra w miare wzrostu pola poczatkowo po-
szerzala sie, a nastepnie rozszezepiala na kilka linii. W pewnych przypadkach
otrzymywano nawet 4 linie (rys. 5).

W drugim przypadku obserwowano przejscia dla (110) II Ho (rys. 6).
Probki byly orientowane za pomocg metody rentgenowskiej z dokladno$cia

23*
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Rys. 5. Zalezno&¢é diugofei fali abuorpeji Dy*+ w CaF, od pola magnetycznego (wartofei
ufrednione w funkeji orientacji)
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Rys. 6. Zaleznosé dlugosci fali absorpeji Dy?+ w CaF, od pola magnetyecznego (H, II [110])
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+5°. Powyzej natezenia pola 1600 Oe obserwowano wyrazne przej§cia z obu
pozioméw dubletu na gbérny poziom trypletu.

W odréznieniu od wynikéw uzyskanych przez naukowcéw amerykanskich
wykryto w naszym laboratorium przejicie na §rodkowy poziom, trypletu.

Otrzymane przez nas wyniki eksperymentalne w pelni pokrywajg sie z wy-
nikami teoretycznymi otrzymanymi przez Zwieriews.

W najblizszej przyszloci przewidywane sg badania 2 innych orientacji
krysztaléw (100) IT Ho i (111) 1T Ho.

Ttumaczyla H. Bielska-Lewandowska

Abstract: A study of the resonant absorption of V3+ ion in the ALO, erystal and Dy?+
in the CaF, is described.
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Spektroskopia w pasmie czg¢stosci submilimetrowych *
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W ciaggu ostatnich lat obserwuje si¢ wzrost zainteresowania badaniami
w zakresie czestoSci submilimetrowych. Przyjat sie poglad, ze pasmo fal sub-
milimetrowych obejmuje obszar widma fal elektromagnetycznych, zawarty
pomiedzy falami ultrakrétkimi a podezerwonymi i odpowiada zmianom dlugoéci
fali od 3 mm do 0,3 mm. Zmiana energii kwantéw w tym pasmie wynosi od
6,610 erg do 6,6107" erg, co odpowiada zmianom temperatury (hy = kT')
od 4,8 do 48 stopni Kelvina.

Zainteresowanie pasmem fal submilimetrowych jest zrozumiale ze wzgledu
na to, ze pasmo to do chwili obecnej jest najslabiej zbadanym wycinkiem
widma fal elektromagnetycznych — ,bialg plamg“. Z naukowego punktu wi-
dzenia; taka sytuacja jest przykra, gdyz rozwigzanie szeregu interesujgcych
zagadnien z dziedziny fizyki, chemii, biologii i techniki zwigzane jest z opra-
cowaniem, obszaru fal submilimetrowych.

Ponizej przedstawione zestang przykladowo pewne problemy, ktorych
rozwigzanie jest mozliwe wylgcznie na drodze badan w pasmie fal milimetrowych
i submilimetrowych.

Fizyka — badania plazmy, badania przerwy energetyczne] w nadprzewod-
nikach oraz pomiar jej szerokofci w réznych metalach; badania wzbudzen
kolektywnych w uporzadkowanych polach magnetycznych (miedzy innymi
badania antyferromagnetykéw); badania absorpcji rezonansowej domieszek
w krysztalach, szczegélnie laserowych; badania pélprzewodnikow; pomiary
charakterystyk makroskopowych cial stalych, w tym segnetoelektrykéw;
spektroskopia gazéw, fizyka atmosfery, badania radioastronomiczne na Ziemi
1 w Kosmosie. _

Chemia — badania zwigzkéw kompleksowych i zwigzkéw ze slabymi wigza-
niami; badania zwigzkéw polarnych, sterowanie reakcjami chemicznymi, ba-
danie sil Van-der Waalsa. ‘

* Referat wygloszony na IIT Ogdlnopolskiej Konferenc;;l Radiospektroskopia it Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968. :
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Biologia — badania skomplikowanych struktur biologicznych, badania wplywu
promieniowania na organizmy zywe.

Technika — radiokomunikacja na Ziemi i w Kosmosie, radiolokacja, badania
rozchodzenia si¢ fal w atmosferze ziemskiej, obserwacja cial w Kosmosie,
pomiary stopnia czystosei i struktury pétprzewodnikéw, dielektrykow, cienkich
warstw itp.

Do chwili obecnej szerokie badania w tej dziedzinie byly ograniczone w wy-
niku niedostatecznego opanowania metodyki i techniki pomiarowej w zakresie
fal submilimetrowych.

Dane pasmo czestodei przyjeto uwazaé za opanowane technicznie, jezeli 53
spelnione nastepujgce warunki:

1. Zbudowane sg niezawodne Zrédla energii w tym pasmie.
2. Istnieia cznle odbiorniki.

AR VLI Oy AR rras 2 AzaAdNls

3. Zbudowana jest aparatura pomiarowa 1 opracowane metody pomiarowe.

7 wyzej wymienionych warunkéw decydujace bylo opanowanie generacji
fal submilimetrowych.

Dopéki nie zostal rozwigzany problem generatoré6w na pasmo fal submili-
metrowych, nie mozna bylo przeprowadzaé¢ dokladnych badan fizycznych
z takg dokladnoscig i czulodcig jaks osiaga si¢ w pasmach podezerwieni i mikro-
falowym.

Do niedawna jako podstawowych zrddel generacji fal submilimetrowych
uzywano lamp o promieniowaniu cieplnym, a wieec analogicznych do Zrédel
podczerwieni.

Poniewaz natezenie promieniowania cieplnego jest odwrotnie proporcjo-
nalne do 2% to natezenie promieniowania w pasmie submilimetrowym gwat-
townie malalo.

Oprécz tego skomplikowanym problemem, bylo tu wytlumienie promienio-
wania 0 mniejszych dlugo$ciach fal i znacznie wigkszym natezeniu, obecnosé
ktérych mogla prowadzi¢ do powaznych bledéw pomiarowych. Jako przyklad
moze shuzyé fakt, ze przy zwykle stosowanych cieplnych zZrédlach energii
o temperaturze rzedu 2000° natezenie promieniowania fal 1 =1 mm stanowi
zaledwie 1071° maksymalnego promieniowania przypadajacego na dlugo§é fali
A= 1,4 u. Tak male natezenie promieniowania cieplnego ogranicza mozliwos¢
zawezania pasma filtracji, co z kolei powoduje ograniczenie zdolnoseci roz-
dzielczej i czulo§ei aparatury, a zatem zmniejsza ilo§é otrzymywanych in-
formacji.

Nalezy zaznaczyé, ze juz w koneu ubieglego stulecia podejmowane byly
owocne proby uzyskania fal mm i submilimetrowych przy pomocy generatoréw
iskrowych. P. N. Lebedew w 1895 r. otrzymal drgania o dlugosei fali 6 mm
i 3 mm, a Nichols i Tir w 1920 r. nawet fale o dlugosci 0,22 mm.

Jednak przy 6wezesnym stanie techniki metody te nie mogly si¢ rozwinaé.

W latach 60. rozwdj radiofizyki, elektroniki i mechaniki precyzyjnej pozwolil
na rozszerzenie czestosci generowanych przez monochromatyeczne elektronowe
Zzréodla z pasma mikrofalowego do pasma submilimetrowego. Tego typu gene-
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ratory elektronowe oparte na zasadzie lampy z fa lab wstecznqg zostaly skon-
struowane w ZSRR i1 we Francji. W ZSRR pod kie nictwem prof. M. B. Ga-

Lairavavy & it | L2V = _ 11L

lanta w 1966 r. uzyskano calkowite pokrycie pasma fal submilimetrowych
za pomocy serii takich generatoréow elektronowych.

Zostala wiee stworzona Dbaza do opanowania pasma submilimetrowego.
W tym eczasie opracowano juz konstrukeje wystarczajaco czulych odbiornikow
na to pasmo. Sg to optyezno akustyczne odbiorniki (komodrka Gollaya) majace
eraniczng czulo$é rzedu 107°—107% odznaczajace si¢ stalg czuloScig widmowg
w bardzo szerokim zakresie, ale wykazujace jako gléwng wade duza bezwladnosé
(t ~107%8) oraz prace w temperaturze cieklego helu. Odbiornik wykonany

~

Otlwarty rezonator z elementami smtkmnml, przeznaczony do pracy w calym paSmie fal

submilimetrowych. W calym pasmie dokladnosé pomiarn diungosci fali wynosi ~5.10-°.

W wypadku zamiany jednego elementu siatkowego na zwierciadlo sferyczne osigga sie dobroé
rzedu 100 tys. (¢ > 100000)

z InSb posiada czulo§é o dwa rzedy wielkosei wigkszg i bezwladnodéé rzedu
~ 1077

Majac do dyspozycji monochromatyczne generatory oraz dostatecznie czule
odbiorniki mozna bylo spodziewaé si¢ owocnego rozwigzania szeregu problemow
naukowych wspodlezesnej fizyki.

W Instytucie Fizyki AN ZSRR, w zakladzie prof. A. M. Prochorowa, kilka
lat temu rozpoczeto prace, ktore mialy na celu zbadanie wzajemnego oddzia-
lywania ciala stalego z promieniowaniem submilimetrowym.

Najbardziej interesujagcym zagadnieniem byly analizy widmowe, a szcze-
gblnie badania absorpeji rezonansowej w niskich temperaturach, ktorych nie
mozna bylo obserwowaé w urzadzeniach z cieplnymi zZrédlami energii z powodu
ich matej zdolnoSci rozdzielczej.

Jednak, jak juz wspomniano, posiadanie generatoréw i odbiornikéw nie
zapewnia owocnego przeprowadzenia do§wiadczen, gdyz potrzebne sg rowniez:
precyzyjna aparatura i opracowanie odpowiednich metod pomiarowych. Wy-
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korzystanie metod pomiarowych z innych pasm czestodei do pasma submili-
metrowego okazalo si¢ niemozliwe. W pasmie mikrofalowym stosowana jest
technika falowodowa. Na falach krotszych od 2 mm falowody metalowe 1 di-
elektryczne nie mogg byé stosowane ze wzgledu na wzrastajace straty i zbyt
duze wymagania dotyczace precyzji wykonania mechanicznego. Stosowanie
falowodow o wiekszych przekrojach celem zmniejszenia strat jest niemozliwe
ze wzgledu na pobudzanie duzej liczby ubocznych rodzajow drgan.

Dlatego w pasmie submilimetrowym celowe jest stosowanie wigzki pro-
mieniowania swobodnie rozchodzacej sig w przestrzeni (jak w urzgdzeniach
dla podeczerwieni). Jednak automatyezne przenoszenie urzadzen z pasma pod-
czerwieni, wykorzystywanych przy pracy z wigzka swobodnie rozchodzacag
sie w przestrzeni okazalo sie praktyeznie niemozliwe ze wzgledu na malg do-
kladno§é pomiaréw (np. pomiaru czestodei) oraz z powodu gwaltownego wzrostu
strat tgd w wiekszofei dielektrykéw (stosowanie pryzmatow, klinow itp.).
Z techniki optycznej znalazly zastosowanie wylacznie soczewki dielektryczne.

W naszym laboratorium przeprowadzono szereg dofwiadezalnych 1 teore-
tyeznyveh prac nad przygotowaniem aparatury na pasmo submilimetrow,
przeznaczonej do pracy z monochromatyezna wigzka o polaryzacji plaskiej.
Zaproponowana metoda pomiarowa opierata sie na wykorzystaniu jako pod-
stawowego elementu aparatury pomiarowej plaskich metalowych jednokierun-
kowych siatek (z cienkich drucikéw) o odleglodci miedzy drutami ! znacznie
mnuiejszej od dlugosei fali 1. Wladciwosei tych siatek zalezg bardzo od kierunku
polaryzacji padajacej wigzki.

Jezeli wektor E ma ten sam kierunek co naciag drucikow — siatka zacho-
wuje sie jak doskonale zwierciadlo (np. siatka wykonana z pozlacanych dru-
cikéw o §rednicy 8 p. i dlugofei miedzy drucikami ! = 10 p posiada dla fali
4= 2 mm wspoOlezynnik odbicia lepszy niz R = 0,997). W przypadku gdy
wektor E jest prostopadly do drucikéw, to przy spelieniu warunku 4 >1
wigzka przechodzi przez siatke prawie bez zmian.

Wlasnofei siatek zbadano dokladnie do§wiadezalnie, za$ za pomocy elektro-
nowych maszyn liczacych obliczono warto$ei wspolezynnika odbiecia, transmisji
i abgorpcji siatek w zaleznosei od kierunku polaryzacji, dlugosei fali 1 para-
metrow siatek.

Potem wykorzystujae w/w siatki opracowano 1 zbudowano aparature
umozliwiajacg przeprowadzanie szeregu pomiarow, jak dokladne pomiary ecze¢-
stofei, tmmienia, polaryzacji; rozgaleziania wiazki w dowolnym kierunku
o okres§lonym wspdlezynniku podzialn; wykonywanie zwierciadel o okreslonym
wspolezynniku transmisji.

Najbardziej interesujacym urzgdzeniem w tej aparaturze jest regulowany,
otwarty rezonator typu Fabry-Perot wykorzystujacy jako lustra druciane
siatki (fotografia). Na skutek szezegélnych warunkéw wzbudzania otwarty
rezonator ma okreslone widmo drgan. Dobroé¢ rezonatora z 2 siatkami osigga
warto§é 10 000, a przy wykorzystaniu zamiast jednej siatki zwierciadla sferycz-
nego rzedu 100 000.
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Dokladno§é pomiaréw czestoSci przy pomocy tego rezonatora jest rzedu
5 x107°% (przy powtarzalnofei wynikéw), przy czym ograniczenie dokladnosei
bylo limitowane niestabilnodcig czestosci generatora, spowodowang niewystar-
czajaca stabilnodcia napiecia zasilania. Przy zastosowaniu specjalnej stabilizacji
czesto$ei prawdopodobnie mozna zwigkszyé dokladnosé o rzad wielkoSei. Cecha
wyrézniajacg aparature z siatkami jest jej szerokopasmowof¢. Jeden zestaw
aparatury umozliwia pomiary w calym pasmie submilimetrow. Gorna granica
w kierunku diuzszych fal jest okreflona stratami dyfrakeyjnymi, wynikajacymi
z wymiaru siatek, a w kierunku krétszych fal warunkiem 1 > I, gdzie | — od-
leglo§é pomiedzy drucikami.

Nalezy zaznaczyé, ze rézne kombinacje elementow siatkowych umozliwiajg
w zasadzie otrzymywanie dowolnych zestawow analogicznych do falowodowych.
Osiggana dokladno§é pomiaréw jest tego samego rzedu jak w pasmie mikro-
falowym.

Zestaw powyzszych elementow moze stanowi¢ baze do budowy spektrometru
na pasmo fal submilimetrowych.

Wyniki uzyskane w naszym laboratorium w dziedzinie badan absorpcji
rezonansowej w krysztalach w pasmie fal submilimetrowych w temperaturze
cieklego helu zostang przedstawione w osobnym referacie na konferencji.

W spektrometrach z cieplnymi Zrédlami energii zdolnoéé rozdzieleza byla
ograniczona przez male natezenie promieniowania roboczego i okreslona przez
szeroko$¢é wycinka widma, ktory dalo sie wydzielié.

W dcbryeh spektrometrach seryjnej produkeji (np. spektroskop FJS — 21 —
japonskiej firmy Hitachi) w pasmie 2= 1 mm osiggnieto zdolno§é rozdzielczg
A2y Tzedu 10.

Przy laboratoryjnym wykonaniu spektrometréow osiggano zdolno$§é roz-
dzieleza rzedu 100—200.

W spektrometrach z generatorem typu LPW jak dotychczas nie udalo si¢
osigengé zdolnosei rozdzielezej tego samego rzedu jak w pasmie mikrofalowym,
gdzie np. w radiospektrometrach gazowych zdolno§é rozdzieleza jest okreflona
szeroko§eig linii absorpeyjnej danego gazu. W urzadzeniach na pasmo fal
submilimetrowych zdolnoéé rozdzieleza jest ograniczona przez niestabilnodé
czestoéei generatora. Jednak nawet bez zastosowania dodatkowe] stabilizacji
zdolno§é rozdzieleza osiaga wartoéé kilku tysiecy. W przypadku zastosowania
stabilizacji czestosci (np. sprzezenie LOW z otwartym rezonatorem o duzej
dobreei) zdolno§é rozdzieleza wzrasta do wielkoSei 10°—10°.

A wiec obecnie 53 spelnione wszystkie warunki umozliwiajace przeprowa-
dzanie badan spektralnych w calym zakresie fal submilimetrowych z duzg
zdolnos$cig rozdzieleza przy precyzyjnym wyznaczaniu czestosel.

Ttumaczyla H. Bielska-Lewandowska

Abstract: A general description of a new generator of monochromatie, linearly polarized
beam in the submilimetre wave-band is given.
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Xomitet Nauki i Techniki

Stan i perspektywy zastosowania laserow *

Laser Applications. Present State and Prospects

Pomimo krétkiego okresu istnienia technika laserowa osiggnela wysokie
tempo zaawansowania badan naukowo-technicznych i prac konstrukeyjno-
technologicznych, szczegélnie w Stanach Zjednoczonych AP i w Zwigzku
Radzieckim, absorbujgc duze frodki finansowe oraz liczne kadry naukowe
i techniczne. W USA, na przyklad, w omawianej dziedzinie zaangazowanych
jest pare tysiecy badaczy, na prace ktérych przeznacza sie kilkadziesigt mi-
Lionéw dolar6w w skali rocznej, a liczba firm zajmujacych sie konstrukeja
i produkcjg urzgdzen laserowych siega kilkuset. W ZSRR elektronika kwantowa
stanowi jedng z czolowych pozycji w planach badan naukowo-technicznych,
jak réwniez rozwija sie w ostatnich latach intensywnie seryjna produkcja
laseréw, zwlaszeza gazowych, oraz urzadzen laserowych, szezegdlnie do celéw
technologicznych. W rozwoju §wiatowej techniki laserowej dotrzymuja takze
kroku takie panstwa, jak Francja, Anglia, NRF i Japonia. Duzo uwagi i wy-
sitkow pofwieca si¢ tej dziedzinie w NRD (zorganizowano specjalny instytut
laserowy), w CSRS i u nas w kraju.

Wedlug ostatnich danych amerykanskich [1] az okolo 800 placéwek zajmuje
si¢ obecnie — bezpofrednio lub pofrednio — laserami na swiecie, podczas gdy
w 1965 roku bylo ich mniej niz 300. Liczby te obejmuja zaréwno firmy prze-
myslowe i handlowe, jak i placéwki naukowo-badaweze i techniczne, z Wyz-
szymi uczelniami wlaeznie. Te same zrédla podaja, Ze rynek laserowy — w sze-
rokim tego stowa znaczeniu, tj. obejmujacy wszelkie elementy i urzadzenia
laserowe, ustugi i badania, zaréwno cywilne, jak i wojskowe — osiagnat w 1967
roku warto§é 300 milionéw dolaréw, a niektére horoskopy na 1970 r. opiewaja
na ogromng sume 500 mln $.

* Referat wygloszony na III Ogélnopolskiej Konferencji Radiospekiroskopia i Elektronika
Kwantowa, Poznan 1968 r.
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Tak intensywny rozwdj omawianej galezi nauki i techniki wigze sie¢ z coraz
szerszymi zastosowaniami laseréw. Referat mo6j ma na celu dokonanie prze-
gladu tych zastosowan w skali §wiatowej, gléwnie w aspekeie ich rozwoju
w eiggu ostatnich dwoeh lat dzielacych nas od Konferencji REK IT.

1. Technologiczne zastosowania lasera

Podstawa technologicznyech zastosowan lasera, o ktérych tu bedzie mowa
(drgzenie otworéw, ciecie, zgrzewanie, spawanie i in.), jest silne termiczne
dziatanie promieniowania laserowego. Wynika ono ze znanej, bardzo waznej
i pozytecznej, cechy wigzki §wiatla laserowego, polegajgcej na mozliwosei jej
ostrego zogniskowania za pomocg skupiajacego ukiadu optyeznego. Pozwala
to na skoncentrowanie emitowanej energii elektromagnetycznej na bardzo
malym obszarze, w wyniku czego mozna na nim osiagnaé — nawet przy nie-
duzej wartoSci tej energii — olbrzymie gestosci mocy, szczeg6lnie w przypadku
kréotkotrwatych blyskéw wytwarzanych przez laser impulsowy. Determinuje to
wyzyskanie §wiatla laserowego do celéw obrébki materialow, zwlaszeza twar-
dych i trudnotopliwych.

* + Stopien pochlaniania promieniowania przez cialo poddane naswietleniu
oraz uzyskany przy tym lokalny wzrost temperatury zalezy od wielu czynnikéw,
odnoszacych si¢ zaré6wno do parametréw wigzki §wietlnej, jak i wladciwosei
samego ciala. Wchodzg tu w gre nastepujace wielko§ei: energia i czas trwania
blysku, przekroj plamki Swietlnej, diugosé fali, rodzaj powierzchni napromie-
niowanej (sposob wykonezenia, kolor), wspoélezynnik zatamania §wiatla ma-
terialu, jego wladciwosel termiczne (cieplo wladciwe, temperatura i cieplo
topnienia, przewodno§é ecieplna) i inne. Wplyw poszezegdélnych czynnikoéw jest
skomplikowany — stanowi on zreszta przedmiotl szczegélowych badan. Dla
przykladu: w tych samych warunkach napromieniowania stal absorbuje 10-
krotnie wiecej energii niz srebro, a wzrost temperatury jest 30-krotnie wiekszy.

Jednym z waznych rodzajéw obrobki laserowej (zwanej czesto obrébka
fotonowa) jest drazenie otworéw. Najlepiej nadaja sie do tego celu impulsy
o czasie trwania rzedu milisekundy, wywolujace mikrolokalny wzrost tem-
peratury o kilka tysiecy stopni (5000--10000°K). W wyniku gwaltownego
wzrostu temperatury nastepuje blyskawiczne odparowanie materialu w miejscu
poddanym dzialaniu zogniskowanej wigzki §wiatla laserowego. Material zostaje
wyrzucony na zewngtrz w postaci pary oraz kropel i drobnych rozzarzonych
odpryskéw (odpryski te, nawiasem moéwige, zanieczyszczajy obiektyw, co
zmusza do chronienia go za pomocag wymiennych nasadek szklanych lub sto-
sowania innych §rodkéw zaradezych). Proces powyzszy odbywa sie bardzo
szybko (adiabatycznie), a przy odpowiednio duzej gestosci mocy zogniskowanej
wigzki, rzedu dziesigtek MW /cm?2, ma charakter eksplozyjny. Zjawiska te sa
zlozone, bowiem wchodzi tu w gre gwaltowne nagrzanie, stopienie, czeSciowe
wyparowanie, krzepniecie i ochlodzenie zaatakowanego obszaru.



c
Ry=. 1. Zdjecia otworow wydrygzonveh obrabiarka laserowy: a. b adjecia  przehrojow,
wykonane w ZSRR: « przekroj otworn o sredniey 00150 0.2 mm, wyvkonanego w plvice

stalowej (stal hartowana NC6) o gruboiei 1.5 mm (zdjecie wykonane w Instytuecie Obrdbki
Shrawaniem)

Srednica i dlugos¢ otworu, Jak rowniez jego jakosé (owalnosé, stozkowatosé),
zalezg od szeregu czynnikow, wirad ktorveh — obok wartosei energii 1 czasu
trwvania immpulsu oraz wlasciwosiel materinln — dnze znaczenie maja: stopien
rownomiernosci rozkladu gestoiei energii wowiazee (w jej przekroju). sposob
zogniskowania promieniowania oraz ilosci blvskow skierowanyveh na obrabizne
miejsce. Doswiadezenia wykazaly na przyvklad. ze lepsze na ogol wyniki uzyvsknje
sie przy stosowaniu wiekszej liczhy impulsow o malej energii, niz jednego impulsu
o duze] energii. Na rys. la pokazeno przekroj otworn wykonanego w metalu
za pomocg & mmpuilsow po 2.2 |2 Stozkowatodé jest w tym przypadka duza,
co stanowi w ogale wade obrobki fotonowej. Znacznie lepsze wyniki prezentuja
pod tym wzgledem rys. 15 1 1e, jednak pozostaje we wszystkich przypadkach
charakterystyezny .lejek™ od strony padania wiazki laserowej.
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Poza mozliwo§ciag obrobki dowolnie twardych materialéw mikrodrgzarka
fotonowa ma jeszeze dodatkowe zalety. Sg to: skuteczne dziatanie w miejscach
niedostepnych dla tradycyjnych narzedzi obrébkowych; precyzyjna lokalizacja
obrabianego obszaru; blyskawiczny efekt cieplny, zapewniajacy m. in. ochrone
przed termicznym uszkodzeniem struktury bezpoSredniego otoczenia; obrébka
przedmiotéw znajdujacych sie (W naczyniu przezroczystym) w specjalnych
warunkach, np. w prézni, pod wysokim ci§nieniem, w atmosferze dowolnych
gazow itd.

Zastosowania mikroobrabiarki fotonowej sg liczne i r6znorodne. Na przyklad:
drgzenie otworéw w filierach (niekiedy na jednej ptytce trzeba wykonaé kilkaset
mikrogkopijnych otworéw w twardym materiale, koniecznym, dla zapewnienia
dostatecznie duzej trwaloSci filiery) lub w przeciggadiach diamentowych (wediug

A T A 107 1 [11
danych amerykanskiej firmy , Western Electric“ zrobienie takiego otworu

drgzarkg laserowg trwa 2 minuty, podezas gdy metoda tradycyjna — przy
uzyciu stalowych szpilek i proszku diamentowego — wymaga prawie 2 dni
roboczych); obrébka rubinu lub korundu przy produkeji lozysk do zegarkow,
wzglednie do innych precyzyjnych mechanizméw; wykonywanie dysz olejowych
do obrabiarek i przeslon do urzadzen hydraulicznych; drazenie otworéow w kor-
pusach rozpylaczy do silnikéw wysokopreznych; produkeja dysz do zapalniczek
gazowych; precyzyjne drazenie réznych elementéw przy produkeji przyrzgdow
potprzewodnikowyeh lub ukladéw mikroelektronicznych (maski), lamp elek-
tronowych i innych, zwlaszeza miniaturowych, podzespolow elektronicznych.

Do cennych zastosowanl technologicznych wiazki laserowej nalezy tez za-
liczyé zgrzewanie. Réwniez w tym przypadku optymalne parametry wigzki
zalezg od ksztaltu i powierzchni detali oraz od fizyeznych wlasciwosci materiatu.
Natezenie promieniowania musi byé dobrane tak, aby pracowaé ponizej punktu
wyparowania materialu. W przypadku zgrzewania dwoch blach w zakladke,
¢rednica uzytej wigzki powinna byé dwa razy wieksza od grubodei tych blach
(jest to stosunek optymalny). Szeroko§é impulsu powinna wynosié 3--10 ms,
a wiec blysk powinien trwaé dluzej niz w przypadku drgzenia otworéw, co
jest zrozumiate. Jako przyklad mozna podaé, ze impulsem laserowym o energii
4 J, trwajagcym 10 ms, mozna zlaczyé punktowo 2 plytki aluminiowe o gruboSci
po 0,6 mm.

Zalete zgrzewania za pomocy lasera stanowi to, ze wytwarzang w nim
wigzke promieni mozna skierowaé na precyzyjnie kontrolowany mikroskopijoy
obszar w przeciaggu okreflonego, bardzo malego odcinka czasu, co ogranicza
mocno sfere dzialania wytwarzanego ciepla. Ma to szczegdlne znaczenie
np. w przemyS§le elektronicznym, zwlaszeza w produkeji przyrzgdow pot-
przewodnikowych i ukladéw mikroelektronicznych, gdzie obowigzuje bardzo
duza dokladno§é przy lgczeniu nadzwyeczaj cienkich wyprowadzen — drucikow
0 §rednicy kilkunastu, a niekiedy nawet kilku mikronéw. Bardzo wazne jest
przy tym unikniecie niebezpieczenstwa termicznego uszkodzenia struktury
elementu w bezpofrednim, sgsiedztwie zgrzeiny.

Obok zastosowan, gdzie wymagane jest precyzyjne zlokalizowanie po-
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wierzchni zgrzewanej, laser stanowi powazng konkurencje¢ dla dotychezas sto-
sowanych metod zgrzewania (lub spawania) w odniesieniu do materialow
najtrudniej topliwych lub latwo oksydujacych w atmosferze powietrza, badz
tez w przypadku braku dostepu do czedci laczonych. Wymagana energia btysku

Rys. 2. Mikrofotografie zgrzein wykonanych za pomoca zgrzewarki laserowej: a — zgrze-

wanie szczelne na styk dwoéch plytek ze stali nierdzewnej (179, Cr) o grubosci 0,4 mm (po-

wiekszenie 12 : 1); b — przekrdj podluzny (75 : 1); ¢ — przekrdj poprzeezny (75 : 1); d — zgrze-

wanie na styk plytek z niobu o grubosei 0,15 mm -— przekrdj poprzeczny (100 : 1); e — zgrze-

wanie w zakladke dwoch plytek (ze stopu INCONEL) o grubosci po 0,4 mm (75 : 1); f — zgrze-
wanie drutow platynowych o srednicy 0,3 mm

bywa tu znacznie wigksza, siegajac niekiedy setek (i wigcej) dzuli. Im wieksza
jest energia i szeroko§é impulsu, tym grubsze blachy mozna zgrzewad.

Rys. 2 przedstawia prébki i przekroje zgrzewania blach i drutéw, wyko-
nanego przez francusks firme SAF (La Soudure Autogéne Frangaise) za pomocg
zgrzewarki typu LASAL 10 o energii wyj$ciowej regulowanej od 2 do 10 dzuli,
szeroko$ci impulsu kilku milisekund i czestotliwodecl impulsow 20 na minute.

Na rys. 3 pokazano zdjecie dwiéech mikrodrazarek laserowyeh, spelniajgcych
jednoczesnie funkcje zgrzewania. Rys. 3a prezentuje urzadzenie typu K-3M
produkeji radzieckiej. Wigzke §wietlng wytwarza tu laser rubinowy lub szklany.
Maksymalna energia promieniowania wynosi 2 J, szeroko§¢ impulsu: 0,5; 2,5;
Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 24
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5 1 8 ms. Czestotliwo§é repetycji wynosi 3 imp/min. Za pomoeg aparatu K-3M
uzyskuje si¢ szczytows gesto§é mocy w ognisku rzedu 10° W/em?2. Srednice
wydrgzonych otworéw wahaja sie w granicach od kilku do 200 ym, przy sto-
sunku diugodci otworu do jego §rednicy nie wiekszym od 20. Maksymalna
grubosé¢ drazonego materialu wynosi 12 mm w zaleznoéei od jego wla§ciwosei
cieplnych. Rys. 3b przedstawia produkeyjng drazarke-zgrzewarke amerykan-
skiej firmy Spacerays, Inc., o energii impulsu 20--50 J i szerokofci do 4 ms

Rys. 3. Mikrodrazarki (mikrozgrzewarki) laserowe: a — typu K-3M produkeji radzieckiej;
b — firmy amerykanskiej Spacerays Inec.

(regulowanej skokowo w 6 pozycjach), o duzej czestotliwodei repetycji, docho-
dzgeej do 1 imp/s, oraz powtarzalnosci wartosei energii i czasu trwania impulsu
w granicach do 59%,. Lokalizacja plamki §wietlnej odbywa sie z dokladnogeig
do 5 um.

W dziedzinie obrobki fotonowej jest jeszeze wiele trudnych zagadnien
stanowiacych przedmiot intensywnych badan i préb, majacych na celu ndo-
skonalenie nowej metody. Na czolo tych zagadnien wysuwa sie sprawa uzyskania
odpowiednio ostrych tolerancji wymiarowych otworéw, co czesto decyduje
o przydatnoSci lasera w danym procesie technologicznym. Szersze produkeyjne
stosowanie obrabiarck i zgrzewarek laserowych wymaga tez zwiekszenia czesto-
tliwosei repetycji blyskow, dobrej powtarzalnogei (stabilnoéei) parametréw
wigzki laserowej oraz lepszej sprawnosci energetycznej lasera impulsowego.
Dotychezas osiagnigte rezultaty pozwalajg spodziewaé si¢ uzyskania wysokiej
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jakofci operacji obrébezych realizowanych za pomocg lasera oraz korzystnych
wskaznikéw ekonomicznych stosowania nowej metody na racjonalnie wybra-
nych odcinkach dzialalnofci produkeyjnej.

Termiczne dzialanie wigzki laserowej wykorzystuje sie réwniez do wyko-
nywania mikroanaliz spektralnych, stanowigcych niekiedy duzg pomoc w pracy
technologa. Jedno z takich urzadzen pokazuje rys. 4. Sklada si¢ ono z glowicy
laserowej (w gérnej czefci przyrzadu), mikroskopu, ktorego stolik z umieszczong
na nim prébksg jest zamontowany na lawie optycznej spektrografu, oraz iskier-
nika z elektrodami ostrzowymi, w ktérym powstaje wyladowanie na skutek
wyparowania badanej substancji pod wplywem impulsu laserowego [3]. Zaletg
tej metody jest minimalne zuzycie materiatu (§rednio 1 mikrogram), precyzyjny
wybér mikroskopijnego obszaru prébki (powstajacy na niej krater ma §rednice

Al BN oY 1 nazozadnndd oracn (nia ma nofreohy nrrvoentowvwania nrahle)
OK. ov piil) 1 ORZCZEGINORC CZadsu (IUE Ilad POUrZEeNy PIrZygoilOwywallla PIrooKl).

Przeprowadzenie szeregu punktowych mikroanaliz w réznych miejscach badanej
prébki pozwala sprawdzi¢ jej jednorodno§é. Laserowe urzadzenia stuzgce do
tego rodzaju ,szybkofciowych® mikropréb sa bardzo wygodne, zwlaszcza
w laboratoriach przemyslowych.

W ostatnich latach w omawianym zakresie zastosowan technologicznych
powstaly nowe mozliwosci, zwigzane z gwaltownym rozwojem gazowego lasera
molekularnego (z dwutlenkiem wegla). Wytwarza on ciggly wigzke podczerwong
o dlugodeci fali 10,59 pm i duzej mocy wyjsciowej, od kilkudziesigciu do kilkuset
watow, przy wysokiej sprawnesci energetyeznej, od kilku do kilkunastu procent.
Przykladem takiego szczegélnie poteznego urzadzenia jest, pokazany na rys. 5,
laser molekularny ! firmy Raytheon (USA), o mocy 1200 W i sprawnoSci 17 9.

Duza moc lasera molekularnego pozwala uzyskaé¢ odpowiednio silne efekty
termiczne w analogiczny sposdb, jak przy uzyciu lasera impulsowego, tj. przez
skupienie wiazki na malym obszarze. Stwarza to mozliwodci takich zastosowan,
jak obrébka (ciecie materialu lub drazenie i frezowanie profili ksztaltowych)
oraz lgczenie (zgrzewanie lub spawanie ciggle) czefci z materiatléw trudno-
obrabialnych oraz trudnospawalnych. Dotyczy to w szczegdlnosci operacji
ciecia 1 zgrzewania ciaglego, ktérych wykonanie metoda impulsows jest nie-
praktyczne i nieracjonalne pod wzgledem ekonomicznym [4].

Odnoénie do cigcia — chodzi tu przede wszystkim o takie materialy, jak
szklo, kware, ceramika, papier, tektura, azbest, plastyk i in. [5]. Jedli idzie
o metale, absorpcja poczgtkowa promieniowania zalezy od stanu powierzchni,
a cfekt cigcia jest zalezny w duzym stopniu od grubodci materialu i jego prze-
wodnosci cieplnej. Obserwuje si¢ przy tym pewne trudnosci zwigzane z krzep-
nieciem stopionego metalu na linii cigcia, co powoduje powstawanie chropo-
watosci. Wiekszo§é materialdw jest nieprzeiroczysth dla fali o dlugosci 10,6 pm,
absorbuje ja dobrze, w wyniku czego obserwuje si¢ powazne zainteresowanie

1 Rekordowy pod tym wzgledem jest eksperymentalny laser z CO,, wykonany przez
Autonetics Division of North American Aviation, osiggajacy moc wyjsciowg 4000 W. Urza-
dzenie sklada sie z generatora z rurg o dlugodci ok. 9 m i wzmacniacza z rura 4 razy dluzsza.
Srednica obu rur wynosi 7,5 cm.

24*



Rys. 4. Laserowy mikroanalizator spektralny typu LMAI firmy Carl Zeiss (NRD), wspol-

pracujacy ze spektrografem PGS2: a — schemat blokowy urzadzenia: I — zasilacz lasera,

2 — lampa blyskowa, 3 — pret laserowy, 4 — obiektyw, 5§ — elektrody, 6 — prébka, 7 — za-

silacz elektrod. b — zdjecie wnetrza aparatu (widaé czeé¢ glowicy laserowej, mikroskop,
elektrody ostrzowe i stolik z prébka)

Rys. 5. Laser molekularny o mocy wyjsciowej 1200 W z dwoma rurami o dhgosei po 10 m,
gprzgzonymi optyeznie (efektywna dlugo$¢ wynosi 20 m)

wykorzystaniem lasera molekularnego do obrébki i zgrzewania, szczegélnie
w odniesieniu do niemetalowych tworzyw trudnotopliwych, jak réwniez do
wykonywania tak waznych, np. w elektronice, zlgcz ceramika—metal. Poza
tym lasera tego mozna uzyé do spektrografii emisyjnej i spektrofotometrii.
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Fotonowa obrébka materialéw i zgrzewanie (spawanie) za pomocs lasera
stwarzajg nowe technologiczne mozliwoéci w zakresie miniaturyzacji i mikro-
miniaturyzacji podzespoléw i sprzetu elektronicznego oraz niektérych innych
wyrobow przemyshi precyzyjnego 2, jak rowniez ulatwiaja techniczne wyko-
rzystanie materialéw specjalnych, zwlaszcza bardzo trudnotopliwych, wpro-
wadzanych ostatnio coraz szerzej do nowoczesnej techniki (w szczegdélnofci
w lotnictwie, np. tytan).

2. Pomiarowo-kontrolne zastosowania lasera

Chodzi tu przede wszystkim o precyzyjne pomiary liniowe (odleglofci,
diugoéci, grubosci), zwlaszeza do celow metrologii przemystowej, dokonywane
metoda interferometryczng. Metoda ta byla od dawna znana jako najdoklad-
niejsza w zastosowaniu do omawianych pomiaréw, jednak przemyslowe wy-
korzystanie jej bylo wielce utrudnione ze wzgledu na ograniczony czas ko-
herencji i bardzo malg moc wigzek Swietlnych o wybranej linii spektralnej,
emitowanych przez konwencjonalne Zrédla (np. z izotopem kryptonu 86).
Zastgpienie takiego Zrédla laserem gazowym, pracujacym w zakresie widzialnym
i wytwarzajgcym niemal sp6jng i monochromatyezng wigzke §wiatla, umozliwia
znaczne polepszenie czulofci i dokladnogei pomiaru oraz ogromne zwiekszenie
jego zakresu. Tak wiec mozna w praktyvce uzyskaé¢ wyrazne efekty interferen-
cyjne przy roznicy dlugodei drog optycznych dochodzacych do 200 m i wiecej [6].

Specjalnie skonstruowane uklady, tzw. interferometryczne kalibratory lase-
rowe, pozwalaja na dokonywanie pomiaréw dlugo$ci w sposéb zautomatyzo-
wany, z duza dokladnodcig rzedu 10774 0,1 pm przy dlugodciach dochodzacych
do kilkudziesigciu metréw. Uklady takie stosuje sie do celow regulacyjnych
i pomiarowo-kontrolnych w odniesieniu do przyrzaddéw i wyrob6w o najwyzsze]j
precyzji wykonania, wzglednie w pomiarach weryfikacyjnych wzorcow dlugosci
lub grubofci. Jako przyklady takich zastosowan mozna podaé: kontrole jakosci
szlifowania elementéw optycznych, zwlaszeza duzych, kontrole precyzyjnych
gwintow, produkcje i kontrole skal pomiarowych, precyzyjne nastawianie
i regulacje przyrzadow laboratoryjnych, weryfikacje sprawdzianéw o wysokie]
Kklasie dokladnoSci, produkecje ukladéw mikroelektronicznych i wreszcie bardzo
dokladne ustawianie i kontrole pracy obrabiarki). Trudne i pracochlonne
operacje mozna wykonaé¢ omawiang metodg w ciggu kilku minut, nie prze-
rywajac przy tym pracy urzgdzenia lub obrébki mierzonego zespotu. Nic dziw-
nego wiec, ze interferometryczne kalibratory laserowe robia kariere w prze-
my§le; instaluje sie¢ je w laboratoriach pomiarowych, jak réwniez w narze-
dziowniach i niektorych halach produkeyjnych, gdzie stluzg gléwnie do kontroli
pracy precyzyjnych obrabiarek (koordynatki laserowe).

2 Konkurentem lasera w zakresie precyzyjnej mikroobrobki i mikrozgrzewania jest metoda
wigzki elektronowej. Obrébka elektronowa daje réwniez dobre rezultaty, lecz technika ta
wymaga proéini, co jest wielce klopotliwe, a czesto wrecz niemozliwe de zrealizowania.
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Uklad interferometrycznego kalibratora laserowego mozna podzielié na 3

’
gléwne zespoly:

— tzw. sensor, zawierajacy optyczne elementy interferometru, laserowe zrédio
fwiatla i fotodetektory;

— odblyénik (reflektor), wykonany w postaci pryzmatu tréjSciennego, odbi-
jajacego promienie laserowe §cifle rownolegle do wigzki padajacej;
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Rys. 6a. Interferometr laserowy typu NC 560 (Brown Boveri), schemat blokowy: BS — zwier-

ciadlo pélprzepuszezalne; 1 — przeslona; T — teleskop; a — érednica wiazki (6 mm); FRE —

staly reflektor; MR — ruchomy reflektor; G — szklo opalizowane do obserwacji prazkéw;

W — plytka o plaszezyznach nierownoleglych; P — pryzmat dzielacy; 8 — przeslona szcze-
linowa; PM,, PM, — fotopowielacze

Rys. 6b. Urzadzenie zmontowane na maszynie pomiarowej mikrometrycznej (SIP, model

MUL — 4000). Zespol pomiarowy i blok zasilania lasera znajduja sie na woézku, nadajnik-

odbiornik (sensor) mieci si¢ na prawym koiicu maszyny, a retlektor jest umocowany do czesei
przesuwanej

— zesp6l pomiarowy, zawierajacy licznik rewersyjny prazkéw, przetwornik
cyfrowy (computer) oraz uklady kompensacji wplywu zmian temperatury
i ci$nienia atmosferycznego.
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W koordynatce laserowej sensor montuje si¢ na stacjonarnej czesci (ramie)
obrabiar kl a reflektor — na 191 czefel rnchomei {qfn'lp\ ktdrei nn}nvpnm stanowi
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przedmiot kalibrowania. Pr@zkl mterferency]ne, powsta]ace podezas ruchu
stolu, wykrywajg fotodetektory oraz zlicza je i przelicza na wymiar diugosci
mala elektroniczna maszyna cyfrowa, dajaca na wyjSciu bezpofredni odezyt
wyniku pomiaru. Stosowany w ukladzie laser He—Ne na §wiatto widzialne
(A= 6328 A) powinien zapewnié prace jednomodows i stalo§é czestotliwofci
rzedu 1078 [7].

Na rys. 6a podano schemat blokowy interferometru laserowego typu NC560
firmy szwajcarskiej Brown Boveri, a na rys. 6b pokazano przykladowo za-
montowanie ukladu na precyzyjnej maszynie pomiarowej. Urzadzenie to moze
mierzyé dlugofci do 50 m z dokladnofeig 1077,

quy;u mmug"ajacym na omoéwienie yuuj.iwruw yii zastosowaniem Wqu:hL
laserowe]j jest ustawianie elementéw z zachowaniem dokladnej liniowogei oraz
pomiary odchylenn od linii prostej. Ma to szczegdlne znaczenie przy tyczeniu
odpowiedzialnych tras w budownictwie, montazu wielkich agregatéw (np. turbo-
generatoréw), przy pomiarach pionowodci (np. szybéw kopalnianych), prze-
bijaniu tuneli (utrzymanie wla§ciwego kierunku posuwania si¢ maszyny wiert-
niczej), przy pomiarach odksztalcenn (np. ustawienia lozysk ciezkich maszyn,
zmieniajgcego si¢ na skutek powolnego procesu osadzania fundamentow) itp.

Zrédtem wigzki jest tu laser He—Ne na §wiatlo widzialne o pracy jedno-
modowej, a do wyznaczania linii prostej stuzy specjalny detektor centrujacy,
zaopatrzony w uklad fotokomorek, przesylajacy sygnaly do elektronicznego
zespolu pomiarowego. Zaletg takiego ukladu jest wieksza dokladnosé justowania,
w poréwnaniu z konwencjonalnymi metodami optycznymi, oraz szybko§é
i prostota operacji, jak réwniez duzy zasieg dzialania. W jednym z tego rodzaju
urzgdzen, produkeji wspomnianej juz przedtem firmy Perkin-Elmer [8], zasieg
wynosi 75 m, a dokladnosé centrowania 0,8 pm na jeden metr odleglo§ei od
zrodla (moc wyjsciowa lasera wynosi 1,3 mW, §rednica wigzki 10 mm, jej
rozbieznosé 0,2 mrad, a stabilno§é 0,2 sekundy katowej na godzine).

W przypadkach bardziej zlozonych, na przyklad jesli chodzi o sterowanie
i kontrole prawidlowego posuwania sie¢ poteznej maszyny do kopania tuneli,
odbywa sie to w nastepujacy sposéb. Wiazka laserowa pada na dwa czujniki,
zawierajgce kazdy mozaike zlozong z ok. 400 drobnych fotokomdrek. Jeden
czujnik miegdci si¢ z przodu, a drugi — z tylu maszyny. Minimalne odchylenie
maszyny z prawidlowej linii prostej powoduje wzgledne przesuniecie plamek
fwietlnych w czujnikach, co sygnalizuja kierowcy S$wiatelka na specjalnym
ekranie. Korekta ruchu maszyny moze nastgpowaé ewentualnie w sposédb
automatyeczny.

Interesujgcy jest tez laserowy uklad justujacy, zastosowany przy budowie
liniowego akceleratora elektronowego o dlugoéci 3 km w Stanford University
(USA). Przez zastosowanie odpowiednich ukladéw optycznych udato si¢ uzyskaé
bardzo dobrg dokladno§é centrowania rzedu 2,5 pm [8].
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3. Laser w medycynie i biologii

Jednym z najwezeéniejszych praktycznych zastosowan lasera bylo uzycie
go do celéw mikrochirurgii ocznej. Laser rubinowy zastapil z powodzeniem
konwencjonalne 7Zrédlo §wiatta w fotokoagulatorze, stuzagcym gléwnie do le-
czenia rozdaré i odwarstwien siatkéwki od sasiedniej tkanki galki ocznej
(naczyniéwki). Koagulator laserowy zyskal juz state prawo obywatelstwa
w klinikach oftalmologicznych, m. in. w kilku placéwkach krajowych z Klinikg
Choréb Oczu Akademii Medycznej w Warszawie na czele.

OkuliSci pierwsi zainteresowali sie wynalazkiem lasera, co jest zresztg
w pelni zrozumiale. Tym niemniej technika laserowa znajduje réwniez inne,
poza okulistyka, zastosowania medyczne. W pierwszym rzedzie nalezy tu
wymieni¢ niszczenie tkanek nowotworowych. Wymagane do ich naswietlenia
energie sg znaczne (200—1500 J), a gestodci energii wynoszg od 2 do 20 kJ/cm?.
Do tych celéw stosuje sie lasery rubinowe lub szklane (neodymowe). Wiekszosé
leczonych przypadkéw dotyezy narofli powierzechniowych w miejscach do-
stepnych na ciele czlowieka, gdzie sgsiadujaca tkanke mozna ochronié. Bardzo
trudnym natomiast problemem jest dotarcie do nowotworu umiejscowionego
wewngtrz organizmu i napromieniowanie go z wystarczajaco duzg gestoscig
energii. Tym niemniej udato sie przenie§é z lasera do organéw wewnetrznych
energie kilkudziesigciu dzuli i otrzymaé gesto§é rzedu 1000 J/em? za posred-
nictwem specjalnego preta kwarcowego. Wysitki w kierunku zaatakowania
laserem raka organéw wewnetrznych sg kontynuowane. Wiadomo np. o pewnych
sukcesach w tym wzgledzie — w odniesieniu do krélikow dodwiadezalnych —
dotyczacych gléwnie leczenia raka watroby i innych narzadéw w jamie
brzusznej.

Poglady na temat zakresu i skutecznodci laserowej terapii nowotwordw
sg podzielone. Sg glosy wskazujace na to, ze chirurgia laserowa daje sobie
juz w zasadzie rade z wezesnym leczeniem niektérych odmian nowotworéw
dostepnych. Glosy te powoluja sie na przypadki zdecydowanej poprawy —
w wyniku zabiegéw laserowych — stanu zdrowia pacjentéw cierpiacych na
okre§lone odmiany raka. Rezultaty eksperymentéw ocenia sie¢ w tych kolach
na og6l jako zachecajace. Glosi sie i inne poglady, ze brak jest dotychezas
uzasadnionych podstaw do przewidywan optymistycznych, jak réwniez istnieja
obawy przed ubocznym szkodliwym wplywem naswietleil laserowych na zdrowe
tkanki organizmu ludzkiego. Badania i de§wiadczenia trwajg i tylko ich wyniki
zadecydujg o stopniu przydatnofci lasera w energicznej batalii, jakg toczy
medycyna z rakiem.

Przy malych gestofciach energii na$wietleri (od 5 do 150 J/cm?) zachodzi
zjawisko selektywnej absorpcji promieniowania laserowego, prowadzace gléwnie
do destrukeji wysoce pigmentowych komérek. Dla zwiekszenia efektow od-
dzialywania stosuje sie niekiedy sztuczne barwienie tkanek. Na skutek selek-
tywnego oddzialywania moze zachodzié wybielanie ciemnych komérek lub
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wyparowanie obcych pigmentéw, co moina wykorzysta¢ do usuwania przy-
rodzonych znamion lub tatuazu [ 9]

ALV 2 ddasivasasisas anarns wivviaiViiuwa

Interesujace s3 préby uzycia ostrej wigzki promieni laserowych w cha-
rakterze lancetu w zastosowaniu do zabiegéw chirurgicznych. Jak wynika
z przeprowadzonych prébnych operacji, laser moze tu oddaé cenne ushugi,
zwlaszeza jako bezkontaktowe (w odréznieniu od noza elektrycznego) narzedzie
bezkrwawej chirurgii. Do wytworzenia szybkiego procesu wyparowania z koa-
gulacjg, ktérego wynikiem jest bezkrwawe cigcie, niezbedne sa gesto§ei mocy
rzedu 200—1000 W/em? przy §rednicy zogniskowanego strumienia ok. 0,5 mm

Rys. 7. Biolaser firmy TRG

Szczegllnie predysponowany jest do tego celu jonowy laser argonowy. Reakeja
komoérek na powyzsze promieniowanie jest wysoce selektywna. Zielone §wiatlo
o dlugosci fali A = 5145 A wytwarza niemal zupelnie bezkrwawe ciecie, natomiast
przy fwietle niebieskim 1= 4880 A wystepuje krwawienie jedynie w wysoce
unaczynionych tkankach.

Stwierdzono, ze do celéw chirurgicznych mozna tez wykorzystaé laser
molekularny z CO,. Przeprowadzone badania wykazaly, ze oddzialywanie nie
jest selektywne i przy umiarkowanych gesto§ciach mocy rzedu 3000 W/cm?
nie jest calkowicie bezkrwawe. Brak jednak na razie danych dotyczacych
wiekszych gestodei mocy, z latwofeia uzyskiwanych z laseréw molekularnych.

W dziedzinie badan biologicznych, zwigzanych zreszta czesto z potrzebami
medycyny, laser jest dla eksperymentatora doskonalym instrumentem, pozwa-
lajagcym na penetracje w glab zywej komoérki i dokonywanie w niej niezwykle
delikatnych operacji mikrochirurgicznych. Do tego potrzebne jest uzyskanie
skrajnie matej plamki §wietlnej o frednicy rzedu mikrona. Firma amerykarska
TRG reklamuje ostatnio aparat nazwany biolaserem (rys. 7), ktérego cha-
rakterystyka techniczna odpowiada temu wymaganiu. Uzyto w nim lasera



366

rubinowego emitujacego impulsy o szerokogei 150 us z czestotliwoscig 1 imp /min.
W razie potrzeby zmiany dlugosei fali mozna tez za stosowad inny pret laserujacy.

oy PUL Rias ALLVLALG VLA LOURUVIRY WU 22555

Duze zainteresowanie laqerem wykazujg przede wszystkim badacze -genetycy.
Za pomocy wiazki laserowej potrafia oni, na przyklad, zlokalizowaé i ziden-
tyfikowaé komorki ludzkiej krwi, znajdujace si¢ w stanie tzw. mitozy 3, kiedy
widoczne sg chromosomy. Informacje o tych waznych elementach dziedzicz-
nofci sg bardzo cenne dla genetyki [10].

4, Zastosowanie laseréw do celéw telekomunikacyjnych

Wystepujace od zarania praktycznego wykorzystywania fal radiowych
tendencje opanowywania coraz wyzszych zakresow czestotliwosci znajduja
w laserze najbardziej jaskrawy wyraz. Sa one pedyktewane w gléwnej mierze
dazeniem do zwigkszenia pojemnofci informacyjnej i Llerunkowoécl lgczy
telekomunikacyjnych, jak réwniez potrzeba doskonalenia urzgdzen radio-
lokacyjnych, radionawigacyjnych, telestrujacych itp. W przypadku lasera skok
czestotliwosciowy znacznie przewyzsza ten, ktéry zostal dokonany przed 30
laty w wyniku uzyskania generacji fal centymetrowych i ktéry wyrazil sie
relacja rzedu 100 razy, w odniesieniu do stosowanych éwezeSnie w praktyce
czestotliwogei. Obecnie mamy do czynienia z krotnofecig rzedu 10000 w sto-
sunku do mikrofal: elektronika siegnela do czestotliwofei fal §wietlnych i zo-
stala — za pofrednictwem techniki laserowej — ,skojarzona“ z optyka.

Ten gigantyczny przeskok od mikrofal do fal §wietlnych, mozliwy do reali-
zacji dzieki zdolnodei lasera do emisji §wiatta koherentnego, otworzyl dla tele-
komunikacji zupelie nowy, niewspélmiernie szeroki w stosunku do dotych-
czasowych osiggnieé, zakres czestotliwo§ci. Sprawa to duzej wagi, zwlaszcza
w perspektywie, gdyz wigze si¢ z tym powazne zwigkszenie iloSci przekazy-
wanych informacji, co jest istotne dla niektérych zastosowar juz obecnie lub
bedzie wazne w przyszlofei, np. dla lgcznofci satelitarnej i kosmicznej, do
celéw transmisji danych w elektronicznej technice obliczeniowej Iub dla potrzeb
lacznofci ,wideotelefonicznej“ (tj. polaczenia telefonu z telewizjy). Ponadto
dysponowana W lacznofci laserowej bardzo szeroka wstega modulacyjna eli-
minuje konieczno$é uzywania zlozonej aparatury, niezbednej obecnie do maksy-
malnego wykorzystania ograniczonej szerokofci wstegi. Pozwala to na pro-
jektowanie urzadzen o wigkszych tolerancjach, bez obawy wzajemnych za-
kl6cenn miedzy sasiednimi kanatami, co usuwa czefé trudnosdei technicznych.

Zasadnicza wladciwodcia §wiatla generowanego przez laser jest mozliwosé
otrzymania niemal réwnoleglej, zwartej wigzki premieni, o wyjatkowo malej
rozbieznodei, dzieki ezemu gesto§é wypromieniowanej energii ulega nieznacz-
nemu zmniejszeniu, przy bardzo duzym nawet oddaleniu od Zrédla, oczywiscie
w warunkach rozchodzenia sie promieni laserowych w przestrzeni poza atmo-
sfery ziemska, gdzie nie zachodzi ich pochlanianie i rozpraszanie. Pozwala to

s Mitozq nazywa si¢ proces podzialu jadra komérkowego, prowadzacego do wyodrebnienia
sie w nim ciala o wladciwej danemu gatunkowi iloéci i jakofcei chromogoméw.
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uzyskaé olbrzymie zasiegi dzialania, mierzone astronomicznymi wrecz odleglo-
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telemetrn 1 sterowania zdalnego, zwlaszcza W przypadkach daleklch lotow
kosmicznych.

W warunkach naziemnych lacznosé laserowa jest w ogéle mocno utrudniona
na skutek pochlaniania, rozpraszania i zalamywania promieni $wietlnych
w atmosferze pod wplywem £niegu, deszczu, aerozoli (mgly, dymu), pylow,
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Rys. 8. Przykladowe wykresy przepuszczalnosci atmosfery dla promieni $wietlnych
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réznych gazéw, zawirowan (turbulencji) powietrznych, falowania powietrza
cieplego itp. Nawet zupelnie czyste i idealnie spokojne powietrze pochlania
znaczng czed¢ promieni §wietlnych, w stopniu zaleznym od dlugofci fali. Na
przyklad — przepuszczalno§é na drodze promienia §wietlnego o dlugodei 10 mil
przy wilgotno§ci powietrza 489, wynosi dla emisji niektérych laseréw: dla
fali 0,69 pm (laser rubinowy) — 229, dla fali 0,84 pm (laser zlaczowy z ar-
senkiem galu) — 299%,, dla fali 1,06 pm (laser neodymowy) — 379%,.

Rys. 8 przedstawia 3 przykladowe wykresy [11, 12] stopnia przezroezystosci
atmosfery przyziemnej dla zakresu optycznego w zaleznofci od dlugofci fal
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gwietlnych. Jak widaé, zalezno§é ta jest bardzo silna: krzywe sg nieregularne,
maja wiele ,szczytéw® odpowiadajacych tzw. ,oknom® przepuszezania atmo-
sfery i glebokich ,dolin“, w ktérych thumienie §wiatta jest szczegélnie duze.
Dolna warstwa atmosfery jest dla promieniowania optycznego filtrem selek-
tywnym o dzialaniu bardzo skomplikowanym, zaleznym od wielu czynnikéw
zmiennych w czasie i przestrzeni. Mozna jednak wyodrebni¢ szereg pasm
falowych, w ktérych powietrze przepuszeza promienie §wietlne znacznie lepiej
niz w pozostalych odeinkach widma optycznego. Sa to na przyklad: 0,51 pm;
1,2+1,3 pm; 1,6--1,75 pm; 2,1--2,4 pm; 3,4--4,2 pm oraz 8--12 pm. Wraz ze
wzrostem wysokofci tlumienie §wiatla w atmosferze, rzecz jasna, maleje i na
wysokofciach rzedu 60—70 km praktyeznie mozna go juz nie uwzgledniad.

Poza stratami w atmosferze, spowodowanymi absorpeja i dyspersja wigzki
lagerowej, powaznym utrudnieniem dla optycznej lacznofei naziemnej jest
réwniez refrakeja promieni §wietlnych, wywotana gradientem temperaturowym
powietrza (zafalowania, wiry itp.). Nawet nieznaczne zalamanie promieni
moze naruszyé lacznoéé, jefli rozbiezno§é wigzki jest tak mala, jak to ma
miejsce w przypadku emisji lasera. Turbulencje powietrzne wplywaja tez na
¢wiatlo laserowe w stopniu silniejszym niz na zwykle §wiatlo niespéjne, powo-
dujac naruszenie fazowej jednolito§ci czola fali §wietlnej oraz niepozgdane
zmiany poziomu sygnahi (dodatkowg modulacje i, co za tym idzie, zaklbcenia
malej czestotliwosei).

Opisane wyzej zjawiska wystepujace w atmosferze stanowig powazng
przeszkode w wielu naziemnych zastosowaniach lasera, szczeglnie w tele-
komunikacji. Z tych wzgledéw, dla wykorzystania necgcych mozliwosci ko-
munikacji na ,liniach §wietlnych“ nalezy sie liczyé — w ekonomicznie uza-
sadnionych przypadkach — z budowg tzw. S§wiatlowodow ($wiatloduktow),
tj. specjalnych przewodéw, prowadzacych wigzke promieni laserowych od na-
dajnika do punktéw odbiorezych i ochraniajacych ja od wplywow atmosfe-
rycznych. Najlepsze wladciwofei majg Swiatlowody z soczewkami, zwlaszcza
pod wzgledem stratnodei i stabilnodei. Przy ustawienin soczewek w odleglosci
co 100 m i ich adjustacji z dokladnoscia +0,1 mm mozna uzyskaé stratnosé
gwiatlowodu okolo 0,5 dB/km [13].

Obie funkeje, tj. skupianie wigzki kompensujace jej naturalng rozbieznogé,
oraz zakrzywianie toru promieni, moze pemié tzw. soczewka gazowa, ktora
ponadto ma te zalete, ze powoduje mniej strat niz klasyczne soczewki ze szkla
optycznego. Szkic na rys. 9a przedstawia budowe soczewki gazowej. W rurze
znajduje sie grzejnik, ktéry podwyzsza temperature gazu w swoim poblizu
w stosunku do temperatury panujacej blisko osi rury. Réznica temperatur
powoduje odpowiednig réznice gesto§ei gazu, co z kolei wywoluje efekt kon-
centracji wiazki §wietlnej wzdluz osi §wiatlowodu. Przykladowy wariant wy-
konania opisanej soczewki gazowej pokazano na rys. 9b; stosuje sie w niej
azot lub dwutlenek wegla. Analogiczne funkcje spelia soczewka gazowa otrzy-
mana w wyniku przeciwsobnego przeptywu dwéch gazéw o réznych wspol-
czynnikach zalamania §wiatla, jak przedstawia schematycznie rys. 9¢ [14].
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Rys. 9. Soczewka gazowa: a — budowa urzadzenia: 1 — wigzka §wietlna, 2 — rura, 3 — spirala

grzejna, 4 — gaz; b — wariant wykonawezy: 1 — wiazka zogniskowana, 2 — grzejnik, 3 — izo-

Iator cieplny, 4 — rura porowata, § — wlot gazu, 6 — wigzka &wietlna, 7 — komora z gazem,

8 — plytka kwarcowa; ¢ — soczewka z przeciwsobnym przeplywem dwoéch gazéw (argonu
i dwutlenku wegla): I — wigzka fwietlna, 2 — wylot, 8 — strefa ogniskowania
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Opisane systemy §wiatlowoddw nadaja sie (pod wzgledem ekonomicznym)

do transmisji jedynie przy bardzo duzej liczbie kanaldw lacznofei, gdyz sa one
wielce kosztowne. Wydaje sie, ze pomimo zalet technicznych (stosunkowo
mate tlumienie) rozwigzanie to nie znajdzie chyba rozpowszechnienia w bliskie]
przyszlodei. Aby mée skutecznie konkurowaé z lgezno§eia mikrofalows (liniami
radiowymi), transmisja laserowa musi sie wykazaé korzystniejszymi wskazni-
kami ekonomicznymi. Naziemna lgcznosé laserowa przy odleglosciach od kilku
do kilkudziesieciu kilometréw bedzie si¢ prawdopodobnie rozwijala racze]
w oparciu o ,napowietrzne® linie §wietlne. To samo dotyczy, rzecz jasna,
Igeznodei z obiektami latajaeymi (samolotami, rakietami, satelitami). W tych
przypadkach celowe jest wykorzystanie promieni o dilugofciach fal lezgcych
we wspomnianych uprzednio ,oknach® przepuszezania atmosfery, dla ktérych

wrawninlri wmAaTa oo arIina woroladnia dnhra
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Fale takie wytwarzajg rézne lasery. Na podkreflenie zastuguje tu, zwlaszcza
w aspekcie perspektywicznym, wspomniany uprzednio laser molekularny,
ktéry emituje fale szczegélnie korzystng do celéw telekomunikacji, gdyz jej
energia jest wzglednie malo absorbowana i rozpraszana w atmosferze. Trudno§é
w realizacji lacznodci za pomoca tego lasera polega gléwnie w doborze od-
powiednich elementéw niezbednych do budowy lgcza laserowego; dotyezy to
szezegllnie fotodetektora, ktéry w obecnej wersji jest chlodzony -cieklym
helem (miedZ domieszkowana germanem).

Interesujgey z punktu widzenia zastosowania w lgcznofci §wietlnej jest tez
laser staly z granatem itrowo-aluminiowym, ktéry moze wytwarza¢ promie-
niowanie ciggle 0 mocy do kilkudziesigcin watéw na fali 1,06 pm. Wygodny
(szezegblnie do modulacji) jest laser pélprzewodnikowy, zwlaszeza, jesli uda sie
osiggnaé jego prace ciagla w temperaturze pokojowej z odpowiednig sprawno-
§cia — w wyniku prowadzonych od kilku lat w tym kierunku intensywnych
prac [15]. Z kolei lasery emitujgce §wiatlo zielone (np. laser z argonem zjo-
nizowanym lub druga harmoniczna z lasera neodymowego) mogg oddaé¢ po-
wasne ushugi lgcznodei podwodnej, gdyz woda morska stosunkowo dobrze
przepuszeza promienie koloru zielonego. Istnieja juz optyczne lacza ekspery-
mentalne o zasiegu dochodzacym do kilkunastu kilometréw, stosowane w ko--
munikacji miedzy lodziami podwodnymi.

Prace badawcze, do§wiadczalne i konstrukeyjne w zakresie zastosowania
lasera w telekomunikacji nie znalazly jeszcze konkretnego wyrazu w praktyce.
Nie rozwigzano dotgd w sposéb zadowalajgcy szeregu trudnych probleméw,
w szezegblnogei w dziedzinie prowadnic optycznych. Istotnego ulepszenia
i usprawnienia wymagaja réwniez podstawowe elementy Ilgcza laserowego,
a mianowicie uklady modulacji, zwlaszcza szerokopasmowej, detekeji oraz
wzmacniania. Tym niemniej telekomunikacja na liniach §wietlnych ma szerokie
perspektywy rozwoju, nie tylko w Kosmosie, lecz rowniez na Ziemi, czemu
sprzyja m. in. szybki wzrost cigglej mocy wyjéciowe]j laseréw i ich sprawnosei,
uzyskany na przestrzeni ostatnich lat.
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5. Zastosowanie laseréw w lokacji

Zasada dzialania lokatora laserowego, zwanego w przypadku dalmierza
kolidarem, (,colidar® jest akronimem od: Coherent Ligt Detection and Ranging),
jest w istocie rzeczy taka sama jak radaru (por. schemat blokowy na rys. 10).

Rys. 10. Schemat blokowy kolidaru: I — laser rubinowy; 2 — zasilacz; 3 — zwierciadlo

czesciowo przepuszezalne; 4 — wiazka skierowana na cel; 5§ — fotodetektor; 6 — urzadzenie

pomiarowe ze wskaznikiem; 7 — wzmacniacz; &8 — fotodetektor; 9 — filtr selektywny;
10 — uklad zwierciadel; 17 — wiazka odbita od celu

Podstawowe zalety kolidaru w poréwnaniu z radiolokatorem sg nastepujace:

— mala rozbiezno§é¢ wigzki laserowej, rzedu miliradiana, i waska wigzka
umozliwiaja duza selekeje namierzanych obiektow;

— krétszy impuls sondujacy zapewnia wiekszg dokladno§é pomiaru odleglofei
oraz duzg rozrdznialno§é i separacje wielokrotnych odbié;

— brak zaklécenn od ziemi, nawet przy katach rzedu minut w stosunku do
horyzontu;

— znacznie mniejsze wymiary, ciezar i pobér mocy urzgdzenia.

Wadg natomiast jest zaleznodé zasiegu od warunkéow atmosferyeznych. Wada

ta mnie jest jednak istotna woweczas, gdy prace sa prowadzone w warunkach

dobrej widocznosei.

. Zalety laserowej aparatury lokacyjnej wystepuja najdobitniej w zastoso-
waniach kosmieznych ze wzgledu na najlepsze warunki propagacji fal §wietlnych.
Tak wige uczeni francusey ze stynnego obserwatorium w Saint-Michel de Pro-
vence zmierzyli odleglo§é od sztucznego satelity geodezyjnego GEOS-A, oblo-
zonego lusterkami, z dokladnofcia do paru metréw. Mikroksiezyce pedzil na
wysokogci przeszto 1300 km 9 razy szybciej niz kula karabinowa. W ekspe-
rymentach tych uzywano lasera z impulsem gigantyeznym o mocy szezytowej
50 MW i czasie trwania 20 ns. W ciggu jednego tylko kwartalu aparatura
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odbiorcza stacji zarejestrowala okolo 600 ech §wietlnych w wyniku odbicia
wigzki laserowej od satelity. Ostatnio Amerykanie podejmujg wysitki w kie-
runku uzyskania jeszcze lepszych wynikow, tj. dokonania pomiaru polozenia
satelity wyposazonego w zwierciadla z dokladno$cia do 1 metra (za pomocg
blyskéow-gigantow o mocy 500 MW i czasie trwania 10 ns). Z kolei uczeni
radzieccy, ktorzy od kilku juz lat prowadzg badania orbity ksiezycowej oraz
nier6wnos$ci powierzchni Ksiezyca za pomocs lokacji laserowej, twierdza, ze
gdyby umiefcié na nim retroreflektory (co w naszej dobie nie nalezy wecale
do fantazji), mozna by dokona¢ pomiaréw odleglo§ci z bledem mniejszym
od 200 m.

Rys. 11. Amerykanski kolidar wojskowy

Nie tak dawno osiadly na Ksigzycu pojazd kosmiczny Surveyor T pomy§lnie
sfotografowal wigzke laserowg emitowang z Ziemi (z Kalifornii). Dalszg probg
ma byé eksperyment, w ramach planu Apollo, kiedy za pomocg umieszczone;j
na Ksiezycu laserowe] aparatury lokacyjnej bedzie sie usitowalo zmierzyé
ruch kontynentoéw na Ziemi [16].

Przeniesmy si¢ teraz ze szlakéw kosmicznych na powierzchnie naszej planety.
W warunkach naziemnych lokatory laserowe nadaja si¢ przede wszystkim
do lokacji bliskiego zasiegu, ze wzgledu na pochlanianie i rozpraszanie promieni
fwietlnych w dolnych warstwach atmosfery. Z wigzky o kgcie rozwarcia 1 min
mozna przy ich pomocy rozréznié przedmioty o wymiarach 13 m z odleglosci
10 km (przy dobrej pogodzie). Taki lokator moze wspoélpracowaé z konwen-
cjonalnym radarem dalekiego lub §rednicgo zasiegu, jako przystawka do pre-
cyzyjnych pomiaréw w mniejszym promieniu.

Rys. 11 przedstawia amerykanski lokator laserowy typu wojskowego firmy
RCA, skonstrnowany w drugiej polowie 1967 r. (por. Electronics nr 22 z 30
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pazdziernika 1967 r.). Laser ma pret YAG domieszkowany neodymem, tzn. emi-
tuje wiazke niewidzialng (4= 1,06 pm). Zaleta jest w tym przypadku (w po-
rownaniu z laserem rubinowym) mozliwoé¢ zmniejszenia wymiaréw i ciezaru
dzigki b-krotnemu zmniejszeniu energii pompujacej (ok. 40 J/imp) oraz mniejsze
thimienie w atmosferze. W danym przypadku zasieg jest stosunkowo matly:
3 km przy dobrej widocznodei i 1,8 km we mgle; dokladno§é pomiaru od-
leglodei 43 m. Moc impulsu wynosi 7560 kW, czas trwania 20 ps, czestotliwo§é
repetycji 6 imp/min. Opisane urzadzenie jest réwniez zaopatrzone w laser
polprzewodnikowy GaAs do celdw lacznofei optycznej.

A oto dane techniczne przenosnego kolidaru radzieckiego, przeznaczonego
gléwnie do celow geodezyjnych (z odezytem cyfrowym wynikéw pomiaru):

dlugoéé fali (lager rubinowy) . . . . . . . . . . . . . 06943 pm
moe szezytowa w impulsie . . . . . . . . . .. . .. 1MW
czestotliwo§é impulséw . . . . . . . . . . . . . . . . bimp/min
kat rozwarcia wigzki . . . . . . . . .. .. . ... . 0 bmrad
zasieg lokacji . . . s o 8 B e 1]
dokladno$é pomiaru odlegloécl e a1 3 411
zdolno§¢ rozdzieleza . . . . . . . . . . .. ... ... 1,9—27Tm —
w  odleglosei
10 km
ciezar aparatury . . . . . . . . . . . ... .. ... Ok 20kg
czas pracy bez wymiany baterii . . . . 100 impulsow.

Amerykanski dalmierz laserowy poua,dowy, zamontowany na helikopterze,
wazy rowniez ok. 20 kg. Mierzy on odleglo§é od ziemi z dokladno$cig 5 m
w zakresie od 200 do 5000 n. Jego laser (rubinowy lub szklany) emituje impulsy
0 mocy wyjéciowej b MW w odstepach co sekunde, czyli ze stosunkowo duzg
czestotliwoéeig powtarzania. Przy niekorzystnej pogodzie zasieg takiego koli-
daru zmniejsza sie, praktycznie rzecz biorge, do zasiggu bezpofredniej wi-
docznosei [17].

Czynione s3 préby zmierzajace do wykorzystania kolidaru w pojazdach
do cel6w antykolizyjnych. Takie zamiary (dla pociagdéw szybkobieznych i samo-
lotow) ujawnili np. Japotiezyey, ktérzy zbudowali w Uniwersytecie Tokijskim
lokator laserowy o zasiggu 10 km, moey w impulsie 20 MW i kacie rozwarcia
wigzki ponizej 3 minut. W USA natomiast opracowano projekt ,bezpiecznego
samochodu“, w ktorym przewiduje sie m. in, nzycie dalmierza laserowego do
ostrzegania kierowcy o niebezpiecznie szybkim zblizaniu si¢ do innego pojazdu
lub jakiej§ przeszkody; projektuje sie takze automatyczne uruchamianie ha-
muleéw w przypadku niebezpieczenistwa zderzenia si¢ z innym samochodem
Iub przeszkodg na szosie.

Interesujaca konstrukeje lokatora laserowego, stuzacego do §ledzenia celé6w
ruchomych (rakiet, pociskéw), wykonala firma General Telephone and Eiec-
tronics Corp. na zamowienie NASA. Jest to lokator z laserem gazowym helowo-
neonowym, o duzej dokladnofci pomiaru (do 30 ecm na wysokoéci 13 km),
odznaczajacy sie mozliwo§cia automatycznego ,odnajdywania®* celu wspol-
Postepy Fizyki, Tom XX, Zeszyt 3 25
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pracujgcego w przypadku chwilowego skrycia si¢ go za chmurg. YW momencie
przerwania kontaktu ze sledzonym obiektem, tj. znikniecia wigzki odbitej,
uruchamia si¢ samoczynnie uklad 20 drgajacych zwierciadel, ktére nadaja
wychodzace] z lokatora wigzce skomplikowany ruch zygzakowaty. Z chwilg
wyjsecia celu spoza chmury pierwszy odbity od niego promien §wietlny wylacza
naped zwierciadel, a §ledzenie i namierzanie obiektu sg kontynuowane. Naped
ten pochodzi od pobudzanych napieciem zmiennym elementéw piezoelektrycz-
nych, z ktorymi zwierciadla sg na stale zlaczone. Zewnetrzny wyglad opisanego
lokatora jest przedstawiony na rys. 12.

Rys. 12. Lokator laserowy do automatycznego sledzenia celu

Dobre wyniki daje zastosowanic laser6w impulsowych duzej mocy do
obserwacji bardzo odleglych, wolno przesuwajacych si¢ obiektow, jak chmury,
balony, spaliny 1 zawiesiny z rakiet itp. Przy zastosowaniu blyskéw gigan-
tycznych z lasera rubinowego o mocy 200 MW wykrywa si¢ chmury znajdujace
sie w odleglo§ci przeszio 100 km.

Lokacja i nawigacja, zwlaszeza kosmiczna i lotnicza, stanowig wazny teren
zastosowan laserowych. Jest on niewgtpliwie bardziej rozlegly niz naszkico-
wany w referacie, juz chociazby ze wzgledu na militarng strone tych zastosowan,
ukrytg w cieniu ze zrozumiatych powodéw. W omawianej dziedzinie prowadzone
sg intensywne studia, badania i prace doswiadczalno-konstrukeyjne, a rézne
laserowe urzgdzenia lokacyjne, szczegélnie dalmierze, s3 juz seryjnie produ-
kowane, zarowno dla potrzeb wojskowych, jak i cywilnych.

Wspomniany juz kilkakrotnie szybki rozwdéj lasera molekularnego rokuje
duze nadzieje rowniez w odniesieniu do lokacji optycznej. Gléwnie do tego
celu jest przeznaczony model firmy Awtonetics o mocy 4000 W, o ktérym
byla wzmianka przedtem. Spodziewane jest (por. Electronics, nr 24 z 27. XI.
1967 r.) uzyskanie w ten sposéb ogromnych zasiegéw dzialania, ponad 500 km,
oraz rozdzielczoSci rzedu 1 m w odleglofei 50 km, jak réwniez prowadzenie
namierzania i §ledzenia satelitow lub pojazdéw kosmicznych, nie wyposazonych
w specjalne zwierciadla. Urzadzenie z laserem molekularnym moze shizyé
takze jako lokator dopplerowski do pomiaréw predkoSci namierzanych obiektow.



Inne zastosowania laserow

Oméwione dotychezas dziedziny zastosowan lasera stanowig niewgtpliwie
bardzo powazng cze§¢ problematyki techniki laserowej, jednak nie wyczerpuja
one bynajmniej caloksztaltu niezmiernie bogatych mozliwosci tej nowej galezi
nauki i techniki. Ogranicze si¢ z koniecznoSci do dokonania skrétowego prze-
gladu, wzglednie zamarkowania szeregu interesujacych pozycji aplikacyjnych.

Holografia w obecnej postaci jest wprawdzie supernowoczesng metodg
fotografii stereoskopowej, jednak korzeniami swymi sigga ona do&¢ daleko
w glgb historii optyki teoretycznej, bo 1920 roku. Mozemy z duzg satysfakcjg
wspomnieé o tym, gdyz prekursorem tej nowej metody byl znakomity polski
fizyk, prof. dr Mieczyslaw Wolfke [18]. Swiadczy o tym opublikowana przez
niego w 1920 r. w czasopiSmie naukowym Physikalische Zeilschrift praca,
w ktérej podal on zasady holografii.

Rys. 13. Paralaksa obrazu holograficznego. Trzy zdjecia fragmentu szachownicy z figurami
wykonano z jednego hologramu przy trzech, nieco odmiennych, polozeniach aparatu foto-
graficznego

Wspolezesna holografia — jedno z najbardziej fascynujacych zastosowan
§wiatla laserowego — znacznie przewyzsza wszystko, co dotgd osiggnigto
w dziedzinie stereoskopowego odtwarzania obiektéw lub scen przy uzyciu
techniki fotograficznej. Uzyskane za pomocg holografii efekty porazajg nie-
wiarygodng wprost wiernodcig przestrzennego odtwarzania. Ogladany przez
odpowiednio uformowang klisze §wiatloczula, zwang hologramem, obraz stanowi
plastyczng kopie, dajaca pelmowarto§ciows informacje o sfotografowanym
(§ci§lej — sholografowanym) oryginale, wlacznie z efektem paralaksy (p. rys. 13).
Wyniki te zawdzigcza si¢ zastosowaniu metody rekonstrukeji czola fali
§wietlnej za pomocg utrwalenia go sposobem interferencyjnym na hologramie

25*
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(por. rys. 14) i pézniejszego odtworzenia w oparciu o zjawisko dyfrakeji. Czolo
fali ugietej jest sterowane przez interferencyjny obraz obiektu, przy czym
sposob ksztaltowania wigzek $wietlnych ugietych przez hologram jest w istocie
rzeczy S$cistym odwrdéceniem procesu formowania wzoru interferencyjnego na
tym hologramie.

Rys. 14. Fragmenty hologramoéw, zdjete pod mikroskopem: a — regularny wzér mikro-

prazkow, powstajaey w wyniku interferencji dwoch plaskich fal swieilnych; b — zakodowanie

prostego obiektu dwuwymiarowego — wida¢ modulacje¢ wzoru podstawowego przez informacj¢

fazowa (lekkie wypaczenie ksztaltu pirazkow) oraz amplitudows (niewielkie zmiany kontrastu

prazkow): ¢ — obraz interferencyjny skomplikowane] sceny tréojwymiarowej — wzor jest

w tym przypadku tak nieregularny na skutek obfitosci informac)i, ze prazkéw nie mozna
juz zidentyfikowaé

Holografia laserowa siega coraz Smiele] po nowe udoskonalenia, rozsze-
rzajace zakres jej zastosowan. Chodzi mianowicie o odtwarzanie obrazéw
ruchomych (film holograficzny) i kolorowych (holografia barwna) z ewentualnym
polaczeniem obu tych proceséw (holograficzny film barwny). Eksperymenty
te znajduja si¢ na razie w stadium poczgtkowym, jednak sg one godne od-
notowania, gdyz mieszezg si¢ w zasadzie w ramach mozliwosci zaré6wno techniki
laserowej, jak i holograficznej. Jedne i drugie byly juz demonstrowane: obrazy
ruchome — przy uzyciu do sporzgdzenia ciggu holograméw lasera emitujgcego
impulsy gigantyczne; obrazy kolorowe — przy uzyciu trzech dlugosei fal
dostarczanych przez odpowiednie lasery (argonowy i helowo-neonowy). Suge-
rowane sg takze rézne sposoby realizacji tych nowych technik, np. odtwarzanie
w specjalny sposob wykonanych holograméw przez naswietlanie ich zwyklym
$wiatlem Dbialym, zapis wielu niezaleznych hologramdéw na jednej kliszy foto-
graficznej 1 in. [19].

Nie baczgc na to, ze wspomniane wyzej eksperymenty i koncepcje czynig
w zasadzie mozliwe przyszle zastosowania holografii w stereoskopowej telewizji
programowej (czarno-biatej i kolorowej) lub fabularnym filmie stereoskopowym
(takze barwnym), nie ulega watpliwosei, ze jest to muzyka odleglej przysztosci;
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bezsporne natomiast pozytki z holografii laserowej juz maja i micé bedy

-t Ty ey Crpr e o e LR i e

w przyszioSci badacze w wielu dziedzinach nauki i techniki. Na tym polu naj-
predzej mozna spodziewaé sie rewelacyjnych osiggnieé 4.

Zastosowanie lasera w badaniach naukowych, ogélnie biorace, polega
na wykorzystaniu go jako narzedzia do prac eksperymentalnych. Jest to na-
rzedzie o bardzo wysokiej precyzji, co pozwala na zwiekszenie dokladnoSci
i czuloSei pomiardow niektérych podstawowych wiclkogei fizyeznyeh o pare

Rys. 15. Laser z impulsem gigantycznym 50 GW, skonstruowany we francuskiej C‘ompagnie

Industrielle des Lasers. Sklada sie z generatora zaopatrzonego w modulator dobroci z komérka

Kerra oraz z 5 wzmacniaczy. Prety laserowe ze szkla neodymowego; rozbiezino$é wiazki
0,6 mrad; powtarzanie impulsu co 8 minut

rzedow wielkosci (np. w pomiarach odleglosei i predkofci). Poza tym posiada
ono ogromng sil¢ oddziatywania na osrodek badany, co umozliwia przeprowa-
dzanie doSwiadezenn w nieosiggalnych dotad warunkach, np. badania struktury
wigzan chemicznych lub zjawisk nieliniowych w optyce. Z tych wzgledow
wyposazenie laboratoriow naukowych w rézne urzadzenia laserowe staje sie
nieodzowne w odniesieniu do coraz szerszego wachlarza prac badawczych —
w miar¢ przenikania laserowych metod badan do coraz szerszej problematyki
naukowo-doswiadczalnej. Mozna do niej zaliczyé: metrologi¢ wzorcéw (np. diu-
godci), optyke nieliniowa [20], spektroskopie (szczegdlnie ramanowsksa), inter-
ferometri¢ i badania dyfrakcvjne, mikroskopie, fotografie ultraszybka [21],
badania fizycznych wlasnosci materialéw, generacje i badania plazmy, badania
propagacyjne oraz wiele innych probleméw i badai, zaréwno podstawowych,
jak i stosowanych.

Do celow naukowo-badawezych wykorzystuje si¢ wszelkie rodzaje laserow.
Rys. 15 przedstawia jeden z najnowszveh i najpotezniejszych laseréw z im-
pulsem gigantycznym o mocy 50 GV i czasie trwania 6 ns. Stluzy on np. do
wytwarzania i diagnostyki plazmy oraz do badan w zakresie optyki nieliniowej.

W chemiiuzycie wigzki laserowej zwigksza w sposob zasadniczy wydajno§é
reakeji fotochemicznej dzieki mozliwosci uzyskania olbrzymich natezen czynnej

4 Czynnikiem oslabiajacym nadzieje na realizacje telewizji tréjwymiarowej jest m. in. sze-
rokoé¢ pasma wymaganego do transmisji holograficznej. Ocenia si¢, Ze jeden holograficzny
kanal telewizyjny zajalby taki spektr czestotliwo$ei, co setki zwyklych stacji TV. Czyni sie
wysilki zmierzajace do radykalnego zwezenia tego pasma.
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chemicznie skladowej §wiatla o zdefiniowanej dtugofei fali. Swiatlo to moze

wiee shuzyé jako selektywny fotokatalizator o bardzo duzej efektywnoseci.

Intensywnofé oddzialywania §wiatla laserowego na materie moze byé tak duza,
ze moze wywolaé¢ efekty mechaniczne, polegajgce na znacznym oslabieniu sil
miedzyczgsteczkowych, wzglednie rozerwaniun wigzan chemicznych w bardzo
malych obszarach wewngtrz napromieniowanego ciala, co moze spowodowaé
zmiany samej substancji.

W elektronicznej technice obliczeniowej [22] ogromng pojemnosé
informacyjng generowanej przez laser wigzki §wietlnej warto wykorzystaé
w systemie telekomunikacji miedzy elektronicznymi maszynami cyfrowymi
(zwlaszeza w przypadkach, kiedy sg to maszyny bardzo szybko liczace lub
bardzo pojemne), ewentualnie dla dokonania polgczen informacyjnych miedzy
poszezegdinymi zespolami wewnatrz maszyny. Promien laserowy, skoncentro-
wany w plamke §wietlng o wymiarach mikronowych, moze tez stuzyé do zapisu
znakéw w zastosowaniu do systemu pamieci o znacznie wiekszej niz dotychezas
pojemnofei. Duzg role w odniesieniu do elektronicznej techniki cyfrowej maja
do odegrania lasery pélprzewodnikowe ze wzgledu na ich miniaturowe wymiary
i inne wladciwodei, predestynujace je do zastosowania jako elementy ukiadow
logicznych o bardzo duzej szybkofei dziatania.

W meteorologii laser znalazt wykorzystanie do lokacji chmur i turbu-
lencji oraz do badania mgly w atmosferze. Mozna za jego pomocg otrzymaé
odbicia od bardzo matych czgstek, tak drobnych, ze sg niewidzialne, i od po-
wietrznych warstw turbulencyjnych lub termicznych inwersji (tzw. echa atmo-
sferyczne). Ma to znaczenie dla meteorologii przy ustalaniu prognoz pogody
oraz mozna to wykorzystaé w lotnictwie dla unikania obszaréw zaburzen
powietrznych. Zasiegi badann sa przy tym rzedu kilkudziesigeiu kilometrow.

W sejsmografii za pomocs lasera gazowego uzyskuje sie niemal 100-
krotne polepszenie czulo$ei pomiaréw w stosunku do przyrzaddéw dotychezas
uzywanych. Wykorzystuje sie tu bardzo §cislg zalezno§é wahan czestotliwosei
lasera od minimalnych zmian dlugofci rezonatora optyeznego. Laserowy uklad
pomiarowy pozwala wykrywaé nawet bardzo male przesuniecia terenu lub
rejestrowaé slabe ruchy ziemi w danym obszarze — na drodze precyzyjnego
pomiaru odleglodci lub predkosei.

Do rozleglego obszaru realizowanych, eksperymentowanych lub projekto-
wanych zastosowan laseréw mozna jeszeze zaliczyé wiele dalszych pozycji [23].
Liczba ich roénie szybko wraz z intensywnym rozwojem techniki laserowej
na §wiecie. Prace naukowo-badaweze i rozwojowe w tej dziedzinie sg trudne
i kosztowne, lecz duzy wysilek i poniesione naklady zwracajg sie wydatnie
w postaci wszechstronnych korzy§ci wynikajacych z dokonania powaznego
skoku jako§ciowego w wielu dyscyplinach naukowych, galeziach techniki oraz
dziatach wytworezodei i eksploatacji.

Abstract: Technological, measurement and control, medical and biological, telecommuni-
cations engineering applications are reviewed.
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Plazma elektronowa w Srodowisku biologicznym *

Electron Plasma in Biological Environment

Punktem wyjscia pracy jest stwierdzone w wielu krajach oddzialywanie
pol elektromagnetycznych na zywe organizmy. Obserwacje te s3 wynikiem
coraz szerzej rozpowszechniajgcych sie w przemysle i lecznictwie urzgdzen
grzejnych, stosujacych pola zmienne o réznych czestotliwo§ciach.

Wzieto pod uwage nastepujace badania:

1. Wplyw pdl elektromagnetycznych na EEG (wg badan radzieckich)

a) pola szybkozmienne,

b) pola ultradZwiekowe (efekt piezoelektryczny),

¢) stale pola magnetyczne,

d) pola elektrostatyczne.

. Niektére wyniki badan polskich dotyeczgcych pél w. cz. i n. cz.
. Wplyw wolno- i szybkozmiennyech pél elektromagnetycznych na pH skéry

(wg badan niemieckich).

Dla wyjasnienia mechanizmu dzialania pél elektromagnetycznych na zywe
organizmy oparto si¢ na zjawiskach fizycznych, zachodzgcych w elementach
subkomérkowych, zwanych mitochondriami (sitownie komérkowe).

W mitochondriach zasadniczg role odgrywaja elektrony = (elektrony nie
zlokalizowane). Wystepuja one w reakcjach chemicznych typu REDOX (re-
dukecja i zarazem utlenianie), zachodzacych w mitochondriach z udzialem
biokatalizatoréw (enzymoéw). Sprawami tymi zajmuje sie od dawna grono
uczonych amerykanskich, tworzgeych tzw. ,,Chicago Group® (Free-Electron
Theory of Conjugated Molecules).

W pracy poruszono zagadnienie pulapek elektronowych i promieniowania
fal elektromagnetyeznych z mitochondrii i komérek. Promieniowanie to odbywa
sie w réznych zakresach fal elektromagnetycznych, na falach ultrafioletowych

W

* Streszezenie referatu wygloszonego na IIT Ogélnopolskiej Konferencji Radiospektro-
skopia i Elektronika Kwantowa, Poznan 1968 r.
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i radiowych. Podano tu wyniki prac Volkera i Candiba (1960), jak réwniez

niektérych prac radzieckich i polskich (teoria konformacji).

ALV UL Y AQRAL AN A AR VAR LUAL wvolia ALV ELAALAS

W Wynlku tych rozwazan autor rozpatrzyl rozne znane dzi§ w fizyce rodzaje
plazmy elektronowej i obliczyl nowy rodzaj plazmy elektronowej, znajdujace]j
sie w mitochondriach. Wszystkie te rodzaje plazmy ulokowano na uniwersalnym
wykresie, ilustrujacym parametry plazmy w funkeji temperatury i Debyé’owskiej
odleglosci ekranowania.

Praca zawiera wlasne rozwazania matematyczne autora na temat predkosci
dryfu swobodnych elektronéw i ich przyS$pieszen, wywolanych przez obecnosé
zewnetrznego pola elektromagnetycznego.

Wedlug tezy lansowanej w referowanej pracy zasadniczy wplyw pol elektro-
magnetycznych na zywe organizmy jest realizowany poprzez mitochondrie,
Scifle biorac poprzez oddzialywanie tych pdél na zawarte w mitochondriach
elektrony s.

Rola mitochondrii, ktére u czlowieka stanowia mniej niz 19, jego wagi,
ale ktorych ilo§é wyraza sie liczbg rzedu 10'%, jest niezmiernie doniosla. De-
cyduja one o oddychaniu wewnatrzkomoérkowym (tkankowym) i stanowig
przetworniki energii chemicznej na inne rodzaje, w szczegdlnoSci na energie
mechaniczng. To przetwarzanie energii odbywa si¢ ze sprawnofciag znacznie
wyzszg (n > 509,) niz w naszych silnikach termomechanicznych. Oddychanie
wewnatrzkomoérkowe wyjasnia mechanizm tzw. dlugu ftlenowego, zimowej
Spigezki zwierzat, letargu u ludzi i zwierzat itp.

Nauka o mitochondriach i ich roli — to dzielo naszego stulecia, §cifle biorgc
ostatnich lat. Moglo si¢ ono rozwingé dopiero po wprowadzeniu w zycie mi-
kroskopu elektronowego. W terminologii elektroniki mitochondrie stanowis
swego rodzaju siedlisko zimnej plazmy elektronowej o gestodci przecietnie
biorac wiekszej niz w jonosferze. Jest to niewgtpliwie niespodziewana i za-
skakujgca informacja naukowa.

Gdy odbywajaca sie w mitochondriach regulacja automatyczna pH (czyli
homeostaza) staje sie niewystarczajaca, to moze to spowodowaé uszkodzenie
lub zniszczenie czefei mitochondrii i w konsekwencji zaburzenia w procesie
utleniania wewngtrzkomorkowego. W szczegélnofeci stosunkowo latwo moga
byé wywolywane zaburzenia funkeji podwzgorza (Hypothalamus).

Z tym mechanizmem zwigzana jest specyfika objawéw chorobowych pod
wplywem fal elektromagnetycznych, jak réwniez fakt bardzo réznej wrazliwosel
osobniczej czlowieka i zwierzat.

Przedstawiona teoria ttumaczy zaréwno reakcje na pola elektromagnetyczne
sztuczne, jak i naturalne (np. atmosferyki). Zjawiska te byly obserwowane
w czasie organizowania przez Polskg Akademie Nauk wypraw naukowych do
Arktyki i Antarktyki.

Abstract: The interaction of electromagnetic fields (both high —- frequency and permanent),
ultrasonic field with, vived organism is briefly reviewed.
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Nagrody Paistwowej Rady

W grudniu 1968 r. Panstwowa Rada
d/s Pokojowego Wykorzystania Energii Ja-
drowej przyznala w dziale nauki pie¢ indy-
widualnych i pieé zespolowych nagréd. Na-
grode indywidualna I stopnia otrzymatl prof.
dr inZ. J. Krona z Politechniki Lbdzkiej
za caloksztalt prac z zakresu chemii radia-
cyjnej, a w szczegélnoSei za prace nad ra-
diacyjnie inicjowanymi reakejami wymiany
izotopowej. Nagrode indywidualna IX stopnia
otrzymal doc. dr A. Ole§ za prace nad
strukturag magnetycznag cial stalych pro-
wadzone technika dyfrakeji neutronéw. Na-
grody zespolowe II stopnia zostaly przy-
znane nastepujacym grupom naukowym:
dr A. Bajorek, dr K. Parliriski, mgr
M. Sudnik-Hrynkiewicz, mgr I. Nat-
kaniec — za prace nad badaniem dynamiki
grup molekularnych w krysztalach metoda
niesprezystego rozpraszania neutron6w z re-
aktora impulsowego, doc. dr S. Wajda,
dr F. Pruchnik — za prace z dziedziny
zastosowania izotopéw w badaniach struk-
turalnych, prof. dr B. Kamienski, dr J. Pa-
welek, dr I. Kulawik, dr J. Mikulski,
dr J. Kulawik — za prace nad zastoso-
waniem sondy 239-Pu, a w szczegblnodci do
wyznaczenia energii solwacji metoda po-
miaréw elektrycznych potencjalu miedzy-
fazowego na granicy faz olej — woda. Na-
grody III stopnia otrzymali: dr J. Kwie-
cinski — za prace dotyczace dyspersyj-
nych regul sum w teorii silnych oddzialy-
wan, dr 8. Sterliriski — za teoretyczne
i eksperymentalne badania nad optymali-
zacja metod pomiaru malych aktywnoseci
w analizie aktywacyjnej, oraz dr A. Cza-
chor — za prace teoretyczne z dziedziny
dynamiki sieci krystalicznej o strukturze
heksagonalnej. Przyznano réwniez dwie na-
grody zespolowe III stopnia: dr J. Tur-
kiewicz, dr M. Jaskéla, mgr W. Osa-

kiewicz — za badania mechanizmu reakcji
typu (n a) wywolanych przez predkie neu-
trony w ciezkich jadrach, dr A. Marecin-
kowski, mgr W. Grochulski, mgr 1. Sle-
dzinska — za prace dotyczace badania me-
chanizmu reakeji jadrowych wywolanych
przez predkie neutrony i promieniowanie y
poprzez pomiary stosunkéw izomerycznych.

Nominacje

Rada Panistwa nadala tytul naukowy pro-
fesora zwyczajnego nauk fizyeznych An-
drzejowi Zygmuntowi Hrynkiewiczowi—
protesorowi nadzwyczajnemu Uniwersytetu
Jagielloniskiego w Krakowie.

Szkola Fizyki. Teoretycznej

W dniach od 16 lutego do 1 marca 1969 r.
odbyla sie¢ w Karpaczu VI Zimowa Szkola
Fizyki Teoretycznej, organizowana jak co
roku przez Instytut Fizyki Teoretycznej
Uniwersytetu Wroclawskiego. W pracy
Szkoly uczestniczylo okolo 65 o0s6b. A oto
tytuly wykladéw: A. P. Cracknell, Teoria
grup i zjowiska magnetycene w ciele stalym;
J. Czerwonko, Warunki stabilnoéci ferro-
magnetycznej cieczy Fermiego; W. Garczyn-
ski, Przybli¢enie stochastycene w mechanice
kwantowej; J. Kocinski, K. Wentowska,
Krytyczne rozproszenie spolaryzowanych neu-
trondw przee ferromagnetyk; J. Morkowski,
Magnony w pasmowym modelu ferromagne-
tyka; K. Olbrychski, Klasyfikacja i nie-
redukowane reprezentacje grup przestrzennych;
A. Pawlikowski, ‘O formie réwnania dla
kierunku magnelyzacji w réinych przyblize-
niach; E.G. Petrow, Oddzialywanie nie-
zlokalizowanych ekscytondw Wanniera z fluk-
tuacjami gestoéci namagnesowania w kryszta-
lach magnetycenych; N. M. Plakida, Teoria
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anharmonicznych krysztaléw; W. L. Pokrow-
ski, Magnetyczne przejécia fazowe; W. Po-
pow, Sumowanie diagraméw Feynmanna
i réwnanie kinelyczne nieidealnego gazu bo-
zonéw; J. Przystawa, J. Steslicki, Ana-
liza reprezentacji struktur magnelycanych;
H. Stachowiak, Badanie za pomocq ani-
hilacji pozytonéw; A. Stasch, Wplyw Fko-
relacji elektronéw na oddziatywanie zlokalizo-
wanych momentéw magnetycznych; D. N. Zu-
bariew, Metoda nieréwnowagowej macierzy
gestodei 1 jej zastosowanie w teorii relaksacji
magnetycznej; M. J. Zuckermann, Nadprze-
wodnictwo a koncepcja zlokalizowanych fluk-
tuacji spindw w rozrzedzomych stopach mie-
magnetycznych.

Zimowa Szkola w Zakopanem

Wspélczesne modele struktury jgdra ato-
mowego — to temat VII Zimowej Szkoly
Fizyki, ktoéra odbyla sie w Zakopanem
w dniach od 2 do 14 lutego 1969 roku. Or-
ganizatorami Szkoly byly: I1 Zaklad In-
stytutu Fizyki Jadrowej w Krakowie i Ka-
tedra Fizyki Jadrowej Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Jagielloniskiego. W pracy
Szkoly uczestniczylo okolo 70 oséb, gléwnie
z ofrodkéw krakowskiego i warszawskiego.
W programie byly wyklady obejmujace
mozliwie szeroko niektére zagadnienia oraz
bardziej specjalistyczne seminaria. Nizej po-
dajemy tylko spis wykladéow: Z. Boch-
nacki, Przeglad gléwnych metod stosowanych
w teorii jadra atomowego; J. Grabowski,
Poziomy jednoczqstkowe jadra w potencjale
Saxona-Woodsa i Poréwnanie obliczer dla
potencjalu Saxona-Woodsa z modelem Nil-
sona; 8. O gaza, Konfiguracje kilkuczqsthowe
i Sprzesenie czqstka-wibracja; A. Sobiczew-
ski, Jednoczastkowy potencjal dla jader zde-
formowanych (model Nilsona), Metody obli-
czet deformacji jqder polodonych z dala od
écieéki stabilnodei; Z. Szymariski, Teoria
oscylacji oktupolowych, Nowe postepy w dzie-
dzinie jader cieskich i Wlasnoscei elektroma-
gnetyczne jader; J. Zylicz, Program ISOLDE
w OERNie i Przeglad zagadnienr wibracjt
oktupolowych.

Materialy Szkoly ukaza si¢ w jednym
z nastepnych numeréw ,Postepéw Fizyki“.

Nadprzewodzace magnesy duzej mocy

Przez wiele lat konstrukcja magneséw
nadprzewodzacych byla ograniczona bra-
kiem metali, w ktérych mozna by podtrzy-
mywaé duze prady w wysokim polu magne-
tycznym bez niszczenia wlasnosei nadprze-
wodzacych. W 1959 roku znaleziono stop
niob-tytan, Lktéry posiada zerowy opér
elektryczny w polach do okolo 100 kG.
Przystgpiono wige do budowy magneséw
nadprzewodzacych. Chociaz male magnesy
pracowaly dobrze, w duzych jakie§ procesy
powodowaly powstanie oporéw elektrycz-
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nyci i ich OgTZewWaiiie Sil’é.

Zjawisko to zwane elektrotermiczna nie-
stabilnofcia ciagle nie posiada zadowalaja-
cego wyjafnienia. W praktyce ominieto te
trudno$é w ten sposéb, Ze owinieto nad-
przewodnik miedzig. Jedli z jakis powodéw
cze’é nadprzewodzacego drutu ogrzeje sie,
to prad moze plynaé poprzez miedz, ktéra
ma znacznie nizszy opér niz stop Nb-Ti
w temperaturach powyzej krytycznej. W ten
sposéb znacznie ulatwiamy ponowne ochlo-
dzenie si¢ nadprzewodnika do stanu bez-
oporowego. Konstrukeja przewodnika z mie-
dzia, stopem Nb-Ti i mozliwofcia przeplywu
cieklego helu jako chlodziwa nie jest prosta,
ale zostala juz uwienczona sukcesem.

Duze magnesy nadprzewodzace moga
mieé¢ zastosowanie w fizyce i przemyéle, np.
jako magnesy duzych komoér pecherzyko-
wych, statory pradnic (potrzebne pole rzedu
30—40 kG) i silnikéw homopolarnych. Roz-
waza sie réwniez mozliwoici budowy ma-
gneséw nadprzewodzacych dla synchrocy-
klotronéw z zadanym wzrostem pola magne-
tycznego z czestoécia rzedu jednego cyklu
na sekunde. Koszt magnesu nadprzewodza-
cego dla komory pecherzykowej, Srednicy
370 cm dajacego pole 20 kG, jest mniej
wiecej taki sam jak koszt konwencjonalnego
miedzianego magnesu, natomiast koszty
eksploatacji sy dziesieciokrotnie mniejsze.

Normalny metal nadprzewodnikiem

Metal w stanie nadprzewodzacym posiada
zerowy opor elektryczny. Jezeli nateZenie
pradu przekroczy pewng wartodé krytyczna



w danej temperaturze, to wlasnosci nad-
przewodzace znikaja. Normalny metal nie
bedacy nadprzewodnikiem moze réwniez po-
siada¢ wlasnosci nadprzewodzace, jezeli
umiescié cienka jego warstwe miedzy dwoma
nadprzewodnikami. Stwierdzono, ze warstwa
miedzi gruboéei 5000 A umieszczona miedzy
warstwami olowiu (ktéry jest nadprze-
wodnikiem) wykazywala wlasnosci nadprze-
wodzace. Prad plynie przez takie zlacze pray
niewykrywalnej réznicy potencjatéw. Przy
pewnym jednak krytycznym natezeniu pradu
powstaje mierzalna ro6znica potencjalow
i zlacze traci wlasnosei nadprzewodzace.
Krytyczna wartosé¢ natezenia pradu szybko
wzrasta z spadkiem temperatury i spada
eksponencjalnie z wzrostem gruboseci warstwy
miedzi.

W polu magnetycznym zlacze wykazuje
ciekawa wlasnodé. Przy wzroécie wartodei
pola magnetycznego prad krytyczny maleje
do zera. Przy dalszym wzro&cie pola prad
krytyczny na przemian wzrasta i maleje
tworzac plaska tlumiong sinusoide. Podobne
wlasnofci wykazuja réwniez zlgcza nadprze-
wodnik — izolator — nadprzewodnik, je-
dnak warstwa izolatora musi byé znacznie
ciensza.

Czy na KsieZycu jest pole magnetyczne?

Pierwsza proba detekcji pola magnetycz-
nego KsiezZyca wprost zostala dokonana przez
satelite Luna 2 w 1959 r., ktérego magne-
tometr funkejonowal az do odleglosci 55 km
od powierzchni Ksi¢zyca. Czulo§é magneto-
metru pozwolila stwierdzié, ze ksieZycowy
moment magnetyczny nie jest wigkszy niz
6x10* gausa-cm?®. (Magnetyezny moment
dipolowy Ziemi jest réwny 8x10%
gausa-cm?®). W 1967 r. Explorer 35 zostal
umieszezony na orbicie ksiezycowej. Na
jego pokladzie znajdowaly sie dwa magneto-
metry. Jeden z nich pokazal, ze Ksiezyc nie
posiada pola magnetycznego tworzacego
magnetosfere i stwierdzil, Ze maksymalny
moment magnetyczny jest nie wiekszy niz
4 x 10? gausa- cm?®. Drugi magnetometr z ko-
lei, bedacy pod patronatem innej firmy
stwierdzil, Zze maksymalny moment skiero-
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wany jest zgodnie z osig obrotu Ksiezyca
i réwny jest 6x 10* gausa-cm?®. Jednak do-
kladna analiza wielu danych przekazanych
z Eksplorera 35, uwzgledniajaca lepiej po-
prawki wnoszone przez ziemskie pole ma-
gnetyczne dochodzace do Ksiezyca pozwala
stwierdzié, Ze magnetyczny staly moment
dipolowy Ksiezyca jest nie wigkszy niz
1Xx10% gausa-cm?®.

Przyczyna wybuchéw na Sloncu

Prawie wszystkie obserwatoria &wiata
prowadza ciagla obserwacje Stonica. Chyba
najwazniejszymi obserwacjami, 83 badania
wybuchéw na Sloeu, w czasie ktérych
w kilkudziesieciu minutach wydziela si¢
ogromna energia rzedu 10 erga. Wydziela
sie ona w formie przyspieszonych czastek
o energii dochodzacej do kilkudziesieciu
T'eV wlaeznie, a takze w formie promienio-
wania radiowego, rentgenowskiego i optycz-
nego. Wywoluje to na Ziemi caly szereg
zjawisk geofizycznych takich jak burze
magnetyczne, zaklécenia polaczen radio-
wych itp.

Wybuchy powstaja w rejonie silnych pél
magnetyeznych plam stonecznych i obszaré6w
aktywnofci nad fotosfera. Jedynie energia
pola magnetycznego (ze znanych Zrédel
energii) moze w czasie wybuchu przekazad
tak duza energie. Wybuchy sa zwigzane
z liniami pola magnetycznego o zerowym
natezeniu i rozwijaja sie¢ wzdluz tych linii.
Prawdopodobienstwo ich powstania wzrasta
ze wzrostem gradientu pola magnetycznego
wokol zerowej linii. Wybuchy zwiazane sa
ze zmianami polozei plam slonecznych,
zmiang ich liczby i powierzchni. W czasie
ich trwania obserwuje si¢ wyrzucanie plazmy
slonecznej. Towarzyszy im pojawienie si¢
duzej liczby czastek przyspieszonych. Obec-
nie nie ma watpliwoéci, Ze w procesie wy-
buchu mamy do czynienia z wyswobodze-
niem znacznej czeSci energii magnetycznej
plam slonecznych i obszaréw aktywnych
i przeksztalcenie jej w energi¢ przyspieszo-
nych czastek.

Teoria tego zjawiska napotykala w pierw-
szym okresie na duze trudnosci. Pokazano
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mianowicie, ze dzieki duZemu przewod-
nictwu plazmy dowolna zmiana pola ma-
gnetycznego moze byé zwigzana z ruchem
plazmy praktycznie bez strat energii pola
magnetycznego. Ten rezultat nie pozwala
wyjaénié natury wybuchéw. Jest jednak
jeden wazny wyjatek — zerowe linie pola.
Ruch plazmy w ich otoczeniu posiada taka
osobliwoéé, ze nawet niewielkie zmiany pola
magnetycznego daleko od zerowej linii pro-
wadzg do efektu kumulacji, w wyniku kt6-
rego w poblizu zerowej linii predko$é ma-
terii jest duza, silnie deformuje sie pole
magnetyezne i powstaje cienka warstwa
pradowa. W tej warstwie gestosé pradu jest
wieksza od wartodci krytycznej, powyzej
ktorej majg miejsce efekty charaktery-
styczne dla plazmy — rozwdj niestabilnoéci
i zjawienie gie przyspieszonych czastek.
W tym stanie przewodnictwo plazmy juz
nie jest istotne, energia pola magnetycznego
tracona jest na turbulentne nagrzewanie
plazmy 1 przyspieszenie czastek.

Mozna mie¢ nadzieje, ze systematyczne
obserwacje wybuchéw w pasmie optycznym,
rentgenowskim i radiowym oraz jednoczesne
pomiary stonecznyeh pél magnetycznych
1 obszaréw aktywnych doprowadza do cal-
kowitego wyjasnienia tego zjawiska, jego
roli w astrofizyce i fizyce plazmy.
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W pigciolecie Smierci Prof. S. Fryzego

W tym roku mija piata rocznica &mierci
prof. dr inz. Stanistawa Fryzego, profesora
elektrotechniki ogélnej na Politechnice
Lwowskiej i profesora podstaw elektrotech-
niki na Politechnice Slaskiej w Gliwicach.
Prof. S. Fryze zapoczatkowal sposbb fizy-
kalnego ujmowania zagadnien -elektrycz-
nych. Zajmowal sie zwlaszcza teorig transfi-
guracji obwodow elektrycznych, teoriag mocy
czynnej, biernej i pozorne] w obwodach
o odksztalconych przebiegach napieé i pra-
déw. Wprowadzil pojecie zastepczej sily
elektromotorycznej, a takze metode obliczen
za pomocy pradéw cyklicznych i potencja-
16w weztowych. Prof. 8. Fryze jest autorem
wielu podrecznikéw, rozpraw i artykuléow
z zakresu podstaw elektrotechniki, teorii
obwodéw elektrycznych, definicji wielkosci
elektrycznych oraz racjonalizacji jednostek
fizyeznych i technicznych. Byl czlonkiem
rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk,
czlonkiem honorowym Polskiego Towa-
rzystwa Elektrotechniki Teoretycznej i Sto-
sowanej i czlonkiem Stowarzyszenia Elek-
trykéw Polskich. W 1953 roku otrzymal na-
grode panstwows za caloksztalt dzialal-
nosci w dziedzinie elektrotechniki teoretycz-
nej i jej zastosowan praktycznych.
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