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11 sierpnia 1972 r. w wieku 83 lat zmarl w Krakowie wieloletni .

REDAKTOR NACZELNY POSTF;POW FIZYKI I ACTA PHYSICA POLONICA

PROFESOR DR JAN WEYSSENHOFF

czlonek czynny Polskiej Akadernii Ulniejtnosci, czlonek rzeczywisty
Polskiej Akademii N auk, czlonek KOlnitetu Fizyki PolRkiej Akademii
N auk, czlonek zalozyciel Polskiego Towarzystwa Fizycznego, wieloletni
czlonek Zarzdll Gl6wnego Polskiego Towarzystwa Fizycznego, byly
wiceprzewodniczcy Midzynarodowej Unii Fizyki Czystej i Stosowanej
(1957-1963), czlonek American Physical Society i Societe Frangaise
de Physique, prorektor U niwersytetu J agiellonskiego w latach 1956/57­
1958/59, Odznaczony- Krzyzem Oficerskim Orderu Odrodzenia .Polki
i Zlotym Krzyzem Zaslugi.

W zmarlym nauka polska stracila wybitnego uczonego, Redakcje
Postp6w Fizyki i Acta Physica Polonica wieloletniego Redaktora N a­
czelnego, oddanego sprawie podnoszenia poziomu redagowanych czaSOpiSlTI
oraz rozpowszechniania osignie fizyki polskiej.

Polskie Towarzystwo Fizyczne
Rada Redakcyjna Postf2POW Fizyki

Komitet Redakcyjny Postf2pow Fizyki
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Wspomnienia 0 Profesorze Janie Weyssenhoffie *

Professor Jan WeyssenhotT In Memoriam "

Przychodzi mj pozegnae Profesora Jana Weyssenhoffa, wybitnego fizyka,
uczonego wielce dla polskiej nauki zasrnzonego. Zegnam Go w imieniu Prezesa
i Prezydium Polskiej Akademii Nauk oraz w imieniu Oddziarn Krakowskiego
PAN, wreszcie zegnam Go jako fizyk.

Fizyka polska, a w szczegolnosci fizyka krakowska, zawdzicza Mu bardzo
wiele.

Profesor Jan 'Veyssenhoff byl profesorem flZykl teoretycznej Uniwersytetu
Jagiellonskiego, a przedtem Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie. Byl
czlonkiem czynnym Polskiej A.kademii Umiejtnosci, a pozniej czlonkiem
rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk.

Okres zycia Profesora Weyssenhoffa to okres olbrzymiego rozkwitu fizyki.
To okres wielkich odkrye nowych zjawisk i okres rodzenia si potznych kon­
cepcji myslowych, jak relatywistyczna teoria pola i mechanika kwantowa.
Ale nowe fa,kty nie znalazly nawet do dzisiaj jednolitego, "fundamentalnego"
opisu. Profesor Weyssenhoff chcial zrozumiee fizyk na bazie jakiejs najogol­
niejszej idei. I poszukiwal jej. Swoje koncepcje konfrontowal z rzeczywistosci
faktow w licznych dyskusjach, jakie lubil prowadzie z fizykami doswiadczal­
:nymi. Zajmowal si bardzo glboko filozofi pomiarow w mikroswiecie.

Te J ego szersze idee byly poprzedzone szeregiem prac, z ktorych wymieni
np. prace 0 modelach relatywistycznych czstek ze spinem !. Prace te znalazly
tak wielki oddzwik w swiecie, szczegolnie we Francji, ze Louis de Broglie,
wielki two rea mechaniki kwantowej, pisze wyraznie we wstpie do swej ksizki
dotyczcej czstek ze spinem !, ze w ksizce tej zaadoptowal punkt widzenia
M echaniki vVeyssenhoffa.

Profesor Weyssenhoff byl jednym z zalozycieli Polskiego Towarzystwa
Fizycznego i odegral duz rol w organizacji i rozwoju fizykl w Polsce zarowno
w okresie dwudziestolecia midzywojennego, jak tez i po drugiej wojnie swia­
towej. Mozna tu wymienie na przyklad Jego wieloletni prac nad polskimi
wydawnictwami fizycznymi. Wiele lat byl redaktorem czolowego, polskiego
czasopisma fizycznego -- Acta Physica Polonica.

A.le fizycy krakowscy starszego pokolenia dobrze pamitaj rol jak Pro­
fesor Weyssenhoff odegral w krakowskim swiecie fizyki, kiedy przybyl tu

* Teksty prze:mowien wygloszonych w czasie uroczystosci pogrzebowych w dniu 15 sierpnia
1972 r.
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z Wilna w roku 1935. Krakowski osrodek fizyki mia] wielkie tradycje zwizane
z nazwiskami Wroblewskiego, 'Vitkowskiego, Smoluchowskiego, NatanRona
i Zakrzewskiego. Tym niemniej pojawienie si Profesora Weyssenhoffa ozywilo
w niezwykly sposob krakowki osrodek fizyki. "\tV miejsce comiesicznych ze­
bran Towarzystwa Fizycznego, ktore byly, jak mowil Weyssenhoff, "zbyt
uroczyste", Profesor vVeyssenhoff zorganizowal cotygodniowe czwartkowe
spotkania nazwane wtedy Krakowskim Konwersatorium Fizycznym, kt6re
do dzisiejszego dnia s tradycyjnym elementem wizcym srodowisko kra­
kowskich fizykow, niezaleznie od ich przynaleznosci organizacyjnej. Niezwykle
swol)odna dyskusja, ktorej dusz byl ProfeRor Weyssenhoff, nauczyla nas,
mlodych wowezas fizykow, prostej prawdy, ze autorytetem jest ten, kto
umle.

Profesor Weyssenhoff by1 wpanialym wykladowc. Po raz pierwszy w Kra­
kowie prowadzil systematyczny wyklad mechaniki kwantowej, ktorego Slll­
cllalem juz po doktoracie. I dzisiaj, kiedy mi si zdarzy trafie na tzw. pod­
sta,vo,ve zagadnienia mechaniki kwantowej, czsto wracam do wspomnien
o tamtym wspanialym wykladzie sprzed 35 lat.

VVielka byla rola Profesora Weyssenhoffa w odradzaniu si fizyki polskiej,
w szczegolnosci krakowskiej, po II wojnie swiatowej. Kiedy stanlismy do pracy
po wojnie nie wiadomo bylo od czego zacze. Wtedy Profesor Weyssenhoff,
ktorT byl przedstawicielem Polski w Midzynarodowej 1 T nii Fizyki Czystej
i Stosowanej, zorganizowal w roku 1947 w Krakowie pierwsz, na wielk skal,
midzynarodow konferencj poswicon promieniowaniu kosmicznem1l. Po
kompletnym wyjalowieniu przez wojn i okupacjE2, fizycy polscy dziki Pro­
fesorowi Weyssenhoffowi, mogli si spotkac i niesmialo wowczas wymienic
poglf!:dy z najpowazniejszymi autorytetami w tej czolowej wowczas dziedzinie
fizyki. To wydarzenie przyczynilo si w duzym stopniu do pozniejszego roz­
woju fizyki wysokich energii i czstek elementarnycb w Polsce. Dzisiejsza bliska
wspolpraca fizyk6w krakowskich z Europejskim Osrodkiem Badan Jdrowych
w Genewie zapocztkowana zostala na podstawie wowczas nawizanych kon­
taktow.

Dzisiaj dyskutujemy czsto zagadnienie rozwoju nauki, jej znaczenie dla
spoleczenstwa, miejsce danej dyscypliny naukowej wsrod innych, a moze zbyt
malo poswicamy si tej szlachetnej pasji w badaniu jej fundamentow. Pro­
fesQF Weyssenhoff mial doskonale zrozumienie wspolczesnycll zadan nauki,
ale glownym J ego zainteresowaniem i glownym przedmiotem J ego dociekan
bylo zrozumienie owycb fundament ow nauki.

Ta jego pasja - ktora z natury rzeczy ma cechy bezinteresownosci--6
wizala si w Nim z Jego lliezwyklymi cechami charakteru, z Jego rzetelnosci,
ostroznosci i krytycyzmem naukowym.

Cechowalo Go to, co po prostu trzeba nazwae szlachetnosci.
Cechy Jego _charakteru i Jego stosunek do ludzi mozna zobrazowac Jego

wlasnymi slowami. W recenzji, ktor pisa1 dla jednego ze swych uczniow,
wyjezdzajcego zagranic, czytamy po znakomitej charakterystyce naukowej
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pllpila: "Jest on 8wietnym fizykiem, ale poza tym ma bardzo przyjemnr cha­
rakter i jest dobrym sportowcem".

Odchodzi od nas jeden z ostatnicll, ktorzy organizowali polsk fizyk po
odzyskaniu niepodleglos.ci w 1918 r. Fizyk polsk, ktora doszla do dzisiejszego
jej stanu.

Zegnam Profesora Weyssenhoffa, znakomitego fizyka i wspanialego czlo­
wieka.

Bez mala 40 lat mojego kontaktu z Profesorem Weyssenhoffem dalo mi tak
wiele osobiscie, ze cllcialbym by te slowa pozegnania byly takze wyrazem mojej
osobistej dla Niego wdzicznosci.

Marian M iesowicz

W imieniu Polskiego T'owarzystwa Fizycznego, ktore mam zaszczyt tu re­
prezentowae, pragn zlozyc hold zaslugom Profesora Weyssenhoffa.

W naszej pamici i w historii fizyki pozostanie Profesor Weyssenhoff przede
wszystkim jako uczony, ktorego tworcza mysl nie trzymajc si utartych
szlak6w zawsze szukala wlasnej oryginalnej drogi. Ale Profesor Weyssenhoff
dobrze rozumial, ze postp nauki wymaga w naszych czasach dzialania zorga­
nizowanego. Byl wspolzalozycielem naszego T'owarzystwa i jego aktywnym
czlonkiem. Przez wiele lat zajmowal trudne i odpowiedzialne stanowisko Re­
daktora wydawnictw T'owarzystwa i na tyro stanowisku wytrwal do konca-.

Godnie reprezentowal fizyk polsk w Midzynarodowej Unii Fizyki Czystej
i Stosowanej jako czterokrotny delegat Polski na ogolne zebrania Unii. Na dwie
kolejne kadencje byl jednomyslnie wybierany na jej Vice-Prezydenta.

Zegnajc go z glbokim zalem Polskie Towarzystwo Fizyczne zachowa go
we wdzicznym i trwalym wsponlnieniu.

Ludwik N atanson

Pragn wypowiedziee kilka slow nad trumn J ana 'Veyssenhoffa w Imle­
niu pracownikow Katedry Fizyki T'eoretycznej UJ, ktor przez wiele lat kie­
ro,val, w imieniu Jego uczniow, do ktorych grona, mam zaszczyt si rowniez
zaliczac, w imieniu wszystkich fizykow teoretycznych.

Jan 'Veyssenhoff byl synem slawnego pisarza J6zefa Weyssenhoffa, po
ktorym odziedziczyl zdolnosci i talent, choe zainteresowania skierowal zupelnie
inaczej, ku naukom scislym, fizyce i matematyce. Chcialbym dorzucie jeszcze
tylko kilka szczeg616w do charakterystyki Profesora Weyssenhoffa. Glown
ide przewodni J ego poszukiwan badawczych byla chc pelnego pogodzenia
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ze sob i unifikacji dwoch wielkich teorii jakie powstaly I rozwlnly si w naszym
stuleciu: Teorii WzgIdnosci i Mechaniki Kwantowej. Teorie te zdaj si miec
zupelnie rozne i niezalezne korzenie, a wszystkie dotychczasowe proby unifikacji
byly powierzchowne. Celem pelnego pogodzenia ich ze sob nalezaloby ­
zdaniem Weyssenhoffa - dokonac glbokiej rewizji samych ich fundamentow,
a w tym rowniez i przede wszystkim naszych podstawowych pojc geometry­
cznych. Jedn z mozliwosci byloby porzucenie pojcia punktu jako pojcia
pierwotnego w geometrii czaso-przestrzeni i zastpienie go pojciem kuli.
Jest to tzw. geometria kul Liego. Czaso-przestrzen jest mnogosci czterowymia­
row, geometria kul dodaje do tego jak by jeszcze dwa dalsze wymiary i wize
si blisko z pojciem grupy konforemnej. Nie tu jest miejsce i czas na wchodze­
nie w zbyt techniczne szczegoly. Chcialbym powiedziec jedynie, ze idee Profesora
Weyssenhoffa zainteresowaly w wikszym stopniu matematykow niz fizykow.
Pod wplywem wykladu, jaki wyglosil na ten temat w 1952 r. w Toruniu, tam­
tejszy matematyk L. Dubikajtis podjl zadanie aksjomatyzacji tej geometrii,
co mu si w pelni udalo i przynioslo fiU swiatowy rozglos wsrod geometrow.
Zas fizycy W ostatnich kilku latach fizycy zajmujcy si fenomenologiczn
lub pol-fenomenologiczn teori zderzen czstek elementarnych przy naj­
wyzszych energiach, wystpujcych w promleniowaniu kosmicznym lub w naj­
nowoczesniejszych akceleratorach, przyspieszajcych czstki do prdkosci
prawie rownych prdkosci swiatla, stwierdzili przydatnosc grupy konforemnej
do opisu tych zjawisk. Jak to jednak niestety czsto bywa, nie cytuj o:ni wcale
prac Weyssenhoffa, a przeciez mozna z cal slusznosci powiedziec, iz byl on
pierwszym fizykiem, ktory antycypowal przydatnosc grupy transformacji
konforemnych dla fizyki.

Przypominam sobie przeczytane kiedys zdanie, ze prawdziwie wielki czlo­
wiek :nigdy nie jest zarozumialy. Takim wlasnie byl Jan Weyssenhoff. Nie dbal
i nie cenil sobie wysoko zadnych godnosci ani zaszczytow. Byl czlowiekiem przy­
stpnym i chtnie dyskutujcym powazne problemy fizyki nawet z najmlodszymi
ze swoich uczniow i studentow. Byl bardzo skromny, szczery i wyjtkowo
prostolinijny. Takim pozostanie na zawsze w naszej pamici.

Jerzy Rayski
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Bronislaw Sredniawa
Instytut Fizyki
U niwersytetu J agiellonskiego,
Krak6w

,

Jan Weyssenhoff
(1889-1972)

Jan Weyssenhoff urodzil si w Warszawie dnia 27 listopada 1889 r. jako syn
slawnego pisarza Jozefa Weyssenhoffa. Do szkoly sredniej uczszczal w Kra­
kowie. W r. 1907 rozpoczl na Wydziale Filozoficznym Uniwersytetu Jagiellon­
skiego studia matematyczne, a nastpnie fizyczne. Wkrotce po tym rozpoczl
prac naukow z fizyki doswiadczalnej pod kierunkiem profesora Augusta.
Witkowski ego 1 docenta Konstantego Zakrzewskiego. Interesowal si wowczas
glownie efektem Halla w bardzo cienkich warstwach selenu.

W 1913 r. otrzymal od profesora Mariana Snloluchowskiego temat pracy
doktorskiej z fizyki doswiadczalnej, dotyczcy nowej metody pomlaru prze­
wodnictwa cieplnego wody. Wartosci wspolczynnika przewodnictwa cieplnego
wod_y otrzymywane do tej pory wykazywaly duze rozbieznosci, gdyz trudno
bylo unikne szkodliwego wplywu konwekcji. V\T doswiadczeniach Weyssenhoffa.
konwekcja miala bye usunlta przez dodanle do wody proszku kwarcowego
(, wykonywanych doswiadczeniach wstpnych kwarc byl jeszcze zastpowany
wat). W swoich studiach nad przewodnictwem cieplnym cial sproszkowa­
nych w gazach profesor Smoluchowski wykazal poprzednio, ze to przewodnictwo
pochodzi jedynie od gazu. Co prawda, teoria Smoluchowskiego odnosila' si do
gazow a nie do cieczy, lecz Smoluchowski przypuszczal, ze to samo zjawisko
(skoku temperatury), uniemozliwiajce przeplyw ciepla przez czstki proRzku,
bdzie zachodzilo i wowczas, gdy proszek bdzie zanurzony w cieczy. Praca.
\Veyssenhoffa byla juz daleko zaawansowana, gdy przerwal j wybuch pierwszej
wojny swiatowej, ktory zastal Weyssenhoffa w Szwajcarii. Tam kontynuowal
studia na uniwersytecie w Zurychu i otrzymal w 1916 r. tytul doktora na pod­
stawie pracy teoretycznej pt. Anwendungen der Quantentheorie auf rotiere1de
Gebilde und die Theorie des Paramag1etismus. W pracy tej Weyssenhoff za­
stosowal w szcegolnym przypadku mysl, ktor rok pozniej oglosil Ehrenfest
i ktora jest znana do dzisiaj pod nazw "Adiabatensatz" Ehrenfesta.

W latach 1917-1919 Jan Weyssenhoff pracowal doswiadczalnie pod kie­
runkiem profesora Edgara Meyera w Uniwersytecie w Zurychu w charakterze
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zastfipcy asystenta, a nastpnie asystenta u profesora Picarda i docenta
Brentano na Politechnice w Zurychu. \1\' tym czasie wykonal pod kierunkiem
profesora J\tleyera i oglosil jedyn sw prac doswiadczaln pt. Uber die Reflexi01
VOrl Quecksilbermolekillen an Gold bei tiefen Temperaturen (1918).

vV jesieni 1919 r. Weyssenhoff wrocil do kraju i objl obowizki asystenta
przy Zakladzie Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego u profesora K. Zakrzew­
skiego. W okresie tym interesowal si teori kinetyczn lnaterii. "V dwoch ,vy­
konal1ych wowczas pracach pt. Betrachtungen uber den Giiltigkei"tsbereich der
Stokesschen und Stokes-Ounninghamschen Formel. I. Hydrodynamischer Teil
oraz On the Laws of Brownian Motion and Stokes Laws przeprowadzona jest
zarowl10 analiza teoretyczna zjawisk, jak i dyskusja doswiadczen nad sto­
sowalnosci prawa Stokesa i jego zwizkiem z ruchalni Browna. Na podstawie
drugiej z wymienionych przed ChWll prac Jan Weyssenhoff habilitowal Ri
w 1921 r. u profesora Wladysla)va Natansona jako jedyny d?tychczas docent
"z zakresu fizyki doswiadczalnej i teoretycznej"". Okres gdy Weyssenhoff byl
fizykiem doswiadczalnym, wrwarl duzy wplyw na jego p6zniejsz tworczosc
jako teoretyka. Jego prace odznaczaj si mniej abstrakcyjnYln, a bardziej
konkretnYln ujciem w porownaniu do rozpowszechnionego dzisiaj sposobu
pisania prac teoretycznych.

Bezposrednio po habilitacji Jan Weyssenhoff otrzymal nominacj na pro­
fesora fizyki teoretycznej Uniwersytetu im. Stefana Batorego w Wilnie, gdzie
przebywal do 1935 r. W 1935 r. zostal powolany na oproznion przez profesora
Natansona Katedr Fizyki Teoretycznej w Uniwersytecie Jagiellonskiln w Kra­
kowie. Katedr t objl po paromiesicznym pobycie w Institute of Advanced
Study w Princeton (New Jersey) i kierowal ni do roku 1960, w ktorym to roku
przeszedl na elneryturf;. (z dwuletni przerw w latach 1939-1941, gdy w czasie
pobytu we Lwowie wykladal fizyk doswiadczaln na Politechnice Lwowskiej).
W 1946 r. profesor Weyssenhoff zostal wybrany czlonkiem czy:v-nym Polskiej
Akademii Umiejtnosci w Krakowie. Od r. 1956 byl czlonkiem korespondentem,
a od r. 1966 czlonkiem rzeczywistym Polskiej Akadelnii Nauk. W latach 1956­
1959 piastowal godnosc prorektora do spraw nauki w Uniwersytecie Jagiellon­
skim. Za sw dzialalnosc naukow i pedagogiczn zostal odznaczony Krzyzem
Oficerskim Orderu Odrodzenia Polski i Zlotym Krzyzem Zaslugi.

Prace okresu wilenskiego oraz pierwsze prace okresu krakowskiego J ana
Weyssenhoffa dotycz podstaw szczegolnej i ogolnej teorii wzgldnosci. W pracy
pt. Komentarze do teorii wzglednosci I Weyssenhoff przeciwstawia sobie dwa
podejscia do teorii fizycznych, a w szczegolnosci do teorii wzgldnosci, a mia­
nowicie aksjomatyczne i "naoczne", polegajce na podaniu doswiadczen myslo­
wych sluzcych do pomiaru kazdej nowo wprowadzonej wielkosci. Pomimo
roz;nych zastrzezen opowiada si za ujciem drugim, scislej nawizujcym do
doswiadczenia. J\tlysli sformulowane w tej pracy rozwija Weyssenhoff w dwoch
nastpnych .pracach pt. Anschauliches zur Relativitiitstheorie. I. Lineare Ko­
ordinaten und gik-KoeffizientenJ in der spezielle1t Relativitiitstheorie oraz An­
8chauliches zur Relativitiitstheorie. II. Raumzeitmessungen an Gravitationsfeldern.
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,V pierwszej z tych prac wprowadza w szczegolnej teorii wzgldnosci ogolne
wspolrzd:ne liniowe na miejsce wspolrzdnych Galileusza i podaje doswiadczenia
111yslowe prowadzce do pomiaru wspolczynnikow gik oraz rozwaza rol miarek
i zegarow w tych wsp6Irzdnych. W drugiej pracy zajmuje si Weyssenhoff
pOl11iarami czasoprzestrzennymi w polu grawitacyjnym, wskazujc na to,
ze 1110zna w polu grawitacyjnym wprowadzic dwa rodzaje pomiarow, a miano­
wicie "pomiary pierwszego rodzaju"- wykonTwane w ukladach lokalnie inercyj­
nycl1, gdzie niepot;rzebne s jeszcze przyrzdy sztywne oraz "pomiary drugiego
rodzaju"-, przeprowadzane w "spoczywajcych laboratoriach, gdzie wlasnosci
sprzyste material6w, z ktorych zbudowane s przyrzfl!dy, grajfl! istotn rol.
Ro,ynoczesnie w pracy pt. M etrisches Feld urnrl Gravitatiornsfeld podkreslona
i przedyskutowana jes1 roznica pomidzy polem metrycznym jako obszarem
czaoprzestrzennyn1 z okreslon metryk i polem grawitacyjnym jako polem
llletrycnym z "ukladem odniesienia, tj. krzywoliniowym ukladem wspol­
rzdnych, ktorego punkty mozna zidentyfikowac tak jak identyfikuje si punkty
ciglego osrodka materialnego, wraz z chronoskopami pozostajcymi w spo­
czy:nku wzgldem tego ukladu.

'V zwizku z tymi badaniami J an vVeyssenhoff sanl i z owczesnym swoim
asystentem A. Bieleckim (obecnie !)rofesorem UMCS w Lublinie) oglosil par
prac z geometrii, z ktorych wyroznie mozna prac Duale Grossern, GrossTotatiorn,
G1"ossdivergernz urnd die Stokes-Gaussschern Siitze irn allgemeirnen Riiumern, w ktorych
systematyzuje i uogolnia pewne wyniki slawnego geometry J. A. Schoutena.

Pod koniec okresu przedwojennego Jan Weyssenhoff rozpoczl wspolprac
.z docentem Myronem Mathissonem z Uniwersytetu Warszawskiego, dla ktorego
wystaral si 0 stypendium umozliwiajce mu prac naukowfl! w Krakowie.
Razem z Mathissonem i Bieleckim zajmowal si zagadnieniem wyprowadzenia
ro\vnan ruchu czstek w polu grawitacyjnym z rownan pola grawitacyjnego
w Sl)€cjalnym ujciu zapocztkowanym przez Mathissona. Badania rozpoczte
przed \vojn z Mathissonem i Bieleckim, a pozniej rownlez z J. Lubanskim
koiltynuowal Weyssenhoff we Lwowie, a takze po powrocie do Krakowa w 1941 r.
razem z A. Raabem, mlodym fizykiem warszawskim. Po aresztowaniu i smierci
Raabego W obozie koncentracyjnym w Oswicimiu prowadzil prac sam, a po
wyzwoleniu z wspolpracownikami B. Sredniawfl!, Z. Borelowskim i A. Bia­
lasel11. vVynikiem tych prac bylo wiele publikacji. Pierwsze z nich dotyczyly
fluidu spinowego, ktorego czstki posiadaj wlasny moment pdu; w nastpnych
pracacb zostala rozwinita teoria czstki spinowej. Wyprowadzono i rozwifl!zano
rownania tej czstki, najpierw gdy porusza si ona z prdkoscifl! mniejszfl! od
pr(lkosci swiatla, a nastpnie gdy biegnie z prdkoscifl! swiatla. Okazalo Sl,
.ze,v obu przypadkach istnieje takl inercjalny uklad wspolrzdnych, w ktorym
czstka spinowa porusza si ze stalfl! prdkosci po okrgu kola. W wymienio­
nycll pl"acach zostala uwypuklona istotna cecha cZfl!stek spinowych, polegajca
na tym, ze icb pdy i prdkosci przestajfl! bye rownolegle do siebie, jak w mecha­
nice klasycznej. Czstka taka, poruszajca si z prdkosci swiatla, wykazuje
tyle cech wsp6lnych z elektronem Diraca, ze moze bye w pewnym sensie uwa­
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zana za relatywistyczny model takiego elektronu. W szczegolnosci, jak Weyssen­
hoff wykazal w publikacji Two Relativistic Models of Dirac's Electron (1947 r.),
promien okrgu, po ktorym porusza Sl czstka 0 masie m i momencie pdu
rownym IiJ2 jest rowny comptonowskiej dlugosci fali tej czstki, czstos6
obiegu jest rowna czstosci drgawek Schrodingera tej czstki, a warunek mo­
wicy, kiedy w szybkozmiennym polu elektrycznym ruch czstki przestanie bye
periodyczny, jest identyczny z warunkiem na tworzenie si par czstek w tym
polu. W ostatniej pracy tego okresu podal Weyssenhoff now jednorodn,
relatywistyczn zasad wariacyjn, zawlerajc wyzsze pochodne i zwizany
z ni formalizm kanoniczny z wyzszymi pochodnymi. Z zasady tej wynikaj,
rownania ruchu roznych rodzajow czstek spinowych.

'Vyniki prac nad cZQ!stk spinow i fluidem spinowym, przedstawione
w 1947 r. w Institut Poincare w Paryzu wzbudzily duze zainteresowanie. Szcze­
golnie zainteresowal si nimi Louis de Broglie, ktory idee Weyssenhoffa roz-­
wijal w ciQ!gn nastpnych lat ze swoimi wspolpracownikami. W ksiQ!zce pt. La.
theorie de particules a spin lJ2 (Paris 1952) poswica de Broglie wiele miejsca
teoriom Weyssenhoffa, 0 ktorych pisze "A notre point de vue, qui adopte la,
Mecanique ponctuelle de Weyssenhoff"...

Wyniki calej serii prac swoich i wspolpracownikow Weyssenhoff zebra!:
w artykule napisanym dla "Max Planck Festschrift" w 1958 r. nosZQ!cym tytul

.....

Lber die klassisch-relativistische Behandlung des Spinproblems. W recenzji tej
ksizki w czasopismie "Uspiechy Fiziczeskich Nauk" profesor D. Iwanenko.
poswicil najwicej miejsca omowieniu artykulow Bohra i Weyssenhoffa.

Ide, ktora przez dlugie lata pasjonowala Weyssenhoffa, bylo usilowanie
uzgodnienia ze sob obu wielkich teorii fizyki wspolczesnej, teorii wzgldnosci
i teorii kwantow. Uzgodnienie takie moze bye dokonane jedynie przez za­
sadnicze zmiany podstaw obu tych teorii. Zdaniem WeysseIlhoffa, dopiero to­
umozliwiloby zaatakowanie problemow, wobec ktorych dZlsiejsza relatywi­
styczna teoria kwantow jest bezsilna, bdz tez prowadzi do celu po bardzo
okrznych drogach. Idee te, ktorych zalzki widac juz w wykladzie inauguracyj­
nym :na VII Zjezdzie Fizykow w Krakowie w 1934 r. pt. Teoria wzglfj,dno8ci
a mechanika falowa wykladal Weyssenhoff w Vancouver, Edmonton, Otta­
wie, Krakowie, Bernie, Zurychu, Wroclawiu, Berhnie i Bombaju, spotykajc
si wszdzie z duzym zainteresowaniem sluchaczy. Weyssenhoff byl przeko­
nany, ze trudnosci, jakie napotyka dzisiejsza mikrofizyka, s zwizane z uzy­
ciem geometrii euklidesowej (lub pseudoeuklidesowej) zarowno w makrofizyce,.
jak i w mikrofizyce oraz z przyjciem punktu jako podstawowego pojcia
geometrii fizycznej. Weyssenhoff probowal wic dokonac zmiany podstawo­
wego pojcia geometrycznego, zastpujc punkt przez "skierowan powierzchni
fali'" i przyjmujc, ze jedyn podstawow relacj midzy dwiema skierowanymi
powierzchniami fali jest ich "zgodna stycznose". Te podstawowe zalozenia.
prowadzily do uzycia 15-parametrowych grup transformacji jako podstawowych
grup geometrii fizycznej, a pomidzy filml grupy transformacjl kul Liego
w przestrzeni trojwymiarowej i grupy konforemnych transformacjj punkto­



465

wych w przestrzeni cztero,vymiarowej i poz,volil-y zblizye si do pojcia dlugosci
el€lnCIltarnej. Czse ,vynikow, jakie Weyssenhoff uzyskal na tej drodze, zostaly
opubliko,vane 'v pracy pt. On the microstructure of the world. I The elementary
lenght. Badajc 'v tej pracy od,vzorowanie kul Liego (opisanych przez wspol­
rzdne hexasferyczne) na punkty tr6j,vYlniaro,vej przestrzeni euklideso,vej
Weyssenhoff doszedl do koniecznosci ,vpro,vadzenia no,vej stalej fundamentalnej,
(ktor oznaczyl przez l) 0 ,vYlniarze dlugosci. Z zdania, aby transformacja
wspolrzdnych hexasferycznych  -)-' pocigala dla duzych odleglosci w przy­
blizeniu transforlnacj liniow ortogonaln midzy ich euklideso,vymi od,vzo­
ro,vaniami x i x' wynika, ze 1 2  x. x, a ,vic stala 1 Ina ,vlasnose poz,valajc
u,vazae j za dlugose elementarn. We.yssenhoff roz,vijal te idee przez wiele lat
az do ostatnich miesicy swojego zycia, szukajc rownoczesnie ich zwizku
z ideami Eddingtona.

"\V pewnym z,vizku z pracami nad podsta,vami mikrofizyki stoi (opubli­
ko,vana ,vspolnie z B. Srednia'v w 1962 r.) praca pod tytulem On the Approxi­
mate Applicability of the Schrodinger Equation to Non-Isolated Systems. W pracy
tej zostal rzucony pomost midzy popra'vn z pu:nktu widzenia mechaniki
k,vanto,vej metod operatoro,v statystycz:nycb pochodzc od yon N eumanna
a po,vszechnie stoso,van metod perturbacji zaleznych od czasu. Uklad :nie­
izolo,vany jest ukladem oddzialy,vajcym z otocze:niem i nie posiadajcym ­
scisle biorc - ,vlas:nej fu:nkcji falo,vej. Jednakze, jak wykazali autoro,vie,
'v pe,vnych ,varunkach, mia:no,vicle ,vtedy gdy uklad oddzialy,vajcy z ukladem
badanym ma cechy ukladu makroskopo,vego, mozna 'v przyblize:niu w pe,vnym
przedziale czaso,vym (dajcym si oszaco,vae) poslllgi,vac si "fuIlkcj falow'"
danego ukladu skonstruo,van przez alltoro,v. Pra,vdopodoblenstwa przejscia,
obliczone na podstawie tej funkcji falo,vej, ro,vnaj si 'v przyblize:niu pra,vdo­
podobienst,vom przejscia obliczonym metod yon Neumanna. Idee za,varte
w po,vyzszych roz,vazaniach roz,vijal 'v s,vojej pracy habilitacyjnej K. Zale,vski.

Profesor Weyssenhoff opublikowal sam i ze s,voimi wspolpracownikami
38 prac nauko,vych.

Oprocz dzialalnosci nauko,vej Weyssenhoff roz,vijal ro,vlliez ozy,vion
dzialalnose dydaktyczn i pedagogiczn. Wiele za,vdzicza mu literatura pod­
rczniko,va. Nalezal - ,vspolnie z profesorami W. Dzie,vulslum, J. Patko,vskim
i W. Stasze,vskim - do redakcji, ktora opraco,vala no,ve wydanie pierwszego
tonlU Zasad Fizylci A.. Witko,vskiego. Tom I wyszedl jeszcze przed ,vojn
(w 1929 r.), tom II z ,vspoludzialem redakcyjnym profesora Sz. Szczeniowskiego
ukazal si po ,vojnie ('v 1948 r.). W 1957 r. ,vyszedl pier,vszy tom oryginalnego
i ,vysoko ocenianego przez recenze:ntow podrcznika profesora \iVeyssenhoffa
pt. Zasady eZektromagnetyki i optyki klasycznej. W tym samym roku ,vydano,
opracowa:ny ,vspolnie z B. Srednia'v, skrypt dla uzytku student6w fizyki
pt. Mechanika srodowisk rozciqglych, ktory po rozszerzeniu i uzupelnieniu zostal
pono,vnie ,vydany w latach 1967 i 1969. Jan vVeyssenhoff opraco,val ,vspolnie
z T'. Piechem i B. Sredniaw ksizk pt. Wklad polskich uczonych do fizyki
sta,tystyczn.0-1nolektlarnej, ,vydan 'v 1962 r., zawlerajc omo,vienie osignic,
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glownie M. Smoluchowskiego i \tV. Natansona oraz zbior tlllmaczen ich naJ­
wazniejszych prac.

"\tV okresie wielu lat pracy w Uniwersytecie Jagiellonskim (liczc tez udzial
w tajnym nauczanlU w okresie. okupacji) profesor Weyssenhoff wyksztalcil
wielu fizykow teoretycznych. Sposrod jego uczniow 6 uzyskalo tytul doktora,
a trzech habilitowalo si. Jego ucznio,vie Jerzy Rayski i autor tego wspomnie­
rlia s profesorami Unlwersytetu Jaglellonskiego.

Profesor Weysenhoff bral rowniez czynny udzial w organizacji poll{iej
fizyki. Przed sam wojn zorganizowal pierwsze Ogolnopolskie KOIl,versa­
torium Fizykl Teoretycznej w Krakowle. Konwersatoria tego typu byly konty­
rluowarle po wojnie (zjazdy \v 'Vrocla,viu i w Toruniu). Po powrocie profesora
Infelda z Toronto do \tVarszawy przeksztalcily si one 'v wakacyjne konferencje
fizyki teoretycznej, a w ostatnlch latach - w letnie szkoly fizyki teoretycznej
organizowane przez fizykow krakowskich, w ktorych profeRor vVeysRPnhoff
bral zywy udzial przez wiele lat.

"\tV 1947 r. profesor Weyssenhoff zorgarlizowal w Krakowie Midzynarodo,vy
Zjazd Badan Promieni Kosmiczrlych, pod patronatem Midzynarodowej "lTnii
Fizyki Czystej i Stosowanej. Byl to pierwszy 'v Polsce powojennej 111idzy­
narodowy zjazd fizykow. Odnowiono ,vowczas wiele przerwanych przez wojn
kontaktow naukowych oraz nawizano nowe. Dziki temu zjazd mial duzy
wplyw na rozwoj badan promieni kosmicznych i fizyki wysokich erlergii "\y Polsce,
w ktorych to dziedzinach fizycy polscy maj osignicia rla mlar swiatow.

Profesor Weyssenhoff zostal w 1957 r. obra;ny w Rzymie wice­
prezesem l\fidzynarodowej Unii Fizyki Czystej i Stosowanej. Wybor ten zostal
ponowiony 'v Ottawie na dalsze trzy lata.

Bardzo wazna byla dzialalnose profesora Weyssenhoffa jako ,vieloletniego
redaktora czasopisma naukowego "Acta Physica Polorlica", wznowionego Jego
staraniem zaraz po wojnie 'v 1945 r., ktorego byl redaktorem rlaczelnym.
Od 1960 r. byl rowniez redaktorem naczelnym "Postpow Fizyki"'.

Profesor Weyssenhoff zmarl11 sierpnia 1972 w Krakowie. Odszedl od rlas
"\vybitny uczony, ktorego prace wniosly trwale wartosci do fizyki, jeden
z tworco,v krakowskiego srodowiska fizycznego, nauczycie1 i wychowawca.
fizyk6w-teoretykow, czlowiek skromny i stronicy od zaszczytow, czlowlek
dobry i pelen przyjazni dla otoczenia, a zwlaszcza dla swoich ucznio,v. Pami6
o Nim wsrod ludzi, ktorzy go znali, pozostanie rla dlugie lata.
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Stulecie urodzin Mariana SmoIuchowskiego

Centenary of the Marian Smoluchowski Birth

J estesm" s,viadkami wielkiej ilosci zastosowan nauk scislych, zastoso,van odkryc doko­
nall.'-eh w wieku ubieglym i na pocztku naszego stulecia. Korzystamy z nich w codziennym
zycin. Zbieramy plony wielkiego wysilku intelektualnego ludzkosci, dokonanego kilkadziesit
lat temu.

,V biezcym roku minlo sto lat od dnia urodzin Mariana Smoluchowskiego,
naj\vybitniejszego polskiego fizyka teoretyka. Postac Smolucllowskiego jest
Inalo znana szerszemu ogolowi, w kazdym lazie niewsp61miernie malo w sto­
Sllnku do wielkosci J ego dziela.

l\iarian Smoluchowski urodzil si 28 maja 1872 loku w V olderbriihl pod
,,-riedniem. Ukonczyl Collegium Theresianum. Na Uniwersytecie 'Yiedenskill1
specjalizowal si w fizyce. N auczycielami J ego byli m. in. slynny Josef Stefan
('}otabene Sloweniec) i Franz Exner. l\lalian Smoluchowski odbyl podroze
nallkowe w latacll 1895-1897. Goscili Go w swoich laboratoriach w Paryzll
profesor G. Lippman (lameat naglody Nobla z fizyki w 1908 r.), w Glasgow­
lord Kelvin, w Cambridge w 1905-1906 r. - J. J. Tllomson (laureat nagrody
Nobla z fizyki w 1906 r.), w Berlinie - E. \'arburg. Ze Smoluchowskim wspol­
pracowali Tatiana A. Manasjewa-Ehrenfest, a pozniej R. Zsigmondy (laureat
nagrody Nobla z chemii w 1925 r.). Prace teoretyczne Smoluchowskiego we­
ryfikowali za Jego zycia The Svedberg (nagroda Nobla z chemii w 1926 r.)
i Jean Perrin (nagroda Nobla z fizyki w 1926 r.).

,,-r 1899 r. Marian Smoluchowski, zaproszony przez Kazimierza Twardow­
skiego, objl profesur na Uniwersytecie Lwowskim. " 1913 r. zostal pro­
fesorem Lniwelsytetu Jagiellonskiego, a nastpnie zostal wybrany extra turnun
rektorem na rok akademicki 1917-18. Zmarl w Krakowie 5 wrzesnia 1917 r.
Krotkie, tworcze zycie Mariana Smoluchowskiego znane jest na podstawie
opracowan kilku fizykow [1, 2, 3]. Nie chodzi nam 0 przypomnienie Jego
biografii [4, 5]. Pozostalo wiele zagadnien dotyczcych tworczosci Smolu­
2 - postpy Fizyki, Tom XXIII, zeszyt 5
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chowskiego i losu Jego dziela domagajcych si zbadania przez historykow
nauki.

Smoluchowski wchodzil w nauk w momencie, kiedy nastpowaly pierwsze
odkrycia w fizyce jdrowej. Sam proponowal Kelvinowi zbadanie promienio­
wania emitowanego przez uran. J ednak skupil swe zainteresowania na fizyce
statystycznej. Byl fizykiem stosujcym zaawansowane metody matematyczne.
Jego prace byly przedmiotem seminarium matematycznego D. Hilberta w Ge­
tyndze. Byloby interesujce wiedziee, jakie zachowaly si na ten temat za­
piski w tamtejszym uniwersytecie. N a Midzynarodowym Kongresie 1Vlate­
matycznym w Cambridge w 1912 r. Marian Smoluchowski wyglosil odczyt
o stosowalnosci prawa oporu Stokesa. Wspolpraca .A.. Einsteina i M. Smolu­
chowskiego zaslugnje na szczegoln uwag. Prace ich obu na temat ruchow
Browna [6, 7] i pozniej opalescencji krytycznej [8, 9] stanowi punkt zwrotny
w zrozumieniu tych zjawisk. Teoria fluktnacji gstosci w gazach nazywana jest
teori Einsteina-Smoluchowskiego. Wspomnienie, jakie Einstein napisal po
smierci Smoluchowskiego, swiadczy 0 tym, jak wysoko Go cenil [10].

Smoluchowski byl uczniem Ludwika Boltzmanna. Nie byl jego studentem.
Byl jego nastpc. - N ajwikszym. Boltzmann stwarzajc podstaWjT teorii
kinetycznej i mechaniki statystycznej otworzyl nowy obszar fizyki. Tytaniczne
dzielo Boltzmanna stworzylo nowe problemy do rozwizania. J. O. Maxwell,
L. Boltzmann, a po drugiej stronie oceanu J. VV. Gibbs, opracowali meeh<1nik
statystyczn stanow rownowagi. Smoluchowski zajl si dziedzin 110'V,
niezmiernie wazn: teori fluktuacji czyli odchylen od stanu rownowagi. Pierwsze
rezultaty w teorii fl1;1.ktuacji wyprowadzil byl juz Gibbs [11]. Fluktuacje w ukla­
dzie wielu czstek s niezmiernie male wo bee wartosci wielkosci srednich cha­
rakteryzujcych stan rownowagi. V,T zasadzie jednak mniejsze lub wiE2ksze
fluktuacje zachodz stale, tyle tylko, ze wiksze odchylenia s bardzo malo
prawdopodobne i dlatego niezmiernie trudno obserwowalne w normalnych
warunkach. Ale w warunkach krytycznych, takich, jak wysokie cisnienia
i wysokie temperatury, fluktuacje mog wzrastae znacznie. ",. przemianach
fazowych, takich jak ciecz-gaz, graj rol decydujc. Pierwsza praca Snl0lu­
chowskiego [12] na temat fluktuacji zostala napisana dla "ksizki pamitkowej
ku czci Boltzmanna". Dotyczy wlasnie ulubionego przedmiotu Boltzmanna:
teorii gazow; "niestety, rzecz ta strasznie abstrakcyjna i trudna" - pisal
Smoluchowski. W pracy Studien uber Molekularstatistik von Emulsionen [13]
Smoluchowski opisujc zmiany fluktuacji w czasie wprowadzil pojcie korelacji
fluktuacji. "V\srod badaczy, ktorzy stanowi 0 rozwoju nauki 0 fluktuacjach,
lVlarianowi Smoluchowskiemu nalezy si pierwsze miejsce" - stwierdza w mo­
nografii na temat fluktuacji R. Furth [14]. ,V podstawowej monografii JJllecha­
nika statystyczna R. H. Fowler [15] pisze 0 obserwacji fluktuacji przez roz­
praszanie swiatla w cieczach i gazach w poblizu punktu krytycznego: "Ze
statystycznego punktu widzenia te zjawiska najlepiej s opisane jako przyklad
fluktuacji molekularnych metod yon Smoluchowskiego. Rozwazamy ciecz,
ktora w stanie normalnej rownowagi zawiera no molekul w objtosci V o przy



471

cisnieniu Po. Aktualna objtosc w danym momencie zajmowana pl"zez te mole­
kuly jest v. ,\razne s tylko male wartosci {v-vo)/v o == {J). Ulamek zdarzen,
w ktorych znajdziemy te no molekul w objtosci midzy v a v + dv, jest

1 1.'0

W(v)dv = c ex p [- kT J (P-Po)dV]dV,
v

gdzie c jest stal wyznaczon przez warunek f W dv == 1. Bez specJalnycll za­
lozen 0 rownaniu stanu mozemy rozwine p -Po w szereg i napisae, pomijajcczlony pitego rzdu, "

[ 1 ( VX2 0po vm3 02pO VX4 03 PO )]
W(x)dx=cdxexp - --+--+-­kT 2! ov o 3! ov 4! ov ·

Dalsze wyprowadzenie zalezy od tego czy stan normalnej rownowagi odnosi
si., czy nie do punktu krytycznego".

Podstawowe znaczenie maj, logicznie zwizane z teori fluktuacji, prace
lVI. Smoluchowskiego na temat sensu i ograniczen drugiej zasady termodyna­
miki. Jego praca Gultigkeitsgrenzen des zweiten Hauptsatzes der Wiirmetheorie
ukazala si w niewielkim zbiorze wykladow obok prac M. Plancka, P. Debye'a,
,\. Nernsta, A. Sommerfelda i H. A. Lorentza [16].

N azwisko Mariana Smoluchowskiego dziwnie rzadko bywa cytowane we
wspolczesnej literaturze fizycznej. Idee Smoluchowskiego w teorii ruchow
Browna i teorii fluktuacji s podstaw wszystkich wyprowadzen, ale J ego
llazwisko nie jest wymieniane. Przemilczanie nazwiska Smoluchowskiego po­
,vinno zaintrygowae naszych historykow nauki. Na pewno przyczynil si tu
fakt, iz najwazniejsze prace Smoluchowskiego powstaly przed pierwsz \vojn
swiatow we Lwowie, gdzie Smoluchowski byl zupelnie osamotniony. Dalej
fakt oglaszania prac niekiedy bardzo waznych w ,,'Viener Berichte" i w "Bull.
Acad. Cracovie" , czasopismach niedostpnych w wikszosci bibliotek. Nie­
wymienianie nazwiska Smoluchowskiego we wspolczesnej literaturze anglo­
saskiej uwarunkowane jest moze i tym, ze Smoluchowski byl uczniem Boltz­
manna, ktory ma w swiecie anglosaskim przeciw\vag w wielkiej postaci
J. '7V. Gibbsa. Boltzmann i Gibbs, "nie wrogi, lecz dwa na sloncach s\vych
przeciwnych - bogi" byli tymi, ktorycll prace stwarzajce podstawy mechaniki
statystycznej tak doskonale s komplementarne. vVreszcie krotki, nawet jak
na fizyka teoretyka, zywot Smoluchowskiego, J ego przedwczesny zgon staly
i przyczyn, iz Smoluchowski nie bral udzialu w wielkiej dyskusji, jaka
rozwlnla si nad podstawami mechaniki statystycznej. Po pierwszej wojnie
swiatowej glowny nurt zainteresowan fizyk6w-teoretykow poszedl w kierunku
mechaniki kwantowej i fizyki jdrowej. Dopiero pod koniec lat piedziesitych
biezcego wieku nastpil znaczny wzrost zainteresowan fizyk statystyczn.
Fizykom amerykanskim nazwisko Smoluchowski kojarzy si raczej z synem
Mariana, Romanem, obecnie profesorem Uniwersytetu w Princeton, wybitnym
specja]ist fizyki ciala stalego.
2*
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Zdumiewajc cech Mariana Smoluchowskiego byla Jego zdolnose z jednej
strony zaawansowanej matematycznej analizy, z drugiej nadzwyczajna umie­
jtnose realizacji doswiadczalnej J ego teoretycznycll idei.

Teoria, a pozniej realizacja w laboratorium obserwacji blkitu powietrza
nalezy do najbardziej znanych, najbardziej spektakularnych osigniE2e Mariana
Smoluchowskiego. Marian Smoluchowski wiele najwazniejszych prac publi­
kowal z pewnym opoznieniem, odkladdl bowiem ogloszenie wyniku teoretycz­
nego chcc uzyskae przedtem potwierdzenie eksperymentalne. To umiejtne
lczenie rachunku i eksperymentu dawalo wywodom Smoluchowskiego sil
i tr,valose.

M. Smoluchowski byl niewtpliwie przede wszystkim fizykiem matema­
tycznym. "T piknej monografii na temat rachunku prawdopodobienst.\va
w fizyce Marek Kac [17] nazywa pewn klas procesow procesami Smolll­
chowskiego. Podstawow prac podejmujc explicite idee Mariana Smolu­
chowkiego jest artykul przegldowy S. Ohandrasekhara z Uniwersytetu w Ohi­
cago opublikowany w "Reviews of Modern Physics" w 1943 roku [18].

Fakty zastosowania wzorow Smoluchowskiego w nowoczesnej fizyce do­
swiadczalnej nastpily pozniej. Wspolczesny nam najwybitniejszy specjalista
badan krystalograficznych we Francji, Andre Guinier, ze wspolpracownikiem
A. 1\i. Levelntem [19] zastosowali formuly M. Smoluchowskiego do interpretacji
rozpraszania dyfuzyjnego promieni rentgena w cieczach. Niedlugo pozniej
J erzy Kocinski zastosowal idee teorii fluktuacji M. Smoluchowskiego do swojej
interpretacji rozpraszania neutronow w poblizu punktu krytycznego magne­
tykow. Podstawowe, ogolne idee M. Smoluchowskiego byly tak logiczne, tak
doskonale matematycznie ugruntowane i tak doslownie plodne, iz w pol wieku
od J ego smierci odzyly same i znalazly zastosowania 0 praktycznym znaczeniu.
Zywotnosc idei Smoluchowskiego, ich odlegle repliki w roznych dzialach nowo­
czesnej fizyki s widomym znakiem ich slusznosci.

J ak powiedzial 0 Marianie Smoluchowskim A. Guinier na uroczystosci
uczczenia 50-lecia smierci: "Ten cigly wplyw geniusza na zycie intelektualne
wiellciej liczby ludzi, czyz nie jest prawdziw niesmiertelnosci".
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Wspolczesne badania zjawisk krytycznych
a klasyczne prace Mariana SmoIuchowskiego

.;.

Contemporary Investigations of Critical Phenomena and the Classical Papers of Marian Smoluchowski

It has been shown, to what extent the classic papers of Marian Smoluchowski on the
theory of fluctuations, critical opalescence, and Brownian motion influence the present
investigations of critical phenomena developed in Poland. Among the various problems of
critical scattering, special attention has been paid to the treatment of a fluctuation as sub­
system in thermal reservoir, to the description of the system in the immediate vicinity of the
critical point, to the, temperature shift of the maximum of 'scattering, as well as to the
lateral maxima of scattering, to the correlation function at small distances,the inelasticity
of scattering at the critical point, and the magnetic Brillouin-Mandelstam doublet. The ap­
proach of conventional theory to the solution of the before-mentioned problems of critical
scattering has been reviewed and discussed.

"Taka ziarnistosc struktury musialaby uwydatnic si przez
wystpowanie zjawisk charakterystycznych dla osrodk6w
mtnych, to jest zjawisk opalescencji oraz tak zwanego zja..
wiska Tyndalla".
M. Smoluchowski, Bull. Inter. Acad. d. Sci., Cracovie 1907

I. WSTFJP

,V pierwszych kilkunastu latach biezcego stulecia prace Mariana Smolu­
chowskiego znajdowaly si w centrum zainteresowania u wiodcych w skali
europejskiej fizykow. Przedwczesna smierc Smoluchowskiego w wieku lat
czterdziestu piciu przerwala pasmo sukcesow, jakie odnosil w badaniach nauko­
wych. \Vspomnienia posmiertne 0 nim napisali Einstein i Sommerfeld piecz­
tuje opini<2 0 jego wielkim talencie i uznanie dla jego osignie.

Po pierwszej wojnie swiatowej, gdy zainteresowania fizykow odwrocily
si od mechaniki statystycznej, prace Smoluchowskiego ulegly zapomnieniu
do tego stopnia, ze gdy w latach piedziesitych zjawiska krytyczne staly si
znowu aktualne, to w nowych pracach z tej dziedziny nie bylo nawet wzmianki
o Smoluchowskim. Pod tym wzgldem do wyj&tkow nalezy ogloszona jeszcze
w lataeh czterdziestych przegldowa praca Ohandrasekhara [1], oraz stosunkowo
niedawno wydana monografia Kaca [2]. Poza tym w podreznikach mechaniki
statystycznej Fowlera [3], Leontowicza [4], Frenkela [5] i Presenta [6] znajduj
si lrrotkie rozdzialy streszczajce prac Smoluchowskiego, ktora dotyezy
krytycznej opalescencji. Mozna dorzucic jeszcze wzmianki w niektorych midzy­
wojennych lub powojennych pracach, poswiconych teorii ruch6w Browna lub
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rownania Smoluchowskiego, zwizanego w matematyce z nazwiskiem Kolmo­
gorowa. Narzuca si pytanie 0 powod takiego stanu rzeczy. Prace Smoluchow­
skiego byly czsciowo oglaszane w czasopismach, ktorych swietnose czy po­
czytnose przeminla wraz z pierwsz wojn swiatow, jak "Sitzungsberichte
der Akademie der \Vissenschaften in 'Vien", jak "Physikalische Zeitschrift",
lub slabo rozpowszechniony "Biuletyn Akademii Krakowskiej", czsc z nich
jednak ukazala si w "Annalen del" Physik", ktore jeszcze w okresie midzy­
,vojennym odgrywaly wazn rol. Niepopularnose tych czasopism, a wic tl"udna
o8igalnosc prac Smoluchowskiego nie mog calkowicie wytlumaczyc zapomnie­
nia 0 nich. Mozna si dopatrzee innej przyczyny. -\V teoretycznych pracach
Smoluchowskiego, subtelne rozumowania i uogolnienia 0 dalekim zasigu s
l)rzeprowadzone w oparciu 0 konkretne modele fizyczne. "T takim podejsciu
do badan fizycznych Smoluchowski nie byl w swoim czasie odoso bniony, wy­
starczy tu przypomniee drog odkrycia kwantow enel"gii przez Plancka. J ednakze
z chwil ozywienia zainteresowan problemami mechaniki statystycznej w la­
tach piedziesitych, gor wzilo podejscie abstrakcyjne, obce stylowi badan
Smoluchowskiego, a problemy postawione i rozwizywane przez niego atako­
wano juz innymi sposo bami.

Zamierzam przedstawie problemy, jakie powstaly w teorii zjawiska kry­
tycznego rozpraszania neutronow, ktore stanowi odpowiednik opalescencji
krytycznej, oraz w teorii fluktuacji i pokazae jak si te problemy rozwizuje
w ramach schematu nakreslonego jeszcze w pracach Ornsteina i Zernikego
i uogolnionego przez Van Hovego, a jak si je rozwizuje w oparciu 0 prace
Smoluchowskiego.

II. ROZPRASZANIE W PRZYBLIZENIU ELASTYCZNYM

1. Przekr6j czynny w elastycznym przyblizeniu

Mozliwosc podzialu zagadnien rozpraszania na zwizane ze statyczn funkcj
korelacji (molekul lub spin6w) oraz na zwizane z czasow zaleznosci tej
funkcji korelacji wynika std, ze w pierwszym przyblizeniu Borna przekroj
czynny na krytyczne rozpraszanie neutronow lub swiatla czy tez promieni X,
daje si rozbie na dwa czynniki, z ktorych jeden reprezentuje rozpraszanie
elastyczne, a drugi nieelastycznose rozpraszania. ,Innymi slowy czynnik elasty­
czny wystpuje rowniez wtedy, gdy nie ma zmian energii czstki rozpraszanej,
podczas gdy czynnik nieelastyczny redukuje si wtedy do funkcji (w). Mozli­
wose zaniedbania efektu nieelastycznosci jest dogodna w dyskusji niekt6rych
wlasnosci przekroju czynnego i jak dotd stanowi podstaw eksperymentalnej
weryfikacji teorii. \V mozliwosci wydzielenia z przekroju czynnego czsci
elastycznej, widae analogi do sytuacji, jaka wystpuje w wypadku fluktuacji
gstosci liczby czstek Browna zawieszonych w cieczy. Eksperymenty w tej
dziedzinie potwierdzily teori Smoluchowskiego [7] 0 niezaleznosci bezwzgld­
nej wartosci tej fluktuacji, lub jej sredniego kwadratu, od jej zmiany w cza­
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sie. Czse elastyczna przekroju czynnego WlZe si wlasnie z bezwzgldn
wartosci fluktuacji gstosci czstek lub momentu magnetycznego, zas czs6
nieelastyczna z czasow zaleznosci tej fluktuacji.

Przy zaniedbaniu nieelastycznosci rozpraszania, rozniczkowy przekroj
czynny na magnetyczne rozpraszanie neutronow jest proporcjonalny do transfor­
maty fourierowskiej ze statycznej funkcji korelacji spinow, a wic:

da f :"'" - A A ­dQ  eq.T<Sg(O)S;(O»dr, (1.1 )
p,"­- - ­

q == ko - k , (1.2)-+ ­
gdzie ko i k oznaczaj wektory falowe padajcych i rozproszonych neutronow,
zas <...) oznacza sredni statystyczn operator6w spinowych, czyli funkcjf2
korelacji spinow. Taka postae przekroju cz,ynnego jest wazna tylko powyzej
temperatury krytycznej, To > Tc i bez zewntrznego pola magnetycznego.
W przeciwnym wypadku wystpilby drugi skladnik przekroju czynnego,
zwizany z korelacj skladowych x albo y operatorow spinowych. Symbol "z"
oznacza tutaj kierunek lokalnej osi kwantyzacji dla grupy skorelowanych ze
sob spinow. Dla To > Tc i bez pola zewntrznego oraz bez anizotropii, wszystkie
kierunki w przestrzeni s rownouprawnione.

,\- celu efektywnego obliczenia przekroju czynnego na podstawie (1.1)
nalezy: 1) Obliczye funkcj korelacji, 2) Ustalie granice calkowania dla transfor­
maty fourierowskiej. We wszystkich wersjach teorii, ktore nie odwoluj si do
Smoluchowskiego (nazwiemy je konwencjonalnymi), oblicza si funkcj kore­
lacji przy zalozeniu, ze ma ona symetri sferyczn i, ze dotyczy spin6w (mo­
lekul) na duzych odleglosciach - std nazwa funkcji korelacji dalekiego za­
sigu lub asymptotycznej - zas calkowanie w (1.1) rozciga si na caly system
rozpraszajcy, co wobec zalozonej symetrii sferycznej korelacji oznacza gra­
nice (0,00) dla zilliennej r.

2. Statyczne funkcje korelacji w teorii konwencjonaInej

,V konwencjonalnej teorii jako statyczn funkcj korelacji przyjmuje Sl
fllnkcj Ornsteina-Zernikego

-'''ITA A e
<sg(O)S;(O) == A r , (2.1)

ktora prowadzi do przekroju czynnego (wedlug 1.1) w postaci
da A­
dQ X+q2'

2 0
Xl == - == O(P o - pcr t ,

X

(2.2)

(2.3 )
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gdzie A oznacza amplitud slabo zalezn od temperatury, X - podatnosc
izotermiczn w obszarze paramagnetycznym (w wypadku cieczy odpowiada
jej scisliwose izotermiczna), C - oznacza stal zalezn od modelu magnetyka,
'Y - tak zwany wskaznik krytyczny, ktorego wartosc zaleznie od modelu
oblicza si dla ferromagnetyka w granicach pomidzy 1 i 4/3.

Funkcja korelacji (2.1) zostala wyprowadzona jeszcze przez Ornsteina i Zerni­
kego [8] dla gazu w temperaturach bliskich temperaturze krytycznej i prze­
niesiona przez Van Hovego [9] na teren ferromagnetyzmu W oparciu 0 teori
krytycznych fluktuacji w ujciu I{.1eina-Tiszy [10]. Nastpnie wielu autorow
wyprowadzilo j bardziej lub mniej przyblizonymi sposobami. Modyfikacj
tej funkcji korelacji stanowi funkcja

,.. "- e -Xl1'
(sg(O)S;(O) == A' r l +1] , (2.4)

wprowadzona przez M. Fishera [11], gdzie 1] oznacza znowu wskaznik kry­
tyczny, 0 obliczonej wartosci bliskiej 0,33.

vVyjasnimy teraz sens terminu "wskaznik krytyczny", z ktorym wize si
ostatnio bardzo rozpowszechniony sposob opisu zjawisk krytycznych [12].
Teoria wskaznikow krytycznych opiera si na hipotezie, ze parametry termo­
dynamiczne, ktore charakteryzuj system wielu czstek, jak przecitne na­
magnesowanie, podatnose paramagnetyczna ferromagnetyka powyzej tempe­
ratury krytycznej, cieplo wlasciwe, zasig korelacji w funkcji korelacji Ornsteina­
-Zernikego, zalez od temperatury systemu To przez parametr ITo-TcI/Tc == E,
W roznych potgach (na ogol ulamkowych), (zaleznie od rodzaju parametru
termodynamicznego), ktore nazywa si wskaznikami krytycznymi. Powazn
rol w ugruntowaniu tego pogldu odegrala praca Onsagera poswicona dwu­
wymiarowemu modelowi spinow Isinga, w ktorej wykazano, ze cieplo wlasciwe
i namagnesowanie zachowuj si w wymieniony sposob. Jak dotd wprowadzono
dziewie wskaznikow krytycznych, ktore charakteryzuj zachowanie systemu
w temperaturach ponizej i powyzej Pc. Dziewity wskaznik 1] opisuje zachowa­
nie funkcji Ornsteina-Zernikego w temperaturze krytycznej. Duzo miejsca
w literaturze zajmuje obliczanie tych wskaznikow krytycznych i ustalanie po­
midzy nimi relacji, gdyz rozumowanie na poziomie termodynamiki wskazuje
na zaleznose midzy nimi. vvTartosci obliczone dla tych wskaznikow zalez
naturalnie od bardziej lub mniej realistycznego modelu systemu (ferromagne­
tyka, cieczy), ktorego dotycz [13].

Rozpowszechnione jest w literaturze postpowanie, ktore ma na celu obli­
czenie przekroju czynnego w przyblizeniu elastycznyrn, polegajce na tym,
ze postuluje si istnienie funkcji korelacji Ornsteina-Zernikego, a parametr U 1 ,
ktory w niej wystpuje, oblicza si na podstawie relacji (2.3) w oparciu 0 hipo­
tez wkaznikow krytycznych.

Dla obliczania wskaznikow krytycznych korzysta si z tak zwanej hipo­
tezy skalowania. J edno ze sformulowan tej hipotezy stwierdza, ze korelacja
pomidzy spinami (molekulami) w punktach 0 i -; jest taka sama jak korelacja
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pomidzy momentami magnetycznymi (liczbami molekul) w komorkach ota­
czajcych punkty 0 i r, przy czym kazda z komorek moze zawierac duz
liczb spinow (molekul), byle rozmiary liniowe komorki byly male w porownaniu
z zasigiem korelacji zdefiniowanym jako Xl, a wic dla spinow

<S(O)S:(Or == M(O)_2J[(O) , (2.5)

gdzie M{O) oznacza s,redni moment magnetyczny \v komorce otaczajcej
punkt r. Tak sformulo\vana hipoteza skalo\vania nie wykracza poza zaloze­
nia Kleina-Tiszy i Van Hovego i jest jak dotd potwierdzona przez doswiad­
czema.

"V innej wersji hipotezy skalowania st\vierdza si, ze parametr Xl decyduje
o efektach kytycznych fluktuacji i ze rozbieznosc podatnosci izotermicznej X
dla To---+Tc jest zwizana z zaleznosci tej podatnosci od Xl. Taka forma hipo­
tezy skalo\vania nie jest do utrzymania z tego powodu, ze parametr Xl traci
sens zasigu korelacji, kiedy (To- Tc}fTc< 10- 4 [14,15]. Dopoki temperatura
systemu jest poza granic wyznaczon przez (To-Tc}fTc = 10- 4 , to wskazniki
krytyczne zostaly wyznaczone drog pomiaru przekroju czynnego (dla do­
statecznie malych wektorow rozpraszania), pomiaru ciepla \vlasci\vego, po­
datnosci lub innymi metodami. Rezultaty pomiarow s bliskie wartosciom
obliczonym. Dla temperatur niezbyt bliskich Tc i z ograniczeniem do malych
wektorow rozpraszania, opis krytycznego rozpraszania \v terminach wskazni­
kow krytycznych stanowi uzyteczny schemat porzdkujcy wyniki ekspery­
mentalne. Brakuje wystarczajco dokladnych pomiarow, ze wzgldu na kontrol
temperatury, aby precyzyjnie zbadae przebieg rozpraszania \v bezposrednim
ssiedztwie Tc. \Vszelkie ekstrapolacje, co do zacho,vania si systemu w bez­
posrednim otoczeniu T c' zgodnie z teori wskaznikow krytycznych, dokony­
wane na podstawie rezultatow doswiadczalnych spoza przedzialu (To- Tc}fTc ==
= 10- 4 s pozba\vione uzasadnienia.

Uwaga, co do koniecznosci ograniczenia opisu do dostatecznie malych q
jest podyktowana tym, ze dla wikszych q wystpuj efekty, kt6re nie zostaly
dostatecznie opanowane przez teori wskaznikow krytycznych albo ktore
znajduj si calko\vicie poza jej zasigiem. Chodzi tutaj 0 przesunicie maksimum
glownego w stron temperatur wyzszych niz Tc \v zaleznosci od \vielkosci \ve­
ktora rozpraszania, oraz 0 zjawisko bocznych maksimow rozpraszania.

Przyjrzyjmy si blizej zalozeniom i twierdzeniom konwencjonalnej teorii,
co do funkcji korelacji i gTanic calko\vania w wyrazeniu na przekroj czynny.
Zalozenie 0 sferycznej symetrii funkcji korelacji musi budzie wtpli\vosci \v cia­
lach krystalicznych, jak ferromagnetyki lub antyferromagnetyki, gdy chodzi
o odleglosci rzdu kilku stalych siatki. 'Tobec tego nalezy przewidywae, ze
pomiary przekroju czynnego dla wikszych \vektoro\v rozpraszania nie do­
prowadz do wynikow zgodnych z konsek\vencjami wyplywajcymi z zaloze­
nia 0 Rferycznej funkcji korelacji. ,,-r teorii konwencjonalnej, jak dotd, nie
obliczono funkcji korelacji dla malych odleglosci. Tymczasem wyniki ekspery­
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mentalne, dla wzglfidnie duzych wektorow rozpraszania [16, 17], prowadz dla
przekroju czynnego do zaleznoscida 1

- f",..l
dQ (2 + q2)2 ' (2.6)

gdzie 0 jest parametrem eksperymentalnym zaleznym od temperatury, lub
przy q  , do zaleznosci

da 1dQ "-' t/' · (2.7)
Ostatnio w teorii konwencjonalnej podejmuje si proby interpreto,vania

tych zaleznosci przez odwolanie sifi do nieelastycznosci rozpraszania. Postpuje
sifi przy tym w ten sposob, ze obok uwzglfidnienia w przekroju czynnym nie­
elastycznosci rozprasza:nia korzysta sifi z korelacji Ornsteina-Zernikego (2.1)
lub jej modyfikacji, ktore przeciez trac sens dla duzych q (malych r). Poniewaz
jednoczesnie teoria ta ma do dyspozycji jeden lub dwa parametry do wyzna­
czenia eksperymentalnego, wifiC zaleznosci (2.6) lub (2.7) moze uzyskac i na tej
drodze.

J esli chodzi 0 granice calkowania w transformacie fourierowskiej w relacji
(2.1), to w konwencjonalnej teorii od czasu pojawienia si prac Ornsteina i Zerni­
kego sprawy tej zupelnie sifi nie dyskutuje, uwazajc widocznie granice (0, 00)
za bezsporne.

Strescimy jeszcze mozliwosci interpretacyjne konwencjonalnej teorii. Przede
wszystkim mozna, w elastycznym przyblizeniu przekroju czynnego, zdac
sprawfi z duz dokladnosci z wynikow eksperymentalnych dla malych wekto­
row rozpraszania, co oznacza orientacyjnie q <' 0,12.A -1, zarowno ze wzglfidu
na zaleznose mierzonego natfizenia rozpraszania od wielkosci wektora falowego,
jak i od temperatury probki. Korelacja Fishera (2.4) pozwala na jakosciowe
wytlumaczenie efektu przesunificia maksimum natfizenia rozpraszania w ferro­
magnetykach w kierunku temperatur wyzszych niz Tc, lecz ilosciowo jest
niezgodna z eksperymentem i nie widac w jej ramach mozliwosci usunificia
tego defektu. Pod tym wzglfidem zgodnose tej teorii z doswiadczeniem jest
lepsza dla stopu podwojnego [18]. Ostatnio podjfito probfi objasnienia tego
przesunificia maksimum rozpraszania na osi temperatury przez uwzglfidnienie
nieelastycznosci rozpraszania [19]. Takie PostfiPowanie niezaleznie od stopnia
osignifitego powodzenia budzi dwa zastrzezenia: 1. stosllje sifi korelacjfi Orn­
steina-Zernikego w obszarze wartosci q, dla ktorego ona traci sens (przynajmniej
w cialach krystalicznych); 2. w stopie podwojnym tlumaczy sifi [18] w ramach
teorii konwencjonalnej to przesunicie maksimum w elastycznym przyblizeniu
przekroju czynnego przy zastosowaniu korelacji Fishera (2.7). "T tym stopie
nieelastycznosc jest zaniedbywalna. Z punktu widzenia ogolnej teorii zjawisk
krytycznych jest nie do przyjficia takie stanowisko, ze w ferromagnetykach dla
objasnienia przesunificia maksimum niezbfidne jest uwzglfidnienie nieelastyczno­
sci rozpraszania, a w stopach podwojnych mozna sifi obye bez nieelastycznosci.
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\'-ynil{i prac eksperymentalnych [18, 19, 20] takie wlasnie stanowisko implikuj&.
N alezy zauwazye, ze wykryto eksperymentalnie zaleznose pomidzy wielkosci
przesunicia maksimum rozpraszania i liczb dyslokacji w probce [21]. Teoria
konwencjonalna dotd nie zajla si tym efektem. Podobnie ma si rzecz z ma­
ksimami bocznymi rozpraszania. Teoria konwencjonalna cierpi na brak spojnego
obrazu rozpraszania krytycznego, ktory bT obejmowal przynajmniej jakosciowo
wszystkie znane obecnie fakty eksperymentalne [22J.

3. Metoda wariacyjna obliczania funkcji korelacji ....,

Przedstawimy metod wariacyjn obliczania funkcji korelacji. Punkt
\vyjscia stanowi zalozenie zawarte w pracach Smoluchowskiego [23, 24], ze
fluktuacj parametru termodynamicznego, w malej czsci systemu l"ozprasza­
jcego, mozna traktowac jako podsystem w rezerwuarze, w sensie wprowadzo­
nym przez Gibba, i to zarowno w ssiedztwie punktu krytycznego, jak i w sa­
mym punkcie krytycznym. Oznacza to, ze system rozpraszajcy traktllje si
jako uklad podsystemow, kt6re stykaj si ze sob - kazdy podsystem od­
powiada jednemu obszarowi z pewn fluktuacj parametru termodyna­
micznego - lecz dla kazdego z podsystemo,v pozostale tworz rezerwuar
cieplny. Oddzialywanie pojedynczego podsystemu z rezerwuarem zaniedbuje
si tak, jak przy wyprowadzaniu rozkladu kanonicznego Gibbsa. Korelacja
spinow (molekul) w punktach 0 i ; jest formalnym wyrazem tego, ze w obsz.arze
podsystemu wystpuje pewne przecitne (w sensie sredniej po ensemblu) upo­
rzdkowanie spinow (molekul). Wobec tego dla spinow mozemy przyjc, zeA A -+<sg(o) s(O»  MZ(r) , (3.1)

-+

gdzie J[Z(r) oznacza moment rnagnetyczny w funkcji polozenia w obszarze
podsystemu, co odpowiada hipotezie statycznego skalowania w formie wyra­
zonej wzorem (2.5). Naturalnie moment magnetyczny mozna zast&pic innym
parametrem termodynamicznym, np. liczb& molekul w makroskopowo malej
objtosci otaczajcej punkt  jezeli chodzi 0 korelacj pomidzy molekulami
w punktach 0 i r-' \\yznaczenie tego przestrzennego rozkladu momentu magne­
tycznego (lub gstosci molekul) dokonuje si w oparciu 0 zasad wariacyjn [25],
ktora nawizuje do pracy Smoluchowskiego [23].

Punktem wyjscia jest wyrazenie na prawdopodobienstwo, ze w obszarze
(ktory stanowi mal& czsc systemu rozpraszaj&cego) zawierajcym N l spinow
(lub molekul) wyst&pi flUktuacja pewnego parametru termodynamicznego,
np. momentu magnetycznego lub liczby molekul. T'o prawdopodobienstwo jest

,rowne
P ( )d - d Oe -L(at,...aN )/kBTO d daI' a 2 , ... aNI a l ... aNI = I a l ... aNI' (3.2)

gdzie a i oznaczaj wartosci fluktuacji tego parametru termodynamicznego
w ,vzlach sieci r i (np. momentu magnetycznego) lub w infinitezymalnych
elementach objtosci dV i (dla liczby molekilI1i)' podczas gdy L oznacza pract2,
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ktor trzeba by wykonae w sposob odwI'acalny, aby tak fluktuacj wytworzyc
przez dzialanie odpowiedniej do rodzaju paI'ametru fikc-yjnej sily zewntrzrlej 1.
Praca ta, w zaleznosci od rodzaju parametrow termodynamicznych przyjtych
jako zmienne niezalezne, jest rowna zmianie energii swobodnej (Helmholtza
albo Gibbsa, lub tez ich modyfikacji), zwizanej z odchyleniem podsystemu
od stann rownowagi. Warullek L == 0 oznacza, ze podsystem jest w rowno,vadze
z rezerwuarem. Przyjmujemy, ze odchylenie od rownowagi ma bye ekstremalne
(L ekstremalne). \Vobec tego mamy do czynienia z problemem znalezienia
funkcji a(r), ktora zapewnia maksymaln wartose funkcjonalu L(a(r»). Ro"\vna­
nie Eulera tego zagadnienia wariacyjnego stanowi wic rownanie rozniczkowe
dla funkcji a(r):

oL  0 oL  0 2 oL
oa - ? oX i ( oa ) + ? o ( 02 U ) = 0 ,

'1,=1 0 - '1,=1 0 ­oX i ox
(3.3 )

gdzie Wi oznaczaj wspolrzdne kartezjanskie. Jakie przyjmiemy warunki l)rze­
gowe dla funkcji a(r) w celu scalkowania tego rownania, to juz zalezy od ro­
dzaju sytuacji fizycznej jak zamierzamy opisac. Warunki: a(O) == const"
a( 00) = 0, prowadz 0_0 rozkladow przestrzenllych a(r), ktore jako szcze­
golny przypadek obejmuj korelacj Ornsteina-Zernikego, naturalnie po wy­
korzystaniu relacji (2.5) pomidzy przestrzennym rozkladem parametru ter­
modynamicznego i odpowiedni funkcj korelacji. 'Vyzszose tego sposobu ubli­
czania funkcji korelacji w porownaniu z metod Ornsteina i Zernikego jak
i innymi znanymi w literaturze polega na tym, ze pozwala on wyznaczyc t
funkcj dla wszystkich odleglosci i moze bye zastosowany do dowolnego
systemu. DokIadnose obliczen jest uzalezniona od stopnia przyblizenia z jakim
wyznaczamy odpowiedni potencjal termodynamiczny.

Zatrzymajmy si chwil nad spraw sensu fizycznego tak wyznaczonego,
sredniego rozkladu przestrzennego dowolnego parametru termodynamicznego,
np. momentu magnetycznego.

Rozklad przestrzenny parametrll termodynamicznego a(r) odpowiada
chwilowej (lokalnej) rownowadze termodynamicznej podsystemu. Pojcie
lokalnej rownowagi termodynamicznej jest stosowane w termodynamice sta­
tystycznej, a wic nie wprowadzamy w tym miejscu nowego zalozenia. Na py­
tanie, dlaczego stan takiej chwilowej I'ownowagi podsystemu jest stanem ekstre­
malnym ze wzgldu na zmian potencjalu termodynamicznego, mozna odpowie­
dziee, ze jest to stan metastabilny, a wic wize si z nim ekstremum potencjalu
termodynamicznego. Tak wyznaczonemu l"ozkladowi przestrzennemu IJara­
metru a(r) nalezy przyporzdkowac chwil czasu t == 0, gdyz od tej cl1wili
fluktuacj mozna opisae w terminach makroskopowych.

1 Analogiczne wyrazenie na prawdopodobienstwo, jednakze w odniesieniu do zamknitego
systemu, wprowadzili Klein i Tisza.
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4. Mechanizm powstawania Ouktuacji

vVezmy przyklad fluktuacji momentu magnetycznego. Traktowanie
fluktuacji jako podsystemu w rezerwuarze umozliwia wyroznienie dwu mecha­
nizmow powstawania flllktuacji momentu magnetycznego Dla sprecyzowania
pierwszego z nich przyjmiemy, ze temperatura podsystemu jest rowna tempera­
tllrze przecitnej To calego systemu rozpraszajcego. Odchylenie uporzdkowa­
nia spinow w podsystemie, od uporzdkowania rownowagi, wynika wtedy z ich
wzajemnego oddzialywania wymiany, oddzialywania dipol-dipol lub jeszcze
innego oddzialywania typu spinowego. Euch cieplny spinow podsystemu jest
reprezentowany wylcznie ich temperatur. Rola sieci krystalicznej w powsta­
waniu fluktuacji momentu magnetycznego jest drugoplanowa i sprowadza si do
zapewnienia sieci spinow wlasnie przecitnej temperatury To. Fluktuacj tego
typu mozna nazwae czysto magnetyczn. J ednakze fluktuacja momentu magne­
tycznego moze powstae na innej drodze jako konsekwencja uprzedniej fluktuacji
temperatury w sieci krystalicznej [26]. Przyjmijmy, ze temperatura rownowagi
podsystemu spinow i siatki krystalicznej, z ktor te spiny s sprzzone, wy­
nosi To i jest wyzsza niz lub rowna Tc. ,V podsystemie, 0 N l wzlach siatki
krystalicznej, moze wystpie fluktuacja temperatury. Jezeli polega ona na
obnizeniu temperatury do wartosci T < Tc, to w podsystemie pojawi si wraz
z fluktuacj temperatury rowniez fluktuacja momentu magnetycznego, pod
warunkiem, ze sredni czas zycia fluktuacji temperatury jest 0 wiele drnzszy
niz czas, w cigu ktorego dochodz do rownowagi spiny i siec krystaliczna.
Ten czas l'"elaksacji nie zostal dotd obliczony dla temperatur z przedzialu kry­
tycznego, wic warunek jest hipotetyczny. Tak powstal fluktuacj momentu .
magnetycznego mozna nazwac temperaturow. Naturalnie, taka rola fluktuacji
temperatury sieci krystalicznej musi szybko malec, wraz ze wzrostem tempera­
tury rownowagi To, gdyz prawdopodobienstwo wystpienia fluktuacji tempera­
tury L1T == To-T, okreslone wzorem

P (L1 T) dT = C exp [ - Cv 2 (LlT)2 ] dT ,2kB T o
(4.1 )

bardzo szybko maleje, gdy To wzrasta, zas T ma pozostae ponizej Tc.
Zauwazmy, ze nie mozna uwarunkowac pojawienia si fluktuacji momentu

magnetycznego przez powstanie fluktuacji temperatury siatki spinow w oderwa­
niu od sieci krystalicznej (0 tym, ze jest sens uzywac takiego terminu jak tempe­
l'"atura spinow przekonuje przyklad ujemnych temperatur bezwzgldnych osi&,gal­
nych przez uklad spinow jdrowych, ktorego temperatura moze si roznic ­
w pewnych warunkach - od temperatury siatki krystalicznej), gdyz fluktuacje
momentu magnetycznego i temperatury spinow s statystycznie niezalezne,
[27]

«(L1M) (L1 Ts» === 0 , (4.2)
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dopoki ograniczyc si do najnizszego rzdn przyblizenia w wyrazeniu na prawdo­
podobienstwo- ich wystpienia. Drugi mechanizm powstawania fluktuacji
momentu magnetycznego nie byl brany pod uwag w konwencjonalnej teorii
krytycznego rnagnetycznego rozpraszania.

VV teorii krytycznej opalescencji Smoluchowski zwrocil uwag na fakt,
ze fluktuacje temperatury s niezalezne statystycznie od flllktuacji gstosci
molekul [24], a wic

«(L1e) (LtT) == 0 , (4.3 )

w pelnej analogii do niezaleznosci fluktuacji uporzdkowania spinow (mo­
mentu magnetycznego) i ich temperatury i dlatego ich znaczenie dla zjawiska
krytycznej opalescencji jest drugorzdne.

Mozliwosc wystpienia fluktuacji temperatury. Na skal ma­
kroskopow mozna latwo wytworzyc przestrzennie niejednorodny rozklad
temlJeratury. Fenomenologicznego opisu zmian czasowych takiego rozkladu
przestrzennego dostarcza fourierowska teoria przewodnictwa cieplnego. Zja­
wiska, w ktorych mamy do czynienia z niejednakow temperatur w badanym
systemie, s jednak poza zasigiem metod mechaniki statystycznej, zarowno
w ujciu Boltzmanna, jak i Gibbsa, z t roznic dla obu tych schematow, ze
problem niejednorodnosci temperatury w obszarze systemu miesci si w ra­
mach schematu Boltzmanna, lecz jest poza ramami teorii Gibbsa, w ktorej
temperatura jest parametrem rozkladu statystycznego i wobec tego jest stala
w calym systemie. VV ostatnim czasie sformulowana zostala teoria [28], ktora
stanowi prob uogolnienia schematu Gibbsa na zjawiska nierownowagi termo­
dynamicznej.

Prawdopodobienstwo wystpienia fluktuacji temperatury w podsystemie
oblicza si latwo w teorii fluktuacji Smoluchowskiego [23] i Einsteina [29],
w ramach formalizmu rozbudowanego przez Landaua i Lifshitza [30]. Zarzuty
przeciwko zastosowaniu tego formalizmu do obliczenia fluktuacji parametrow
intensywnych wysunl Munster [31]. S one dwojakiego rodzaju. Pierwszy
dotyczy sprawy fluktuacji parametrow intensywnych, ktore nie maj sensu
mechanicznego, a wic temperatury. Drugi zarzut dotyczy konkretnej formuly
na wielkosc sredniej kwadratowej fluktuacji cisnienia, ktor wyprowadzili
Landau i Lifshitz. Munster wyprowadzil inn formul twierdzc, ze poprzednicy
s w bldzie. Odpowiedz na ten zarzut Munstera znajduje si w nieco wczesniej­
szej pracy Kleina [32], ktory wykazal, ze formula Landaua i Lifshitza wy­
prowadzona zostala dla innych warunkow (przy innych ustalonych zmiennych
termodynamicznych) anizeli formula uzyskana przez niego w ramach teorii
Gibbsa i ze z tym s zwizane roznice w wyniku ostatecznym na sredni kwadra­
tow fluktuacj cisnienia. Ta sarna uwaga odnosi si do wyrazenia na sredni
kwadratow fluktuacj cisnienia w pracy Munstera, ktore wyprowadzone
zostalo przez niego w ramach teorii Gibbsa, dla warunkow, ktorych sens fizyczny
jest trudn) do uchwycenia. Zauwazmy w tym miejscu, ze u Gibbsa [33J teoria
fluktuacji nie zostala w pelni rozwinita. Gibbs obliczyl srednie wartosci kwa­
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dratovv i wyzszych potg odchylen od rownowagi energii podsystemu oraz
wyprowadzil ogoln formul na sredni kwadrat odchylenia od wartosci sredniej
dla dowolnego parametru intensywnego 2. Tej formuly nie zastosowal jednak
do l{onkretnego przykladu. Rzecz w tym, ze jego ogolna formula nie pozwala
na obliczenie sredniego kwadratu fluktnacji cisnienia bez poczynienia do­
datkowych zalozen, co do sposobu obliczenia sredniej wartosci drugiej po­
chodnej energii podsystemu, ktora w niej wystpuje. Wynik ostateczny zalezy
wic od charakteru tych zalozen. Jezeli chodzi 0 fluktuacje temperatury, to
stanovvisko, ze nie ma sens'll 0 nich mowic, bo nie mieszcz si w ramach teorii
Gibbsa, implikuje vvykluczenie rowniez flukt'aacji entropii. Jednakze zajcie
takiego stanowiska pozbawia nas mozliwosci zbudowania teorii proceso1v
nieodwracalnych, w ktorej pojcie chwilowej wartosci entropii w sensie Boltz­
manna odgrywa rol podstawow. 'V ramach teorii Boltzmanna fluktuacje
temperaturr i entropii jako Hprzzonych ze sob parametrow nie podlegaj
dysl{usji.

5. Zasig korelacji

,v teorii konwencjonalnej definiuje si zasig korelacji Hpinow (molekul)
jako odwrotnosc l)arametru U l w funkcji korelacji Ornsteina.-Zernikego. Jest
to definicja formalna, POZ3 l{tor teoria ta nie wychodzi. J ezeli traktujemy
fluktuacj jako podsystem w rezerwuarze cieplnym, to otwiera Hi droga do
okreslenia fizycznego zasigu korelacji spinow (molekul). Mozna bowiem za­
pytac 0 srednie lub najbardziej prawdopodobne rozmiary liniowe podsystemu
i zidentyfikowae zasig korelacji z najbardziej prawdopodobnym promieniem
klllistego podsystemu.

Dokladniej biorc sprawa ma si nast'2plljCO. \Vyrazenie na prawdopodo­
bienstwo wystpienia fluktuacji parametru termodynamicznego w obszarze
pud8ystemu, ktory sklada si z N 1 czstek - mog to bye wzly sieci krysta­
licznej, spiny lub molekuly - zalezy parametrycznie od tej liczby czstek.
,-r arunek

8p-===0
8N l

(5.1)

provvadzi do wyrazenia na najbardziej prawdopodobn wartosc N l , kt6r
mozna zidentyfikowac z wartosci sredni. Przy zalozeniu kulistego ksztaltll
PodRYRtemu jego promien R jest funkcj N 1. Korzystajc z hipotezy skalowa­
nia ,v formie (2.5) mozemy zidentyfikowac ten promien z zasigiem korelacji
spinovv. Teraz jest to fizyczny a nie formalny zasig korelacji. Obliczymy w ten
spo6b zasigi korelacji dla fluktuacji temperatury i fluktuacji momentu magne­
tycznego (czysto magnetycznych). Dla fluktuacji temperatury w sieci kry­

2 Gibbs nie uzywal terminu fluktuacja, ktory pochodzi od Smoluchowskiego.
3 - Postpy Fizyki, Tom XXIII, zeszyt 5
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stalicznej znajdujemy na podstawie wzoru (4.1) i warunku (5.1), ze najbardziej
prawdopodobna wartosc liczby wzlow sieci N 1 wynosi

T 2N- 0
1 - 3 (LI T)2 '

(5.2)

a zatem pro mien R kulistego podsystemu jest rowny

[ ( 'To- T ) 2 ] -1/S
R == a 8n ,

To
(5.3 )

gdzie a oznacza stal siatki kubicznej (centrowanej przestrzennie), zas T tempe­
ratur fluktuacji.

Zaznaczmy, ze 'v wyrazeniu (4.1) nie uwzgldnia si przestrzennej niejedno­
rodnosci fluktuacji - fluktuacja jest traktowana jako calosc. \Vobec tego
promien R odpowiada przyblizeniu jednorodnej fluktuacji i wyznacza zasig
korelacji dla funkcji

g(r) == constans, r < R,
g(r)==U, r>R.

\V wypadku fluktuacji magnetycznych prawdopodobienstwo ich wystpie­
llia okresla wyrazenie [34]:

[ (8BI8I) ]p(LlI)d1 == p(N l LlM)d1 == Cexp - (N 1 LlJI)2 dI ,
2kB T O

(5.4)

LllJ;f == fluktuacja momentu magnetycznego w jednym wzle siatki. Po zasto­
sowaniu warunku (5.1) znajdujemy, ze najbardziej prawdopodobna liczba
spinow podsystemu jest rowna

N l == k B T OX(LlM)-2

81 1
X == 8B N ·

Amplituda fluktuacji LlM jest - podobnie jak poprzednio - parametrem.
J ekze granice zmian tego parametru s okreslone przez warunek, ze
fluktuacja momentu magnetycznego liczona na jeden spin atomowy nie moze
przekraczae wartosci momentu magnetycznego zwizanego z tym spinem.
,\T tym kontekscie spotykane w literaturze stwierdzenia 0 nieskonczonej
fluktuacji w punkcie krytycznym s pozbawione sensu fizycznego.

Zaniedbanie sredniej przestrzennej niejednorodnosci fluktuacji powoduje,
ze 0 bliczone wyrazenia na N 1 zastosowane do wyznaczenia zasigu korelacji
stanowi tylko przyblizenia, z ktorych mozna wnioskowae 0 rzdzie wielkosci
i temperaturowej zaleznosci zasif2gu korelacji.

(5.5 )
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6. Statyczne funkcje korelacji obliczone metod wariacyjn

Rownanie rozniczkowe, kt6re uzyskujemy z zasady wariacyjnej moze bye
typu eliptycznego lub hiperbolicznego, w zaleznosci od rodzaju zmiennych
termodynamicznych, obranych jako niezalezne przy obliczaniu energii swo­
bodnej podsystemu. Sprawa ta zostala przedyskutowana w wypadku ferro­
magnetyka. lub antyferromagnetyka [25, 35, 36].

\Vezmy pod uwag wypadek ferromagnetyka. Jezeli niezaleznymi zmien­
nymi termodynamicznymi s pole zewntrzne Bex i moment magnetycrlY I,
to dla temperatur niezbyt bliskich Tc znajdujemy nastpujce rownanie na roz­
klad przestrzenny momentu magnetycznego lub, wobec relacji (2.5), na furlkcj
korelacji g (r):

2 -+
(LI - Xl) g ( r) == 0 , (6.1 )

gdzie xi jest funkcj temperatury, wyznaczon w postaci wyraznej. Dla tempe­
ratur bardzo bliskich T c (dla zelaza odpowiada to otoczeniu okolo .1: 2K wo­
k61 Tc) r6wnanie to wymaga uzupelnienia wyrazami nieliniowymi (rozdz. II. Ll).
R6wnanie (6.1) zostalo wyprowadzone po raz pierwszy przez Ornsteina i Zerni­
kego, jednakze z tyro ograniczeniem, ze dotyczy wylcznie duzych r, c.zyli
funkcji korelacji dalekiego zasi.gu, podczas gdy nasz spos6b wyprowadzenia
tego r6wnania rozszerza jego zakres na wszystkie odleglosci rowniez rO.
Przy zalozeniu symetrii sferycznej, rozwizaniem tego rownania jest funkcja
(2.1). Do sprawy innych rozwizan tego rownania powr6cimy w dalszym cigu,
teraz zas wezmy pod uwag alternatywne rownanie2 ­

(LI + x 2 ) g (r) === 0 , (6.2)

ktore otrzymujemy z zasady wariacyjnej wtedy, gdy jako niezalezne zmienne
termodynamiczne obierzemy pole lokalne czyli zewn.trzne plus molekularne,
Bex+Bm, oraz moment magnetyczny I. Parametr "2 praktycznie nie zalezy
od temperatury i zostal wyznaczony w postaci wyraznej. Przy zalozeniu sy­
metrii sferycznej, rozwizaniem tego r6wnania, ktore spelnia warunki brzegowe
g(O) == constans, g( 00) == 0, jest funkcja

Isinx 2 r lg(r) == A. (6.3)
r

Zasi.g korelacji tej funkcji ,vyznaczono przez powizanie JeJ z fluktuacjami
temperatury w sieci krystalicznej identyfikujc go z wielkosci R wyznaczon
przez formul (5.3). Zauwazlny od razu, ze przekroj czynny obliczony "T oparciu
o t.funkcje korelacji ,vykazuje ciekawe wlasnosci. Dla malycll wartosci wektora
rozpraszania q pozwala wytlumaczye wyniki eksperymentalne [38] podobnie
jak przekroj czynny (2.2). Dla duzych q wynika z niego przesunicie maksi­
mum gl6wnego rozpraszania oraz maksima boczne [26]. Oba te efekty zostaly
przewidziane wlasnie na podstawie tej funkcji korelacji przed ich wykryciem
eksperymentalnym w ferrolnagnetykach [39, 17, 40, 41].
3*
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Powroemy teraz do rownania (6.1). "'V poszukiwaniu rozwizania, ktore
jest wazne rowniez dla r o, znajdujemy dla monokrysztalu 0 symetrii ku­
bicznej funkcj

(sg(O)S;(O) = g(x, y, z) = Aexp [- ; (lxl + 1?l1 + IZJ)] , (6.'1)

gdzie x, y, z s kierunkami osi krystalicznych, zas A parametrem, ktory wy­
znacza natzenie korelacji 'v centrum. Zauwazmy od razu, ze przekroj czynny
zwizany z t funkcj obejmuje jako szczegolny przypadek przekroj czynny
Ornsteina i Zernikego w teorii konwencjonalnej.

Rozwizanie podobnego typu dla monokrysztahl kubicznego, ktorego
konsekwencje zostaly czsciowo przebadane [49] jest nastpujceA. [ Xl ]

g(x, y, z) =. ( Xl ) sinh }/3 (l-Ixl-IYI -lzJ) , (6.5)sInh ..1_
l JI 3

Ixl + IYI + Izi < l ,

g(x, y, z) == 0 , Ixl + IYI + Izi > l ·

Jest ono tak dobrane, aby korelacja byla rowna zero poczynajc od odleglosci
wyznaczonej przez warunek Ixl + Iyl + Izi > l. Oba rozwizania (6.4) i (6.5)
speIniaj warunek, ze s niezmiennikami wobec przeksztalcen symetrii w sieci
kubicznej. Rozwizania te stanowi pierwsze proby wyjscia poza symetri
sferyczn, dla korelacji na malych odleglosciach - dla duzych odleglosci
rozni si nie,viele od korelacji Ornsteina-Zernikego. Konsekwencje tych roz­
wizan dla przekrojtl cZYllnego omowimy 'v rozdziale 9.

7. Problem modelu systemu rozpraszaj1!cego przy obliczaniu przekroju czynnego

Ten problem wize si z wielkosci obszaru calkowania przy obliczanill
transformaty fourierowskiej w wyrazeniu na przekroj czynny. \\ teorii kon­
wencjonalnej wcale si go nie dysklltuje, gdyz jako ob8zar calko"\vania przyjmtlje
si'i jednostk objtosci systemu rozpraszajcego. Pokazemy, ze problem ten
nie jest trywialny, jakby si moglo zdawac wobec brak-u zainteresowania innycll
auto'l"OW t spraw. -YV tYln celu zacznijmy od przypomnienia spOubtl obliczania
przekroju czynnego przez Smoluchowskiego. Punkt wyjscia stanowi obserwacja,
ze osrodek gazowy w otoczenitl punktu krytycznego ma ziarnist struktur
u,varunkowan lokalnymi fltlktuacjami gE2stosci gazll, ktore rosn szybko
w miar, gdy temperattlra osrodka zbliza si do krytycznej. Fluktllacja gstosci
gaztl implikllje zmian wspolczynnika zalamania, wobec czego osrodek gazowy
staje si niejednorodny optycznie i rozprasza swiatlo. SmoltlChowski zalozyl,
ze osrodek rozpraszajcy mozna rozbic na komorki 0 objtosciach V] rzdtl }3
(gdzie )" == dltlgOSC fali swiatla padajcego), ktore niespojnie rozpraszaj swiatlo
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padajce. 1\lodel komorek, "\tV ktorych gstose gazu e == eo =:1: L1 e jest na przemian
wiksza lub mniejsza niz przecitna gstosc, jest idealizacj bardziej skonlpliko­
wanej, rzeczywistej sytuacji nierownomiernej gstosci gazu. Rozmiary komorek
s zwizane z tym, ze w objtosciach rzdu A 3 lub mniejszych, wielkose sredniej
fluktuacji gstosci prowadzi do obserwowalnych zmian wspolczynnika zala­
mania gazu. Jednoczesnie mozna przyje, ze molekuly w obszarze jednej ko­
morki rozpraszaj spojnie. Zalozenie 0 niesp6jnosci rozpraszania przez mole­
kuly z dW1l roznych komorek 0 objtosciach A 3 pozostaje w zgodzie z tym, co si
przyjmnje w optyce molekluarnej. Z takim modelem fizycznym do dyspozycji,

. ,y"ystarczylo signe jeszcze po Rayleighowsk teori efektu Tyndalla, aby po
zmianie ziaren kurzu, zawieszonych w powietrzu i niespojnie rozpraszajcych
swiatlo, na komorki 0 objtosciach VI' napisae wyrazenie na przekroj czynny.
Szczegoly takiego rach1illku Smoluchowskiego [23] przedstawilismy na innym
miejscu [37], przytoczymy wic tylko wyrazenie na rozniczkowy przekroj
czynny dla rozpraszania Tyndalla

da _. 9n 2 ( 81 - 8 ) 2--:-== NjV;-- (1+cos 2 6)dQ 2nA 4 8 1 + 28 (7.1 )

(gdzie Nt jest liczb ziaren kurzu \v jednostce objtosci, VI objtosci jeclnego
ziarna 0 ksztalcie kulistym, A dlugosci fali padajcej w prozni, 1 wspolczyn­
nikiem zalamania gazu, w ktorym zawieszone s ziarna, s i 81 stalymi clie­
lpktrycznymi gazu i ziarna, wreszcie g ktem rozpraszania), oraz ostateezne
vvyrazenie na przekroj czynny dla opalescencji krytycznej wynikajce z niego
po zastosowaniu modelu Rmolucllo'\vskiego

( da ) _ T 2 2n2 [ (n2-1){n2+) l 2 -1' Q - - 1\ tV14 2 kBToXV l ==d op. nA 6n
2n 2 [ (n 2 -1)(n 2 +2) ] 2

-- k T X- nA 4 6n,2 B 0 , (7.2 )

gdyz N tV 1 == 1 (jednoRtce objtosci) clla. modelu Smoluchowskiego. "\tV tym ,vy­
razeniu scisliwosc izotermiczna X pojawila si z tego powodu, ze fluktuacj
gstos("i w kazdej konlorce wyrazono przez jej sredni kwadrat

«Lt e)2 J == k B To eV-;lx . ( 7 .3 )

Zwracamy szczegoln uwag na fakt, ze objtosc komorki nie figuruje V\r osta­
tecznym wyrazeniu na przekroj czynny dziki zalozeniu, ze jednostka objtosci
sklada si z N f komorek. Tym samym, zalozenie 0 rozmiarach jednej komorki
jest istotne tylko z punktu widzenia optycznego, gdyz nie mozna z-alozyc spoj­
nosci rozpraszania przez nlolekuly w obszarze zbyt duzym. Model Smoluchow­
skiego zostal przyjty dla obliczenia przekroju czynnego przez Einsteina [29]
oraz Keesoma [43].

Spraw v modelu systemu rozpraszajcego w teorii opalescencji Ornsteina
i Zernikego mozna scharakteryzowae nastpujco: w oryginalnej wersji teorii
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obliczono przekroj czynny dla duzej w porownaniu z dlugosci fali swiatla
objtosci, wycitej w calym systemie rozpraszajcym (to Rformulowanie oddaje
sens oryginalnego stwierdzenia autorow). Spraw przejscia od tej objtosci do
jednoRtki objtosci pozostawili oni otwart i ich przekroj czynny zawiera nie­
mierzalny parametr jakim jest ta objtosc rozpraszajca. ",V Rwym wykladzie
o teorii krytycznej opalescencji Rosenfeld [44] oblicza rozpraszanie od objtosci
typll kostki w modelu Smoluchowskiego. Aby si pozbye w wynikll ostatecznym
niewygodnego parametru, jakim jest objtosc tej kostki - gdyz Rosenfeld
nie przyjmuje modelu Smoluchowskiego - Rosenfeld zamiast poslugiwac si
normaln definicj przekroju czynnego, definiuje tak zwany wspolczynnilr
rozpraszania, ktory co prawda ma wymiar przekroju czynnego, lecz inn wartose
bez,vzgldn.

J ezeli nie traktujemy komorki w modelu Smolllchowskiego jako jeden dipol
Hertza, lecz uwzgldniamy rozpraszanie przez kazd molekul oddzielnie, to
przekroj czynny na rozpraszanie przez molekuly w tej komorce ma postac

da 1 ( roo ) ' (n2-1)2- === - (1 + cos 2 @) 1(])12 ,dQ 32n 2 c nN2 (7.4)

gdzie N jest liczb molekul w jednostce objtosci, a (]) oznacza czynnik fazowy,
Nl

rp = l' e;,q.;; ,
1=1

(7.5 )-+­
q === ko - k ,

zwizany z zalozeniem 0 spojnosci promieniowania przez molekuly, ktorych
polozenia wyznaczaj wektory r, przy czym calkowita liczba molekul wy­
nosi N l . Zaznaczmy, ze ten przekroj czynny odpowiada przekrojowi czynnemu
na rozpraszanie Tyndallowskie (7.1), lub przekrojowi czynnemu na krytyczn
opalescencj (7.2) dla Nt == 1, czyli dla jednego ziarna lub komorki w jednostce
objtosci. Przyjcie modelu Smoluchowskiego pozwala obliczye przekroj czynny
dla jednostki objtosci systemu rozpraszajcego po wymnozeniu formuly (7.4)
przez VI, czyli liczb komorek w jednostce objtosci.

Rol czynnika fazowego (]) mozna objasnic w nastpujcy sposob. Podzielmy
Objtose VI na m malych jednakowych element ow Llv", tak, ze zmiany roznicy
fazy q. '0 dla molekul w obJ;bie L1v", mog bye zaniedbane. \Vtedy mozemy
przepisae (/J w postaci

m

(]) ===  n e ilp '"'" ,
",=1

(7.6)

gdzie np oznacza liczb molekul w objtosci L1v"" a CP", wspoln dla nich roznic
fazy. Jezeli oznaczymy

nil === <np> + L1'np , (7.7)
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gdzie <np) oznacza sredni liczb molekul w objtosci Ltv p , to mamy
m

<14>12) = <n,Y }; ei{ffJ.-ffJ,) + }; <LlnpLln.> ei{ffJ.-ffJ,) . (7.8 )
p" " p,"

Pierwszy wyraz po prawej stonie (7.8) przyjmuje nastpujce wartosci

}; m O ( t o, dla<n )2 e't q;,,-q;p,) =p. p,1I <np)2m, dla
-+

q =1= 0 ,­
q== 0,

(7.9)
....

co oznacza, ze wnosi udzial tylko w promieniowanie wyemitowane w kierunku
biegu fali padajcej. Drugi wyraz jest rowny zero tylko wtedy, gdy znikaj
fluktllacje liczby molekul w objtosciach Ltv p i wnosi udzial zarowno do roz­
praszania, jak i transmisji promieniowania. Ta dyskusja czynnika <1(/)1 2 ) ilu­
struje wic rol fluktuacji gstosci dla rozpraszania. W wypadku braku fluktll­
acji, mamy do czynienia tylko z transmisj fali padajcej.

Po tej elementarnej dyskusji zapiszmy czynnik fazowy w takiej postaci,
jak si stosuje we wspolczesriej teorii.
Przez relacj

OCr) =  f <1(/)12) e- iq .;d 3 q(2n)2
(7.] 0)

definilljemy funkcj G (r), ktor po zastosowaniu formuly na splot funkcji
przepisujemy w postaci

O(r) = (}; J dSr'Ci(r +rj -r')Ci(r' -r k ) =
j,k

= (}; J dSr'Ci(r +rj -r')Ci(r' -r j ) +
j=k

+(.r J dSr'Ci(r +1\-r')Ci(r' -r k ) =
j=l=k-+ ­

== Nl(r) +Nlg(r) , (7.11 )

gdzie g(r) oznacza funkcj korelacji molekul. Po dokonaniu transformacji
odwrotnej znajdujemy na podstawie (7.10) i (7.11) wyrazenie na czynnik fa­
zowy

( 1 f --. -+ - )<1(/)1 2 ) == N l 1 + - eiq.r g (r)d 3 r.
2n V1

(7.12)

Istotne jest to, ze czynnik fazowy jest proporcjonalny do sredniej liczby mole­
kul N l w objtosci VI' a zatem do samej objtosci VI' gdyz N l = NV l , gdzie N
oznacza liczb molekul w jednostce objtosci. 'Vobec tego po podstawieniu (7.12)
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do przekroju czynnego (7.4) i wymnozeniu przez liczb komorek w jednostce
objtosci otrzymujemy wyrazenie na przekroj czynny

( : ) jedn. obj. = : 1 ( : ) 1 kom6rka rozpraszajl\Ca w jedn. obj.

==  ( roO ) ' (n2-1) (1 + cos 2 @) ( 1 +  f ei;j.; g(r)d3r ) , (7.13)32n 2 c nN 2n
VI

"\v ktorym zaleznosc od 011jtoci VI figuruje juz tylko w transformacie fourie­
rowskiej.

Skonfrontujemy ten wynik z odpowiednim wyrazeniem na przekroj czynny
teorii konwencjonalnej. Tam liczy si przekroj czynny od razu na jednostk
objtosci. Oznacza to - dokonywane na milczco - zalozenie 0 spojnosci
promieniowania przez kazde dwie molekuly z jednostki objtosci i sumowania
w czynniku fazowym rp (wzor (7.5)) po wszystkich molekulach z jednostki
objtosci. Wszystkie kroki przeprowadzone od wzoru (7.5) do (7.11) mozna
znowu wykonac po zamianie liczby N l molekul w objtosci VI przez liczb N
"\v jednostce objtosci.

Czynnik <1(])12) przyjmuje wir postac

<1(])12) === N ( 1 +  f e"q.; g(;)d 3 ; ) ,2n ° d b oJe n. 0 J.
(7.11)

a, pI"zekroj czynny otrzymany po wstawieniu wyrazenia (7.14) do (7.4) rozrli si
od przekrojll (7.13) tylko obszarem obliczania transfornlaty fourierowskiej.
Poniewaz w teorii konwencjonalnej charakter sferyczno-symetrycznej funkcji
korelacji g(r) zapewnia szybk zbieznosc transformaty fourierowskiej, calk
wzgldem r oblicza si w granicach (0, 00) z znanym rezaltatem (2.2). "ynik
ten uzyskuje si jednak kosztem zalozenia, 0 spojnosci promieniowania mo­
lekul w dowolnych roznych punktach jednostki objtoci, ktoremu zaprzeezaj
podrczniki optyki molekularnej. Co wicej, zalozenie 0 niespojnosci pronlienio­
,vania przez molekuly z roznych objtosci 0 wielkosci rzdu A 3 jest podsta,vowe
w biezcych pracach poswiconych optyce molekularnej [45]. Przekroj cz:.vrlny
(7.13) nie jest narazony na zarzut sprzecznosci z zasadami optyki molekularnej.
Pozostaje jeszcze sprawa granic calkowania. Okazuje si, ze przyjeie nip­
skonczonego obszaru calkowania w (7.14) prowadzi do zaniedh.ania pewnych
lllierZ'alnych efektow. Skonczone granice calkowania w (7.13) prowadz bo­
wiem do zjawiska bocznych maksimow rozpraszania. Zjawisko to zostalo
przewidziane teoretycznie w ferromagnetykach [26], a natpnie wrkryte
eksperymentalnie [4]]. Sprawa modelu systemu rozpraszajcego jest wic da­
leka od trywialnosci i mozna rozstrzygnc eksperymentalnie, ktory z dwu
modeli jest blizszy rzeczywistosci. Oala ta dyskusja zachowuje mutat'is mu­
tandis wartosc dla rozpraszania neutronow w ferromagnetykach lub anty­
ferromagnetykach czy stopach podwojnych, wzgldnie przy rozpraszaniu
prornieni X.
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8. Interpretacja funkcji korelacji

Z wielkosci 0 bszaru calkowania w wyrazeniach ( 7.12) i ( 7.14) wlze si
sprawa sensu fizycznego funkcji korelacji g (r). 'V teorii konwencjonalnej funkcja,
g(1') okresla korelacj pomidzy molekul w punkcie l' == 0 (ktory mozna obrac
w dowolnym miejscu systemu rozpraszajcego) a molekul w punkcie l' > 0,
przy czym odleglosc r musi przewyzszac pewn odleglosc minimaln r > 1'0'
gdyz dla mniejszych odleglosci funkcj g(1') zastpuje si funkcj tzw. korelacji
bezposredniej j(1'). Funkcji tej do obliczenia pTzekroju czynnego zupelnie si
nie wykorzystuje i przy obliczaniu calki w przedziale (0, 00) stosuje si funkcj
g(1') rowniez dla malych 1', dla kt6rych nie jest w teorii konwencjonalnej zde­
finiowana. VV modelu Smoluchowskiego wizemy funkcj korelacji z moleku­
lami w objtosci VI i przypisujemy jej sens rowniez dla malych 1', zgodnie ze
sposobem jej obliczenia w rozdziale II. b.

Przez hipotez skalowania w formie (2.5), funkcja korelacji jest formalnym
wyrazem wystpowania w pewnym obszarze wokol punktu r == 0, przecitnego
uporzdkowania molekul. Interpretacja konwencjonalna rozciga to uporzdko­
wanie na caly system rozpTaszajcy. ,r modelu Smoluchowskiego korelacja
jest wyrazem wystpowania przecitnego uporzdkowania (w sensie sredniej
po ensemblu) w obszarze 0 objtosci VI. '.'ly(laje si, ze interpretacja w modelu
Smoluchowskiego jest bliska wyobrazeniom fizycznym 0 lokalnym charakterze
zagszczell i zarzedzell gazu, czego nie mozna powiedziec 0 interpretacji kOll­
wencj onalnej.

Sens fizyczny funkcji korelacji ma jeszcze jeden aspekte Ornstein i Zernik:o
skrytykowali zalozenie 0 podziale systemu rozpraszajcego na komorki 0 obj­
tosciach A 3 , ktore niezaleznie od siebie rozpraszaj swiatlo Rtwierdzajc, ze
" miar gdy temperatura systemu zbliza si do krytycznej, zalozenie takie jest
niedopuszczalne, bo fluktuacje w poszczegolnych komorkach szybko wzrastaj
i ,;vobec tego wystpuje pomidzy nimi korelacja. Sdzc po brzmieniu tej
krytyki, zamierzali oni obliczyc wzajemn korelacj fluktuacji w tych elernen­
tach objtosci. \V literaturze panuje pogld, ze rzeczywiscie tego dokonali. lVIllSi
wic dziwic fakt, ze Ornstein i Zernike obliczyli tylko korelacj pomidzy elernen­
tarni objtosci tak malymi, ze w kazdym z nich jest nie wicej niz jedna molekula.
Tymczasem objtosc rzdn A 3 zawiera w warunkach krytycznych liczb molekul
rzdu 10 7 (dlatego wlasnie mozna j traktowac jako podsystem w rezer,vuarze).
Korelacji fluktuacji w tych infinitezymalnych elementach objtosci nie mozna
identyfikowac z korelacj fluktuacji w elementach objtosci 0 wielkosci rzdu A 3 .
Nie p.omoze tu naturalnie odwolywanie si do hipotezy skalowania, gdyz do­
tyczy ona niezaleznosci korelacji od wielkosci element ow objtosci, dopoki
s one male w porownaniu z zasigiem korelacji, a tymczasem wlasnie zasig
korelacji wyznacza pTomien kuli 0 objtosci VI == A 3 . Sprawa ta zostala szcze­
golowo przedyskutowana na innym miejscu [37], wic przytoczylismy tylko
wynik tej dyskusji. Zwolennik konwencjonalnej teorii moglby argumentowac,
ze w bezposrednim ssiedztwie punktu krytycznego zasig korelacji staje si
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nieskonczony i wobec tego mozna mowic 0 skorelowaniu objtosci 0 wielkosci
rzdu AS. Takie stanowisko nie jest jednak do utrzymania, gdyz jak pokazano
[15], bezposrednie ssiedztwo punktu krytycznego jest poza zasigiem przy­
blizenia, w ktorym wyznacza si funkcj korelacji w teorii konwencjonalnej.
Zasig korelacji pozostaje skonczony rowniez w punkcie krytycznym. Para­
metr Ul traci sens zasigu korelacji dla temperatur To takich, ze ITo-TcI/Tc<
< 10- 4 . Istot wyniku Ornsteina i Zernikego stanowi to, ze uwzgldnili korelacj
fluktuacji gstosci molekul w obRzarze jednej komorki modelu Smoluchow­
skiego.

9. Przekroje czynne wynikajce z funkcji korelacji z rozdzialu II. 6

Przedstawimy najwazniejsze cechy przekrojow czynnych obliczonych W opar­
ciu 0 funkcje korelacji (6.3), (6.4) i (6.5). Odpowiednik wzorU (7.13) na przekroj
czynny dla krytycznego magnetycznego rozpraszania neutronow stanowi wy­
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te:mperatury Curie, dla roznych wartosci kta rozpraszania. Temperaturze Curie odpowiadalo

w ekspery:m.encie napicie 30,53 mV termopary [41]

razenie (1.1) sluszne dla temperatur To > Tc bez zewntrznego pola magne­
tycznego. Mozna napisac ogolniejszy przekroj czynny, wazny rowniez ponizej
punktu krytycznego i z udzialem pola magnetycznego, lecz nie wprowadza to
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istotnych uzupelnien pojciowych, a za to bardzo komplikuje dyskusj wlasnosci,
zatem jest w tym miejscu niecelowe.

Funkcja korelacji (6.3). Dla tej funkcji przekroj (1.1) przyjmuje postac

R

da 1 f . .f'o..l- ISlnu 2 rl slnqrdr ,
dQ u 2 q

o

(9.1 )

gdzie opuscilismy czynniki w przekroju (9.1) nieistotne dla dyskusji jegQ wlasno­
sci, a zasig korelacji wyznacza wzor (5.3). Calk, ktora wystpuje w (9.1)
mozna wykonac analitycznie [46], lecz do dyskusji wlasnosci przekroju wy­
godlliejsza jest jego postac (9.1). Calka w (9.1) polega na sumowaniu dodatnich
i ujemnych udzialow od funkcji podcalkowej i dlatego latwo spostrzec, ze pro­
wadzi do oscylujcego przekroju czynnego. Tell przekroj czynny pozwala
wytlumaczye przeRunicie maksimum glownego na osi temperatury (rys. 1, 2)
oraz ,vystpowanie maksimo,v bocznych rozpraszania. Przewidziana zaleznosc
polozenia tych maksimow od dlugosci fali neutronow i temperatury systemu
jest zgodlla z wymierzon z dobr dokladnosci (rys. 3, 4).

5

e 0-1
=21TTA

0,15 (J20

llT= Tm - Tc °C

15

10t­

Rys. 2. Zaleznosc przesunicia makshnu:m rozpraszania od wielkosci wektora rozpraszania -q.
KrzY1ve teoretyczne 1,2 i 3 odpowiadaj roznym wartosciom parametru, jakim jest temperatura

fluktuacji we wzorze (II, 5.3) na zasig korelacji [40]

Funkcja korelacji (6.4). Charakter maksimow bocznych dla tej funkcji
nie zostal jeszcze przebadany. Poniewaz skonczone granice calkowania pro­
wadz przede wszystkim do maksimow bocznych, wic jezeli nie chcemy ba­
dac tego efektu, to mozemy obliczae transformat fourierowsk w obszarze
nieskonczonym. Okazuje si, ze w tym przyblizeniu przekroj czynny wy­
kazuje bardzo interesujce wlasnosci. Przede wszystkim, ma rozn postae
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dla monokrysztalu I dla. polikrysztalu. Dla monokrysztalu znajdujemv wy­
razenie da Au

dii  ( U2 ) ( U2 ) ( U2 ) ,q;,+ 3 1 q+ 3 1 q;+ ;

(9.2)

ktore prowadzi do zaleznosci natzenia rozpraszania od kierunku wektora,
q [34] sprawdzonej eksperymentalnie dla krytycznego rozpraszania neutro­
now i promieni X w ferroelektrykach [67, 68, 69J.
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Rys. 3. Rozpraszanie krytyczne neutronow w dlugosci fali A = 1,14A dla roznych temperatur..
Stabilnosc temperatury probki rowna ::t: 0,1 K, srednice k6lek wyznaczajcych punkty ekspe­
rymentalne okreslaj bld statystyczny zliczen. vVysokosc pierwszego maksimum. bocznego
dla temperatury probki '110 = '11c stanowi 40% natzenia zmierzonego ponad poziomem tla,
rozpraszania. Polozenie ktowe maksimum bocznego zalezy od temperatury probki w spo­

sob tV przyblizeniu zgodny z przewidy,vanym. [41]

­
Usrednienie tego przekroju czynnego ze wzgldu na kierunki wektora q

prowadzi do wyrazenia dla polikrysztalu

,
( da ) "",A Xl arctgOh +2pJp) +/arc tg (l/{l+2P) ,dQ polikr. q4 (1 +3p)J; 1 +2p

P == U/3q2 ,
( 9 .3 )

ktore dla malych q, (q  u 1 ), przechodzi w przekroj czynny Ornsteina i Zerni­
kego:

( da ) A 1
dD polikr. "'" Xl (q2 +  xi) ,

(9.4)
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dla duzych q, (q  Xl), ma postac

( da ) AXlclQ polikr. r-; 7
(9.5 )

1 ktore dla posrednich wartosci q, (q r-; 1)' mozna sprowadzic do postaci

( da ) Al- r-; 2 2 f (U, p) ,
dQ polikr. ( 2 r Xl )

q ,a­
3

(9.6)

'.....

gdzie u jest parametrem tak dobranym, aby funkcja f(a, p) byla stala dla tego
przedzialu wartosci p, ktore s wazne z eksperymentalnego punktu widzenia
(dla 0 < p < 0,1, przy a === 2,32, funkcja f == 3n/4, z dokladnosci lepsz niz 1 %).
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Rys. 4. Rozpraszanie krytyczne neutronow w temperaturze Curie, dla roznych dlugosci fali.
Stabilnosc temperatury probki rowna :!: 0,1 K. Polozenie ktowe maksimum. bocznego za­

lezy od dlugosci fali 1V sposob w przyblizeniu zgodny z przewidywanym [41J

Znaczenie korelacji (6.4) polega na tym, ze dla malych q prowadzi do przekroju
czynnego Ornsteina i Zernikego, ktorego zalety s dla takich wartosci q ugrunto­
wane, zas dla duzych j posrednich q, do przekroj6w czynnych (9.5) i (9.6),
ktore zostaly uprzednio wymierzone [17, 47].

J ednoczesnie korelacja ta prowadzi do przesunicia maksimum glownego
rozpraszania. Z ogolnego warunku na to maksimum

do ( : ) = 0 ,
znalezc mozna po podstawieniu wyrazenia (9.2) lub (9.6) zaleznosc pomidzy
,vielkosci wektora rozpraszania q a temperatur systemu To, dla kt6rej wy­
stpllje lllaksilllulll Tozpraszania. \v- wypadku monokrysztaru wystpuje za­

(9.7)
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leznosc wielkosci tego przesunicia maksimum od kierunku wektora q wzgldem
osi krysztalu. Poza tym, na podstawie ,vzoru (9.3) ,vystpuje mozli,vosc wy­
tlumaczenia zaleznosci pomidzy wielkosci przesunicia maksimum a liczb
dyslokacji 'v krysztale, ktora zostala wykryta eksperymentalnie [48].

Funkcja korelacji (6.5). Przekr6j czynny dla tej funkcji korelacji spelnia
warunek modelu Smoluchowskiego, gdyz transformat fourierowsk 0 blicza si
w skonczonym obszarze okreslonym przez ,varunek

l == Ixl + IY\ + Izi == constans. (9.8)

"Tzor (5.5) na najbardziej prawdopodobn liczb spinow N l pro,vadzi do na­
stpnjcego ,vyrazenia dla parametru l:

l = a .... 3/ 3 kBTOX
II 8 (LlM)2

(9.9)

(dla siatki kubicznej przestrzennie centrowanej), gdzie L1JI oznacza fluktuacj.
momentu magnetycznego na jeden spin. Parametr l jest odpo,viednikiem pro­
mienia R i wyznacza zasig korelacji. Po -w:vrazenie na przekroj czynny zwizany
z korelacj (6.5) odsylam:r do pracy oryginalnej [49], teraz zaznaczmy tylko,
ze przekroj ten ma charakter oscylacyjny i prowadzi do maksimow bocznych
rozprasza:nia. 'Vazne jest przy tym to, ze polozenie kto,ve tych makRimow
zalezy od wartosci ze,vntrznego pola magnetycznego, podczas gdy maksima,
przewidywane 'v oparciu 0 fluktuacje temperatury w sieci krystalicznej i zwi­
zane przez to z zasigiem korelacji (5.3) nie zmieniaj polozenia 'v polu magne­
tycznym. 'Vobec tego eksperyment moze rozstrzygnc pomidzy tymi alterna­
tywnymi opisami. Pomiar taki nie zostal dotd wykonany.

10. Przekr6j czynny w modelu 0 dwu rodzajach kom6rek rozpraszajcych

Przekroj czynny 'v postaci (7.13) umozliwia wpro,vadzenie dwu rodzajow
komorek rozpraszajcych. Taka e,ventualnosc byla brana pod uwag 'v z,vizku
z dyskusj roli fluktuacji temperatury [37, 50]. Mozemy sobie ,vyobrazic, ze
czsc systemu rozpraszajcego jest z powodu fluktuacji temperatury stale 'v tem­
peraturze ponizej Tc, pomimo ze przecitna temperatura calego systemu jest
wyzsza niz Tc. Korelacj spino,v w czsci systemu 0 temperaturze ponizej Tc
opisujemy funkcj oscylujc (6.3), zas korelacj spinow w pozostalej czsci
systemu funkcj (6.4) lub (6.5), zwizan z fluktuacjami czysto-magnetycznymi.
Odpowiednik magnet.yczny przekroju ezynnego (7.13) 8klada i teraz z dwu, .
CZSCI

( da ) . ( da ) ( da )- ===W m - +vV T - ,
\dQ jedn.obj. dQ m dQ, T

gdzie vV m i W T oznaczaj wzgldne liczby komorek, ktore odpowiadaj fluktu­
acjom czysto magnetycznym i temperaturowym. 'V obecnym stadium ,viedzy

(10.1)
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o krytycznym rozpraszaniu, rola fluktuacji czysto magnetycznych nie budzi
wtpliwosci, jednakze nie mozna wykluczyc roli fluktuacji temperaturowych
przede wszystkim wobec efektu maksimow bocznych, ktorych zachowanie
eksperymentalne zgadza si jak dotd z przewidzianym.

11. Bezposrednie ssiedztwo punktu krytycznego

J ako bezposrednie ssiedztwo punktu krytycznego rozumiemy przedzial
temperatury powyzej punktu krytycznego, taki ze (To-Tc)JTc< 10- 4 . vVy­
nika on zarowno z teorii typu Smolucllowskiego, jak i eksperymentow, ktore
wykazuj, ze zawodz ekstrapolacje teorii konwencjonalnej dokonywane w tym
obszarze.

Pierwsze rozwizanie problemu przekroju czynnego 'v punkcie krytycznym
nalezy do Smoluchowskiego. Polega ono na tym, ze wyrazenie na sredni kwadrat.
fluktuacji gstosci molekul, ktore wystpuje w przekroju czynnym (i determi­
nuje jego zaleznosc od temperatury) mozna obliczyc w roznym stopniu przy­
blizenia. Poza punktem krytycznym wystarczy przyblizenie najnizszego rzdu,
lecz w punkcie krytycznym sredni kwadrat fluktuacji jest rozbiezny, jesli
ograniczyc si do tego przyblizenia. Prowadzi to do nieskonczonego natzenia
rozproszenia w punkcie krytycznym, czyli do niefizyc.znego efektu. "Tobec tego.
Smoluchowski obliczyl w punkcie krytycznym sredni kwadrat fluktuacji przy
zastosowaniu nastpnego rzdu przyblizenia w wyrazeniu na prawdopodobiell­
stwo wystpienia fluktuacji i uzyskal Skollczone choc wzgldnie duze natzenie
rozpraszania. Zauwazmy, ze Einstein w swoim rozwiniciu teorii Smoluchow­
skiego przejl argumentacj Smoluchowskiego [29]. T argumentacj odrzuca
si w konwencjonalnej teorii z nastpujcego powodu, wysunitego jeszcze
przez Ornsteina i Zernikego.

Podstaw do krytyki jest wyrazenie na sredni kwadrat fluktuacji gstosci
molekul w obszarze podsystemu 0 objtosci V podzielonego na komorki typu
Smoluchowskiego 0 objtosciach VI:

«(LlN V)2> = <2: (LlN1,Y) + <2: (LlN 1 . i ) (LlN1,k) ,i i*k (11.1 )

gdzie L1N 1 ,j oznaczaj fluktuacje liczby molekul w objtosciach Vl,i. Drugi
wyraz po prawej stronie okresla korelacj. Nie wdajc si przez chwil w spo­
sob obliczania lewej strony tej relacji przyjmijmy, ze znamy zaleznosc tempe­
raturow tej lewej stron) i, ze wzrasta ona w miar, gdy temperatura zbliza si
do krytycznej. Co mozemy na tej podstawie powiedziec 0 zachowaniu kOlelacji
po prawej stronie Jezeli skdind wiemy, ze pierwszy wyraz po prawej stro­
nie (11.1) jest prawie staly, to cal zaleznosc temperaturow lewej strony mo­
zemy zwizac z zachowaniem si korelacji. J ednakze jezeli ten pierwszy wyraz,
zmienia si z temperatur, to trzeba znac t zaleznosc, aby moc wyznaczyc
temperaturow zaleznosc korelacji. Ze wzgldu na to, ze L1N l ,j oznacza fluktuacj;
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w podsystemie 0 objtosci VI' to mozemy w celu obliczenia <2 (.dN 1 ,j)2) za­
i

stosowac powtornie formul (11.1) z tym, ze teraz dzielimy objtosc VI na male
'objtosci zawierajce srednio jedn molekul, a wic

«(LlN 1 ,j)2> = 2: «(Lln/J2> + L «(Lln) (Lln.) = (N1,j) + 2: «(Llnl') (Lln.) , (11.2)p, p, =1= v p, =1= v
_gdyz do pierwszego wyrazu po prawej stronie mozemy zastosowac relacj dla
.gazu idealnego

«Llnp,)2) === <np,) , (11.3 )

,a WlC

}; «(Llnl')2) = m(nl') = (N 1 ) ,
P,

(11.4)

gdzie m oznacza liczb elementow objtosci Llvp" na ktore podzielilismy VI.
'Po podstawieniu (11.2) do (11.1) otrzymujemy relacj

«(LlN y)2) = }; [(N1,j> + }; «(Llnl') (Lln.»] + (}; (LlN1,j)(LlN1,k) =1 p,=I=v 1=1= k
= (Ny) + }; 2: «(Llnl')(Lln.) +(2: (LlN1,j)(LlN1,k) ·1 P,=I=v 1=1=k (11.5)

"\Vidac wyraznie, ze zaleznosc temperaturowa lewej strony moze si wizac
_z zaleznosci temperaturow obu wyrazow korelacyjnych po prawej stronie.
"Poniewaz wlasnie wyraz

2: «(Lln) (Lln.)\
P,=I=v

.prowadzi do korelacji Ornsteina-Zernikego, mamy relacj

2: 2: «(Llnl')(Lln.) = }; N1,j f g(r)dr = (Ny) f g(r)dr ,1 P,=I=v 1 (11.6 )

,co oznacza, ze

"\
<2: (LlN1,j)(LlN1,k) = 0 ,

1=1=k

(11.7)

a wie brak korelacji pomidzy komorkami w modelu Smoluchowskiego.
Zauwazmy z naciskiem, ze nie jest znany w literaturze inny sposob na oblicze­
nie pierwszego wyrazu po prawej stronie relacji (11.1) anizelj zastosowany,
wobec tego w wypadku odrzucenia tego sposobu, 0 korelacji pomidzy ko­
morkami Smoluchowskiego nic na podstawie relacji (11.1) powiedziec nie
mozna. Dodajmy, ze dla gazu rzeczywistego zajmujcego objtosc VI' w kto­
.rej znajduje si mikroskopowo duza liczba molekul, nie mozna stosowac formuly
:(11.3) na sredni kwadrat fluktuacji.
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Na czym wic polega krytyka Ornsteina i Zernikego Krotko mowic,
na uzycin terminu "element objtosci" w dwu znaczeniach, raz jako objtosc
komorl{i w modeln Smoluchowskiego i drugi ra!Z jako objtosc malej czsci
tej komorki zastosowanej przy obliczaniu relacji (11.2). Ornstein i Zernike
skrytykowali zaniedbanie przez Smoluchowskiego korelacji pomidzy ele­
mentami objtosci VI (znaczenie pierwsze tego terminu), a obliczyli korelacj
pomidzy bardzo malymi element ami objtosci Llv p (znaczenie drugie tego
terminu) zastpuje w konkluzji jedno znaczenie drugim. Niestety, ten bld
jest silnie zakorzeniony w literaturze. Przytoczona argnmentacja rozprawia
si z zarzutem 0 niedopuszczalnosci zaniedbania korelacji pomidzy komorkami
w modeln Smoluchowskiego, a tym samym z zarzutem przeciwko obliczeniu
sredniego kwadratu fluktuacji przy pomocy przyblizenia wyzszego rzdu.
Korelacja pomidzy malymi czsciami jednej komorki modelu Smoluchow­
skiego nie stanowi przeszkody do opisania zachowania tej komorki jako calosc
przez wyrazy wyzszego rzdu. VV terminch relacji (11.2) oznacza to, ze gdy
obliczamy jej lew stron nalezy si posluzyc takim przyblizeniem, ktore za­
pewnia skonczon wartosc sredniego kwadratu fluktuacji. "f' przeciwienstwie
do tego, w teorii konwencjonalnej nie operuje si przyblizeniem wyzszego
rzdu i przypisuje znaczenie nieskonczonej wartosci sredniego kwadratu fluktu­
acji. Ostatnim glosem przeciwko temu stanowisku w literatllrze zachodniej
byla praca Kleina i Tiszy [10].

Z rozbieznosci lewej strony relacji (11.2) wize si sprawa nieskonczonego
zasigu korelacji w punkcie krytycznym-, ktoremu przypisuje si w konwencjo­
nalnej teorii duze spekulatywne znaczenie. YV teorii, ktora nieskonczone srednie
kwadraty fluktuacji uznaje za niefizyczne efekty, zasig korelacji jest skonczony
rowniez w punkcie krytycznym.

Przedstawiamy teraz wyniki obliczen, ktore opisuj sytuacj w ferromagne­
tyku bardzo blisko Tc.

Po obliczeniu pracy L z dokladnosci do wyrazow czwartego rzdu wzgl­
dem fluktuacji momentu magnetycznego, znajdujemy przy zastosowaniu
rownania Eulera (3.3) nastpujce rownanie rozniczkowe, ktore spelnia roz­
klad momentu magnetycznego w obszarze fluktuacji

[J72 - u - u s ( MZ)2 - Us 'V (J7lJI Z )2]M Z == 0 . (11.8 )

Obovyizuje ono dla temperatur To > Tc oraz bez zewntrznego pola magne­
tycznego [15]. Dwa pierwsze wyrazy w tym rownanin odpowiadaj rownaniu
Ornsteina-Zernikego, pozostale dwa stanowi poprawk pochodzc&! od wy­
razo"r czwartego rzdu w potencjale termodynamicznym L. Bola tych po­
prawkowych wyrazow jest zwizana z tym, ze 0 ile u zalezy silnie od tempera­
tury i maleje do zera w punkcie krytycznym, to Us oraz 'V s stale w interesuj­
cym eksperymentalnie przedziale temperatllr (rys. 5). vVobec tego, w miar
zblizania si do punktu krytycznego, parametr U l traci znaczenie przy okresle­
niu przestrzennej zaleznosci momentu magnetycznego. Bownanie (11.8) zo­
4 - Postpy Fizyki, Tom XXIII, zeszyt 5
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stalo scalkowane numerycznie przy zalozeniu, ze zalezy od x, y, z poplzez
zmlenn  == Ixl + Iyl + Izl, kiedy przyjmuje ono form

d 2 MZ ( dMZ ) 23 _X2 MZ -x ( MZ ) S -3x vMz - == 0d2 1 S S d (11.9)

i wykazano, ze rozwizanie to mozna przyblizyc przez funkcj

MZ(x, y, z) == pA exp [ -l5(lxl + IYI + Izl)J (11.10)

V X2+X IJ,2A 2
_ 0 1 S r v

- 3 (1 - Xs V p2.A 2 ) ,

gdzie A jest parametrem liczbowym (0 < A < 1), ,uA oznacza amplitud fluktu­
acji w centrum dla modelu ze spinem 8 == t, a C jest parametrem zaleznym
od temperatury wyznaczonym numerycznie. Przyblizenie (11.10) jest wygodne
dla dyskusji, gdyz wlasnosci funkcji (11.10) s znane z rozdziam II. 9. Z formuly
(11.11) mozna wywnioskowac, dla jakich temperatur parametr Xl przestaje
okreslac zasig korelacji. Dla .A == 0,05, x jest rowne Xsfl 2 .A 2 W temperaturze

(11.11)

xl

X3

Tc T

Rys. 5. Zaleznosc od temperatury paraxnetrow "' i "'3' przedstawiona jakosciowo. Ponizej
temperatury Tc+ L1 T, parametr 1 przestaje charakteryzowac funkcj korelacji

Tc +IK, zas w temperaturze Tc + 0,05 K jeF;t 0 rzd wielkosci mnleJsze, zas
dla .A == 0,1 odpowiednie temperatury wynosz Tc+3,3K oraz Tc+ O ,lK.
Ten wynik wyznacza granice stosowalnosci teorii wskaznikow krytycznych
(opartej na tym, ze Xl wyznacza formalny zasig korelacji) do temperatur
takich, ze {To-Tc)fTc > 10- 4 .

:-­

III. ROZPRASZANIE PRZY UWZGL:EJDNIENIU NIEELASTYCZNOSCI

1. R6wnanie dyfuzji dla fluktuacji

Czasow zaleznosc korelacji spinow, w obszarze temperatur bliskich kry­
tycznej, mozna wyrazic przez czasow zaleznosc fluktuacji momentu magne­
tycznego. VV teorii konwencjonalnej badanie czasowej zaleznosci fluktllacji
zaczyna si od pracy Van Hovego [9J, korzystajcej z wczesniejszych wynikow
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Onsagera [51]. '!iT dalszym cigu wykazemy, ze jednak warto signc do prac
Smoluchowskiego, ktory badania czasowej zaleznosci fluktuacji zapocztkowal.
Sugestia Van Hovego polega na przypisaniu fluktuacjom momentu magne­
tyeznego rownania dyfuzji

aM Z A
- == -- LJ J[Z == ALJ-LY z ,at x T 0 (1.1)

gdzie A ma bye parametrem sIabo zaleznym od temperatury, X oznacza podatnosc
ferromagnetyka w obszarze paramagnetycznym, czyli powyzej punktu kry­
tycznego, To oznacza temperatur systemu. Istotn spraw tutaj jest tempe­
raturowa zaleznose wsp61czynnika dyfuzji A. Ze wzgldu na to, ze X  (To­
- Tc)-V, wsp61czynnik ten znika w temperaturze krytycznej. , konsekwencji
tego faktu, przekroj czynny, ktory po uwzgldnieniu nieelastycznosci roz­
praszania ma postae

d 2 (1 A q 2 f -+ . -+ - ....r eq.rd3r
dQdE '" (Aq2)2 +w 2 g() , (1.2)

.... ­
gdzie q == Jko - kl, nw == li2(k - k2)/2m, Tn oznacza mas (zredukowanflJ roz­
proszonego nelltronu, przyjmuje ,v temperaturze krytycznej postac

d 2 a f - .- - -+"-' t5 (w) g (r ) eq. r d 3 r ,dQdE (1.3 )

co OZIlaeza ela8tycznose rozploaszania. Taki charakter rozpraszanla powinien
si utrzymywac, dopoki A jest dostatecznie male. Analogiczna sytuacja ma
panowac w obszarze krytycznym w cieczach, po zamianie fluktuacji momentu
magnetycznego przez fluktuacje gstosci molekul, oraz podatnosci magnetyeznej
przez scisliwose izotermiezn. Od kilkunastu lat zwolennicy konwencjonalnej
teorii podejmuj wysilki urato,vania tej konsek,vencji teoretycznej, \vbre\v
swiadeetwu doswiadezen w ferromagnetykach, ktore gIosz nieelastyeznosc
rozpraszania 'v punkcie krytyeznym. Dotyehezasowe wyniki eksperymentalne
w antyferromagnetykaeh zdaj si ,vskazy,vae na elastycznosc rozpraszania,
podeza gdy w cieezaeh pomiary s trudniejsze i brak rezultatow, na ktorych
mozna by polegac. N asuwa si jednak uwaga, ze trudna jest do przJjcia ja­
kosciowa roznica 'v charakterze zjawisk kryty-eznych 'v roznyeh substancjach,
chociaz mozliwe s roznice w natzeniu wystpowania pewnych efektow. Dla­
tego stoimy na stanowisku, ze nieelastycznose rozpraszania nie moze znikac
w antyferromagnetykach, a zachodzic w ferromagnetykach i albo trzeba od­
rzucie jako bldne, powtarzane kilkakrotnie ,vyniki pomiaro,v w ferromagne­
tykach, albo wtpie w 0 wiele szezuplejsz ewidencj pomiarow w antyferro-­
magnetykaeh. Przede wszystkim, nalezy jednak zbadac wiarygodnosc sugestii
'"Y"an Hovego, co do zachowania si wspolczynnika dyfuzji wraz ze zmian
temperatury.
4*
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StoSlljC lnetod termodynamiki procesow nieodwracalnych [52], znajdu­
jemy w liniowym przyblizeniu relacji pomidzy strumieniem momentu magne­
tycznego i gradientem sprzzonego z nim paralnetru intensywnego; ktorym
jest - B f To, ze wspolczynnik dyfuzji jest okreslony przez formul

A =  ( : ) eq = o ( : ) eq'
(1.4)

gdzie M oznacza skladow "z" nalnagnesowania, It - lnagneton Bohra, y­
rllehliwosc spinu, traktowanego (na poziomie termodynamiki) jako czstka
cieczy spinow, zas L oznacza wspolczynnik kinetyczny Onsagera. Z formuly
tej wynika, ze jezeli wspolczynnik Onsagera C zalezy slabo od temperatllry
(i nie zanika w Tc), to zaleznosc temperaturowa wspolczynnika dyfuzji jest
zwizana z pochodn 8Bf8M. Dla obliczenia tej pochodnej trzeba zadecydowac
o rodzajll rownowagi, dla ktorej si j oblicza, a tym salnym 0 charakterze
pola B. .Jezeli przyjmujemy, ze pochodn llalezy obliczyc w warunkach ogolnej
rownowagi systemu, to wlasciw zmienn jest pole zewntrzne, B == Bex i wtedy

( : tq - : (1.5)

(na jeden spin), co prowadzi do rezultatu '7"an Hovego na wspolczynnik dyfuzji.
J ednakze fluktuacja lnomentll lnagnetycznego jest zjawiskiem lokalnYln i za­
stosowanie warunkll ogolnej rownowagi w odniesieniu do jej dynamiki musi
budzic zastrzezenia. Zalozenie lokalnej rownowagi (w obszarze podsystemu)
i przyjcie jako zmienn intensywn pola lokalnego B = Bex + Bm (czyli ze­
wntrznego plus molekularnego) prowadzi do rezultatu

( 8B ) 3 +r;2
- - k T
aM eq - 4 j u 2 B 0'

(1.6)

gdzie 'YJ === exp( -JfkBT o ), J jest calk wymlany, a zatem do wspolczynnika
dyfllzj i

Ck B

A = 4[12 (3 +1J2) ,
(1.7)

ktory slabo zalezy od telnperatury i nie znika w Tc, przy tym samym co po­
przednio zalozeniu co do C. Do takiego wlasnie rezultatu prowadz pomiary
w ferromagnetykach. Bezplodnosc wysilk6w teorii konwencjonalnej jest zwi­
zana z fakteln, ze nie dostrzega si lnozliwosci obliczenia lokalnej podatnosci.
Przytoczony tutaj wynik nie jest az tak trywialny, jakby si moglo wydawac,
gdyz w powaznie traktowanej pracy dotyczcej dynamiki korelacji [53J, bldnie
zidentyfikowano wspolczynnik Onsagera, co latwo sprawdzic przez porownanie
wzoru (2.2) tej pracy z poprawnym wyrazeniem (1.4). Zaznaczmy od razu,
ze zarowno wartosc bezwzgldna, jak i zaleznosc temperaturowa wspolczyn­
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nika dyfuzji zostaly obliczone w naszym ujciu dla ferromagnetykow [27]
i antyferromagnetykow [54]. Dla zelaza i niklu uzyskano dobl'l zgodnosc
z doswiadczeniem zarowno ze wzgldu na zaleznosc temperaturow, jak i wal'ltosc
bezwzgldn odpowiednich wspolczynnikow dyfuzji [66]. Dla antyferromagne­
tykow uzyskano zarowno wyniki [64], ktore pozostaj w zgodnosci z przewidy­
waniami teoretycznymi z pracy [54], jak i wyniki [65], ktore zdaj si Z3J­
przeczac tym przewidywaniom. Sytuacja wymaga wic wyjasnienia.

2. Makroskopowy i mikroskopowy opis zaniku w czasie fluktuacji '

Smoluchowski w wykladach wygloszonych w Getyndze [56] stl'lescll wyniki
swych wczesniejszych badan dynamiki fluktllacji gstosci czstek Browna.
Dynamik tych fluktuacji mozna sformulowac albo w terminach mikroskopo­
wych (ruchy Browna), albo makroskopowych (rownanie dyfuzji, a wic opis
termodynamiczny). Smoluchowski wykazal rownowaznosc tych dwu sposobow
opisu dla wolnozmiennych w przestrzeni fluktuacji, gdy wazne jest rownanie
dyfuzji. Oba rodzaje opisu s komplementarne, gdyz w obrazie hydrodyna­
micznym czstki nie wykonuj ruchow BI'lowna, lecz poruszaj si pasywnie
pod dzialaniem fikcyjnego cisnienia, zwizanego z gradientem ich gstosci,
a w obrazie mikroskopowym wlasnie l'luchy Browna s odpowiedzialne za
przesuwanie czstek, niezaleznie od gradientu gstosci.

Ten schemat opisu zaniku w czasie fluktuacji gstosci czstek mozna na­
tychmiast przeniesc na wypadek fluktuacji momentu magnetycznego. Zanik
takiej fluktuacji mozna opisac albo w terminach odwracania spinow (mikro­
skopowo), albo w terminach ruchu cieczy spinow (makroskopowo). Zilustrujemy
na przykladzie jednowymiarowego lancucha spinow oba te opisy.

vV"eimy lancuch spinow Isinga skierowanych w prawo 0 jednym spinie
skierowanym w lewo. ,,- lancuchu tym dwa ssiednie spiny ustawione anty­
rownolegle zmieniaj kierunki po czasie rzdu nlJ, gdzie J oznacza calk wy­
miany. \\T takim modelu, pojedynczy odwrocony (w stosunku do pozostalych)
spin, porusza si w prawo lub lewo z tym samym prawdopodobienstwem l'lOW­
nymi In'lokami (do ssiedniego wzla lancucha) w odstpach czasU 7: == lijJ.
Prawdopodobienstwo, ze po uplywie czasu t == nT, (n == liczba calkowita),
pin skierowany w lewo znajdzie si w odleglosci x == md (d == dlugosci poje­
dynczego kroku, m == liczba calkowita), w lewo lub w prawo od punktu wyjscia
jest dla n  m rowne

1 I X 2 ]p(x, t)dx = I exp - - dxJ 4nAt 4At (2.1)

d 2A - - (2.2)
- 2T.

Z drugiej strony - jak jllZ wiemy - w ujciu termodynamicznym, flllktu­
acja momentu magnetycznego podlega rownaniu dyfuzji. Pojedynczemu od­



506

wroeonemu spinowi w poeztku ukladu w ehwili t === 0 odpowiada mome11t
magnetyezny M(x) === o(x). Po uplywie ezasu t ta fluktuaeja momentu magne­
tyeznego ma postac

M (x, t) = Y 1 exp [ -  ] .4nAt 4At
Fornlula (2.1) przedstawia rezultat (przyblizonego) OpiSll mikroskopowego,
zas formula (2.3) opisu makroskopowego. Porownanie obu tyeh wzorow pro­
wadzi do wyznaczenia wspolezynnika dyfuzji A w zaleznosei od parametr6w
mikroskopowych. Dla 10- 13 < T < 10- 12 , (1  3 .19- 8 em, znajdujemy A ==
=== 10- 3 cm 2 sek- l , co okresla prawidlowy rzd vvielkosei dla zelaza w obszarze
krytyeznym.

(2.3)

3. Diagram Halperina i Hohenberga

'T zamysle tyeh autorow linie q === "1 na rys. 6 maj oddzielac od siebie
obszary, w ktoryeh obowizuj rozne sposoby opisu lokalnyeh ezasowyeh zmian
nanlagnesowania w systemie rozpraszajeym. Zasadniez rol'2 odgrywa przy
tym parametr "1' kt6ry wyst'2puje w funkeji korelaeji typu Ornsteina-Zernikego.
Autorzy przypisuj tej korelaeji zasadnicz rol'2 w sformulowaniu teorii zmian
ezasowych. Sugeruj, ze w obszarze I mozliwy jest opis lokalnych zmian cza­
sowyeh namagnesowania w terminaeh fal spinowyeh, w obszarze III ma obo­
wiqzywac opis hydrodynamiezny (poprzez rownanie dyfuzji), 0 obszarze II
nie Inowi nie konstruktywnego, poza wykluezeniem mozliwosci OpiRU hydro­
dynamieznego. Z przyj'2eiem takiego diagramu wize si'2 nast'2Pujea kon­
sek,vencja: blisko punktu krytyeznego nie mozna zweryfikowac ekspery­
mentalnie opisu hydrodynamieznego (obszar III), gdyz do nlierzonego natzenia
rozpraszania wnosz udzial rowniez ne'utrony rozproszone nieelastyeznie z po­
wOflu zlnian ezasowyeh zaellodzeyeh w systemie, leez podpadajcycl1 pod opis
obszaru II, 0 ktorym teoria konwenejonalna nie nie mowi. \V ten posob
w teorii konwenejonalnej ratuje si'2 wniosek 0 znikaniu wspolezynllika dy­
ftlzji w Tc, w obliezu l1egatywnego w tej sprawie vverdyktu doswiadezen
w ferromagnetykaeh.

Przyjrzyjmy si'2 wiarygodnosei tego diagramu. Ograniczymy si do tempe­
ratur To > Tc. Pierwsze pytanie brzmi, ezy w ogole statyezna podatnosc moze
poprzez Xl ingerowac w dY11alnik fluktuacji G? Liniowa hydrodynalnika, a wi'2c
rovvnanie dyfuzji, opisuje zaehowanie w ezasie skladowyeh fOlu'lierowskieh
fluktllacji, dla malych wartosci wektora falowego, ezyli fluktuaeji wolno zmien­
nyeh w przestrzeni. 'Tarunek q < "1 w obszarze III moze wi'2e oznaezac, ze
okresy odpowiednicb. skladowyeh fourierowskieh przewyzszaj. liniowe roz­
miary flllktuaeji, co odpowiada fluktuaeji wolno zlnieniajeej si'2 w przestrzeni.
Taka flllktuaeja podlega. rownaniu dyfuzji. Szybsze Zlniany przestrzenne
flllktuacji wiz si z wikszYlni wartoseialni q, ogoleln q > "1 i do opisu b.ydro­
uynamicznego przyblizenie liniowe juz nie wystareza. "Tobee tego mozna



507

uwazac, ze warunek q == U 1 oddziela ObSZal'"y opisu zmian czasowych, przy po­
mocy rownan liniowej (dla q < U 1 ) i nieliniowej (dla q > Xl) hydrodynamiki,
lecz nie mozna wykluczac opisu hydrodynamicznego z obszaru II. Dodatko­
wych uwag wymaga bezposrednie ssiedztwo punktu Ourie Rolf2 Xl przejmuje
dla temperatur takich, ze (To-Tc)jTc< 10- 4 parametr  (wzor II (11.11)),
ktory w punkcie krytycznym jest rozny od zera. -Y1robec tego -diagram na rys. 6

'

Tc
T

Rys. 6. Podzial plaszczyzny (q, T) na obszary I, II i III, ktore odpowiadaj roznym opisoln
dynamiki spinow. bez zewntrznego pola magnetycznego (wg Halperina i Hohenberga [53]).
Linie podzialu plaszczyzny (q, T) s wyznaczone przez warunki q = U1 dla temperatur ponizej

i powyzej Tc

nalezr zmienic do postaci przedstawionej na rys. 7 [14]. Jako natychmiastow J
wniosek "ynika z niego mozliwosc przeprowadz'enia pomiarow blisko Tc,
dla dostatecznie malych q, aby moc zweryfikowac wnioski liniowej hydrodyna­
miki. \v-obec tego diagramu, dobra zgodnosc z doswiadczeniem obliczonych
\v naszej teorii [27] wspolczynnikow dyfuzji nie budzi zastrzezen. Nalezy si
spodziewac, ze analogiczne zmiany do diagramu nalezy wniese dla temperatur
ponizej T c ·

x,

I
II II

..
\.

][

II iI I I I. III
, ill l
I' 0 II" I
I I Tc + Jj TTc T

Rys. 7. Zmiana diagramu Halperina i Hohenberga, przeprowadzona W oparciu 0 znajomosc
roli 1vyrazow nieliniowych w rownaniu na funkcj korelacji; w przedziale temperatur (Tc,
Tc+ L1 T) parametr b przejmuje rol parametru Ul. Kreskowana czsc krzywej dla tempera,tur

ponizej Tc przedstawia przebieg spodziewany na podstawie szacunkowych obliczen

Pozostaje jeszcze, sprawa wykluczenia fal spinowych z obszaru III Wobec
wynikow dyskusji przeprowadz'onej w poprz'ednim rozdziale, takie stanowisko
zaprzecza jednosci opisu zjawisk krytycznych w roznych systemach. \tv n1ysl
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tego pogldu, fale spinowe stanowi mikroskopowy 0 braz czaso""ych zmian
fluktuacji uporzdkowania spinow, komplementarny do opisu hydrodyna­
micznego. vVynik bardzo uproszczonego rachunku z poprzedniego rozdzialu
calkowicie ten pogld potwierdza.

4. Og61na teoria czasowej zaleznosci ftuktuacji

vV teorii konwencjonalnej nie nakreslono spojnego obrazu czasowej zaleznosci
fluktuacji. Ogoln teori zachowania si w czasie fluktuacji mozna uzyskac
przez uogolnienie pracy Smoluchowskiego [57], ktora dotyczy ruchow B-rowna
eZRtki, na ktor dziala sila elastyczna.

Zaznaczmy, ze w tej pracy zostala odkryta zaleznosc pomidzy prawdo­
podobienstwem zmiany polozenia czstki Browna po uplywie czasu t, jesli
w chwili t === 0 znajdowala si w punkcie xo, a prawdopodobienstwami zajcia
przez t czstk dowolnych innych polozen w czasach posrednich, czyli rowna­
nie Smoluchowskiego. Sens fizyczny tego rownania zostal przez Smoll1cho,v­
kiego dokladnie przedyskutowany, a zastosowal on je wlasnie do obliczenia
prawdopodobienstwa zmian w czasie polozenia czstki Browna, na ktor dziala
sila harmoniczna. Rownanie Smoluchowskiego odgrywa zasadnicz rol w teorii
procesow Markowa. [62], gdzie wize si je z nazwiskiem Kolmogorowa.

Dla skladowej fourierowskiej fluktuacji dowolnego parametru termodyna­
micznego uq(t) wyprowadzic mozna rownanie Fokkera-Plancka [58]8p 8p 2 8

- === bqp+bquq-+bq<Uq>2 = 0,8t 8u q 8a q
b == Aq2 ,

(4.1 )

gdzie pdu q == p(u q , tluqo)du q oznacza prawdopodobienstwo, ze skladowa fourie­
rowska 0 wartosci u qo w chwili t === 0 p.rzyjmie po uplywie czaSll t wartosc a q
z przedzialu u q , u q + dU q . Pra wdopodo bienstwo to bdce rozwizaniem tego
rownania jest rowne

(aq-aqo e-bqt)S

p (a , t la ) da = 1 e - 2<a)(l-e-2bgt)
q qo q -V 2n <a'> (1- e- 2bqt )

( 4.2)

i wyznacza charakter ewolucji w czasie skladowej fourierowskiej flllktuacji
parametru u. Na podstawie znajomosci tego prawdopodobienstwa mozna
przedyskutowac ewolucj w czasie zarowno indywidualnej skladowej fourie­
rowsiej u q , jak i srednie zachowanie ensemblu takich skladowych Dla teorii
zjawisk krytycznych najwazniejsze s dwa rezultaty: 1) dowod 0 charakterze
sredniego zaniku w czasie dla skladowej fourierowskiej

U ( t ) == U e- bqtq qo , (4.3)
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Onsagera [51]. '!iT dalszym cigu wykazemy, ze jednak warto signc do prac
Smoluchowskiego, ktory badania czasowej zaleznosci fluktuacji zapocztkowal.
Sugestia Van Hovego polega na przypisaniu fluktuacjom momentu magne­
tyeznego rownania dyfuzji

aM Z A
- == -- LJ J[Z == ALJ-LY z ,at x T 0 (1.1)

gdzie A ma bye parametrem sIabo zaleznym od temperatury, X oznacza podatnosc
ferromagnetyka w obszarze paramagnetycznym, czyli powyzej punktu kry­
tycznego, To oznacza temperatur systemu. Istotn spraw tutaj jest tempe­
raturowa zaleznose wsp61czynnika dyfuzji A. Ze wzgldu na to, ze X  (To­
- Tc)-V, wsp61czynnik ten znika w temperaturze krytycznej. , konsekwencji
tego faktu, przekroj czynny, ktory po uwzgldnieniu nieelastycznosci roz­
praszania ma postae

d 2 (1 A q 2 f -+ . -+ - ....r eq.rd3r
dQdE '" (Aq2)2 +w 2 g() , (1.2)

.... ­
gdzie q == Jko - kl, nw == li2(k - k2)/2m, Tn oznacza mas (zredukowanflJ roz­
proszonego nelltronu, przyjmuje ,v temperaturze krytycznej postac

d 2 a f - .- - -+"-' t5 (w) g (r ) eq. r d 3 r ,dQdE (1.3 )

co OZIlaeza ela8tycznose rozploaszania. Taki charakter rozpraszanla powinien
si utrzymywac, dopoki A jest dostatecznie male. Analogiczna sytuacja ma
panowac w obszarze krytycznym w cieczach, po zamianie fluktuacji momentu
magnetycznego przez fluktuacje gstosci molekul, oraz podatnosci magnetyeznej
przez scisliwose izotermiezn. Od kilkunastu lat zwolennicy konwencjonalnej
teorii podejmuj wysilki urato,vania tej konsek,vencji teoretycznej, \vbre\v
swiadeetwu doswiadezen w ferromagnetykach, ktore gIosz nieelastyeznosc
rozpraszania 'v punkcie krytyeznym. Dotyehezasowe wyniki eksperymentalne
w antyferromagnetykaeh zdaj si ,vskazy,vae na elastycznosc rozpraszania,
podeza gdy w cieezaeh pomiary s trudniejsze i brak rezultatow, na ktorych
mozna by polegac. N asuwa si jednak uwaga, ze trudna jest do przJjcia ja­
kosciowa roznica 'v charakterze zjawisk kryty-eznych 'v roznyeh substancjach,
chociaz mozliwe s roznice w natzeniu wystpowania pewnych efektow. Dla­
tego stoimy na stanowisku, ze nieelastycznose rozpraszania nie moze znikac
w antyferromagnetykach, a zachodzic w ferromagnetykach i albo trzeba od­
rzucie jako bldne, powtarzane kilkakrotnie ,vyniki pomiaro,v w ferromagne­
tykach, albo wtpie w 0 wiele szezuplejsz ewidencj pomiarow w antyferro-­
magnetykaeh. Przede wszystkim, nalezy jednak zbadac wiarygodnosc sugestii
'"Y"an Hovego, co do zachowania si wspolczynnika dyfuzji wraz ze zmian
temperatury.
4*
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krytycznego. W antyferromagnetykach zarowno ponizej, jak i powyzej punktu
krytycznego, obserwuje si trzy maksima: jedno cetralne i dwa boczne. 0 maksi­
mum centralnym byla mowa w poprzednich rozdzialach. Maksima boczne­
jak pokazuj ostatnie badania [63] - mozna interpretowac jako magnety­
czny dublet Brillouina. Korzystajc z teorii fluktuacji, mozna obliczyc
w analogii do Landaua i Placzeka [59] (vide rowniez Frenkel [60]), stosunek
natzenia maksimum centralnego do sumy natzen maksimow bocznych. "-y­
nOSl on

I R

2I B

(t - (t
( ; t

(5.3)

.a wic wyraza si przez kombinacj izotermicznej i adiabatycznej podatnosci,
przy czym wystpuje mozliwosc zastosowania dwu typow pola magnetycznego,
zewntrznego lub lokalnego jako zmiennej intensywnej.

IV. OG6LNA CHARAKTERYSTYKA GL6WNYCH "\;VYNIK6w BADAN

Na zakonczenie zestawimy glowne wyniki wspolczesnych POlRkicll prac
.z dziedziny rozpraszania krytycznego i teorii fluktuacji, zaznaczajc ich relacj
z klasycznymi ideami Smoluchowskiego.

Na pierwszym miejscu nalezy postawic modelowe zalozenie dokonane przez
Smoluchowskiego, ze fluktuacj mozna traktowac jako podsystem w rezerwuarze
cieplnym. Z tym zalozeniem wiz si dwie konsekwencje:

1. vVyznaczenie fizycznego zasigu korelacji, przez powizanie go z naj­
bardziej prawdopodobnymi rozmiarami liniowymi podsystemu.

2. Model komorkowy systemu rozpraszajcego, w ktorym uwzgldnia si
.korelacj pomidzy spinami (molekulami) w obszarze komorki, lecz zaniedbuje
korelacj pomidzy spinami (molekulami) z roznych komorek.

Konsekwencj skonczonych rozmiarow podsystemu (skonczonej gornej
granicy calkowania w transformacie fourierowskiej funkcji korelacji) R maksima
boczne w przekroju czynnym, ktore zostaly wykryte eksperymentalnie juz
po ieh uprzednim obliczeIliu przez teori. Zjawisko maksimow bocznych
nie miesci si w ramach konwencjonalnej teorii, ktora nie zajla tez stanowiska
wo bee ich egzystencji.

Zwizek funkcji korelacji ze srednim przestrzennym rozkladem momentu
magnetycznego (lub molekul) w obszarze fluktuacji (podsystemu) pozwala
.wyznaczyc - w oparciu 0 metod wariacyjn - funkcj korelacji dla wszyst­

-+

kich odleglosci, rowniez dla r  o. Ta konsekwencja jest bardzo wazna dla
-objasnienia efektow rozpraszania krytycznego przy duzych wektorach roz­
:praszania, kiedy mozna uchwycic zmiany przestrzenne, zachodzce na malych



511

odleglosciach. Teoria konwencjonalna tycll efektow nie tlumaczy, gdyz prob
wizcych je z nieelastycznosci rozpraszania nie mozna uznac za zadowala­
jce. Rowniez funkcje korelacji bez symetrii sferycznej s konsekwencj rowna­
Ilia rozniczkowego, na przestrzenny rozklad momentu magnetycznego, waznego
dla wszystkich odleglosci. Pozwalaj one na interpretacj wszystkich znanych
rezultatow eksperymentalnych. VV szczegolnosci, umozliwiaj na wlczenie do
ogolnego schematu teoretycznego wynikow teorii ,vskaznikow krytycznych,
.dla tenlperatur niezb.yt bliskich Tc.

Przesunicie glownego maksinlum rozpraszania w stronE2 temperatur wyz­
szych niz Tc, dla dORtatecznie duzych wektorow rozpraszania, zostalo prze­
widziane teoretycznie w oparciu 0 oscylujc funkcj korelacji 0 skonczonym
zasigu fizycznym. Opracowano rowniez drug, ogolniejsz interpretacj tego
efektu, przez niesferyczn funkcj korelacji [49]. Obie te interpretacje nie od­
woluj si do nieelastycznosci rozpraszania, a druga z nich dostarcza marginesu
swobody dla objasnienia wykrytej eksperymentalnie zaleznosci wielkosci
przeRunicia maksimum od stopnia doskonalosci krysztalu. Teoria konwencjo­
nalna, dla objasnienia przesunicia maksimum dla ferronlagnetykow, odwoluje
si do 11ieelastycznosci rozpraszania, a ob.ywa si bez tej nieelastycznosci przy
interpretacji tego efektu w stopie podwojnym, co stwarza - niezaleznie od
wartosci opisow w jednym czy drugim wariancie - sytuacj niezadowalajc,
z punktu widzenia jakosciowo jednolitego obrazu zjawisk krytycznych w roz­
nych systenlach.

Sytuacj w bezposrednim ssiedztwie punktu krytycznego, gdy ( To ­
- Tc)jTc < 10- 4 , opisano w kontynuacji podejscia Smoluchowskiego, przez
uwzgldnienie wyrazow czwartego rzdu w potencjale termodynamicznynl,
zastosowanym nastpnie do obliczenia funkcji korelacji. Prowadzi to do skonczo­
nego zasigu korelacji w Tc, gdy temperatura zbliza si do Tc od wartosci
wyzzych niz T c .

U ogolnienie pracy Snloluchowskiego, dotyczcej ruchow Browna czstki
w polu sily harmonicznej, doprowadzilo do ogolnej teorii znlian czasowych
fluktuacji dowolnego parametru termodynanlicznego. Teoria ta jest pelniejsza
od teorii podanej przez De Groota i Mazura [61J i pozwala na wycignicie
wnioskow co do problemu nieodwracalnosci zjawisk w ujciu lloltzmannowskim.
Konlplenlentarny opis zaleznosci czasowej fluktuacji, w terminach mikrosko­
powych i nlakroskopowych, pozwala na skorygowanie diagramu Halperina
i Hohenberga i prowadzi do uzgodnienia "ynikow doswiadczalnych i teore­
tycznycll, b.ez odwolywania si do dynamicznej hipotezy skalowania, ktorej
przeslanki nlUSZ budzic co najmniej powazne zastrzezenia.

,.,-r obliczu wsp6lczesnych rezultatow eksperymentalnych mozna stwierdzic,
ze w przeciwienstwie do sytuacji w teorii konwencjonalnej opracowany zostal,
W oparciu 0 idee Smoluchowskiego, ogolny schemat teoretyczny rozpraszania
krytycznego i teorii znlian przestrzenno-czasowych fluktuacji, ktory jest za­
do"valajcy ze wzgldu na sens fizyczny, i w ramach ktorego mozna rozwijac
precyzyjniejszy opis konkretnych aspektow zjawisk krytycznych.
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Badanie oddzialywan parowych Cn-Cn w krysztalach dielektrycznych
metodQ EPR

EPR Study of Pair-Interaction of Cu 2 + -Cu 2 + Ions in Dielectric Crystals

Abstract:EPR results on exchange interactions bet"veen copper ions in dielectric crystals
are reviewed_ A systematics of the pair interactions is established. The description of weak
and strong exchange effects byEPR is based on spin IIamiltonian formalism. The influence
of high hydrostatic pressure and temperature on the spectrum. of CU 2 +-CU 2 + pairs in copper
acetate is investigated, and detailed results on the anisotropy and hyperfine structure of the
EPR spectrum are given.

Also, results on the anisotropy and the effect of pressure and temperature on the fine struc­
ture of the EPR spectrum of the four-ion copper aggregate with effective spin S = 2 in TGli"1B
are included_

1. Wprowadzenie

Badania EPR jonu miedziowego Cu 2 + Icz si Z odkryciem elektrono,vego
rezonansu paramagnetycznego, gdyz wsrod soli paramagnetycznych, zbadanych
przez Zawojskiego [lJ, byI piciowodny siarczan miedzio,vy CuS0 5 . 5H 2 0.
llosciowe obserwacje EPR w siarczanie miedziowym przeprowadzone zostaly
w 1948 roku p:rzez Bagguleya i Griffithsa [2], vVheatleya i Hallidaya [3] oraz
Arnolda i Kipa [4]. 'V celu wytInmaczenia obser,vo,vanej wartosci szerokosci
linii widmowej zastosowano teori szerokosci linii opracowan przez Gortera
i Van Vlecka [5] i Van Vlecka [6J. Okazalo si, ze szerokosc linii, obliczona
przy zalozeniu jedynie dipolowego oddzialywania midzy ssiadujcymi ze
sob jonami, jest wielokrotnie wiksza od wartosci szerokosci linii uzyskanej
w doswiadczeniu. Rowniez ksztalt linii rezonanso,vej, zblizony do lorentzo,v­
skiego, nie odpowiadal gaussowskiemu ksztaltowi linii wynikajcemu z teorii
Van 'TIecka. Dodatkow trudnosc stanowila silna zaleznosc szerokosci linii
rezonansowej od orientacji stalego pola magnetycznego w krysztale. Trudnosci
te dalo si usunc przyjmujc, ze midzy poszczegolnymi jonami wystpuje
wymiana. Za jej przyjciem przema,vialy nastpujce fakty doswiadczalne:
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najmniejsz szerokosc linii uzyskano wowezas, gdy kierunki glowne pola
krystalieznego ssiednieh jonow tworzyly jednakowe kty z kierunkiem
zewntrznego pola magnetyeznego w krysztale i ezstotliwosei preeesji wszyst­
kiell spin ow byly jednakowe,

najwiksz szerokosc linii uzyskiwano wowezas, gdy kierunek pola magne­
tyeznego pokrywal si z kierunkiem glownym jednego z jonow, gdyz wowezas
ezstotliwosei preeesji spinow obu jonow roznily si najbardziej.

'V teorii momentow Van Vlecka oddzialywanie dipolowe opisywane jest
za pomoe drugiego momentu M 2 , natomiast oddzialywanie wymienne wyst­
pllje dopiero w czwartym momeneie M4 linii. Ze stosunku obu momentow
mozemy wyznaezyc energi wymiany, gdyz sluszny jest nastpujey zwizek

11-/ 4 = a + bh- 2 .j2 .
M 2

(1)

Posluguje si wyrazeniami na M4 i M 2 podanymi przez Altszulera i I(ozyrie 1 va
[19J, otrzymujemy wartosei parametrow a i b

3
a == - (2L1V 1 / 2 )2Sln,2

.
I

424nb == ' 8(8+1).
3

\tV nieobeenosei wymiany J == 0 i linia rezonansowa ma ksztalt gausso,vski,
co bezposrednio wynika ze stosunkow momento,v M4/ M 2.

Na podstawie statystyeznej teorii Andersona i Weissa [7J mozna rowniez
oszaeowac energi wymiany, gdyz szerokosc polowkowa linii 2L1V 1 / 2 jest seisle
zwhtzana z drugim momentem i ezstotli,vosei wymiany nastpuje relaej

2v 2

L1Vl/2 == --P. .
V e

(2)

\V sproszkowanej substaneji 0 kubieznym rozmieszezeniu jonow

'1';' = 16,9 (g2r N28(8 +1)
(3a)

.
S 48 ( J\ 2'1'; = T h ) 8(8+1), (3b)

gdzie N jest koneentraej jonow paramagnetyeznyell 0 splnle S. Praktyezne
wykorzystanie teorii Andersona- Weissa polega na tym, ze maje drugi moment
linii i doswiadezalnie wyznaezon szerokosc polowkow linii absorpeji 2L1V 1 !2' mo­
zemy wyznaezyc ezstotliwosc wymiany. Gdy wymiana jest bardzo silna,
wystpuje relaeja v == 13° M 2 i w wyrazeniu (2) pojawia si ezynnik 13° . Syste­
matyezne badania zaleznosei amplitlldy linii od ezstotliwosei mog dostarezyc
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takze informacji 0 ezstotliwosei wymiany. Zgodnie z teori Andersona i Weissa
amplituda sygnalu EPR jest rowna

8 2 'JI - roe roo
- ,

(04 + 2ro 2 (2ro; - ro) + ro
(4)

gdzie ezstosc

--.L ro = Un - g 1. (3 B sin 2 e sin aI 0 2/i
'''"

eharakteryzuje przemieszezenie si linii dla eentrow nie oddzialujcych wy­
miennie. Kt e jest zawarty midzy kierunkiem pola magnetyeznego i dwu­
siecznej (rys. la), natomiast a jest ktem midzy kierunkami glownymi dWll
roznie zorientowanyeh kompleks ow magnetyeznyeh. Badania Bagguleya i Griffi­
thsa [1] oraz badania Ono i Ohtsuki [8] przeprowadzone dla OuSO, · 5 H 2 0
przy ezstotliwoseiaeh 10 GHz, 24 GHz, 35 GHz, 45,5 GHz i 55,5 GHz pro­
wadz do wniosku, ze czstosc wymiany 'V e wynosi 1.10 10 Hz, a energia wymiany
jest rowna J == 0,15 em- l (rys. 1 b).

.CuS04"5 H 20

ex =86 0

q/
Q,o'o

'0

10GHz 55/5 GHz

8=0 0
A

9 = 2,27

2L1 81;2 = 0,0058 T

A
9 = 2,27

211B1/2 0,0700T

8=43 0 ../'- .-/'­
9,,= 2,46 9 11 = ,06

2/JB1;2=O,0650 T

2118 V2 = 0,0740 T

9=2,27

21181;2=0,0115 T
o

c(j\
9,,(2)

a b

Rys_ 1. a) Struktura i polozenie kompleksow :miedziowych w ko:morce elementarnej CuS0 4 .
· 5H 2 0. b) Widmo EPR w monokrysztale CUS04- 5H 2 0 w kierunku dwusiecznej kta miQdzy
Kierunkami glownymi obu koxnpleksow miedziowych (e = 0) i w kierunku glownym jednego

z koropleksow (e = 43°) dla roznych cZQstotliwosci pola w. cz.

Odkryeie widma parowego miedzi w oetanie miedziowym, dokonane p.rzez
Bleaneya i Bowersa [9], stanowi istotny postp w dziedzinie badania oddzia­
I)TwaIi wymiennyeh metod EPR. Badania EPR Abe i Shimada [10] oraz bada­
nia strukturalne Van Niekerka i Sehoeninga [11], pozwolily na ustalenie, ze
W octanie miedziowym wystpuje nadwymiana midzy jonami Ou 2 + poprzez
mostek tlenowy oraz ze energia wymiany wynosi J == 300 em-I. Dolny single­
towy spinowy stan energetyezny jest oddalony 0 t wartosc energii od wyzej
5 - Postpy Fizyki, Tom XXIII, zeszyt 5
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lezeego stanu trypletowego i dlatego paramagnetyzm oetanu miedziowego
silnie zalezy od temperatury. VY najnizszej temperaturze oetanu miedziowy
jest diamagnetykiem, a podwyzszeniu temperatury towarzyszy eoraz liezniejsze
obsadzenie gornego stanu trypletowego, z ezym wize si wzrost paramagnetyzmu
lrrysztalu. Badania EPR przeprowadzone przez Bleaneya i Bowersa pozwolily
na wyjasnienie anomalnej zaleznosei podatnosei magnetyeznej od temperatury
zaobserwowanej przez Guha [12J. Poniewaz oetan miedziowy jest klasyeznym
l)rzykladem widma EPR par jonow miedziowyeh, poswicimy mn tutaj wieej
miejsea. Przyczyn naszego zainteresowania si efektami parowymi bylo wy­
krycie przez nas widma poehodzcego od wielojdrowego kompleksu miedzi
w krysztale fluoroberylanu trojglieyny [13J. 'Vidmo parowe wystpuje tutaj
obok widma pochodzcego od pojedynczych jonow Cu 2 +, jak to ma 'miejsee
w dwuwodnym mrowczanie cynku, w ktorym niektore atomy eynku zast­
piono przez atomy miedzi [14]. Szezegolowe badania przeprowadzone ostatnio
w Zakladzie Radiospektroskopii IF PAN w Poznaniu nad TGFB : Cu 2 + po­
kazaly, ze w krysztale tym wystpuj kompleksy zlozone z czterech jonow
miedziowyeh, na co wskazuje tak subtelna jak rowniez nadsubtelna struktura
widma EPR [15].

2. Systematyka oddzialywaii parowych

Badanie izolowanych jonow miedziowych nie nastrcza duzych trudnosei
i na podstawie widma EPR oraz absorpcyjnego widma optycznego mozna
wyznaczy6 charakter wizania chemicznego jonu z otoczeniem oraz rozmieszcze­
nie jonow w krysztale 1. Oddzialywanie parowe uwidacznia si w widmie EPR
w dwojaki sposob zaleznie od wielkosci energii oddzialywania wymienneg.o.
Dla malych wartosci energii wymiany w stosunku do energii zeemanowskiej
obserwuje si zmian ksztaltu linii rezonansowej, a dla duzej wartosci energii
wymiany obserwuje si widmo parowe. W celu zbadania wplywu oddzialywa­
nia wymiennego na widmo EPR posluzymy si hamiltonianem dwoch izolowa­
nych jonow z dodatkowym skladnikiem opisujcym wymian. Bagguley i Owen
[16J pisz hamiltonian spinowy pary Ou-Ou w nastpujcej postaci- - - -+ -+-+

:res == gl{3B. 8 1 + g2{3B. 8 2 +J8 1 · 8 2 , (5)

gdzie dwa pierwsze czlony opisuj energi zeemanowsk izolowanych jonow,
ostatni czlon opisuje energi wymiany.

Gdy energia wymiany jest rowna zeru, J = 0 lub jest mniejsz od (gl-g2){3B
oraz od szerokosci 2L1Bl/2 indywidualnej linii, obserwuje si dwie wyraznie
oddzielone linie EPR przy czstotliwosciach

h'Vl = gl(JB 1 h'V2 == g2(JB · (6)

1 Sprawie badania koordynacji jonu Cu 2 + metod EPR jest poswicony artykul J. Stan­
kowskiego zamieszczony w Postpach Fizyki, 18, 93 (1967).
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\\"T przypadku, gdy energia wymiany jest rozna od zera, J =f 0, hamiltonian (5)
mozna napisac w postaci podanej przez Pryce'a [17]. \V jego pierwszej teorii
efektu parowego W octanie mietlziowym

(" ) 1 - -+ 1 - . 3 1 - -+ -+
Je S lZ == 2 (gl+g2){3B-S+"2 J [S(S+1)-2]+ 2 (gl-g2){3B(Sl-S2) , (7)

gdzie spin efektywny S jest r6wny sumie s}Jinow oddzielnych jonow i rowna si
S == 1 lub S == o.

Ostatni czlon jest bardzo maly i mozna go zaniedbac, gdy (gl -g2) - {3B'  J.
Oddzialywanie wymienne jest tutaj zalezne jedynie od wzajemnej orientacji
spinow i nazywa si je wymiennym oddzialywaniem izotropowym. Dla iZQ­
tropowej wymiany singlet scharakteryzowan:y przez S == 0 jest przesunity
o  J w stosunku do energii jonow niezaleznych, a energia trypletu jest wiksza
od tej energii 0 wartosc  J :1:  - (gl + g2) {3B. vvidmo EPR stanowi jedna linia
(rys. 2 a).

t
5,

t
52

izotropowa
wymiana

t ... +J 5 ,. 5 2
51

Ms
+1

b

anizotropowa wymiana.... -. -. --110- --..--..

J 5f 5 2+ A (L, 51 +'1 252 )t T Ms5, 5 +1

a

0 rr E1 -­
0

energia jondwniezaleinych -1 -1
J

J

5=0 5=0

f\ ..
B

1\ /\,.
B

Rys. 2. Uklad spinowych poziomow energetycznych pary jonow xniedziowych sprzzonych
oddzialywanie:m wymiennyJD.: a) izotropowy:m, b) anizotropowyro

Inny przypadek mamy wowczas, gdy energia wymiany zalezy rowniez od
orientacji w krysztale. Mowimy wowczas 0 sprzzeniu anizotropowym. Zgodnie
z przypuszczeniem Van Vlecka [18] oddzialywanie spin-spin prowadzi do
izotropowej wymiany, a kazdy ze spinow przez sprzzenie spin-orbita jest
5.



520

zwi
zany z polem krystalicznym 0 nizszej symetrii. Hamiltonian oddzial:y-wa­
nia anizotropowego ma wowczas postac

Je
niz) == D' (281Z82Z-S1XS2X-S1yS2Y) +E' (81XS2X-81yS2Y) ==== D(8;-  ) +E(8
-S;) . (8)
Stale struktury subtelnej DiE zwi
zane s z parametrami D' i E' nast
puj
­
cymi zaleznosciami  D' == D i  E' == E.

Stale DiE okreslaj rozszczepienie gornego trypletu wywolane anizotro­
POW& wymian (rys. 2b). Gdy energia wymiany jest duza, do opisu widma
EPB poslugnjemy si hamiltonianem ze spinem efektywnym S == 1 0 nast
puj
­
cej postaci

Je
niz) == f3(g:x;Bx 8 x+gyBy8y+gzB z Sz) +D(8;-  ) +E(S
-.8
) , (9)

ktory zostanie szczegolowo 'om6wiony w nast
pnym rozdziale.
Moze si zdarzy6, ze osiowe pole krystaliczne jest bardzo silne i wowczas

h'V  D. Hamiltonian spinowy piszemy wowczas dla efektywnego spinu S == 1/2
w nast
puj
cej postaci [19] - ­

Je s == g'(3B.S+E8

i wowczas wartosc efektywnego wspolczynnika rozszczepienia spektroskopo­
wego g' = 2 gz.

Hamiltonian opisuj
cy w sposob najbardziej ogolny sprz
zenie mi
dzy- ­
dwoma spinami 8 1 i 8 2 ma postac

'1D == rafJ _ClO t _CffJ 2 RtJ\.J d . a, p == x, y , x , (10)

gdzie JofJ jest tensorem wymiany. Rozkladaj
c ten tensor na cz
sc symetryczn
i antysymetryczn oraz wyodr
bniaj
c slad, hamiltonian (10) zgodnie z Erdosem
[20] mozna przedstawic w postaci

- - 1 ofJ 0 fJ fJ 0 - - ­
Je == J8 1 .8 2 + 2 J a (8 1 8 2 + 8 1 8 2 ) + D. (8 1 X 8 2 ) , (11)

gdzie pierwszy czlon opisuje wymian izotropow
, drugi anizotropow
, a trzeci
czlon opisuje asymetryczne oddzialywanie wymienne wprowadzone po raz
pierwszy przez Dzialoszynskiego [21] i Moriya [22]. Energia wymiany asy­

metrycznej D jest rz
du ( :) J  O,lJ, a wi
c jest proporcjonaJna do stosunku
energii oddzialywania spin-orbita A do energii pola krystalicznego, gdyz

Ltg . OddziaJywanie asymetryczne odgrywa duz rol4i\ w teorii tzw. "slabego
go L1
ferromagnetyzmu" i jest uwarunkowane symetri krysztalu. Bola tego typu
oddzialywall w zjawiskach parowych zostala rozpatrzona teoretycznie przez
Erdosa [
O] oraz Baltesa i in. [23], jednak jak dot
d przypadek taki nie zostal
























































































































































